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RESUMO

JARDIM, Carolina Marangon, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2010.
Impactos de modificagbes fisico-quimicas das fibras de eucalipto na qualidade
da polpa branqueada. Orientador: Rubens Chaves de Oliveira. Coorientadores:
Jorge Luiz Colodette e José Livio Gomide.

Mundialmente, a industria de celulose e papel vem sofrendo transformacoes
decorrentes de alteracfes no cenario de aceleragdo industrial aliadas a célere emergéncia
de tecnologias e demanda por melhorias na qualidade do produto final. A modificagéo
da fibra de eucalipto é uma alternativa bastante atrativa quando sdo requeridas
melhorias de propriedades do papel produzido, podendo contribuir para a prosperidade
da industria setorial. Neste contexto, o presente trabalho objetiva discorrer no ambito de
modificag¢bes fisico-quimicas e estruturais da fibra de eucalipto com o especifico
proposito de produzir papéis. Para tal, foram abordadas modificagdes por tratamento
oxidativo (com peréxido de hidrogénio), adsor¢des poliméricas (xilana e
carboximetilcelulose), e tecnologia de plasma atmosférico, através de descarga por
barreira dielétrica (DBD). De uma forma geral, os tratamentos aplicados a polpa
celulésica (oxidativo e adsor¢Bes poliméricas) resultaram na alteragdo do perfil de
grupos funcionais do material fibroso, sendo reportado aumento na faixa de 10-30% no

contetdo de grupos carboxilicos, em funcdo da dose e do tipo de tratamento aplicado.

XV



As polpas apresentaram, ainda, desenvolvimento de propriedades de absor¢édo, marcado
pelo aumento do indice de retencdo de &gua e pela reducdo do fenémeno de
“hornification’ das fibras. Além disso, incremento na refinabilidade foi verificado para
as polpas tratadas, havendo significativa reducdo da demanda energética durante a etapa
de refino. Melhorias de propriedades fisico-mecanicas e Opticas dos papéis produzidos
foram evidenciadas, sendo estas, notadamente, fun¢do do desenvolvimento de ligacOes
interfibras, em decorréncia dos tratamentos. Ja o tratamento de plasma atmosférico,
através de DBD, aplicado aos papéis formados a partir da polpa branqueada de eucalipto
mostrou-se efetivo no incremento de propriedades de tracdo a imido. Além disso, sob
condicOes especificas de instrumentacdo, a resisténcia dos papéis a seco também pode
ser acrescida. A densidade de carga especifica do material fibroso manteve-se inalterada
em funcéo do tratamento de DBD aplicado, sendo o aumento de resisténcia dos papéis
atribuido ao desenvolvimento de ligacbes covalentes cruzadas. Propriedades de
absorcao/retencéo de umidade foram acrescidas, controlando-se a dose do tratamento de
DBD e imagens obtidas por anélise de microscopia de forca atdbmica demonstraram
modificagdo superficial da fibra, especialmente observacdo de regularizacdo da
superficie. Conclusivamente, os tratamentos estudados, quando aplicados a industria
papeleira, atentando as suas inerentes peculiaridades, podem gerar um produto de

qualidade diferenciada e, especialmente, superior ao atualmente produzido.
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ABSTRACT

JARDIM, Carolina Marangon, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2010.
Impacts of physical and chemical modifications to eucalyptus fibers in a
bleached pulp quality. Adviser: Rubens Chaves de Oliveira. Co-advisers: Jorge
Luiz Colodette and José Livio Gomide.

Globally, pulp and paper industry has undergoing transformations due to changes
in the industrial acceleration scenario linked to the rapid emergence of technology and
demand for improvements in the final product quality. When improvements in paper
properties are required modification of eucalyptus fiber is a very attractive alternative,
which may contribute to the prosperity of the industry sector. In this context, the present
study aims to discuss changes in physical-chemical and structural properties of
eucalyptus fiber with the specific purpose of producing papers with improved quality.
To this end, changes were addressed by oxidative treatment (hydrogen peroxide),
polymers adsorption (xylan and carboxymethylcellulose), and atmospheric plasma
technology, using dielectric barrier discharge (DBD). In general, the treatments applied
to pulp (oxidative and polymers adsorption) resulted in changes of the functional groups
profile of fibrous material, being reported an increase in the range of 10-30% in the
content of carboxylic groups, depending on dosage and type of treatment applied. In
addition, the pulps presented development of absorption properties, marked by

increased rates of water retention value and reduced phenomenon of fiber hornification.
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Moreover, increase in refinability was observed, with significant reduction in energy
demand during this stage. Improvements on physical-mechanical and optical properties
were found and are, remarkably, dependent on the development of inter-fibers linkages
due to the treatments. Atmospheric plasma treatment, by DBD, when applied to the
paper formed from bleached eucalyptus pulp was effective in increasing the wet tensile
properties. Moreover, under specific instrumentation conditions, paper dried resistance
might also be increased. The specific charge density of the fibrous material remained
unchanged when DBD treatment was applied, being the rising in strength assigned to
the development of fiber cross-linking. Moisture absorption/retention properties have
been added by controlling the dosage of DBD treatment where image analysis obtained
by atomic force microscopy demonstrated fiber surface modification, especially
observation of surface regularization. Conclusively, the treatments, when applied to the
paper industry, paying attention to their inherent peculiarities, can produce products

with differentiated quality aspects that are higher than the currently produced.
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INTRODUCAO GERAL

Mundialmente, a industria de celulose e papel vem sofrendo transformacdes
decorrentes de alteracfes no cenario de aceleragdo industrial aliadas a célere emergéncia
de tecnologias. Os desafios do setor tangem desde a qualidade de matérias primas e
consideracOes ambientais como alteragdes em tecnologias do processo industrial. O
desenvolvimento e o aperfeicoamento de tecnologias e produtos podem representar uma
alternativa para garantir a prosperidade da industria de celulose e papel.

O papel é produzido a partir de fibras celulésicas. Fabricar papel é criar uma
superficie onde suas propriedades dependem das propriedades das fibras utilizadas,
sendo estas estabelecidas pela origem do material fibroso e variagdes adquiridas durante
0S processos de obtencéo, tais como polpagédo e branqueamento.

Atualmente as fibras branqueadas de eucalipto s&o comercializadas como uma
"commodity", ou seja, independente de sua origem, similar qualidade é exigida. Sendo
assim, o preco das mesmas depende de oscilagbes do mercado. Agregar valor, através
de modificagdes, fisico-quimicas e estruturais, das fibras consiste em uma alternativa a
minimizacao dessas oscilagdes.

A modificagdo da fibra celul6sica para a producdo de derivados, destinados a

indUstria quimica, vem sendo amplamente desenvolvida, como exemplo as obtencdes de



acetato de celulose e carboximetilcelulose. Entretanto, com o propoésito especifico de
fabricar papéis, de alto valor agregado, as modificacBes ainda tém muito a serem
exploradas.

Um importante pardmetro de modificacdo da fibra consiste no incremento de
seus sitios de reatividade superficial. A presenca de grupos carboxilicos é a principal
razdo da carga anionica na superficie da fibra, influenciando no seu inchamento e
interacOes idnicas da polpa celuldsica (Sixta, 2006). Processos de oxidagdo da celulose
sdo capazes de enriquecer o seu conteudo de grupos carboxilicos, através da conversdo
de grupos alcodis primarios a carboxilatos, podendo estes ser convertidos a grupos
aldeidos pela clivagem da ligacdo C2-C3 da cadeia de celulose (Dang et al., 2007b). Os
grupos carboxilicos da fibra desempenham papel fundamental no processo de fabricacéo
do papel, tais como interagdes entre fragdes sollveis e particuladas (Isogai et al., 1997),
auxilio na retencdo de agentes de colagem, bem como incremento em propriedades de
resisténcia (Barzyk et al., 1997; Monteiro e Oliveira, 2000).

Diversificados tratamentos quimicos e/ou estruturais podem ser aplicados as
fibras, visando melhorias em suas propriedades. Tipicamente, esses métodos envolvem
a aplicacdo de aditivos quimicos (Barzyk et al., 1997; Wadgberg et al., 2002; Dang et al.,
2007a,b), adsor¢des poliméricas (Laine et al., 2000 e 2002; Henriksson e Gatenholm,
2001; Linder et al., 2003; Kohnke e Gatenholm, 2007; Blomstedt et al., 2007),
processos enzimaticos (Viikari et al., 1998), ou, ainda, tratamentos fisicos e mecénicos
(Page, 1985; Seth, 1999; Silva, 2002). Embora diversos tratamentos veem sendo
reportados na literatura, minuciosas investigagdes continuam sendo requeridas para um
pleno entendimento do mecanismo de modificagdo da fibra e seus efeitos na
consolidacéo de propriedades do papel.

Complementarmente, a demanda por tecnologias inovadoras de modificagéo de

fibras continua evidente, especialmente tecnologias mais competitivas de encontro a



“Quimica Verde”. Nessa concepc¢do surge a tecnologia de modificacdo através de
plasma a frio. O tratamento de plasma é capaz de oxidar e aumentar a energia da
superficie, e, ainda, formar radicais livres que podem interagir com aditivos, gerando
uma nova superficie (Kogelschatz, 2003; Vander Wielen et al., 2005). Sua aplicacédo, na
modificacdo e melhoria de propriedades de superficies, tem se tornado, ao longo da
ultima década, alvo de muitos estudos (Sarmadi e Denes, 1996; Vander Wielen et al.,
2005). A técnica apresenta-se promissora por tratar-se de uma metodologia livre de
aditivos quimicos e potencialidade de aplicacdo sob condi¢des atmosféricas (Seebock et
al., 2000).

Nesse contexto o presente trabalho visa discorrer no ambito de modificagdes
fisico-quimicas e estruturais da fibra de eucalipto branqueada com o especifico
proposito de produzir papéis. O raciocinio tange a geragdo de um produto de qualidade
diferenciada ao convencional. Serdo abordadas modificagdes da fibra por tratamento
oxidativo  (peroxido de hidrogénio), adsor¢cbes poliméricas (xilana e

carboximetilcelulose) e superficial por tecnologia de plasma atmosférico.



CAPITULO 1

AVALIACAO DA OXIDACAO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO E SEUS

IMPACTOS NA QUALIDADE DA POLPA BRANQUEADA DE EUCALIPTO

ABSTRACT

Globally, pulp and paper industry has undergoing transformations due to changes in the
industrial acceleration scenario linked to the rapid emergence of technology and
demand for improvements in the final product quality. When improvements in paper
properties are required modification of eucalyptus fiber is a very attractive alternative,
which may contribute to the prosperity of the industry sector. In this context, the present
study aims to discuss changes in physical-chemical properties of eucalyptus fiber by
alkaline peroxide treatment with the specific purpose of producing papers with
improved quality. The oxidative treatment applied to pulp resulted in changes of the
functional groups profile of fibrous material, being reported an increase in the range of
10-25% in the content of carboxylic groups, depending on dosage applied. In addition,
the pulps presented development of absorption properties, marked by increased rates of
water retention value and reduced phenomenon of fiber hornification. Moreover,
increase in refinability was observed, with significant reduction in energy demand
(33%) during this stage. Improvements on physical-mechanical and optical properties
were found and are, remarkably, dependent on the development of inter-fibers linkages
due to the treatments. Conclusively, the alkaline peroxide treatment, when applied to the
paper industry, paying attention to their inherent peculiarities, can produce products

with differentiated quality aspects that are higher than the currently produced.



1. INTRODUCAO

Tecnologias de branqueamento de polpas celulosicas ECF “Elementary Chlorine
Free” e TCF “Totally Chlorine Free” comumente incluem etapas com agentes
oxidantes e dentre eles o perdxido de hidrogénio apresenta-se como um dos mais
versateis. Sua aplicagéo é registrada desde 1940 com a introducdo do branqueamento de
polpas mecanicas, sendo usado na conversdo de grupos cromadforos em estagios finais,
ou seja, atuando no alvejamento final da polpa (Dence e Reeve, 1996; Mattos et al.,
2003; Sixta, 2006).

Na reacdo de oxidacdo da fibra de celulose, geralmente, grupos hidroxilicos séo
convertidos a grupos aldeidos ou carboxilicos no C-6 e a grupo ceto no C-2 e/ou C-3
dos mondmeros de glicose da cadeia celuldsica (Figura 1). A maioria das reacgoes
acontece com baixa seletividade, sendo esta atingida somente com intensiva protecéo de

grupos funcionais (Rohrling et al., 2002).
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Figura 1 — Estrutura da celulose (13-1,4-D-glicopiranose).

Em meio alcalino, o peroxido (H,O,) reage com ions hidroxila (HO") formando
0 anion hidroperoxido (HOQY), principal espécie ativa da peroxidacdo. O anion
apresenta-se como um nucledfilo relativamente forte que atua, preferencialmente, na
remocdo de estruturas cromoforas da lignina residual (Dence e Reeve, 1996).

Entretanto, os carboidratos tambem estdo sujeitos ao ataque nucleofilico do anion



hidroperdxido, que reage atraveés de reagdo de adicdo a carbonila, conduzindo a

formacéo de grupos carboxilicos, como exemplificado na Figura 2 (Gratzl, 1990).
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Figura 2 — Adicéo nucleofilica do anion hidroperdxido, em meio alcalino, a carbonila
da estrutura dos carboidratos (Gratzl, 1990).

Além disso, outras espécies intermediarias estdo presentes na peroxidacdo em
meio alcalino, tais como: o ion hidroxila (HO"), o radical hidroxila (HOe), anions
hidroperdxidos organicos (ROQO), o radical hidroperéxido (HOQe), o anion radical
superoxido (¢O;"), o oxigénio (O;), dentre outras. Sendo assim, a peroxidacdo dos
carboidratos pode envolver o ataque eletrofilico dos radicais supracitados, como

exemplificado na Figura 3 (Gratzl, 1990).
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Figura 3 — Formacdo de carbonilas pelo ataque eletrofilico do radical hidroxila aos
carboidratos (Gratzl, 1990).

De uma forma geral, na polpa celulésica branqueada, o peroxido de hidrogénio

oxida os polissacarideos, aumentando o contetdo de grupos carboxilicos e carbonilicos



(Dang et al., 2007a). Para o processo produtivo do papel, essa oxidagdo pode fornecer
propriedades diferenciadas ao produto.

Os grupos oxidados, carboxilicos e carbonilicos, gerados na fibra, representam
pontos cruciais ao longo da cadeia, indicando sitios de instabilidade, onde a clivagem,
preferencialmente, incide. Na fibra, € bem conhecido que esses grupos implicam em
determinados efeitos negativos, tais como a perda de resisténcia devido a reacOes de
despolimerizagdo terminal e B-eliminagdo, bem como diminui¢do de alvura, nos
produtos celulosicos, induzida por reacdes de amarelecimento em decorréncia de calor e
luz. Na maioria das vezes, a oxidacao da fibra, € marcada pelo decréscimo do grau de
polimerizacdo (DP) (Rohrling et al., 2002; Potthast et al., 2005 e 2007).

Por outro lado, a presenca de grupos carboxilicos é a principal razdo da carga
anidnica na superficie da fibra, influenciando no inchamento e interagdes ionicas da
polpa celulosica (Sixta, 2006). No processo de fabricacdo do papel, a presenca desses
grupos nas fibras desempenha papel fundamental, melhorando interacfes entre fracdes
solveis e particuladas, auxiliando na retencdo de agentes de colagem, contribuindo
para a distribuicdo e homogeneizacdo das particulas na polpa (Isogai et al., 1997;
Monteiro e Oliveira, 2000; Duarte et al., 2006). Podem, ainda, minimizar o efeito
negativo do fenbmeno de “hornification” das fibras, sendo este definido como um
conjunto de alteragcbes fisico-quimicas que ocorrem nas fibras durante o processo de
remocao de agua (Dang et al., 2007b; Rebuzzi e Evtuguin, 2007).

A peroxidacdo tem apontado aumento, 10-25%, na carga superficial da fibra
celulosica, resultando em melhorias nas propriedades de tracdo e resisténcia do papel
formado (Zhang et al., 2005). O acréscimo de carga é proporcional a dose de peroxido
aplicada (Dang et al., 2007a). Ainda, o incremento de carga, mediado por peroxido,

induz uma reducéo no fenémeno de “hornification” (Dang et al., 2007b).



O mecanismo de melhoria de resisténcia do papel, em fungdo do aumento de
carga superficial, ainda ndo é elucidado, mas tem sido atribuido ao inchamento da
superficie da fibra que proporciona uma melhor flexibilidade e contato molecular, além
do incremento de interagdes interfibras na formacao do papel (Zhang et al., 2005).

Desta forma, o presente trabalho visa estudar a modificacdo da polpa celulésica
branqueada de eucalipto com perdxido de hidrogénio, bem como adicionar informacgdes
dos seus efeitos na consolidagdo de propriedades do papel formado.
Complementarmente, um estudo paralelo do efeito do hidroxido de sddio na polpa
celulésica branqueada também sera explorado, a fim de verificar como o pH influencia

na consolidagdo de propriedades da polpa celulésica.



2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foi utilizado como material de partida para os estudos uma polpa celulésica
branqueada de eucalipto comercial (1,72 de nimero Kappa; 90,3% de alvura 1SO; 11,37
mPa.s de viscosidade intrinseca; e 18 de grau Schopper Riegler).

Os reagentes utilizados, peroxido de hidrogénio e hidroxido de sddio, foram

obtidos comercialmente, apresentando grau analitico de pureza.

2.2 Métodos
2.2.1 Tratamentos da polpa celulésica branqueada
2.2.1.1 Tratamento oxidativo com perdxido de hidrogénio

O tratamento oxidativo com peréxido de hidrogénio (P) foi realizado em sacos
de polietileno com amostras equivalentes a 280 g de polpa seca. O licor de tratamento,
contendo perdxido de hidrogénio, hidroxido de sédio (para o ajuste do valor de pH de
reacdo) e &gua, nas precisas doses, foi adicionado a polpa alcangando uma consisténcia
final de reacdo de 10%. Apo6s completa homogeneizacdo manual, a polpa foi pre-
aquecida, em forno de microondas, até temperatura de 70 °C, e transferida para um
banho de vapor termostatizado a 70 °C. Findado o tempo de reagdo, 120 min, o filtrado
foi extraido da polpa, sendo uma aliquota reservada para as analises do valor de pH e
residual de oxidante. Por fim, a polpa foi lavada, com 9 m® de agua destilada por
tonelada de polpa seca. As polpas tratadas foram armazenadas em sacos de polietileno
sob refrigeracdo, a temperatura de 4 °C. Todos os tratamentos foram realizados em
duplicata.

Os parametros de reacdo: pH (10), temperatura (70 °C), tempo (120 min) e

consisténcia (10%), foram estabelecidos apo6s aperfeicoamento da reacdo, de acordo



com analises laboratoriais preliminares e, também, referéncias bibliogréficas (Sixta,
2006; Dang et al., 2007a).

Para sisteméatica compreensdo da acdo do perdxido de hidrogénio na polpa,
diferentes doses do oxidante foram avaliadas, sendo estas equivalentes a 1, 3 e 5%,
resultando nas polpas P1, P3 e P5, respectivamente. Todos os dados foram comparados
com a polpa referéncia (P0), ou seja, aquela que ndo foi submetida ao tratamento
oxidativo. Complementarmente, foi realizado um estudo paralelo objetivando o
conhecimento isolado dos efeitos do hidréxido de sédio na polpa celulésica, como

descrito a seguir.

2.2.1.2 Tratamento com hidréxido de sédio

O tratamento com hidroxido de sddio, ou estagio de extragdo alcalina simples
(E), foi realizado em sacos de polietileno com amostras equivalentes a 280 g de polpa
seca. O licor de tratamento, contendo agua e hidroxido de sédio, foi adicionado a polpa
de acordo com o pH de reacdo desejado, e atingindo uma consisténcia final de reacéo de
10%. Ap6s completa homogeneizacdo manual, a polpa foi pré-aquecida, em forno de
microondas, até temperatura de 70 °C, e transferida para um banho de vapor
termostatizado a 70 °C. Findado o tempo de reacgdo, 120 min, o filtrado foi extraido da
polpa, sendo uma aliquota reservada para a analise do valor de pH. Por fim, a polpa foi
lavada, com 9 m® de 4gua destilada por tonelada de polpa seca. As polpas tratadas foram
armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracéo, a temperatura de 4 °C. Todos o0s
tratamentos foram realizados em duplicata.

Os parametros de reacgdo: temperatura (70 °C), tempo (120 min) e consisténcia
(10%), foram estabelecidos de acordo com o tratamento oxidativo com perdxido de

hidrogénio.
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Objetivando um melhor conhecimento da ac¢do do hidréxido de sodio na polpa
celulosica, diferentes doses alcalinas foram utilizadas, sendo expressas como valores do
pH de reacdo. Para tal foram utilizados os valores de pH equivalentes a 10,5; 11,5 e 12,
resultando nas amostras E1, E2 e E3, respectivamente. Todos os dados foram
comparados com a polpa referéncia (P0), ou seja, aquela que ndo foi submetida ao

tratamento alcali.

2.2.2 Avaliacao da qualidade das polpas celulésicas
2.2.2.1 Avaliacao das caracteristicas tecnoldgicas e quimicas

As caracterizagGes tecnoldgicas e quimicas das polpas referéncia (PO) e obtidas
pelos tratamentos de peroxidacdo (P1, P3 e P5) e alcalino (E1, E2 e E3) foram
conduzidas de forma a melhor entender 0s mecanismos de ac¢do dos reagentes, peroxido
de hidrogénio e hidroxido de sddio, na polpa celulésica branqueada de eucalipto.

Todas as analises foram efetuadas de acordo com os procedimentos analiticos da
TAPPI “Technical Association of Pulp and Paper Industry””, bem como através de
revisbes bibliograficas, como descritas nas Tabelas 1 e 2. Todas as analises foram

efetuadas em duplicata.

Tabela 1 — Procedimentos para avaliacdo das caracteristicas tecnologicas das polpas
celulésicas

Analise Metodologia
Numero Kappa TAPPI T236 om-06
Viscosidade TAPPI T230 om-08
Alvura TAPPI T452 om-08
NUmero de cor posterior TAPPI TIS 017-10
Reverséo de alvura TAPPI UM200*

*4h, 1053 °C, 0% UR.
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Tabela 2 — Procedimentos para analises quimicas das polpas celuldsicas

Analise Metodologia
Hidrolise acida TAPPI T249 cm-09
Carboidratos Wallis et al., 1996
Acidos urdnicos Scott, 1979

Acidos hexenurdnicos Vuorinen et al., 1996
Grupos carboxilicos TAPPI T237 om-08
Grupos carbonilicos TAPPI T430 om-09

2.2.2.2 Avaliacéo das propriedades morfologicas

Para a determinacdo de coarseness, do numero de fibras por grama, teor de
finos, comprimento e largura média das fibras das polpas celuldsicas referéncia e
tratadas foram preparadas amostras de suspensdo em agua do material fibroso na
consisténcia de 0,001%, e adicionado dispersante (2% base polpa). As analises foram
determinadas em equipamento Galai C1S-100.

Na realizacdo da andlise, uma aliquota da amostra, 700 mL, foi inserida no
referido equipamento. Um sistema computadorizado permitiu a circulacdo do material,
em velocidade constante, através de uma cubeta de quartzo, onde ocorre a incidéncia de
um feixe de laser gerador das imagens. As imagens sdo coletadas, armazenadas e
analisadas com ajuda do software Wshape, apropriado para analises de material fibroso,

0 qual acompanha o equipamento. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.2.2.3 Avaliacéo das propriedades absorventes
2.2.2.3.1 Avaliacéo do indice de retencdo de agua

Objetivando a avaliacdo da hidrofilicidade das polpas celulésicas referéncia e
tratadas foi realizada analise do indice de retencdo de agua (IRA), de acordo com norma

ISO 23714:2007 modificada.
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Na realizacdo de cada andlise foi avaliado o equivalente a 5 g de polpa seca,
previamente hidratada por 24 horas. As amostras foram desagregadas a 40.000
revolugBes, em um volume de 2 L de &gua (consisténcia aproximada de 0,25 %), e
filtradas até consisténcia de 0,1 %. Apds homogeneizagdo aliquotas equivalentes a 1 g
de polpa seca foram alocadas em recipientes de polietileno, uniformizadas
cuidadosamente e centrifugadas por 30 minutos, e finalmente secas em estufa, a 105 = 3
°C, por 24 horas. As andlises foram efetuadas em triplicata. O indice de retencdo de

agua (IRA) foi determinado segundo a equacéo:

Imassa — Imassa

amostra CE‘Il[I'ifllgﬂ.dﬂ. amostra seca

IRA (%) = x 100

mMASSA3moctra zeca

2.2.2.3.2 Avaliacao do fendmeno de “hornification” das fibras

Com relagdo a analise de “hornification”, utilizou-se a correlagdo demonstrada
por Weise e Paulapuro (1998), que reflete algumas mudancas na estrutura das fibras
nomeadamente na largura, atribuida a morfologia das fibras quando sofrem colapso do
limen e laminacdo da lamela média da parede da fibra. A correlacdo é apresentada

segundo a equacao:

Hornification (%) IRA, — IRA, 100
OFrnLylcarlor = b
IRA,

onde, IRA, = indice de retencdo de agua da polpa que ndo sofreu secagem; e IRA; =

indice de retencdo de agua da polpa que sofreu secagem.

2.2.2.4 Avaliacéo do refino e propriedades dos papéis produzidos

As polpas celulésicas, depois de hidratadas por quatro horas, foram refinadas em
moinho laboratorial PFI utilizando intervalos de revolucdes do moinho de forma a

permitir o desenvolvimento de propriedades fisico-mecéanicas com a acao da refinacao.
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Para todas as polpas foram obtidos quatro pontos de refino correspondentes aos
seguintes nimeros de revolugdes de refino: 0, 1000, 2000 e 3000.

Para realizacdo dos testes, fisico-mecanicos e Opticos, das polpas sem refino e as
respectivas polpas refinadas foram formadas folhas laboratoriais, sendo estas
armazenadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23
+1°C.

As andlises experimentais foram realizadas conforme procedimentos da TAPPI,

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Procedimentos para avaliacdo das propriedades fisico-quimicas e dpticas
dos papéis produzidos a partir das polpas celulésicas

Analise Metodologia

Refino em moinho tipo PFI T248 sp-08

Grau de refinabilidade, Schopper Riegler Adaptacdo de T227 om-09
Formacao de folhas para testes fisicos T205 sp-06

Gramatura de papeis T410 om-08

Espessura de folhas de papéis T551 om-06

Volume especifico aparente T220 sp-06

Resisténcia a passagem de ar T536 om-07

Resisténcia ao arrebentamento T403 om-02

Resisténcia ao rasgo (EImendorf) T414 om-04

indice de tragio T494 om-06

Maodulo especifico de elasticidade (MOE) T494 om-06

Resisténcia de ligagdes interfibras Adaptacdo de T541 om-05
Opacidade T1214 sp-07

Coeficiente de dispersao de luz T1214 sp-07

2.2.3 Andlises estatisticas

As andlises estatisticas iniciais dos experimentos (tratamentos de modificacdo e
avaliacdo das caracteristicas tecnoldgicas, quimicas, morfologicas e absorventes das

polpas celuldsicas) foram realizadas com o auxilio dos softwares Statistica 6.0 e

14



Microsoft Office Excel 2007. Foram realizadas andlises de varidancia (ANOVA),
utilizando um nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey. As hipoteses testadas
foram: Hy: todas as médias sdo iguais, ou seja, ndo existe diferenca significativa entre
0s tratamentos, e H,: existe pelo menos uma média estatisticamente distinta das demais.
Na disposi¢do dos resultados, os valores médios estatisticamente iguais foram seguidos
pela mesma letra, e os valores médios estatisticamente diferentes, seguidos de letras
diferentes.

Para a analise estatistica dos dados obtidos na realizacdo dos testes fisico-
mecanicos e opticos dos papéis produzidos, em diferentes niveis de refino, foram
utilizados os softwares Curve Expert 1.4 e Microsoft Office Excel 2007. Os dados
obtidos para cada teste, em funcdo do consumo de energia da etapa de refino, foram
analisados estatisticamente por meio de analise de regressdo. As equagdes ajustadas
foram comparadas pelo teste F, utilizando o teste de identidade de modelos e adotando-
se um nivel de significdncia de até 5% de probabilidade, conforme metodologia
apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares e Regazzi e Silva (2004) para
modelos ndo-lineares. As equacOes geradas (consumo de energia da etapa de refino
versus propriedade fisico-mecanica ou Optica) para cada propriedade foram comparadas,
a fim de verificar igualdade entre as mesmas. Em caso afirmativo, as equagOes que
apresentaram igualdade foram reduzidas a uma Unica equacdo. As demais equacoes,

diferentes estatisticamente, ndo foram reduzidas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As modificagdes da polpa celul6sica branqueada de eucalipto, advindas dos
tratamentos de peroxidacdo e alcalino, foram avaliadas em relagdo as suas
caracteristicas tecnoldgicas, quimicas, morfoldgicas e absorventes, bem como as
propriedades fisico-mecanicas e Opticas dos papéis produzidos. Desse modo, serdo
apresentados e discutidos os resultados obtidos para as polpas referéncia (P0O), tratadas
com perdxido de hidrogénio nas doses equivalentes a 1, 3 e 5% (polpas P1, P3 e P5,
respectivamente) e tratadas com hidroxido de sddio nos valores de pH 10,5; 11,5 e 12,0
(polpas E1, E2 e E3, respectivamente).

Alguns parametros e resultados experimentais dos tratamentos de peroxidacao e
alcalino da polpa celulésica podem ser visualizados no Apéndice A (Tabela 1A). A
seguir serdo apresentados e discutidos o0s principais parametros avaliados no

desenvolvimento desse estudo.

3.1 Avaliacéo da qualidade das polpas celulésicas
3.1.1 Avaliacdo das caracteristicas tecnologicas

Na Tabela 4 sdo apresentados os dados de alvura, nimero de cor posterior
(NPC) e viscosidade para as polpas referéncia e obtidas pelos tratamentos de
peroxidacdo e alcalino. Os valores de cada analise foram avaliados estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Tabela 4 — Parametros tecnoldgicos das polpas celulosicas referéncia (PO) e obtidas
pelos tratamentos de peroxidagédo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3)

Parametros PO P1 P3 P5 El E2 E3
Alvura, % ISO 90,25b* 91,75¢ 925d 92,65 d 90,05 b 90,05 b 89,05 a
NPC ** 0,24 a 0,18 b 0,13 ¢ 0,13 ¢ 0,13 ¢ 0,14c 0,12¢c

Viscosidade, mPa.s 11,37 f 9,14c 8,52b 711a 10,35 e 10,14 e 9,68d

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade. ** NPC — ndmero de cor posterior.
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A alvura é uma propriedade dptica geralmente usada para avaliar a qualidade da
polpa celulésica apds o branqueamento, a qual mede o fator de reflectancia difusa no
azul, no comprimento de 457 nm, isto €, a quantidade de luz refletida pela superficie da
polpa. Como verificado, o valor de alvura sofreu efeito positivo da peroxidacao, sendo o
aumento proporcional a dose do oxidante aplicada. J& para o tratamento alcalino da
polpa celulésica ndo foi verificada diferenga significativa, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade, para as doses alcalinas referentes aos valores de pHs de 10,5 e 11,5 (E1,
E2). Entretanto, na mais elevada dose alcalina (E3) foi observada redugéo no valor de
alvura, o que sugere uma penalidade da varidavel quando utilizada elevada carga
alcalina.

O numero de cor posterior (NPC) foi avaliado de forma a analisar a estabilidade
de alvura das polpas celulésicas. Como observado, todas as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo e alcalino apresentaram reducdo do valor de NPC e,
portanto, melhorias na estabilidade de alvura. Tal observacdo sugere alteragdo no
conteudo de grupos cromdforos das polpas tratadas e sera mais discutido adiante.

A viscosidade é um pardmetro bastante discutido como referéncia da qualidade
de polpas celulosicas. Tradicionalmente, seu valor é interpretado na avaliacdo do grau
de degradacdo da fibra ocorrido durante os tratamentos de modificacdo da polpa
celulésica, estando relacionada com o tamanho e a configuragdo das moléculas,
podendo influenciar em propriedades fisico-mecanicas do papel produzido (Carneiro et
al., 1995). No estudo foi verificado diminui¢do do valor de viscosidade em funcdo dos
tratamentos aplicados, sendo o decréscimo proporcional a dose dos reagentes, peroxido
de hidrogénio e hidroxido de sodio, utilizada. O decréscimo de viscosidade esta
associado, dentre outros fatores, a hidrélise dos carboidratos que acontece em meio
alcalino. Os dados obtidos nesse estudo estdo de acordo com a literatura (Dang et al.,

2007a).
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3.1.2 Analises quimicas

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das analises quimicas obtidos para as
polpas referéncia e obtidas pelos tratamentos de peroxidacéo e alcalino. Os valores de
cada analise foram avaliados estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Tabela 5 — Analises quimicas das polpas celulésicas referéncia (PO) e obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3)

Parametros PO P1 P3 P5 El E2

Glicanas, % 82,93 a* 83,05a 83,75a 82,75a 83,35a 82,8a
Xilanas, % 1559a 1545a 15,17 a 1513 a 14,87 a 15,13 a
Acidos Urdnicos, % 0,67 a 0,59a 0,51a 0,70 a 0,62a 0,70a
Acidos hexenurdnicos, % 0,15a 0,15a 0,15a 0,14 a 0,14 a 0,14 a
Carboxilicos, meq/100g 7242 8,01c 8,58 d 9,09¢ 7,74b 7,92 be
Carbonilicos, meq/100g 6,33 b 9,00 ¢ 3,33a 4,25 a 3,33a 3,75a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Como observado, o contetdo de glicanas, principais carboidratos constituintes
da polpa celul6sica, ndo foi afetado pelos tratamentos de peroxidagéo e alcalino, sendo
verificada igualdade das médias dos valores percentuais para todas as polpas avaliadas,
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. O contetdo de xilanas, as principais
hemiceluloses da polpa de eucalipto, também ndo sofreu efeito dos tratamentos,
apresentando nao significancia das médias, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Os contetdos de &cidos urénicos e acidos hexenurdnicos (formados durante a
polpacdo alcalina pela modificacdo dos &cidos metilglicurénicos das xilanas),
substituintes das hemiceluloses, ndo sofreram efeito dos tratamentos, apresentando nédo
significancia das médias, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para a obtencdo do perfil dos grupos funcionais das polpas celuldsicas foram
realizadas quantificacdes dos grupos carboxilicos e carbonilicos (Figura 4). A presenca

de grupos carboxilicos influencia importantes propriedades na formacao do papel, como
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o bulk (volume especifico aparente) e a densidade de carga superficial da fibra (Lloyd e
Horne, 1993). Essa densidade de carga superficial pode influenciar importantes
propriedades fisicas, incluindo flexibilidade, intumescimento, ligacfes interfibras e
refinabilidade (Lindstrom e Carlsson, 1982; Dang et al., 2006). Por outro lado, os
grupos carbonilicos, presentes na estrutura da fibra celulésica, representam pontos de
instabilidade na estrutura da fibra. De acordo com Gratz (1987) esses grupos em meio

alcalino podem iniciar reagoes de B-eliminacgéo.

10,00
8,00 -
8 6,00 -
8 == Grupos
g carboxilicos
£ 4,00 -
=—=Grupos
2,00 - carbonilicos
0,00 -
PO P1 P3 P5 PO E1 E2 E3

Figura 4 — Quantificacdo dos grupos funcionais, carboxilicos e carbonilicos, das polpas
celuldsicas referéncia (PO) e obtidas pelos tratamentos de peroxidagdo (P1, P3, P5) e
alcalino (E1, E2, E3).

Como observado, o tratamento de peroxidagdo impactou em acréscimo do
conteudo de grupos carboxilicos das polpas celuldsicas, sendo 0 aumento proporcional a
dose do oxidante aplicada (Tabela 5 e Figura 4). Aumento maximo equivalente a 25,6%
foi observado para a dose maxima do oxidante aplicada (P5). Os dados obtidos nesse
estudo estdo de acordo com Zhang et al. (2005), que demonstraram aumento de 10-25%
na densidade de carga total da fibra, decorrente de tratamento de peroxidagdo. Por outro
lado, no tratamento alcalino também foi observado aumento no contetdo de grupos
carboxilicos das polpas tratadas, havendo um acréscimo de até 11% (E3).

Em relacdo ao perfil de grupos carbonilicos, observou-se um aumento inicial

para a polpa obtida pelo tratamento de peroxidacéo (polpa tratada com 1% do oxidante),
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com posterior decréscimo para as doses do oxidante equivalentes a 3 e 5%. O aumento
inicial de grupos carbonilicos pode ser explicado pela oxidacdo parcial da fibra,
promovida pelo perdxido de hidrogénio quando aplicado em doses menos elevadas,
equivalente a 1% (P1). Consequentemente, quando aplicadas doses mais elevadas do
oxidante (P3, P5), esses grupos carbonilicos sdo convertidos a grupos carboxilicos,
representando, portanto, decréscimo do teor de carbonilas nas polpas. Ainda, o
acréscimo inicial em grupos carbonilicos na polpa P1 contribui para explicar sua menor
estabilidade de alvura, marcada por um maior valor de NCP em relacdo as demais
polpas tratadas, observada anteriormente. O tratamento alcalino da polpa promove
reducdo no contetdo de grupos carbonilicos, entretanto, entre si os valores médios das
amostras tratadas ndo foram significativos, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
O decréscimo deve-se a ocorréncia de reagdes de B-eliminacdo favorecidas em meio
alcalino. Cabe ressaltar que os resultados observados nesse estudo estdo de acordo com
o0 postulado de Dang et al. (2007a), de que na peroxidacao da polpa celuldsica 0s grupos
carbonilicos s@o os precursores dos grupos carboxilicos e, consequentemente, da carga
aniodnica da fibra.

E ponderado antecipar que o acréscimo no contetido de grupos carboxilicos para
as polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidacéo e alcalino, aqui relatados, ira refletir

em importantes propriedades de resisténcia do papel produzido.

3.1.3 Avaliacéo das propriedades morfologicas

E bem fundamentado que as caracteristicas morfoldgicas do material fibroso
ostentam importante funcdo no desenvolvimento de propriedades papeleiras. Assim,
caracterizar morfologicamente o material fibroso é importante na previsdo acerca do
comportamento da polpa em condicdes operacionais do processo, podendo auxiliar na

compreensdo das propriedades fisico-mecanicas e opticas do papel produzido.
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A Tabela 6 apresenta os dados obtidos para a determinacdo do comprimento e
largura média do material fibroso, do nimero de fibras por grama, do “coarseness’ e do
teor de finos para as polpas celuldsicas referéncia e obtidas pelos tratamentos de
peroxidacdo e alcalino. Todos os parametros foram mensurados em equipamento Galai,
e os valores de cada andlise avaliados estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Tabela 6 — Anéalise morfologica do material fibroso para as polpas referéncia (P0O) e
tratadas com peroxido de hidrogénio (P1, P3, P5) e hidréxido de sddio (E1, E2, E3)

Parametros PO P1 P3 P5 El E2 E3

Coarseness, mg/100m 6,97 a 5,96 a 6,20 a 6,73 a 5,85a 5,78 a 5,61a
No. de fibras/g, milhGes 22,15a 23/49a 2333a 2126a 2409a 2563a 2499a
Comprimento médio, nm  0,79a 0,72a 0,70a 071a 07la 068a 0,72a
Largura media, pm 3256b 2884a 2679a 2866a 286a 2867a 2880a

Teor de finos, % 13,62a 1229a 13,95a 13,28a 14,01a 14,04a 14,80a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Segundo Foelkel (2007) o comprimento da fibra dos eucaliptos € uma
propriedade relativamente estavel em sua faixa de variacdo (a média do comprimento
ponderado varia entre 0,60 a 0,85 mm). Como observado, o comprimento médio do
material fibroso manteve-se inalterado no decorrer dos tratamentos de peroxidacdo e
alcalino da polpa celultsica, confirmada pela auséncia de significancia dos dados
avaliados pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Por outro lado foi verificada
reducdo na largura média do material fibroso em funcéo dos tratamentos, entretanto,
entre si, as polpas tratadas ndo apresentaram diferenca significativa. E fundamentado
que as fibras com maiores larguras tém maior potencial de colapso e facilidade de
refino, maior area de contato interfibrilar na formacdo da folha de papel e, portanto,
maior resisténcia do papel.

A propriedade “coarseness” € definida como o valor de massa total de uma

linha de fibras (colocadas uma a seguir as outras) de 100 metros de comprimento
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enquanto a populagdo fibrosa estd associada ao peso de cada fibra individual, e por
extensdo, a “coarseness” da polpa e a percentagem de parede celular sobre o volume da
fibra. Como visualizado (Tabela 6), os valores de “coarseness’ e numero de fibras por
grama ndo tiveram efeito decorrente dos tratamentos de peroxidacéo e alcalino da polpa
celulésica. De acordo com a literatura, os valores de ‘““coarseness” variam de 4,5 a 11
mg/100m e o de numero de fibras por grama de 12 a 30 milhdes para as fibras de
eucalipto (Carvalho, 1997; Foelkel, 2007). Portanto, os valores obtidos nesse estudo
estdo congruentes com a literatura.

O teor de finos da polpa celulésica desempenha relevante aspecto no potencial
de ligagdes entre fibras. Na polpa celuldsica os finos incluem fragmentos de fibras e de
elementos de vaso, fibrilas, etc (Foelkel, 2009). Os tratamentos de peroxidacdo e
alcalino da polpa celulésica ndo promoveram efeito em tal varidvel, como visualizado
na Tabela 6.

Pelo exposto, os tratamentos de peroxidacdo e alcalino aplicados & polpa
celulésica pouco impactaram em propriedades morfoldgicas, sendo reportada apenas

reducdo na largura média do material fibroso.

3.1.4 Avaliacéo das propriedades absorventes

Na polpa celulésica existem moléculas de agua retidas nas fibras por micro-
capilaridade dentro das paredes celulares e dos lumens e, ainda, moléculas de agua
retidas por forgas eletrostéticas devido a polaridade da agua. Essas moléculas de &gua
que estdo ligadas as fibras, que intumescem e incham a polpa. Uma forma eficaz de
medir esse tipo de agua é através do indice de retencdo de &gua (IRA), também
conhecido como Water Retention Value (WRV), que consiste na relagdo percentual
entre a quantidade de agua retida e a massa de polpa absolutamente seca, apos a amostra

de polpa ser submetida & acdo de uma forga centrifuga durante um determinado tempo.
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O IRA relaciona-se a area superficial de polpas (fibras e fibrilas), a carga idnica das
fibras, ao teor de hemiceluloses, a populacdo fibrosa, ao grau de degradacdo da polpa,
etc (Foelkel, 2009). J& o fendbmeno de “hornification” pode ser definido como um
conjunto de alteragdes fisico-quimicas que ocorrem nas fibras durante processos de
secagem ou remog¢do de &gua, que resulta em determinada rigidez da estrutura da
mesma, conduzindo & diminuigdo de interagdes interfibras e perda de intumescimento
do material fibroso (Lindstrom e Carlsson, 1982; Dang et al., 2007b; Rebuzzi e
Evtuguin, 2007).

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados do indice de retencdo de &gua (IRA)
e do fendmeno de ““hornification” das fibras para as polpas celulésicas referéncia e
obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino. Os valores de cada analise foram
avaliados estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Tabela 7 — Valores do indice de retencao de dgua (IRA) e do fendmeno “hornification”

das fibras para as polpas referéncia (P0) e obtidas pelos tratamentos de peroxidacao (P1,
P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3)

Parametros PO P1 P3 P5 El E2 E3
IRA,, % ** 97,78a* 103,41ab 107,79b 116,57 ¢ 121,24 ¢ 123,55 ¢ 118,27 ¢
IRA{, % ** 79,78 a 94,12 b 99,33bc 107,46cd 113,41d 113,49d 105,66 cd

“Hornification”, %  18,39a 8,95 ab 7,790 7,81b 6,49 b 8,11b 10,65 ab

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade. **IRA, é o indice de retencdo de agua da polpa que ndo sofreu secagem; e IRA; é
indice de retencdo de agua da polpa que sofreu secagem a 105 °C.

Como observado, os tratamentos de peroxidagdo e alcalino aplicados a polpa
celulésica promoveram um acréscimo do IRA e um decréscimo no fenbmeno de
“hornification” das fibras. Foi verificado aumento médio equivalente a 17,75%, sendo
este interpretado como um aumento do intumescimento das fibras, fator fundamentado
pela carga de &lcali dos tratamentos, tanto alcalino quanto de peroxidacao.
Consequemente, essas polpas tratadas apresentardo desenvolvimento de propriedades de

drenabilidade e desaguamento, em subsequente etapa de formacio do papel. E
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conveniente citar, que essas polpas apresentardo maiores valores de grau Schopper
Riegler, mesmo sem realizada a etapa de refino.

Ainda, com a aplicagdo dos tratamentos de peroxidacdo e alcalino a polpa
celuldsica, observou-se redugdo do fenbmeno de “hornification” das fibras. Reducéo
média de 54,87% foi verificada para as polpas tratadas. Desse modo, a carga de alcali
parece minimizar a formacdo de agregados de microfibrilas, facilitando a re-
humidificacdo das polpas tratadas.

De acordo com Lindstrom e Carlsson (1982) a densidade de carga superficial
das fibras pode afetar o fendbmeno de “hornification”. Como observado na Figura 5, foi
verificada correlacdo inversamente proporcional entre o teor de grupos carboxilicos e o
fendmeno de “*hornification” das fibras. Sendo assim, aliado & melhoria de
intumescimento das fibras, promovida pela carga de alcali aplicada, o incremento de
densidade de carga (grupos carboxilicos) também parece auxiliar na reducdo do

fendmeno de “hornification” das fibras.
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Figura 5 — Relacdo entre o conteddo de grupos carboxilicos e o fenbmeno de
“hornification” das fibras para as polpas referéncia (P0O) e obtidas pelo tratamento de
peroxidacao na doses equivalentes a 1, 3 e 5% (P1, P3 e P5, respectivamente).
3.1.5 Avaliacéo do refino e das propriedades dos papéis produzidos

As polpas celul6sicas referéncia (P0) e obtidas pelos tratamentos alcalino (E1,

E2, E3) e de peroxidacdo (P1, P3, P5) foram refinadas em moinho laboratorial PFI e
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avaliadas quanto as suas propriedades fisico-mecanicas e Opticas, com o objetivo de
caracterizar a qualidade para producdo de papéis tissue, P&W (papel de escrever e
imprimir) ou outra categoria pertinente, em funcéo das caracteristicas adquiridas.

No processo produtivo do papel o refino é uma etapa importante e tem por
objetivo causar o intumescimento das fibras e melhorar sua capacidade de ligagéo
(Reiner, 1994). Uma maneira de avaliar o desenvolvimento do refino da polpa
celuldsica é através do grau Schopper Riegler (°SR), que mede a resisténcia da polpa a
drenagem, ou seja, um indicativo da dificuldade com que a agua escoa através das
fibras. Quanto maior for o escoamento, menor sera a resisténcia a drenagem e,
consequentemente, menor serd o °SR.

Na Figura 6 é apresentado o comportamento das polpas celul6sicas referéncia e
obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino durante a etapa de refino. As
equac0es ajustadas para a predicdo da resposta das polpas, expressa pelo grau Schopper
Riegler, em fungéo do consumo de energia da etapa de refino sédo apresentadas no
Apéndice A (Tabela 6A). O consumo de energia foi escolhido por representar uma
variavel amplamente discutida entre os papeleiros, buscando-se sempre redugédo do seu
valor. Cabe ressaltar que, no processo produtivo do papel, a etapa de refino esta entre as

que mais demandam energia.

Grau Schopper Riegler

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Consumo de encrgia, Wh

Figura 6 — Avaliacdo do grau de refino (grau Schopper Riegler) para as polpas
celuldsicas referéncia (PO) e obtidas pelos tratamentos de peroxidagdo (P1, P3, P5) e
alcalino (E1, E2, E3), em funcdo do consumo de energia.
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Como observado, as polpas tratadas exibiram a tendéncia de menor demanda
energética para atingirem um mesmo grau de refino, expressa pelo °SR. Foram
observadas redugdes meédias equivalentes a 25 e 13%, para as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo e alcalino, respectivamente. A tendéncia de reducdo da
demanda energética da etapa de refino, para as polpas tratadas, estd relacionada ao
aumento no valor do IRA das mesmas, fator que reflete em aumento de resisténcia a
drenagem das polpas (aumento do °SR).

Visando facilitar comparac@es das propriedades papeleiras, entre os niveis de
tratamentos aplicados a polpa celuldsica, foram plotadas curvas do desenvolvimento da
propriedade em fungdo do consumo de energia na etapa de refino. Os dados
experimentais, na integra, sdo apresentados no Apéndice A (Tabelas 2A-5A), e para
melhor visualizagéo dos resultados algumas propriedades, frequentemente avaliadas nos
segmentos de papéis tissue e P&W, estdo apresentadas graficamente (Figuras 7 e 8) e
serdo detalhadas & seguir. No mesmo sentido, também foram ajustadas equacfes de
regressdo (apresentadas no Apéndice A — Tabelas 7-16A), e andlise estatistica de

identidade de modelos, para cada propriedade avaliada.
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Figura 7 — Curvas das propriedades volume es

resisténcia de ligacOes interfibras — RLI (e),

E2, E3) da polpa celulésica referéncia (PO).
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Figura 8 — Curvas das propriedades coeficiente de dispersdo de luz — CDL (a) e
opacidade (b), em funcdo do consumo de energia de refino, para os papéis produzidos a
partir dos tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa
celulésica referéncia (PO).

3.1.5.1 Propriedades fisico-mecanicas

Volume especifico aparente

O volume especifico aparente (VEA) € uma propriedade inversa a densidade da
folha de papel, sendo relacionado a capacidade de uma determinada folha apresentar
maior ou menor volume (ou espessura) a uma gramatura especifica. Essa propriedade
associa-se a porosidade das folhas de papel e interfere em inUmeras caracteristicas de
uso dos papéis (Foelkel, 2009). No seguimento de papéis tissue, e outros papéis porosos
e volumosos, certas propriedades, tais como volume especifico aparente, resisténcia do
papel a seco e a umido, porosidade, maciez, absorc¢do de liquido, etc., caracterizam o
bom desempenho nas operacBes de suas maquinas de fabricacdo e em sua
comercializacdo (Pedrazzi, 2009).

Os gréficos 7a-b (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas do VEA para 0s
papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, & partir das polpas
obtidas pelos tratamentos de peroxidagéo e alcalino. No tratamento de peroxidacdo foi

verificada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e tratadas, pelo
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teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas P1 e P3 ndo
apresentaram diferenga significativa, sendo, portanto, representadas por uma Unica
curva. Ja para o tratamento alcalino foi verificada diferenca significativa entre todas as
curvas analisadas, existindo diferenga significativa entre os niveis de tratamento
avaliados, pelo teste F a 5% de probabilidade.

Para o tratamento de peroxidagdo da polpa celuldsica existiu uma tendéncia dos
mais altos valores de VEA aludirem a polpa referéncia (P0). Contudo, aumentando-se o
refino, acima de 30 Wh de consumo de energia, o valor do VEA para a polpa PO
demonstra decrescer em relacdo as demais polpas. Sumarizando, na faixa entre 10 e 30
Wh de consumo de energia de refino, as polpas celuldsicas tratadas com perdxido de

hidrogénio apresentaram valores de VEA inferiores a polpa referéncia (P0).

Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) representa a dificuldade que um
determinado volume de ar encontra para passar através de uma folha de papel e €
dependente do numero, tamanho, forma e distribuicio dos poros no material
(D’Almeida, 1988). Caracteristicas de formacdo do papel, como capacidade de
colapsamento, habilidade de conformabilidade das fibras a estrutura do papel e
potencial de ligagdes interfibras, podem influenciar na RPA do papel. Estas
caracteristicas sdo altamente dependentes das caracteristicas morfologicas das fibras
como comprimento, espessura de parede e diametro de limen, além do namero de fibras
por grama e teor de finos (Carvalho, 1997).

Os graficos 7c-d (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas de RPA para 0s
papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, & partir das polpas
obtidas pelos tratamentos de peroxidagéo e alcalino. No tratamento de peroxidacdo foi

verificada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e tratadas, pelo
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teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas P1 e P3 ndo
apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma Unica curva. Ja no
tratamento alcalino foi verificada diferenca significativa entre todas as curvas
analisadas, existindo diferenca significativa entre os niveis de tratamento avaliados, pelo
teste F a 5% de probabilidade.

Como observado, para ambos os tratamentos, existiu a tendéncia de aumento no
valor da RPA para as polpas tratadas, quando comparadas a polpa referéncia. Aumento
no valor da propriedade equivalente a 112 e 245% foi verificado para os tratamentos
alcalino e de peroxidacdo, respectivamente, quando as polpas atingem grau maximo de
refino, visualizada graficamente na faixa de 30-40 Wh de consumo de energia.

Como a habilidade de uma folha de papel resistir a passagem de ar esta
relacionada a sua estrutura, ao grau de entrelagcamento entre as fibras, a porosidade, as
ligagBes interfibras, etc., é possivel antecipar que os tratamentos de peroxidacdo e
alcalino promoveram o desenvolvimento de algumas dessas caracteristicas na polpa
celulésica. Ainda, os resultados sdo congruentes com a propriedade VEA, onde foi
verificada tendéncia de diminui¢do do seu valor em fungdo dos tratamentos da polpa,
sugerindo menor porosidade e maior grau de ligagdes interfibras do papel formado e,

portanto, maior valor de RPA.

indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo, por definigdo, é o trabalho executado por um péndulo,
necessario para rasgar um conjunto de folhas, ap6s um corte inicial de comprimento
especifico ter sido previamente realizado nas amostras (Smook, 1990). O indice de
rasgo (IR) é o resultado da divisdo da forca média necesséria para rasgar a folha, pela

gramatura (D’Almeida, 1988). Para polpas de eucalipto, o IR é muito afetado pela
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resisténcia de ligagdo interfibras, comprimento de fibras, espessura de parede e nimero
total de fibras que participam na ruptura da folha (Foelkel, 2009).

Os graficos 7e-f (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas da propriedade IR
para 0s papéis produzidos, em fungdo do consumo de energia de refino, a partir das
polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino. Para ambos os tratamentos
ndo foi verificada diferenca significativa entre as curvas, pelo teste F a 5% de

probabilidade, podendo o IR ser representado por uma Unica curva.

indice de arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento é definida como a forca necesséria para
promover o arrebentamento da folha de papel, ao aplicar uma pressdo crescente,
transmitida por um diafragma elastico de area circular (Smook, 1990). O indice de
arrebentamento (IA) é determinado ao dividir a resisténcia ao arrebentamento pela
gramatura do papel testado. O valor da propriedade ¢ influenciado, principalmente, pelo
namero de ligacOes interfibras e pela forca destas ligacGes.

Os gréaficos 7g-h (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas da propriedade
IA para os papeis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das
polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidagdo e alcalino. Como observado, para
ambos os tratamentos, foi verificada diferenca significativa entre todas as curvas
analisadas, existindo diferenca significativa entre os niveis de tratamento avaliados, pelo
teste F a 5% de probabilidade.

Como visualizado, existiu a tendéncia de acréscimo da propriedade em fungéo
do tratamento, sendo 0 aumento intensificado no decorrer do desenvolvimento da etapa
de refino das polpas. Vale ressaltar que para o tratamento alcalino o aumento na

propriedade torna-se distinguivel apenas ap6s 10 Wh de consumo de energia de refino.
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Na peroxidacdo da polpa celulésica foi verificado que o aumento da propriedade

correlaciona-se positivamente com a dose do oxidante aplicada.

Resisténcias das ligacdes interfibras

As ligagoes interfibras sdo fundamentais para o desenvolvimento de resisténcia
da folha de papel. Entretanto, excesso de ligacdo é prejudicial para certos tipos de
papéis, tornando-o mais denso e compactado, e perdendo propriedades como:
porosidade, opacidade, estabilidade dimensional, volume especifico aparente, maciez e
outras. A capacidade de ligacOes interfibras pode estar associada ao teor de
hemiceluloses da polpa, & fracdo parede (colapsabilidade), ao teor de finos, a carga
ibnica, a degradacdo das cadeias de celulose e a populagéo fibrosa (Foelkel, 2009).

Os gréficos 7i-j (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas de resisténcia das
ligagBes interfibras (RLI) para os papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia
de refino, & partir das polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidacéo e alcalino. No
tratamento de peroxidacdo foi verificada diferenga significativa entre as curvas das
polpas referéncia e tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas
para as polpas P1 e P3 ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas
por uma Unica curva. Ja para o tratamento alcalino foi verificada diferenca significativa
entre todas as curvas analisadas, existindo diferenga significativa entre os niveis de
tratamento avaliados, pelo teste F a 5 de probabilidade.

Como observado, os tratamentos de peroxidacéo e alcalino da polpa celulésica
promoveram desenvolvimento de RLI nos papéis produzidos. O acréscimo da
propriedade tornou-se evidente a partir de 23 e 15 Wh de consumo de energia de refino,
para os tratamentos de peroxidacgdo e alcalino, respectivamente. Ainda, 0 aumento da

propriedade foi proporcional & dose de tratamento aplicada. Parcialmente, o acréscimo
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da propriedade RLI pode ser fundamentado pelo incremento de grupos carboxilicos

promovido pelos tratamentos de peroxidacéo e alcalino aplicados a polpa celulosica.

indice de tracdo

O indice de tracdo (IT) expressa a resisténcia do papel a tragéo e, deriva da forga
de tragdo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em relacdo a sua largura e sua
gramatura. O namero de ligacOes interfibras durante a formacéo do papel é o parametro
que mais influencia essa propriedade. A resisténcia a tracdo é relacionada com a
durabilidade e utilidade de um papel, como por exemplo, para embalagens, e outros
usos sujeitos a tensdo direta. No caso de papéis de impressdo, a resisténcia a tracéo
indica a probabilidade de ruptura quando os mesmos sdo sujeitos a tensdo exercida
durante o processo de impressé@o (D’Almeida, 1988).

Os graficos 7I-m (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas do IT para 0s
papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, & partir das polpas
obtidas pelos tratamentos de peroxidagéo e alcalino. No tratamento de peroxidacdo foi
verificada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e tratadas, pelo
teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas P1 e P3 ndo
apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma unica curva. J& para
o tratamento alcalino, foi verificada diferenca significativa entre as curvas da polpa
referéncia e das polpas tratadas. Entretanto, entre si, as curvas para as polpas tratadas
ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma Unica curva.

No tratamento de peroxidagéo da polpa foi verificado aumento do IT ao longo
do tratamento, ou seja, quanto maior a dose do oxidante aplicada a polpa, maior o valor
do IT no papel produzido. A melhoria de resisténcia a tracdo deve-se ao melhor

entrelacamento das fibras decorrente do desenvolvimento de RLI. Aumento médio de
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21%, e méaximo de 37%, foi obtido para o tratamento de peroxidagdo da polpa
celulosica. Os resultados estdo de acordo com Dang et al. (2007a).

O tratamento alcalino também promoveu melhoria na propriedade IT, entretanto,
os resultados ndo foram sensiveis as doses alcalinas avaliadas. De acordo com Rajulu et
al. (2003) o tratamento alcalino da polpa promove aumento em propriedades de

resisténcia a tracdo segundo mecanismo de intumescimento da fibra.

Modulo de elasticidade especifico

O modulo de elasticidade especifico (MOE) expressa a capacidade de um
material resistir & deformacdo, quando submetido a um esforco, a cada variagdo
crescente de carga aplicada por unidade de massa especifica do material. O MOE ¢
derivado da inclinagdo da secdo linear eléstica da curva de tensdo versus deformacao,
comumente obtida em regime de tracdo. Em outras palavras, maiores valores de MOE
indicam a capacidade do material de absorver carga sem, contudo, sofrer deformacgdes
substanciais, 0 que expressa 0 seu potencial de rigidez (Silva e Oliveira, 2000). Este
comportamento torna-se importante para inimeras aplicag@es papeleiras, principalmente
para papéis de imprimir, onde os mesmos estdo sujeitos a absor¢do de forcas durante o
processo de impressdo. Fatores que influenciam o MOE do papel sdo, além do nimero
de ligacOes interfibras, a presenca de imperfei¢Oes nas paredes das fibras, como dobras,
torgdes e microcompressoes, e a rigidez das fibras que, no papel formado, elevam o
valor de MOE. Fibras mais rigidas alongam menos, portanto, resistem mais as
deformacdes quando sob a aplicacao de forga (Pedrazzi, 2009).

Os gréaficos 7n-o (Figura 7) apresentam a tendéncia das curvas da propriedade
MOE para os papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir
das polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino. Foi verificado para o

tratamento de peroxidacdo diferenca significativa entre a curva da polpa referéncia e das

34



polpas tratadas, avaliadas pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, entre si, as
curvas para as polpas tratadas ndo apresentaram diferenca significativa, sendo
representadas por uma Unica curva. No tratamento alcalino foi verificada diferenca
significativa entre as curvas das polpas referéncia e tratadas, pelo teste F a 5% de
probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas E1 e E2 ndo apresentaram diferenca
significativa, sendo representadas por uma Unica curva.

Como visualizado, a peroxidagdo da polpa influenciou positivamente o
desenvolvimento da propriedade MOE no papel produzido. Entretanto, o
desenvolvimento da propriedade ndo foi sensivel as diferentes doses do oxidante
aplicadas. Para o tratamento alcalino similar tendéncia foi verificada, porém, neste caso
a propriedade apresentou tendéncia de aumento com o acréscimo da dose alcalina
aplicada. O aumento da propriedade MOE relatado nesse estudo é fundamentado, em

especial, ao desenvolvimento de RLI promovido pelos tratamentos.

3.1.5.2 Propriedades Opticas

As propriedades Opticas, representadas nesse estudo pela opacidade e pelo
coeficiente de dispersdo de luz, sdo determinadas pelas caracteristicas estruturais das
fibras que constituem a folha do papel. Sdo pardmetros importantes para papéis
utilizados para imprimir e escrever, por indicarem a habilidade do material de obstruir e

dispersar a luz (Queiroz et al., 2004).

Coeficiente de Dispersdo de Luz

O coeficiente de dispersdo de luz (CDL) mensura a capacidade da folha para
dispersar a luz, relacionando-se a intensidade do feixe de luz incidente com a do feixe

de luz dispersa.
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Os gréaficos 8c-8d (Figura 8) apresentam a tendéncia das curvas de CDL para 0s
papéis produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, & partir das polpas
obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino. Em ambos os tratamentos foi
verificada diferenca significativa entre todas as curvas analisadas, existindo diferenca
significativa entre os niveis de tratamento avaliados, pelo teste F a 5% de probabilidade.

Foi verificada tendéncia de diminuicdo do valor de CDL em funcdo dos
tratamentos aplicados a polpa celuldsica. A polpa referéncia apresentou maior valor de
CDL, em ambos os tratamentos, em funcdo do seu menor ndmero de ligacdes
interfibras, o que proporciona maior nimero de interfaces interfibras, refratando e

refletindo mais luz.

Opacidade

A opacidade € a propriedade relacionada com a quantidade de luz transmitida
através do papel. Assim, um papel perfeitamente opaco é aquele que ndo permite a
passagem de luz através da sua estrutura. A opacidade do papel depende do tipo e das
caracteristicas das fibras presentes em sua estrutura, da caracteristica e quantidade de
aditivos, do grau de branqueamento da polpa, do material de revestimento, etc., que
causam fenémenos opticos de reflexdo, dispersdo e absor¢do de luz. Estes fendmenos
determinam a habilidade da folha de papel em dispersar e obstruir a passagem de luz
(Salvador et al., 2000). Uma menor opacidade pode ser explicada pela maior
compactacao da estrutura da folha de papel, o que reduz o nimero de interfaces fibras/ar
(Queiroz et al., 2004).

Os gréaficos 8a-8b (Figura 8) apresentam a tendéncia das curvas de opacidade
para 0s papéis produzidos, em fungdo do consumo de energia de refino, a partir das
polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidacdo e alcalino. Para ambos os tratamentos

foi verificada diferenca significativa entre todas as curvas analisadas, existindo
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diferenca significativa entre os niveis de tratamento avaliados, pelo teste F a 5% de
probabilidade.

Como observado existiu a tendéncia de aumento do valor de opacidade em
funcdo dos tratamentos aplicados a polpa celulésica, que pode ser fundamentado pelo

desenvolvimento de RLI.
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4. CONCLUSOES

- Os tratamentos com peroxido de hidrogénio (1, 3 e 5%) e com hidréxido de
sodio (pH 10,5; 11,5 e 12,0) promoveram modificacdes fisico-quimica e estruturais da
polpa celulésica branqueada de eucalipto.

- Tecnologicamente o tratamento de peroxidagdo da polpa celuldsica resultou na
obtengdo de polpas com maiores valores de alvura, bem como em melhorias em sua
estabilidade (menor valor do nimero de cor posterior). Ja o tratamento alcalino da polpa
celuldsica promoveu a reducdo do valor de alvura para as polpas tratadas. Por outro lado
os tratamentos de peroxidacdo e alcalino inferiram em redugdo no valor de viscosidade
das polpas.

- A composigdo quimica das polpas celulésicas avaliadas; carboidratos (glicanas
e xilanas), acidos urénicos e acidos hexenurdnicos; manteve-se inalterada em funcéao
dos tratamentos, entretanto o perfil de grupos funcionais dos carboidratos foi
significativamente alterado. O tratamento de peroxidagdo promoveu um aumento no
conteddo de grupos carboxilicos de até 25,6%, e sob doses especificas do oxidante (3 e
5%), houve reducdo no contetdo de grupos carbonilicos.

- As polpas tratadas apresentaram desenvolvimento de propriedades de absorcéo
(aumento no valor do indice de retencdo de agua) e reducdo do fenébmeno de
“hornification” das fibras.

- As polpas tratadas, em fungdo das caracteristicas adquiridas pelos tratamentos
de peroxidacdo e alcalino, obtiveram maiores valores de grau Schopper Riegler e,
consequentemente, apresentaram melhor refinabilidade, potencializando uma maior
resisténcia a drenagem das polpas tratadas. Vale ressaltar que a demanda energética
para as polpas tratadas foi significativamente reduzida quando comparada a polpa
referéncia (redugbes médias equivalentes a 25 e 13%, para os tratamentos de
peroxidacdo e alcalino, respectivamente).
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- Foi observado o desenvolvimento de propriedades fisico-mecanicas e dpticas
dos papéis formados a partir das polpas obtidas pelos tratamentos de peroxidagdo e
alcalino. Verificou-se aumento nas propriedades de resisténcia a passagem de ar, indice
de arrebentamento, resisténcia das ligagdes interfibras, indice de tracdo, modulo de
elasticidade e opacidade. Por outro lado, observou-se reducdo nas propriedades de
volume especifico aparente e coeficiente de dispersdo de luz. As alteragdes nas
propriedades papeleiras decorreram, notadamente, do desenvolvimento de ligacGes
interfibras promovido pelos tratamentos.

- O presente estudo atenta ao controle de pH na reacdo de peroxidagdo, uma vez
que a carga alcalina influencia significativamente nas propriedades da polpa celulésica.

- Sendo a aplicagdo de perdxido de hidrogénio comumente utilizada em estagios
finais de branqueamento, torna-se admissivel pensar na aplicacdo industrial da reacéo de
peroxidagdo explorada nesse estudo, atentando as peculiaridades industriais requeridas.
Acrescenta-se que a peroxidacdo tem potencial de competir com estagios finais

consolidados, em funcdo de importantes propriedades adquiridas com o tratamento.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA ADSORCAO DE XILANAS E SEUS IMPACTOS NA

QUALIDADE DA POLPA BRANQUEADA DE EUCALIPTO

ABSTRACT

Ongoing advances with eucalyptus fibers are directed at modifying fiber properties for
specific paper properties. In this context, the present study aims to discuss the impacts
of the xylans adsorption onto eucalyptus bleached fibers and their effects on paper
properties. Firstly was investigated the conditions which better promote the xylans
adsorption onto the fibers. Temperature and pH showed be important parameters to
effective absorption. The optimized condition was stablished (pH 12.5 and temperature
of 120 °C). The xylans adsorption resulted in changes of the superficial charge density
of fibrous material, being reported an increase in the range of 14-30% in the content of
carboxylic groups, depending on the xylan amount adsorbed. The modified pulps
presented development of absorption properties, marked by increased rates of water
retention value and a reduction of the fiber hornification phenomenon. Moreover,
increase in refinability was observed, with significant reduction in energy demand
(33%) during this stage. Improvements on physical-mechanical and optical properties
were found and are, remarkably, dependent on the development of inter-fibers linkages
due to the treatments.
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1. INTRODUCAO

O papel é formado por uma rede de fibras celulésicas, e a resisténcia dessa rede
fibrilar depende da natureza das interacGes interfibrilares e dos aditivos utilizados no
processo de formacgdo dos papéis. Elevadas concentracBes de fibras sdo designadas
flocos, indesejaveis ao processo devido ao impacto negativo em varias propriedades dos
papéis. No entanto, aumentando a densidade de carga especifica na superficie da fibra o
fendmeno de floculagdo pode ser minimizado (Horvath e Lindstrom, 2004).

O fendbmeno de adsor¢do polimerica a superficie das fibras celulésicas
possibilita aumentar sua densidade de carga especifica, aprimorando propriedades de
resisténcia do papel produzido. Na literatura especializada tem sido observado que uma
diversidade polimérica tem mostrado potencial de adsorcdo a fibra celulésica. Nesse
contexto, a adsorcdo de hemiceluloses em polpas de eucalipto é de grande interesse,
pois, além de aumentar o rendimento do processo, pode influenciar positivamente as
propriedades da polpa (Westbye et al., 2006; Foelkel, 2009).

O mecanismo de adsor¢do de hemiceluloses a superficie da fibra celulésica
ainda ndo foi plenamente elucidado e tem sido amplamente discutido. De acordo com
Henrilsson e Gatenholm (2001) o fendmeno ndo é apenas uma cristalizagdo, mas um
conjunto de fatores, influenciados por alteragdes na solubilidade e/ou estabilidade
coloidal das xilanas ou afinidade entre as xilanas e a fibra celuldsica. Linder et al.
(2003) propuseram um mecanismo de retencdo das xilanas na superficie de fibras, como
ilustrado na Figura 1. O mecanismo preconiza que, em solugdo aquosa, as Xilanas
existem tanto como moléculas dissolvidas quanto como estruturas agregadas de
tamanho coloidal, sendo a ultima predominante. Todavia, os fendBmenos de difusdo até
adsorcdo podem ser resultantes de ambas. Ja os agregados sdo formados através de
interacOes entre regides lineares e ndo substituidas das cadeias poliméricas, e ainda, por
interacOes hidrofobicas. Por outro lado, a presenca de substituintes aniénicos (acidos 4-
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O-metilglicurdnicos, MeGIcA), aumenta a repulsédo entre as cadeias de xilanas e
favorecem sua dissolugéo. Contudo, tratamentos conduzidos sob condicdes elevadas de
temperatura e carga alcalina promovem reducdo desses substituintes, favorecendo,
portanto, as agregacOes. Sendo assim, 0 excesso de estruturas agregadas, que
apresentam baixa solubilidade em solugdo, favorece o fendmeno de adsorcdo das

xilanas a superficie das fibras.

Interagdes

" hidrofébicas r\i

Cadeia de
xilana

Cadeias de xilanas
agregadas

Substituinte
MeGIcA

Interagdo entre
segmentos lineares

Cadeia de xilana L
4 dissolvida Difus&o para
(\5 superficie

."l\ -,“
Huaty
A

B>

SUPERFICIE DA FIBRA DE CELULOSE

Figura 1 — Esquema ilustrativo do mecanismo de agregacdo de xilanas, em solucéo, e
sua interacdo com a superficie da fibra celulosica (Linder et al., 2003).

Acredita-se que camadas externas da fibra celuloésica adsorvem e,
consequentemente, exibem niveis mais elevados de xilanas (Dahlman et al., 2003). No
fendbmeno de adsorcdo, inicialmente acontecem coberturas de areas periféricas das
superficies das fibras e, posteriormente, por difusdo através dos poros da parede da
fibra, ocorre adsorcdo em superficies mais internas (Kéhnke e Gatenholm, 2007a,b).

Um dos pré-requisitos a efetiva modificagdo da polpa celuldsica através da
adsorcdo de xilanas estd na qualidade da hemicelulose utilizada. Estudos evidenciam
que a presenca de lignina residual na cadeia de xilana afeta sua adsorcdo a fibra

celulésica. Ainda, € relatada adsorcdo preferencial de xilanas com menor grau de
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substituicdo da cadeia polimérica (Westbye et al., 2006; Kéhnke e Gatenholm,
2007a,b).

As xilanas, as principais hemiceluloses dos eucaliptos, tém sido isoladas da
madeira por diferentes métodos de extracdo, sempre envolvendo processos de
deslignificacdo, a fim de reduzir o impedimento estérico conferido a lignina (Westbye et
al., 2006 e 2008). Tradicionalmente, elas podem ser extraidas da fragdo holoceluldsica
da madeira por extragdo alcalina (KOH, 10%) ou, alternativamente, com
dimetilsulfoxido (Me,SO) a 50 °C por 20 h. Apos a etapa de extragdo, a precipitacdo
das xilanas é intermediada pelo ajuste do pH do extrato com acido formico e excesso de
etanol, e o isolamento alcancado apos etapas de centrifugacdo, lavagem com metanol e
secagem (Evtuguin et al., 2003; Pinto et al., 2005).

No processo de fabricacdo do papel a adsorcdo de xilanas a fibra celuldsica tem
mostrado fundamental importancia. De acordo com Pedrazzi (2009) polpas celuldsicas
com maior contetdo de xilanas apresentam melhorias de refinabilidade e propriedades
de resisténcia do papel formado. O incremento de resisténcia esta relacionado a
melhoria de intumescimento das fibras (Schonberg et al., 2001). Ainda, a adsorcdo de
xilanas, reduz o efeito de “hornification” das fibras (Kéhnke e Gatenholm, 2007b;
Pedrazzi, 2009).

Desta forma, o presente trabalho objetiva avaliar a adsorcdo de xilanas & polpa
celulésica branqueada de eucalipto, de tal forma a obter uma polpa quimicamente e
estruturalmente modificada, que apresente aperfeicoamento de refinabilidade e

propriedades fisico-mecanicas e dpticas do papel produzido.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foi utilizado como material de partida para os estudos uma polpa celulésica
branqueada de eucalipto comercial (1,72 de nimero Kappa; 90,3% de alvura 1SO; 11,37
mPa.s de viscosidade intrinseca; e 18 de grau Schopper Riegler).

Foi utilizada uma xilana de bétula comercial (X0502) da marca Sigma-Aldrich,
contendo residuos de xilose > 90%. O hidroxido de sédio foi obtido comercialmente,

apresentando grau analitico de pureza.

2.2 Métodos
2.2.1 Adsorcéo de xilanas a polpa celulésica

O tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celuldsica foi realizado em frasco
erlenmeyer de 2,5 L com amostras equivalentes a 50 g de polpa seca. O licor de
tratamento, constituido de xilanas, hidréxido de sddio e agua, nas precisas doses, foi
adicionado a polpa atingindo uma consisténcia final de tratamento de 2,5%. Apos
completa homogeneizacdo, a mistura (polpa + licor) foi pré-aquecida, em forno de
microondas, e transferida para um banho de éleo (glicerina), no qual foi mantida sob
agitacdo mecanica e temperatura controlada. Findado o tempo de tratamento, 120 min, o
filtrado foi extraido da polpa, sendo uma aliquota reservada para a analise do valor de
pH. Por fim, a polpa foi lavada, com de 9 m® de agua destilada por tonelada de polpa
seca. As polpas tratadas foram armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracdo, a
temperatura de 4 °C. Todos os tratamentos foram efetuados em triplicata.

Em termos do aperfeicoamento do tratamento de adsorcdo de xilanas & polpa
celulosica as variaveis de tratamento pH e temperatura foram avaliadas. Para tal foram

verificados os valores equivalentes & 7,5 e 12,5 e 60 e 120 °C, para os parametros pH e
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temperatura, respectivamente. Ainda, para uma sisteméatica compreensdo dos efeitos da
adsorcdo de xilanas a polpa, diferentes doses da hemicelulose foram avaliadas, sendo
estas equivalentes a 10, 20, 30 e 40%, resultando nas polpas XL1, XL2, XL3 e XL4,
respectivamente. Todos os dados foram comparados com a polpa referéncia (REF), ou

seja, aquela que nédo foi submetida ao tratamento de adsorcao.

2.2.2 Avaliacao da qualidade das polpas celulésicas
2.2.2.1 Avaliacao das caracteristicas quimicas

A caracterizacdo quimica das polpas celul6sicas, referéncia (REF) e adsorvidas
com xilanas (XL1, XL2, XL3, XL4), foi conduzida de forma a melhor entender o
mecanismo de adsorcao da hemicelulose a polpa celulésica

Todas as andlises foram efetuadas de acordo com os procedimentos analiticos da
TAPPI “Technical Association of Pulp and Paper Industry”, e revisdes bibliograficas,

como descritas na Tabela 1. Todas as analises foram efetuadas em duplicata.

Tabela 1 — Procedimentos para analises quimicas das polpas celulosicas

Analise Metodologia
Hidrolise acida TAPPI T249 cm-09
Carboidratos Wallis et al., 1996
Acidos urdnicos Scott, 1979

Acidos hexenuronicos Vuorinen et al., 1996
Grupos carboxilicos TAPPI T237 om-08
Grupos carbonilicos TAPPI T430 om-09

2.2.2.2 Avaliacao das propriedades morfoldgicas

Para a determinacdo de coarseness, do numero de fibras por grama, teor de
finos, comprimento e largura média das fibras das polpas celulésicas referéncia e

tratadas foram preparadas amostras de suspensdo em agua do material fibroso na
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consisténcia de 0,001%, e adicionado dispersante (2% base polpa). As analises foram
determinadas em equipamento Galai CIS-100.

Na realizacdo da analise, uma aliquota da amostra, 700 mL, foi inserida no
referido equipamento. Um sistema computadorizado permitiu a circulagdo do material,
em velocidade constante, através de uma cubeta de quartzo, onde ocorre a incidéncia de
um feixe de laser gerador das imagens. As imagens sdo coletadas, armazenadas e
analisadas com ajuda do software Wshape, apropriado para analises de material fibroso,

0 qual acompanha o equipamento. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.2.2.3 Avaliacéo das propriedades absorventes

2.2.2.3.1 Avaliacéo do indice de retencdo de agua

Objetivando a avaliacdo da hidrofilicidade das polpas celulésicas referéncia e
tratadas foi realizada analise do indice de retencéo de dgua (IRA), de acordo com norma
ISO 23714:2007 modificada.

Na realizacdo de cada andlise foi avaliado o equivalente a 5 g de polpa seca,
previamente hidratada por 24 horas. As amostras foram desagregadas a 40.000
revolugBes, em um volume de 2 L de &gua (consisténcia aproximada de 0,25 %), e
filtradas até consisténcia de 0,1 %. Apds homogeneizagdo aliquotas equivalentes a 1 g
de polpa seca foram alocadas em recipientes de polietileno, uniformizadas
cuidadosamente e centrifugadas por 30 minutos, e finalmente secas em estufa, a 105 = 3
°C, por 24 horas. As andlises foram efetuadas em triplicata. O indice de retencdo de

agua (IRA) foi determinado segundo a equacéo:

Imassa — Imassa

amostra CE‘IltI'ifllgﬂ.dﬂ. amostra seca

IRA (%) = x 100

]nassaﬂ.mnstra SECA
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2.2.2.3.2 Avaliagao do fendmeno de “hornification” das fibras

Com relagdo a analise de “hornification, utilizou-se a correlagdo demonstrada
por Weise e Paulapuro (1998), que reflete algumas mudancas na estrutura das fibras
nomeadamente na largura, atribuida a morfologia das fibras quando sofrem colapso do
limen e laminacdo da lamela média da parede da fibra. A correlacdo é apresentada

segundo a equacao:

Hornification (%) IRA, — IRA, 100
OFrnLylcarlor = b
IRA,

onde, IRA, = indice de retencdo de agua da polpa que ndo sofreu secagem; e IRA; =

indice de retencdo de agua da polpa que sofreu secagem.

2.2.2.4 Avaliacéo do refino e propriedades dos papéis produzidos

As polpas celulésicas, depois de hidratadas por quatro horas, foram refinadas em
moinho laboratorial PFI utilizando intervalos de revolucdes do moinho de forma a
permitir o desenvolvimento de propriedades fisico-mecéanicas com a acao da refinacao.
Para todas as polpas foram obtidos quatro pontos de refino correspondentes aos
seguintes nimeros de revolugdes de refino: 0, 1000, 1500 e 2000.

Para a realizacdo dos testes, fisico-mecanicos e 6pticos, das polpas sem refino e
as respectivas polpas refinadas foram formadas folhas laboratoriais, sendo estas
armazenadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23
+1°C.

As andlises experimentais foram realizadas conforme procedimentos da TAPPI,

como apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Procedimentos para avaliacdo das propriedades fisico-quimicas e dpticas
dos papéis produzidos a partir das polpas celulésicas

Analise Metodologia

Refino em moinho tipo PFI T248 sp-08

Grau de refinabilidade, Schopper Riegler Adaptacédo de T227 om-09
Formacao de folhas para testes fisicos T205 sp-06

Gramatura de papeis T410 om-08

Espessura de folhas de papéis T551 om-06

Volume especifico aparente T220 sp-06

Resisténcia a passagem de ar T536 om-07

Resisténcia ao arrebentamento T403 om-02

Resisténcia ao rasgo (EImendorf) T414 om-04

indice de tragio T494 om-06

Maodulo especifico de elasticidade (MOE) T494 om-06

Resisténcia de ligagdes interfibras Adaptacédo de T541 om-05

Opacidade, coeficiente de disperséo de luz T1214 sp-07

2.2.3 Andlises estatisticas

As analises estatisticas iniciais dos experimentos (tratamentos de adsorcéo e
avaliacdo das caracteristicas quimicas, morfologicas e absorventes das polpas
celulésicas) foram realizadas com o auxilio dos softwares Statistica 6.0 e Microsoft
Office Excel 2007. Foram realizadas andlises de variancia (ANOVA), utilizando um
nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey. As hipoteses testadas foram: Hy: todas
as médias sdo iguais, ou seja, ndo existe diferenca significativa entre os tratamentos, e
Ha: existe pelo menos uma média estatisticamente distinta das demais. Na disposi¢do
dos resultados, os valores médios estatisticamente iguais foram seguidos pela mesma
letra, e os valores médios estatisticamente diferentes, seguidos de letras diferentes.

Para a analise estatistica dos dados obtidos na realizacdo dos testes fisico-
mecanicos e opticos dos papeis produzidos, em diferentes niveis de refino, foram

utilizados os softwares Curve Expert 1.4 e Microsoft Office Excel 2007. Os dados
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obtidos para cada teste, em funcdo do consumo de energia da etapa de refino, foram
analisados estatisticamente por meio de analise de regressdo. As equagdes ajustadas
foram comparadas pelo teste F, utilizando o teste de identidade de modelos e adotando-
se um nivel de significdncia de até 5% de probabilidade, conforme metodologia
apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares e Regazzi e Silva (2004) para
modelos ndo-lineares. As equacOes geradas (consumo de energia da etapa de refino
versus propriedade fisico-mecanica ou Optica) para cada propriedade foram comparadas,
a fim de verificar igualdade entre as mesmas. Em caso afirmativo, as equagOes que
apresentaram igualdade foram reduzidas a uma Unica equacdo. As demais equacoes,

diferentes estatisticamente, ndo foram reduzidas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacéo dos tratamentos de adsorc¢éo de xilanas a polpa celuldsica

Objetivando o aperfeicoamento das condi¢cdes de adsorcdo de xilanas a polpa
celul6sica, as variaveis de tratamento pH (7,5 e 12,5) e temperatura (60 e 120 °C) foram
avaliadas. Alguns parametros e resultados experimentais dos tratamentos de adsorgéo
podem ser visualizados no Apéndice B (Tabela 1B). A seguir, a Figura 2 representa as
curvas do contetido de xilanas para as polpas celul6sicas referéncia e adsorvidas com
xilanas, nas distintas condi¢Oes avaliadas. Cabe ressaltar que, para uma melhor
representatividade dos dados as polpas referéncia, para cada curva, foram tratadas de
forma similar as adsorvidas com xilanas, ou seja, aplicando-se 0os mesmos valores de pH

e temperatura, estando livre somente da adsorcdo de xilanas.

18,0

60 °C,pH 7,5

W60 °C, pH 12,5
120°C, pH 7,5
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170

160
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Contetido de xilanas na
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Figura 2 — Avaliagdo do conteudo de xilanas nas polpas celulosicas referéncia e
adsorvidas com xilanas em funcdo das varidveis de tratamento pH (7,5 e 12,5) e
temperatura (60 e 120 °C).

Tradicionalmente, as polpas celul6sicas de eucalipto obtidas por cozimento
Kraft apresentam um contetdo de xilanas na faixa de 13-18% (Monrroy et al., 2009).
Como essas hemiceluloses sdo susceptiveis a acdo dos quimicos de branqueamento, €

bem fundamentado que para a polpa celulésica branqueada esses valores diminuem. Os
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conteudos de xilanas obtidos para as polpas branqueadas nesse estudo variaram de 14,4
a 17,9%, representando que as quantidades adsorvidas ndo estdo extrapolando 0s
valores encontrados na pratica.

A Figura 3 apresenta a efetividade de adsorcéo de xilanas a polpa celulésica, em
funcdo dos parametros de adsorcéo avaliados: pH (7,5 e 12,5) e temperatura (60 e 120
°C). A adsorcdo foi mensurada em termos da porcentagem relativa adsorvida em

comparacao a dose de xilana aplicada.
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Figura 3 — Avaliacdo do efeito dos parametros pH (7,5 e 12,5) e temperatura (60 e 120
°C) no tratamento de adsorcéo de xilanas a polpa celulésica.

Como observado (Figuras 2-3), existe a tendéncia de aumento do contetdo de
xilanas para as polpas tratadas sob condi¢fes de maiores valores de temperatura (120
°C) e pH (12,5). Foi verificado um aumento maximo percentual equivalente a 24,31%
no contetdo de xilanas, quando a polpa foi submetida ao tratamento de adsorcdo nas
condigdes: 40% de dose de xilanas, pH 12,5 e temperatura de 120 °C. Esse aumento de
24,31% no conteido de xilanas representa uma efetividade de adsorcdo equivalente a
60,76%, como visualizado na Figura 3. No mesmo grafico pode-se ratificar o
pressuposto de menor eficacia de adsorcdo de xilanas sob temperatura de 60 °C,
correspondendo a adsor¢éo inferior a 20%, para ambos os valores de pH avaliados (7,5
e 12,5). Foi constatada adsorcao de xilanas a polpa celulésica na faixa de 0,0-97,22%,

dependendo das condicdes de tratamento utilizadas (Figura 3 e Apéndice 1B).
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Sendo assim, pode-se perceber que a eficiéncia de adsorcdo de xilanas a polpa
celulésica relaciona-se fortemente as variaveis de tratamento pH e temperatura, sendo o
ultimo de fundamental importancia. De acordo com Henrilsson e Gatenholm (2001) a
adsorcdo de xilanas é preferivel sob elevadas condi¢Ges de temperaturas e uma faixa
alcalina de pH. O aumento da temperatura contribui para a remocéo de grupos &cidos
das cadeias de xilanas (substituintes acidos urdnicos e hexenurbnicos), diminuindo a
repulsdo eletrostatica entre as mesmas e contribuindo para a formagdo de agregados,
que poderdo ser, assim, adsorvidos a fibra celuldsica (Linder et al., 2003). Por outro
lado, como comprovado nesse estudo, 0 aumento da carga alcalina de tratamento
favorece a adsorgdo de xilanas a fibra celulésica. O fendmeno pode ser interpretado pelo
fato de que sob severas condicfes alcalinas (pH 12,5) os grupos hidroxilicos dos
polimeros (celulose e hemiceluloses) encontrarem-se na forma ionizada, fator que
favorece as interacOes eletrostaticas entre as cadeias poliméricas (tanto entre cadeias de
xilanas, quanto entre cadeias de xilanas e a celulose), melhorando, consequentemente, a
adsorcdo de xilanas a fibra celulésica.

Em virtude dos resultados obtidos, recomenda-se sistemético controle das
variaveis pH e temperatura para o tratamento de adsor¢do de xilanas a polpa celulosica.
Desta forma, na continuidade desse estudo serdo abordadas as caracteristicas das polpas
obtidas pelo tratamento de adsorgéo de xilanas sob condigdes aperfeicoadas dos valores

de pH e temperatura, sendo 0s mesmos equivalentes a 12,5 e 120 °C, respectivamente.

3.2 Avaliacéo da qualidade das polpas celulésicas

As modificagcbes ocorridas na polpa celulésica branqueada de eucalipto,
advindas do tratamento de adsorcdo de xilanas, foram avaliadas em relacdo as
caracteristicas quimicas, morfologicas e absorventes das polpas, bem como das

propriedades fisico-mecanicas e dpticas dos papéis produzidos. Desse modo serdo
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apresentados e discutidos os resultados obtidos para as polpas referéncia (REF) e
adsorvidas com xilanas nas doses equivalentes a 10, 20, 30 e 40%, correspondendo as

polpas XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente.

3.2.1 Analises quimicas

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados das analises quimicas obtidos para as
polpas referéncia e adsorvidas com xilanas, sendo os valores de cada anélise avaliados
estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Tabela 3 — Andlises quimicas das polpas celulosicas referéncia (REF) e adsorvidas com

xilanas, nas doses equivalentes a 10, 20, 30 e 40% (XL1, XL2, XL3 e XL4,
respectivamente)

Parametros REF XL1 XL2 XL3 XL4
Glicanas, % 82,46a* 81,30 a 80,90 ab 80,95 a 79,30 b
Xilanas, % 1451 a 15,76 ab 16,71 bc 17,63 cd 18,63 d
Acidos urénicos, % 0,72 a 0,93 a 1,00 a 1,03 a 0,97 a
Acidos hexenurdnicos, % 0,14 a 0,15b 0,16 b 0,16 b 0,16 b
Carboxilas, meq/100g 6,63 a 7,56 ab 7,89 ab 7,90 ab 8,65 b
Carbonilas, meqg/100g 433 a 4,25 a 4,17 a 417 a 4,66 a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Como visualizado, verificou-se diferenca significativa, pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade, nas médias percentuais do contetdo de xilanas das polpas referéncia e
adsorvidas com xilanas, sendo o aumento proporcional a dose de xilana aplicada. O
aumento reflete o tratamento de adsorcdo aplicado, e influenciara positivamente em
importantes propriedades das polpas, especialmente quanto a sua refinabilidade.

As médias para os contetdos de glicanas também apresentaram diferenca
significativa, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade, havendo tendéncia de
diminuicdo do valor em funcéo do tratamento de adsorcdo de xilanas, para algumas das

polpas avaliadas (XL2 e XL4). Embora seja relatado decréscimo no contetdo de
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glicanas, 0 mesmo n&o é atribuido a uma possivel degradacdo do polimero, e sim a uma
alteracdo no perfil dos carboidratos, uma vez que xilanas foram adsorvidas a polpa
celuldsica, e atendendo, portanto, ao balanco de massas dos constituintes das polpas
celulésicas.

Em principio, esperava-se uma tendéncia de aumento dos contetdos de acidos
urdnicos e hexenurdnicos das polpas adsorvidas com xilanas, ja& que 0s mesmos estdo
associados a estas hemiceluloses. Entretanto, apenas o conteddo de acidos
hexenurdnicos apresentou diferenca significativa dos dados, pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade, sendo relatado aumento em fungdo do tratamento de adsorcdo de
xilanas. Contudo, entre si, 0s valores para as polpas tratadas ndo apresentaram diferenca
significativa. Tal observacéo pode ser fundamentada pelo fato dos contetidos de &cidos
urdnicos e hexenurdnicos serem dependentes da metodologia de obtencdo das xilanas
utlizadas para adsorcao, isto €, dependerem dos métodos empregados no seu isolamento,
gue no presente estudo é de certa forma desconhecido, por tratar-se de uma xilana
comercial.

Complementarmente, foi avaliado o perfil de grupos funcionais das polpas
celulésicas estudadas, sendo realizadas quantificagbes dos grupos carboxilicos e
carbonilicos. Como verificado, ndo existiu diferenca significativa, pelo teste de Tukey a
5% de probabilidade, para o conteddo de grupos carbonilicos em funcéo da adsorcéo de
xilanas a polpa celuldsica. Por outro lado, para o contetdo de grupos carboxilicos,
existiu uma tendéncia de aumento em funcdo da adsorcdo de xilanas, resultado de
acordo com a literatura (Westbye et al., 2006; Kohnke e Gatenholm, 2007b). Foi
verificado aumento maximo de 30,47% no teor de grupos carboxilicos, quando a polpa
foi tratada com 40% de xilanas (adsor¢édo de 60,76%). A Figura 4 confirma a existéncia
de correlacdo positiva entre os conteudos de xilanas e de grupos carboxilicos no

tratamento de adsor¢do de xilanas a polpa celuldsica.
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Figura 4 — Correlacdo entre os contetidos de xilanas e de grupos carboxilicos das polpas
no tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celuldsica.

O acréscimo de grupos carboxilicos, advindo da adsorcdo de xilanas, podera
impactar positivamente em importantes propriedades da polpa celuldsica, bem como no
papel produzido. O aumento de densidade de carga superficial é capaz de influenciar
propriedades fisicas, incluindo flexibilidade, intumescimento, ligacOes interfibras e

refinabilidade (Lindstrom e Carlsson, 1982; Schonberg et al., 2001; Dang et al., 2006).

3.2.2 Analises morfoldgicas

Caracteristicas morfoldgicas do material fibroso ostentam importante fun¢éo no
desenvolvimento de propriedades papeleiras, de forma que caracterizar
morfologicamente o material fibroso é uma importante ferramenta na previsao acerca do
comportamento da polpa celulésica em condi¢Bes operacionais do processo, podendo
auxiliar na compreensdo da consolidagdo das propriedades fisico-mecénicas e Opticas do
papel formado.

As polpas celulésicas referéncia e adsorvidas com xilanas foram analisadas
morfologicamente quanto aos parametros: coarseness, nimero de fibras por grama, teor
de finos, comprimento medio e largura média do material fibroso, através do

equipamento Galai C1S-100. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Analise morfoldgica do material fibroso para as polpas celulésicas
referéncia (REF) e adsorvidas com xilanas, nas doses equivalentes a 10, 20, 30 e 40%
(XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente)

Parametros REF XL1 XL2 XL3 XL4

Coarseness, mg/100m 458a* 4,69 a 490a 581b 7,36 ¢C
No de fibras/g, milhGes 28,25 a 28,77 a 23,91 ab 20,15 b 18,50 b
Comprimento médio, mm 0,81 ab 0,84a 0,93c 0,86 ac 0,74b
Largura Média, mm 32,19a 30,92 a 33,82a 33,52 a 32,46 a
Teor de finos, % 11,84 a 11,21 a 11,06 a 11,34 a 11,31 a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Segundo Foelkel (2007) o comprimento da fibra dos eucaliptos € uma
propriedade relativamente estavel em sua faixa de variacdo, estando o valor medio
ponderado entre 0,60 a 0,85 mm. Como visualizado, o comprimento médio para o
material fibroso das polpas estudadas apresentou diferenca significativa entre os niveis
de tratamento, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Entretanto, a variagédo
observada encontra-se dentro dos valores previstos na literatura. Vale ressaltar que o
equipamento Galai CIS-100 mensura todo material fibroso, incluindo fibras inteiras e
quebradas, fator que pode influenciar em alteracdes nos valores medidos. Ja os valores
médios para os parametros largura média ponderada e teor de finos, do material fibroso
para as polpas estudadas, ndo apresentaram diferenca significativa pelo teste de Tukey a
5% de probabilidade.

Como observado, existe diferenca significativa dos dados, pelo teste de Tukey a
5% de probabilidade, para o parametro coarseness das polpas celuldsicas avaliadas. A
propriedade, expressa como massa de polpa em miligrama por 100 metros de
comprimento de fibras, apresentou perfil de aumento em funcgédo da adsorcao de xilanas
a polpa, observacdo previamente relatada por Pedrazzi (2009). De acordo com a autora
0 aumento no valor de coarseness pode ser explicado pelo elevado conteudo de xilanas
retido sobre as fibras, 0 que causa aumento aparente de massa fibrilar. Alto valor de

coarseness esta associado com fibras de paredes espessas e grossas, fibras mais rigidas
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gue possuem maior dificuldade de colapsarem, que produzem um papel de rede mais
solta e frouxa, sem muita ligacdo interfibras, mais poroso, volumoso, rugoso e
absorvente (Ramezani e Nazhad, 2004; Foelkel, 2009).

Ja o parametro namero de fibras por grama esta associado ao peso de cada fibra
individual, e por extensdo, a “coarseness” da polpa e a porcentagem de parede celular
sobre o volume da fibra. A populagdo fibrosa se relaciona negativamente com
coarseness, fato verificado nesse estudo, onde foi verificada diminuicdo do valor do
namero de fibras por grama em funcdo do tratamento de adsor¢do de xilanas a polpa
celuldsica.

Segundo a literatura, para fibras de eucalipto os valores de ““coarseness” e
namero de fibras por grama variam nas faixas de 4,5 a 11 mg/100 m e 12 a 30 milhdes,
respectivamente (Carvalho, 1997; Foelkel, 2007). Sendo assim, os resultados obtidos
nesse estudo refletem esses valores da literatura.

Sumarizando, as alterages morfoldgicas do material fibroso das polpas
adsorvidas com xilanas, marcadas pelo aumento de coarseness e diminui¢do no nimero
de fibras por grama, poderdo refletir em importantes propriedades no processo de

formacéo do papel.

3.2.3 Avaliacéo das propriedades absorventes

A fim de avaliar o efeito do tratamento de adsorc¢ao de xilanas em propriedades
absorventes das polpas celulosicas serdo tratados nesse item: o indice de retencdo de
agua (IRA), relacionado a capacidade de hidratacdo e intumescimento das fibras, e o
fendmeno de “hornification” das fibras, definido por Kéhnke e Gatenholm (2007b)
como a perda relativa na capacidade de hidratacdo das fibras depois de etapa de
secagem. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5, sendo os valores para

cada parametro avaliados estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

61



Tabela 5 — Valores do indice de retencao de agua (IRA) e do fendmeno “hornification”
das fibras para as polpas celulosicas referéncia (REF) e adsorvidas com xilanas, nas
doses equivalentes a 10, 20, 30 e 40% (XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente)

Parametros REF XL1 XL2 XL3 XL4
IRA,, % ** 101,30 a* 118,48b 12485b  126,19b 130,51 b
IRA, % ** 83,00a 10591b 11441bc 117,06 bc 121,66cC
“Hornification”, % 18,07a 10,61 ab 8,33Db 7,220 6,78 b

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

**IRA, € o indice de retencdo de agua da polpa que ndo foi submetida a secagem; e IRA; é indice de
retengdo de agua da polpa que foi submetida a secagem a 105 °C.

Como observado, o tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celuldsica
promoveu acréscimo do valor do IRA e decréscimo do fenémeno de “hornification” das
fibras. O aumento do IRA reflete o acréscimo de densidade de carga da fibra (grupos
carboxilicos), e também, o decréscimo da populacdo fibrosa, anteriormente relatados.
Os parametros citados estdo relacionados a melhoria de intumescimento das fibras,
adivinda da adsorcao de xilanas. Por outro lado, a adsor¢éo de xilanas reduz o fendbmeno
de “hornification” das fibras. Segundo Rebuzzi e Evtuguin (2007) as hemiceluloses
previnem o efeito de *“hornification” por diminuirem a formacdo de agregacOes
interfibras.

Como ilustrado na Figura 5, o conteddo de xilanas da polpa celulosica
correlaciona-se positiva e negativamente com os parametros IRA e o fendmeno de
“hornification” das fibras, respectivamente. O maior valor de IRA, equivalente a
130,51%, foi verificado para a polpa celulésica com maior conteudo de xilanas (XL4), e
representa um aumento equivalente a 28,84%, em relacdo a polpa referéncia (REF).

Para a mesma polpa adsorvida com xilana foi verificado valor do fenébmeno de

“hornification” equivalente a 6,78% (reducéo de 62,48%).
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Figura 5 — Correlacdes entre o indice de retencdo de agua e o fenémeno “hornification”
das fibras com o contetido de xilanas das polpas celuldsicas.

Em virtude de modificacbes nas propriedades quimicas, morfoldgicas e
absorventes das polpas celuldsicas, advindas do tratamento de adsorcdo de Xxilanas,
espera-se que as mesmas reflitam em melhorias de refinabilidade, bem como no

desenvolvimento de propriedades de resisténcia do papel produzido.

3.2.4 Avaliacéo do refino e das propriedades dos papéis produzidos

As polpas celulosicas referéncia e obtidas pelo tratamento de adsorcdo de
xilanas foram refinadas em moinho laboratorial PFI e avaliadas quanto as suas
propriedades fisico-mecanicas e dpticas, com o objetivo de caracterizar a qualidade para
producdo de papeis tissue, P&W (papel de escrever e imprimir) ou outra categoria
pertinente, em funcéo das caracteristicas adquiridas.

No processo produtivo do papel o refino é uma etapa importante e tem por
objetivo causar o intumescimento das fibras e melhorar sua capacidade de ligacédo
(Reiner, 1994). Uma maneira de avaliar o desenvolvimento do refino da polpa
celulosica é através do grau Schopper Riegler (°SR), que mede a resisténcia da polpa a
drenagem, ou seja, um indicativo da dificuldade com que a agua escoa através das
fibras. Quanto maior for o escoamento, menor sera a resisténcia a drenagem e,

consequentemente, menor sera o °SR.
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Na Figura 6 é apresentado o comportamento das polpas celul6sicas referéncia e
obtidas pelo tratamento de adsorcdo de xilanas durante a etapa de refino. As equagdes
ajustadas para a predicdo da resposta das polpas, expressa pelo grau Schopper Riegler,
em fungdo do consumo de energia da etapa de refino sdo apresentadas no Apéndice B
(Tabela 4B). O consumo de energia foi escolhido por representar uma variavel
amplamente discutida entre os papeleiros, buscando-se sempre reducdo do seu valor.
Cabe ressaltar que, no processo produtivo do papel, a etapa de refino esta entre as que

mais demandam energia.
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Figura 6 — Avaliacdo do grau de refino (grau Schopper Riegler) para as polpas
celulosicas referéncia (REF) e obtidas pelo tratamento de adsorcao de xilanas nas doses
equivalentes a 10, 20, 30 e 40% (XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente).

Como observado, as polpas tratadas exibiram a tendéncia de menor demanda
energética para atingirem um mesmo grau de refino, expressa pelo °SR. Foi observada
reducdo média equivalente a 33%, para as polpas adsorvidas com Xxilanas. A tendéncia
de reducdo da demanda energética da etapa de refino, para as polpas tratadas, esta
relacionada ao aumento no valor do IRA das mesmas, fator que reflete em aumento de
resisténcia a drenagem das polpas (aumento do °SR).

Visando facilitar comparagdes das propriedades papeleiras, entre 0s niveis de

tratamentos aplicados a polpa celuldsica, foram plotadas curvas do desenvolvimento da

propriedade em funcdo do consumo de energia na etapa de refino. Os dados

64



experimentais, na integra, sdo apresentados no Apéndice B (Tabelas 2-3B), e para
melhor visualizagédo dos resultados algumas propriedades, frequentemente avaliadas nos
segmentos de papéis tissue e P&W, estdo apresentadas graficamente (Figuras 7 e 8) e
serdo detalhadas a seguir. No mesmo sentido, também foram ajustadas equacbes de
regressdo (apresentadas no Apéndice B — Tabelas 5-13B), e andlise estatistica de

identidade de modelos, para cada propriedade avaliada.
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Figura 7 — Curvas das propriedades volume especifico aparente — VEA (a), resisténcia
a passagem de ar — RPA (b), indice de rasgo — IR (c), indice de arrebentamento — IA (d),
resisténcia de ligacOes interfibras — RLI (e), indice de tracdo — IT (f) e modulo de
elasticidade especifico — MOE (g), em funcdo do consumo de energia de refino, para os
papeis produzidos a partir do tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celulésica
referéncia.
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Figura 8 — Curvas das propriedades coeficiente de dispersdo de luz — CDL (a) e
opacidade (b), em funcdo do consumo de energia de refino, para os papéis produzidos a
partir do tratamento de adsor¢do de xilanas a polpa celulésica referéncia.

3.2.4.1 Propriedades fisico-mecanicas

Volume especifico aparente

O volume especifico aparente (VEA) é uma propriedade relacionada a
capacidade de uma determinada folha apresentar maior ou menor volume a uma
gramatura especifica. No seguimento de papéis tissue, e outros papéis porosos e
volumosos, esta propriedade reflete no bom desempenho nas operacGes de suas
maquinas de fabricacdo e em sua comercializacao (Pedrazzi, 2009).

Na Figura 7a é apresentada a tendéncia das curvas do VEA para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento avaliados.

Como observado, existiu perfil de diminuicdo do VEA em funcdo do tratamento
de adsorcdo de xilanas, sendo os mais elevados valores da propriedade verificados para
a polpa referéncia, ou seja, aquela com menor contetdo de xilanas. De acordo com
Foelkel (2007) para alguns tipos de papéis os altos teores de hemiceluloses podem ser
indesejaveis, tais como papeis tissue, decorativos, papéis-filtro, etc. Sendo assim, as

polpas produzidas nesse estudo ndo atenderiam esse mercado de papéis, em funcdo do
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decréscimo da propriedade VEA. Resultados similares foram observados por Pedrazzi

(2009).

Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) representa a dificuldade que um
determinado volume de ar encontra para passar através de uma folha de papel e €
dependente do numero, tamanho, forma e distribuicdo dos poros no material
(D’Almeida, 1988).

Na Figura 7b é apresentada a tendéncia das curvas de RPA para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia
e tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, entre si, as curvas para as
polpas tratadas ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma
Unica curva.

Como visualizado, ocorreu aumento da propriedade em funcgdo do tratamento,
verificando-se um aumento médio equivalente a 63,42% para as polpas tratadas. Como
a RPA relaciona-se a estrutura do papel, ao grau de entrelacamento entre as fibras, a
porosidade, as ligagdes interfibras, etc., aparentemente o tratamento de adsor¢do de
xilanas promoveu o desenvolvimento de algumas dessas caracteristicas. Os resultados
estdo de acordo com a propriedade VEA, onde foi verificada tendéncia de diminuigéo
do seu valor em funcéo do tratamento da polpa, sugerindo menor porosidade e maior

grau de ligagdes interfibras do papel formado e, portanto, maior valor de RPA.

indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo é o trabalho executado por um péndulo, necessario para

rasgar um conjunto de folhas, apds um corte inicial de comprimento especifico ter sido
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previamente realizado nas amostras (Smook, 1990). O indice de rasgo (IR) é o resultado
da divisdo da forca média necessaria para rasgar a folha pela gramatura (D’Almeida,
1988).

Na Figura 7c é apresentada a tendéncia das curvas do IR para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento avaliados.

Como observado, nédo foi verificado aumento do IR proporcional a intensidade
de tratamento. Nos niveis mais elevados de refino verificou-se tendéncia de diminuicao
do IR. Tal observacdo também foi relatada por Pedrazzi (2009), que relacionou a queda
a acdo do corte das laminas do refinador que causa a redu¢do do comprimento médio
das fibras e, também, ao conteido de hemiceluloses desses papéis, que aparentemente
evidencia tal tendéncia. De acordo com Saloméo et al. (2000) as hemiceluloses
melhoram a acéo do refino, e a0 mesmo tempo, diminuiu a relagdo indice tragdo versus

indice de rasgo, devido a diminui¢do no conteudo proporcional de celulose.

indice de arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento representa a forca necesséria para promover o
arrebentamento da folha de papel, ao se aplicar uma pressao crescente, transmitida por
um diafragma elastico de area circular (Smook, 1990). O indice de arrebentamento (1A)
é determinado ao dividir a resisténcia ao arrebentamento pela gramatura do papel
testado.

Na Figura 7d é apresentada a tendéncia das curvas do IA para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas

com xilanas. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia
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e tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, entre si, as curvas para as
polpas tratadas ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma
Unica curva.

Como observado, existiu a tendéncia de aumento da propriedade em fungéo da
adsorcdo de xilanas a polpa celulésica, sendo verificado um aumento médio de 39,01%
no valor do IA para as polpas tratadas. Como o valor da propriedade é influenciado,
principalmente, pelo nimero de ligacOes interfibras e pela forga destas ligacGes,
aparentemente a adsor¢do de xilanas contribui para o desenvolvimento de ligagdes

interfibras.

Resisténcia das ligacdes interfibras

A propriedade resisténcia de ligaces interfibras (RLI) esta associada ao teor de
hemiceluloses da polpa, & fracdo parede (colapsabilidade), ao teor de finos, a carga
ibnica, a degradacdo das cadeias de celulose e a populagéo fibrosa (Foelkel, 2009).

Na Figura 7e é apresenta a tendéncia das curvas de RLI para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia
e tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, entre si, as curvas para as
polpas tratadas ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma
Unica curva.

Como observado, existiu a tendéncia de aumento da RLI em funcdo do
tratamento, sendo verificado um aumento médio de 28,03% da propriedade para as
polpas tratadas. Aumento da RLI em fungdo da deposicéo de xilanas a polpa celuldsica
foi anteriormente reportado por Muguet (2009).

O desenvolvimento da RLI ostenta importante funcdo na consolidacdo de

propriedades papeleiras, influenciando positivamente as propriedades do papel que dela
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dependem, como a RPA, IR e IA, anteriormente discutidas. Por outro lado, sé&o
desfavorecidas as propriedades do papel onde o desenvolvimento de ligagdes interfibras

é indesejavel, como observado para o VEA.

indice de tracdo

O indice de tracdo (IT) expressa a resisténcia do papel a tragéo e, deriva da forca
de tragdo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em relacdo a sua largura e sua
gramatura. O namero de ligacOes interfibras durante a formacéo do papel é o parametro
gue mais influencia essa propriedade (D’ Almeida, 1988).

Na Figura 7f é apresentada a tendéncia das curvas do IT para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento avaliados.

Como observado, existiu a tendéncia de aumento da propriedade proporcional a
dose de xilanas adsorvidas a polpa celulésica. Foi verificado aumento médio
equivalente a 17,85% no valor do IT para as polpas tratadas. Sendo assim, a adsorcéao de
xilanas a polpa demonstra contribuir para a resisténcia a tracdo do papel formado,
tornando essas polpas competitivas no mercado de papéis onde tal propriedade é
requerida, como é o caso de papéis de imprimir e escrever. Nesse tipo de papel a
resisténcia a tracdo indica a probabilidade de ruptura quando os mesmos sao sujeitos a
tensdo exercida durante o processo de impressao (D’Almeida, 1988).

De acordo com Schonberg et al. (2001) a adsorcdo de xilanas & polpa celulésica
melhora propriedades de resisténcia do papel formado, sendo o aumento atribuido ao

incremento de densidade de carga superficial da fibra celulésica.
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Modulo de elasticidade especifico

O modulo de elasticidade especifico (MOE) expressa a capacidade de um
material resistir & deformacdo, quando submetido a um esforco, a cada variagdo
crescente de carga aplicada por unidade de massa especifica do material (Silva e
Oliveira, 2000).

Na Figura 7g é apresentada a tendéncia das curvas do MOE para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento avaliados.

Como visualizado, existiu a tendéncia de aumento da propriedade em funcdo do
tratamento, verificando-se aumento médio equivalente a 12,20% para as polpas
adsorvidas com xilanas. Tendéncia similar foi verificada por Muguet (2009), onde o
autor atribui 0 aumento da propriedade a rigidez do papel, promovida pela deposicao de
xilanas. Desta maneira, as xilanas contribuem para o incremento do MOE, dentre outros
fatores, devido ao desenvolvimento da resisténcia de ligacdes interfibras, que de certa

maneira promove uma aparente rigidez da folha formada.

3.2.4.2 Propriedades épticas

As propriedades Opticas, representadas nesse estudo pelo coeficiente de
dispersdo de luz e pela opacidade, sdo determinadas pelas caracteristicas estruturais das
fibras que constituem a folha do papel. Sdo pardmetros importantes para papéis
utilizados para imprimir e escrever, pois sdao indicadores que determinam a habilidade

dessa folha de obstruir a passagem da luz (Queiroz et al., 2004).
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Coeficiente de dispersao de luz

O coeficiente de dispersdo de luz (CDL) mensura a capacidade da folha para
dispersar a luz, relacionando-se a intensidade do feixe de luz incidente com a do feixe
de luz dispersa.

Na Figura 8a é apresentada a tendéncia das curvas do CDL para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas avaliadas,
pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas XL1, XL2 e
XL3 ndo apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma Unica
curva.

Como observado, existiu a tendéncia de diminuicdo da propriedade em funcéo
da intensidade de tratamento aplicada, sendo a diminuicdo média equivalente a 5,84%.
A polpa referéncia apresentou maiores valores de CDL no desenvolvimento do refino,
em funcdo do seu menor numero de ligacBes interfibras, o que proporciona maior

ndmero de interfaces interfibras, refratando e refletindo mais luz.

Opacidade

A opacidade € a propriedade relacionada com a quantidade de luz transmitida
através do papel. Assim, um papel perfeitamente opaco é aquele que ndo permite a
passagem de luz através da sua estrutura.

Na Figura 8b é apresentada a tendéncia das curvas de opacidade para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com xilanas. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas avaliadas,
pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas XL1 e XL2 ndo

apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma Unica curva.
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Como observado, existiu a tendéncia de aumento do valor de opacidade em
funcdo da intensidade de tratamento aplicada a polpa. Foi verificado aumento médio
equivalente a 1,94% no valor da propriedade para as polpas tratadas. De acordo com
Queiroz et al. (2004) uma menor opacidade pode ser explicada por uma melhor
compactacdo da estrutura da folha de papel, o que reduz o nimero de interfaces

fibras/ar.

3.3 Avaliacéo do conteudo de xilanas no desenvolvimento da etapa de refino

Com o objetivo de avaliar o comportamento do conteudo de xilanas no
desenvolvimento da etapa de refino das polpas celulésicas, referéncia e adsorvidas com
xilanas, fez-se a quantificacdo dos carboidratos (glicanas e xilanas) apds as diferentes
intensidades de refino analisadas (0, 1000, 1500 e 2000 namero de revolugdes). Os
resultados, em sua integridade, podem ser visualizados no Apéndice B (Tabela 14B).

Como observado, na Figura 9, existe a tendéncia de diminuicdo do conteudo de
xilanas com o desenvolvimento do refino das polpas celulésicas, entretanto, mesmo
com os decréscimos, os valores para as polpas tratadas foram superiores aos da polpa
referéncia. Tal observacéo ratifica o postulado que uma parcela das xilanas adsorvidas
as polpas celulosicas é mantida, mesmo depois de realizada etapa de refino, e
contribuem em propriedades de resisténcia do papel formado. E bem fundamentado que
hemiceluloses contribuem para o desenvolvimento de ligacGes interfibras, aumentando a

densidade de carga superficial da fibra celul6sica.
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Figura 9 — Conteldo de xilanas, no desenvolvimento da etapa de refino, para as polpas
celuldsicas referéncia (REF) e adsorvidas com xilanas nas doses equivalentes a 10, 20,
30 e 40% (XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente).
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4. CONCLUSOES

- A eficiéncia da adsorcao de xilanas a polpa celulésica mostrou-se fortemente
relacionada as varidveis de tratamento pH e temperatura. Das condi¢des avaliadas, as
que demonstraram melhores valores de adsor¢éo (equivalente a 60,67%) foram: pH 12,5
e temperatura de 120 °C, sendo escolhidas para o desenvolvimento do tratamento de
adsorcéo de xilanas a polpa branqueada de eucalipto.

- Andlises quimicas comprovaram 0 aumento do contetdo de xilanas para as
polpas tratadas, em funcdo do tratamento da adsorcdo das hemiceluloses. Verificou-se,
também, perfil de aumento do teor de grupos carboxilicos advindo da adsorcdo de
xilanas.

- Morfologicamente a adsorcdo de xilanas promoveu aumento no valor de
coarseness e reducdo no numero de fibras por gramas do material fibroso, sendo
mantidos constantes os valores de teor de finos, largura e comprimento médio das
fibras.

- As polpas adsorvidas com xilanas apresentaram desenvolvimento de
propriedades de absorcdo (aumento no valor do indice de retencéo de agua) e reducgéo
do fendmeno de “hornification” das fibras.

- As polpas tratadas obtiveram maiores valores de grau Schopper Riegler e,
consequentemente, apresentaram melhor refinabilidade. A demanda energética para as
polpas tratadas foi significativamente reduzida comparando-se com a polpa referéncia
(reducdo média equivalente a 33%).

- O desenvolvimento de propriedades fisico-mecanicas e épticas dos papéis
formados a partir das polpas tratadas foi substancialmente evidenciado. Foi observado
aumento nas propriedades de resisténcia a passagem de ar, indice de arrebentamento,

resisténcia de ligagdes interfibras, indice de tracdo, mddulo de elasticidade e opacidade.
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Por outro lado, verificou-se reducéo nas propriedades de volume especifico aparente e
coeficiente de dispersdo de luz. Sumarizando, as alteragdes nas propriedades devem-se,
especialmente, ao desenvolvimento de ligacGes interfibras promovido pela adsorcéo de
xilanas a polpa.

- No desenvolvimento da etapa de refino foi verificada reducdo do contetudo de
xilanas das polpas celulésicas, todavia, o contedo para as polpas tratadas, mesmo com
0 decréscimo, foi mantido superior & polpa referéncia, confirmando a acdo da
hemicelulose na consolidacdo de propriedades papeleiras.

- Em virtude dos resultados obtidos € plausivel pensar na aplicacdo industrial da
adsorcdo de xilanas a polpa celulésica, atentando as peculiaridades industriais
requeridas. Acrescenta-se que a qualidade da hemicelulose utilizada, bem como as
variaveis de tratamento, é de fundamental importancia, regendo a eficiéncia de adsorcéao

a polpa celulésica.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA ADSORCAO DE CARBOXIMETILCELULOSE E SEUS

IMPACTOS NA QUALIDADE DA POLPA BRANQUEADA DE EUCALIPTO

ABSTRACT

Ongoing scientific and technical advances with eucalyptus fibers are directed at
modifying fiber properties for specific paper properties. An important component in the
development of new or improved lignocellulosic materials is the surface chemistry of
the fiber. In this context, the present study aims to discuss the impacts of the
carboxymethylcellulose (CMC) adsorption onto eucalyptus bleached fibers and their
effects on paper properties. The CMC adsorption to the fibers resulted in changes of the
superficial charge density of fibrous material, being reported an increase in the range of
10-16% in the content of carboxylic groups, depending on the CMC amount adsorbed
(0.4-3.75%). In addition, the modified pulps presented development of absorption
properties, marked by increased rates of water retention value (7-28%) and a
distinguished reduction of the fiber hornification phenomenon (70%). Moreover,
increase in refinability was observed, with significant reduction in energy demand
(24%) during this stage. Improvements on physical-mechanical and optical properties
were found and are, remarkably, dependent on the development of inter-fibers linkages

due to the treatments.
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1. INTRODUCAO

Conforme observado no Capitulo 2 e preconizado em referéncias especializadas,
a adsorcdo polimérica a superficie de fibras celul6sicas possibilita aumentar sua
densidade de carga, aprimorando propriedades de resisténcia no papel formado. Uma
diversidade polimérica tem potencial de adsor¢do a fibra, dentre eles a

carboximetilcelulose (CMC), um polimero anioénico, derivado da celulose (Figura 1).
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Figura 1 — Estrutura de uma cadeia parcial de carboximetilcelulose.

A CMC é produzida numa reacdo de duas etapas. A primeira é um tratamento
alcalino numa etapa de mercerizagdo 4rcom elevada carga de alcali em temperatura na
faixa de 20-30 °C, em que a estrutura da celulose incha, formando-se a celulose alcalina.
A segunda etapa é uma eterificacdo da celulose alcalina, em que se realiza a 60-80 °C,
mediante a utilizacdo de acido monocloroacético ou de sal sddico, na qualidade de
produtos quimicos de eterificacdo. Na reacdo de eterificacdo, os grupos hidroxila nas
posicOes 2, 3 e 6 da unidade anidroglicose sdo substituidos em graus variados; 0 numero
maximo de substituicdes € de 3, ainda que, para qualidades comerciais, 0 grau de
substituicdo (DS) seja usualmente de 0,6-1,2 (Germgard, 2007).

Atualmente a CMC tem sido usada numa ampla variedade de produtos, tais
como detergentes, colas para papel de parede, aditivos para de sondas de petroleo,

colagem de papéis, aditivos de géneros alimenticios, etc. A sua capacidade de exercer
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influéncia sobre as propriedades reoldgicas de solugfes aquosas é particularmente
interessante (Germgard, 2007).

No processo de fabricagéo do papel, a CMC pode ser usada como um aditivo,
para melhorar o dimensionamento da superficie do papel, e como um componente de
revestimento de cor (Blomstedt e Vuorinen, 2007; Blomstedt et al, 2007b). Pode ser
adsorvida a parede da fibra, aumentando sua densidade de carga superficial e,
melhorando propriedades de resisténcia do papel formado (Laine et al., 2002).

Polieletrélitos anidnicos, como a CMC, geralmente ndo sdo adsorvidos em fibras
de celulose, devido a repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas da superficie da
fibra e do polieletrolito aniénico. Desta forma, para reter o polimero aniénico na fibra é
necessario utilizar um sistema cationico (Laine et al., 2000 e 2002). Alternativamente,
metodologias especificas promovem a adsor¢do da CMC a superficie da fibra, sem
necessidade de utilizagéo de aditivo cationico. Segundo Watanabe et al. (2004), a CMC
pode ser adsorvida controlando a condutividade elétrica e o DS do polimero. Blomstedt
et al, 2007a,b relataram que CMC com alto peso molecular e baixo DS pode ser
adsorvida a superficie de fibras de celulose, sob condicdes especificas (1 hora, 60 °C,
pH 12,5).

Estudos de fibras modificadas com CMC, e observadas por ESCA “Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis”, tém mostrado que o polimero encontra-se,
preferencialmente, na superficie externa da fibra, e a adsor¢do é controlada pela
porosidade da parede celular. Relatam-se, ainda, que a CMC esta fortemente ligada a
polpa, sendo, portanto, um processo irreversivel, ndo afetado por lavagem ou processos
mecéanicos subsequentes (Mitikka-Eklund et al., 1999).

Acredita-se que o mecanismo de adsor¢do da CMC a fibra celulésica € regido
por ligacOes de hidrogénio intermoleculares, entre segmentos da cadeia de CMC néo

substituidas e a superficie da fibra. Na adsorcéo, os grupos carregados da CMC sofrem

82



repulsdo, resultando em uma conformacio expandida da fibra modificada. E sugerido
que moléculas de &gua retidas apds a adsor¢do da CMC estdo localizadas nesta
conformacéo expandida (Laine et al., 2000 e 2002).

No processo de fabricagcdo do papel, melhorias na retencéo de aditivos quimicos
sdo alcancadas pela adsor¢do de CMC as fibras celulosicas. Adicionalmente, a adsorcao
de CMC gera uma uniformizacédo de carga ao longo da superficie da fibra (Watanabe et
al., 2004). Blomstedt et al. (2007b) e Laine et al. (2000) relataram que o tratamento de
polpas de celulose com CMC aumentou o seu valor de indice de retencdo de agua e,
conseqiientemente, a resisténcia das ligacGes internas no papel formado.

Surfactantes catidnicos podem, facilmente, ser anexados a superficie de fibras
tratadas com CMC, melhorando a resisténcia do papel formado. De acordo com
Blomstedt e Vuorinen, (2007) a resisténcia de ligagdo (interna e de tracdo), e a
densidade do papel aumentam quando fibras de celulose séo tratadas com CMC e
surfactantes, em &gua. Entretanto, com o mesmo tratamento, a resisténcia ao rasgo
diminui.

Modificacdo de fibras de eucalipto com CMC, sob condi¢des especificas, pode
reduzir drasticamente a tendéncia ao arrancamento de vasos, no papel formado. Tal fato
pode ser parcialmente explicado pela melhor integracdo de elementos de vasos na
organizacéo das fibras, ou seja, melhoria em propriedades de ligacGes interfibras. Desta
forma, a qualidade de impressdo pode ser aprimorada significativamente, para polpas
que contém elementos de vasos, apds as mesmas serem modificadas com CMC
(Blomstedt et al., 2008).

A adsorcdo de CMC em polpas celuldsicas abre novas possibilidades para a
indUstria papeleira. Nas fibras, estudos tém mostrado que sua adsor¢do tem efeito
comparavel ao refino. Ainda, as fibras tratadas apresentam incremento em propriedades

de resisténcia, enquanto propriedades elasticas sdo menos afetadas. Os efeitos sdo
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explicados pelo incremento na resisténcia de ligacOes interfibras (Laine et al., 2002;
Blomstedt e Vuorinen, 2007; Blomstedt et al., 2007c¢).

Desta forma, o presente trabalho objetiva avaliar a adsor¢do de CMC a polpa
branqueada de eucalipto, de tal forma a obter uma polpa quimicamente e
estruturalmente modificada, exibindo um aperfeicoamento em sua refinabilidade e em

propriedades fisico-mecénicas e dpticas do papel formado.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foi utilizado como material de partida para os estudos uma polpa celulésica
branqueada de eucalipto comercial (1,72 de nimero Kappa; 90,3% de alvura 1SO; 11,37
mPa.s de viscosidade intrinseca; e 18 de grau Schopper Riegler).

Foi utilizada uma carboximetilcelulose de sal sodico comercial da marca
Cromato Produtos Quimicos Ltda., apresentando pureza minima de 99,5%. O hidréxido

de sddio foi obtido comercialmente, apresentando grau analitico de pureza.

2.2 Métodos
2.2.1 Adsorcdo de carboximetilcelulose a polpa celulésica

O tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celul6sica foi
realizado de acordo com metodologia proposta por Blomsted et al. (2007b), e algumas
modificagdes, como descrito a seguir. Em um frasco erlenmeyer de 2,5 L, contendo o
equivalente a 50 g de polpa celuldsica seca, foi adicionado o licor de tratamento (CMC,
hidroxido de sddio e agua) nas precisas doses, atingindo uma consisténcia final de
tratamento equivalente a 5% e pH equivalente & 12,5. Ap6s completa homogeneizagéo,
a mistura (polpa + licor) foi pré-aquecida, em forno de microondas, e transferida para
um banho termostatizado, no qual foi mantida sob agitacdo mecanica e temperatura de
60 °C. Findado o tempo de tratamento, 90 minutos, o filtrado foi extraido da polpa,
sendo uma aliquota reservada para a analise do valor de pH. Por fim, a polpa foi lavada,
com 9 m® de &gua destilada por tonelada de polpa seca. As polpas tratadas foram
armazenadas em sacos de polietileno sob refrigeracdo, a temperatura de 4 °C. Todas os

tratamentos de adsorcdo foram efetuados em triplicata.
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Para uma sistematica compreensdo dos efeitos da adsor¢cdo de CMC a polpa
celulosica, diferentes doses do polimero foram avaliadas, sendo estas equivalentes a 0,5;
1,0; 2,0 e 4,0%, resultando nas polpas celulésicas CMC1, CMC2, CMC3 e CMC4,
respectivamente. Todos os dados foram comparados com a polpa referéncia (REF), ou

seja, aquela que ndo foi submetida ao tratamento de adsor¢do polimérica.

2.2.2 Avaliacao da qualidade das polpas celulésicas
2.2.2.1 Avaliacéo das caracteristicas quimicas

A caracterizacdo quimica das polpas celul6sicas, referéncia e adsorvidas com
CMC, foi conduzida de forma a melhor entender o mecanismo de adsor¢do do polimero
a polpa celulésica.

Todas as andlises foram efetuadas de acordo com os procedimentos analiticos da
TAPPI “Technical Association of Pulp and Paper Industry’”, bem como revisdes
bibliograficas, como descritas na Tabela 1. Todas as analises foram efetuadas em

duplicata.

Tabela 1 — Procedimentos para as analises quimicas das polpas celulosicas

Analise Metodologia
Hidrolise acida TAPPI T249 cm-09
Carboidratos Wallis et al., 1996
Acidos urdnicos Scott, 1979

Acidos hexenuronicos Vuorinen et al., 1996
Grupos carboxilicos TAPPI T237 om-08
Grupos carbonilicos TAPPI T430 om-09

2.2.2.2 Avaliacao das propriedades morfoldgicas

Para a determinacdo de coarseness, do numero de fibras por grama, teor de

finos, comprimento e largura média das fibras das polpas celulésicas referéncia e
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tratadas foram preparadas amostras de suspensdao em agua do material fibroso na
consisténcia de 0,001%, e adicionado dispersante (2% base polpa). As analises foram
determinadas em equipamento Galai CIS-100.

Na realizacdo da andlise, uma aliquota da amostra, 700 mL, foi inserida no
referido equipamento. Um sistema computadorizado permitiu a circulagdo do material,
em velocidade constante, através de uma cubeta de quartzo, onde ocorre a incidéncia de
um feixe de laser gerador das imagens. As imagens sdo coletadas, armazenadas e
analisadas com ajuda do software Wshape, apropriado para analises de material fibroso,

0 qual acompanha o equipamento. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.2.2.3 Avaliacéo das propriedades absorventes

2.2.2.3.1 Avaliacéo do indice de retencdo de agua

Objetivando a avaliacdo da hidrofilicidade das polpas celulésicas referéncia e
tratadas foi realizada analise do indice de retencdo de dgua (IRA), de acordo com norma
ISO 23714:2007 modificada.

Na realizacdo de cada andlise foi avaliado o equivalente a 5 g de polpa seca,
previamente hidratada por 24 horas. As amostras foram desagregadas a 40.000
revolugBes, em um volume de 2 L de &gua (consisténcia aproximada de 0,25 %), e
filtradas até consisténcia de 0,1 %. Apds homogeneizacao aliquotas equivalentes a 1 g
de polpa seca foram alocadas em recipientes de polietileno, uniformizadas
cuidadosamente e centrifugadas por 30 minutos, e finalmente secas em estufa, a 105 + 3
°C, por 24 horas. As andlises foram efetuadas em triplicata. O indice de retencdo de

agua (IRA) foi determinado segundo a equacéo:

MASSA3mostra centrifugada — MASSA3mostra seca

IRA (%) = x 100

]nassaﬂ.mnstra SECA
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2.2.2.3.2 Avaliagao do fendmeno de “hornification” das fibras

Com relagdo a analise de “hornification, utilizou-se a correlagdo demonstrada
por Weise e Paulapuro (1998), que reflete algumas mudancas na estrutura das fibras
nomeadamente na largura, atribuida a morfologia das fibras quando sofrem colapso do
limen e laminacdo da lamela média da parede da fibra. A correlacdo é apresentada

segundo a equacao:

Hornification (%) IRA, — IRA, 100
OFrnLylcarlor = b
IRA,

onde, IRA, = indice de retencdo de agua da polpa que ndo sofreu secagem; e IRA; =

indice de retencdo de agua da polpa que sofreu secagem.

2.2.2.4 Avaliacéo do refino e propriedades dos papéis produzidos

As polpas celulésicas, depois de hidratadas por quatro horas, foram refinadas em
moinho laboratorial PFI utilizando intervalos de revolucdes do moinho de forma a
permitir o desenvolvimento de propriedades fisico-mecéanicas com a acao da refinacao.
Para todas as polpas foram obtidos quatro pontos de refino correspondentes aos
seguintes nimeros de revolucdes de refino: 0, 500, 1000 e 2000.

Para a realizacdo dos testes, fisico-mecanicos e 6pticos, das polpas sem refino e
as respectivas polpas refinadas foram formadas folhas laboratoriais, sendo estas
armazenadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23
+1°C.

As andlises experimentais foram realizadas conforme procedimentos da TAPPI,

como apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Procedimentos para avaliacdo das propriedades fisico-quimicas e Opticas
dos papeis produzidos a partir das polpas celulosicas

Analise Metodologia

Refino em moinho tipo PFI T248 sp-08

Grau de refinabilidade, Schopper Riegler Adaptacdo de T227 om-09
Formac&o de folhas para testes fisicos T205 sp-06

Gramatura de papéis T410 om-08

Espessura de folhas de papéis T551 om-06

Volume especifico aparente T220 sp-06

Resisténcia a passagem de ar T536 om-07

Resisténcia ao arrebentamento T403 om-02

Resisténcia ao rasgo T414 om-04

indice de tragéo T494 om-06

Modulo especifico de elasticidade (MOE) T494 om-06

Resisténcia de ligagdes interfibras Adaptacédo de T541 om-05

Opacidade, coeficiente de disperséo de luz T1214 sp-07

2.2.3 Andlises estatisticas

As analises estatisticas iniciais dos experimentos (tratamentos de adsor¢édo e
avaliacdo das caracteristicas quimicas, morfolégicas e absorventes das polpas
celulosicas) foram realizadas com o auxilio dos softwares Statistica 6.0 e Microsoft
Office Excel 2007. Foram realizadas analises de variancia (ANOVA), utilizando um
nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey. As hipoteses testadas foram: Hy: todas
as médias sdo iguais, ou seja, ndo existe diferenca significativa entre os tratamentos, e
Ha.: existe pelo menos uma média estatisticamente distinta das demais. Na disposicao
dos resultados, os valores médios estatisticamente iguais foram seguidos pela mesma
letra, e os valores médios estatisticamente diferentes, seguidos de letras diferentes.

Para a analise estatistica dos dados obtidos na realizacdo dos testes fisico-
mecanicos e opticos dos papeis produzidos, em diferentes niveis de refino, foram

utilizados os softwares Curve Expert 1.4 e Microsoft Office Excel 2007. Os dados
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obtidos para cada teste, em funcdo do consumo de energia da etapa de refino, foram
analisados estatisticamente por meio de analise de regressdo. As equagdes ajustadas
foram comparadas pelo teste F, utilizando o teste de identidade de modelos e adotando-
se um nivel de significdncia de até 5% de probabilidade, conforme metodologia
apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares e Regazzi e Silva (2004) para
modelos ndo-lineares. As equacOes geradas (consumo de energia da etapa de refino
versus propriedade fisico-mecanica ou Optica) para cada propriedade foram comparadas,
a fim de verificar igualdade entre as mesmas. Em caso afirmativo, as equagOes que
apresentaram igualdade foram reduzidas a uma Unica equacdo. As demais equacoes,

diferentes estatisticamente, ndo foram reduzidas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacéo da adsor¢ao de CMC a polpa celul6sica

A adsorcdo de CMC a polpa celul6sica foi quantificada indiretamente, através da
analise do contetdo de glicanas das polpas celul6sicas referéncia e tratadas. A escolha
da variavel, conteudo de glicanas, deve-se ao fato da CMC ser um polimero derivado da
celulose e, portanto, sua cadeia ser constituida por unidades de glicose. Desse modo, a
adsorcdo de CMC serd expressa em funcdo do acréscimo de glicanas a polpa celulésica,
como apresentado na Figura 2. Alguns parametros do experimento de adsor¢ao de CMC

a polpa celulésica podem ser visualizados no Apéndice C (Tabela 1C).

100,00
y=3,022x +82,772

R2= 0,8173 /
90,00

A
® Contedode
80,00 - glicanas, %
A Adsorcaode
CMC, %
70,00 . . . .
0,0 05 1,0 2,0 4,0

Dosagem de CMC aplicada, %

Figura 2 — Conteudo de glicanas e adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC), em
porcentagens, para as polpas celuldsicas referéncia e tratadas com CMC nas doses
equivalentes a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0%.

Como verificado, a adsor¢do da CMC a polpa celulésica mostrou-se bastante
satisfatoria, em funcdo das condicdes de tratamento utilizadas (60 °C, 90 min e pH
12,5), sendo observadas adsor¢fes minima e maxima equivalentes a 84,00 e 93,75%,
respectivamente. Os resultados obtidos estdo de acordo com Blomstedt e Vuorinen
(2007), que relataram aproximadamente 80% de adsorcdo de CMC em polpa

branqueada de fibra longa (softwood). Os autores sugerem que a CMC adsorvida

encontra-se principalmente na superficie externa da fibra, e a porosidade da fibra
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controla a adsorcdo do polimero. Relatam, ainda, que a CMC adsorvida esta fortemente
ligada a fibra, sendo essa adsorcdo um processo irreversivel, ndo afetado por
subsequente etapa de lavagem ou refino intensivo.

De acordo com Watanabe et al. (2004) a natureza anidnica dos grupos
carboxilatos da CMC e da superficie da fibra contribuem para o efeito de repulsédo
eletrostatica e comprometimento do fendmeno de adsorgdo da CMC as fibras. E
conhecido que o grau de substituicdo da CMC influencia fortemente em sua adsorcéo,
sabendo-se que o aumento no grau de substituicdo penaliza sua adsorcdo a fibra
celulésica. Como observado, a CMC utilizada no presente estudo foi adequada,
aparentemente ndo apresentando elevado grau de substituicdo, 0 que promoveu uma
efetiva adsorcéo as fibras celuldsicas.

Laine et al. (2000) preconizam que 0 mecanismo de adsor¢do de CMC as fibras
celuldsicas acontece através dos segmentos ndo-substituidos da cadeia de CMC, ou seja,
aqueles que ndo contém os grupos carboxilatos, que interagem atraves de ligacGes de

hidrogénio a fibra.

3.2 Avaliacéo da qualidade das polpas celulésicas

As modificagfes ocorridas na polpa branqueada de eucalipto advindas do
tratamento de adsor¢do de CMC foram avaliadas em relacgdo as caracteristicas quimicas,
morfoldgicas e absorventes das polpas, bem como das propriedades fisico-mecénicas e
Opticas dos papéis produzidos. Desse modo serdo apresentados e discutidos o0s
resultados obtidos para as polpas referéncia (REF) e adsorvidas com CMC nas doses
equivalentes a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0%, correspondendo as polpas CMC1, CMC2, CMC3 e

CMCA4, respectivamente.
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3.2.1 Analises quimicas

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados das analises quimicas obtidos para as
polpas referéncia e adsorvidas com CMC, sendo os valores para cada anélise avaliados
estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Tabela 3 — Andlises quimicas das polpas celulosicas referéncia (REF) e adsorvidas com

carboximetilcelulose (CMC), nas doses equivalentes a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0% (CMC1,
CMC2, CMC3 e CMC4, respectivamente)

Parametros REF CMC1 CMC2 CMC3 CMC4
Glicanas, % 83,63a* 83,98 a 84,33 a 85,17 b 86,77 c
Xilanas, % 14,35a 14,48 a 14,24 a 13,28 b 12,09 ¢
Acidos urdnicos, % 0,85a 0,74 b 0,68 bc 0,66 ¢ 0,55 d
Acidos hexenurénicos, % 0,15a 0,15a 0,14 ab 0,13 be 0,12 ¢
Carboxilas, meq/100g 6,68 a 7,39 b 7,49b 7,40 b 7,78 Db
Carbonilas, meqg/100g 457 a 4,33a 4,75 a 4,43 a 4,58 a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Como observado, e ja discutido anteriormente, existe tendéncia de aumento do
conteddo de glicanas nas polpas adsorvidas com CMC, em funcdo do polimero
adsorvido a polpa ser um derivado da celulose. Verifica-se um aumento percentual
méaximo de 3,75% no conteudo de glicanas quando a polpa é tratada com 4% de CMC,
correspondendo a 93,75% de adsorcao.

Ja o conteudo de xilanas das polpas celulbsicas apresenta aparente reducdo do
valor em funcdo da adsorcdo de CMC. Devido a analise da composicdo quimica da
polpa celulbsica ser feita percentualmente em relacdo ao conteudo em massa de polpa
analisada, a reducdo é aparente, pois esta havendo aumento no contetdo de glicanas,
enquanto o conteudo de xilanas estd sendo mantido inalterado. Mesma tendéncia de
reducdo é verificada para os teores de acidos urdnicos e hexenurénicos, em funcéo dos

mesmos estarem associados as xilanas. Sumarizando, o tratamento de adsor¢do de CMC
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a polpa celulésica promove uma alteracdo na composicdo quimica da polpa celuldsica,
havendo um aumento da porcentagem relativa do contetido de glicanas.

Para a caracterizagdo do perfil de grupos funcionais das polpas celul6sicas,
foram procedidas quantificacbes dos contetdos de grupos carboxilicos e carbonilicos.
Como observado, houve aumento significativo, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade, no contetdo de grupos carboxilicos da polpa celulésica, em funcéo do
tratamento de adsor¢cdo de CMC. Entretanto, entre si, as amostras tratadas nao
apresentaram diferenca significativa. O aumento verificado deve-se ao contetdo de
grupos carboxilicos presentes na CMC. Por outro lado, o conteudo de grupos
carbonilicos manteve-se inalterado em funcéo do tratamento de adsorgé&o.

E bem fundamentado que o aumento no contetido de grupos carboxilicos é capaz
de impactar positivamente em operagdes do processo de producdo do papel, bem como
em propriedades do produto final. Segundo Watanabe et al. (2004) a adsor¢cédo de CMC
a polpa celulésica reduz a diferenca de densidade de carga ao longo da superficie das
fibras, tornando mais uniforme os sitios aniénicos da polpa, fenémeno que pode resultar

em melhorias na retencdo de aditivos da parte Umida da méaquina de papel.

3.2.2 Andlises morfoldgicas

As polpas referéncia e adsorvidas com CMC foram analisadas
morfologicamente quanto aos parametros: coarseness, nimero de fibras por grama, teor
de finos, comprimento medio e largura média do material fibroso, através do

equipamento Galai C1S-100. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Analise morfoldgica do material fibroso para as polpas celulésicas
referéncia (REF) e adsorvidas com carboximetilcelulose (CMC), nas doses equivalentes
a0,5;1,0; 2,0e 4,0% (CMC1, CMC2, CMC3 e CMC4, respectivamente)

Parametros REF CMC1 CMC2 CMC3 CMC4
Coarseness, mg/100m 447a* 4,70 a 489 a 491a 5,57 a
No. de fibras/g, milhdes 32,15a 28,38 a 28,61 a 33,50 a 28,22 a
Comprimento médio, mm 0,79 a 0,8la 0,8la 0,77 a 0,78 a
Largura média, mm 32,56 a 31,86 a 32,65a 328la 31,07 a
Teor de finos, % 11,62 a 11,96 a 11,82 a 11,01 a 12,74 a

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Como observado, ndo foi verificada diferenca significativa, avaliada pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade, para nenhum dos parametros morfoldgicos analisados
nesse estudo. Sendo assim, aparentemente, as diferencas advindas da adsorcdo de CMC
a polpa celuldsica parecem estar mais relacionadas as interagdes interfibrilares em

detrimento as modificac6es morfoldgicas.

3.2.3 Avaliacéo das propriedades absorventes

De forma a avaliar o efeito do tratamento de adsor¢do de CMC em propriedades
absorventes das polpas produzidas foram mensurados: o indice de retencdo de agua
(IRA), relacionado a capacidade de hidratacdo e intumescimento das fibras, e o efeito de
“hornification”, definido por Koéhnke e Gatenholm (2007) como a perda relativa na
capacidade de hidratacdo das fibras depois de etapa de secagem. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 5, sendo os valores para cada parametro avaliados

estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Tabela 5 — Valores do indice de retencao de agua (IRA) e do fendmeno “hornification”
das fibras para as polpas celulésicas referéncia (REF) e adsorvidas com
carboximetilcelulose (CMC), nas doses equivalentes a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0% (CMC1,
CMC2, CMC3 e CMC4, respectivamente)

Parémetros REF CMC1 CMC2 CMC3 CMC4
IRA, % ** 106,83a* 11438a 117,8lab 12575bc 136,41lc
IRA, % ** 83,12 a 105,81 b 109,98 bc  116,32c 130,27 d
“Hornification™, % 22,20 a 750b 6,65Db 750D 4,50 b

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

**|RA, € o indice de retencdo de agua da polpa que ndo foi submetida a etapa de secagem; e IRA; é
indice de retencdo de agua da polpa que foi submetida a etapa de secagem & 105 °C.

Como verificado, o tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celuldsica
promoveu um aumento do valor do IRA, sendo observado aumento maximo igual a
27,68% para a polpa tratada na dose equivalente a 4% de CMC. Laine et al. (2002) e
Blomstedt et al. (2007b) reportaram resultados similares, entretanto, 0s autores
utilizaram em seus estudos uma polpa celulosica de fibra longa. Comumente, o IRA €
usado para determinar a capacidade de intumescimento da polpa celuldsica. Sendo
assim, auxiliada pelo aumento de densidade de carga da fibra celulosica, a adsorcéo de
CMC contribuiu para o incremento de intumescimento da polpa celuldsica.

Ainda, com o tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celuldsica, observou-se
reducdo do fendmeno de “hornification” das fibras. Reducdo média de 70% foi
verificada para as polpas tratadas. De acordo com Fernandes Diniz et al. (2004) o
fendmeno de “hornification” tem sido associado a formacdo de irreversiveis, ou
parcialmente reversiveis, ligacdes de hidrogénio na polpa celul6sica devido a etapa de
secagem ou remocdo de agua. Sendo assim, a adsorcdo de CMC aparentemente reduz
essa irreversibilidade de ligagdes de hidrogénio, melhorando propriedades de
intumescimento da fibra, e reduzindo, portanto, o fendmeno de “hornification”.

A Figura 3 apresenta as tendéncias de aumento do valor do IRA e de reducdo do

fendmeno de “hornification” das fibras em funcdo da adsor¢do de CMC a polpa
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celuldsica, mostrando a efetividade do tratamento de adsor¢do em propriedades de

absorcdo da polpa celulésica.

150,00
100,00 = Adsorgdode
CMC, %
B "Hornification",
50,00 %
indice de
Retencédo de
0,
0’00 T T T T Agua’ %
REF CMC1 CMC2 CMC3 CMC4

Figura 3 — Relacdo entre a adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) e os parametros
indice de retencdo de agua e o fendmeno de ““hornification” das fibras para as polpas
celulosicas referéncias (REF) e adsorvidas com CMC nas doses equivalentes a 0,5; 1,0;
2,0 e 4,0% (CMC1, CMC2, CMC3 e CMC4, respectivamente).

3.2.4 Avaliacéo do refino e das propriedades dos papéis produzidos

As polpas celulésicas referéncia e obtidas pelo tratamento de adsor¢cdao de CMC
foram refinadas em moinho laboratorial PFI e avaliadas quanto as suas propriedades
fisico-mecéanicas e Opticas, com o objetivo de caracterizar a qualidade para producéo de
papeis tissue, P&W (papel de escrever e imprimir) ou outra categoria pertinente, em
funcdo das caracteristicas adquiridas.

No processo produtivo do papel o refino é uma etapa importante e tem por
objetivo causar o intumescimento das fibras e melhorar sua capacidade de ligacédo
(Reiner, 1994). Uma maneira de avaliar o desenvolvimento do refino da polpa
celulosica é através do grau Schopper Riegler (°SR), que mede a resisténcia da polpa a
drenagem, ou seja, um indicativo da dificuldade com que a agua escoa através das
fibras. Quanto maior for o escoamento, menor sera a resisténcia a drenagem e,

consequentemente, menor sera o °SR.
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Na Figura 4 é apresentado o comportamento das polpas celul6sicas referéncia e
obtidas pelo tratamento de adsor¢cdo de CMC durante a etapa de refino. As equagdes
ajustadas para a predicdo da resposta das polpas, expressa pelo grau Schopper Riegler,
em fungdo do consumo de energia da etapa de refino sdo apresentadas no Apéndice C
(Tabela 4C). O consumo de energia foi escolhido por representar uma variavel
amplamente discutida entre os papeleiros, buscando-se sempre reducdo do seu valor.
Cabe ressaltar que, no processo produtivo do papel, a etapa de refino esta entre as que

mais demandam energia.
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Figura 4 — Avaliacdo do grau de refino (grau Schopper Riegler) para as polpas
celulésicas referéncia (REF) e obtidas pelo tratamento de adsorcdo de
carboximetilcelulose (CMC) nas doses equivalentes a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0% (CMC1,
CMC2, CMC3 e CMC4, respectivamente).

Como observado, as polpas tratadas exibiram a tendéncia de menor demanda
energética para atingirem um mesmo grau de refino, expressa pelo °SR. Foi observada
reducdo meédia equivalente a 24%, para as polpas adsorvidas com CMC. A tendéncia de
reducdo da demanda energética da etapa de refino, para as polpas tratadas, estd
relacionada ao aumento no valor do IRA das mesmas, fator que reflete em aumento de
resisténcia a drenagem das polpas (aumento do °SR).

Visando facilitar comparacdes das propriedades papeleiras, entre os niveis de

tratamentos aplicados a polpa celuldsica, foram plotadas curvas do desenvolvimento da
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propriedade em fungdo do consumo de energia na etapa de refino. Os dados
experimentais, na integra, sdo apresentados no Apéndice C (Tabelas 2-3C), e para
melhor visualizagéo dos resultados algumas propriedades, frequentemente avaliadas nos
segmentos de papéis tissue e P&W, estdo apresentadas graficamente (Figuras 5 e 6) e
serdo detalhadas a seguir. No mesmo sentido, também foram ajustadas equacbes de
regressdo (apresentadas no Apéndice C — Tabelas 5-13C), e analise estatistica de

identidade de modelos, para cada propriedade avaliada.
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Figura 5 — Curvas das propriedades volume especifico aparente — VEA (a), resisténcia
a passagem de ar — RPA (b), indice de rasgo — IR (c), indice de arrebentamento — IA (d),
resisténcia de ligacdes interfibras — RLI (e), indice de tracdo — IT (f) e modulo de
elasticidade especifico — MOE (g), em funcdo do consumo de energia de refino, para o0s
papéis produzidos a partir do tratamento de adsor¢do de carboximetilcelulose a polpa
referéncia.
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Figura 6 — Curvas das propriedades coeficiente de dispersdo de luz — CDL (a) e
opacidade (b), em funcdo do consumo de energia de refino, para os papéis produzidos a
partir do tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose a polpa referéncia.

3.2.4.1 Propriedades fisico-mecéanicas

Volume especifico aparente

O volume especifico aparente (VEA) é uma propriedade relacionada a
capacidade de uma determinada folha apresentar maior ou menor volume a uma
gramatura especifica. No seguimento de papéis tissue, e outros papéis porosos e
volumosos, esta propriedade reflete no bom desempenho nas operagOes de suas
maquinas de fabricacdo e em sua comercializacdo (Pedrazzi, 2009).

Na Figura 5a é apresentada a tendéncia das curvas do VEA para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Entretanto, entre si, as curvas para as polpas tratadas ndo
apresentaram diferenca significativa, sendo representadas por uma Unica curva.

Como observado, existiu a tendéncia de aumento do valor da propriedade VEA,
em funcdo do tratamento de adsor¢cdo de CMC a polpa celulésica, até o valor de
consumo de energia da etapa de refino equivalente a 15 Wh. Entretanto, a partir desse
valor de consumo de energia verificou-se pequena reducdo no valor da propriedade.
Nota-se, portanto, que o tratamento de adsorcdo de CMC é capaz de impactar na
propriedade avaliada, de forma que a mesma poderd ser controlada, atentando a

qualidade do produto final requerida. Ou seja, caso o produto demande maiores valores
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de VEA, recomenda-se aplicacdo de controlada etapa de refino, em nosso estudo até
valores de 15 Wh de consumo de energia. Entretanto, entre si, 0s niveis de tratamento
avaliados ndo foram significativos. Desse modo, a dose minima de CMC avaliada (1%)
seria suficiente para o tratamento de adsorcdo, de forma a promover as alteracdes

observadas na propriedade VEA.

Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) representa a dificuldade que um
determinado volume de ar encontra para passar através de uma folha de papel e €
dependente do numero, tamanho, forma e distribuicdo dos poros no material
(D’Almeida, 1988).

Na Figura 5b é apresentada a tendéncia das curvas de RPA para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e
tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Havendo, portanto, diferenca significativa
entre os niveis de tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulésica.

Como visualizado, a partir de 12 Wh de consumo de energia da etapa de refino,
verificou-se aumento da propriedade RPA. Aumento médio equivalente a 43,89% pode
ser observado para os papéis produzidos apos a adsor¢do de CMC, no quarto ponto de
refino avaliado, correspondendo ao valor de consumo de energia equivalente a 25 Wh.
Aparentemente, 0 acréscimo da propriedade é positivamente proporcional a dose de
CMC adsorvida a polpa celuldsica.

Como a propriedade de RPA esta relacionada a caracteristicas de formagdo do
papel, como capacidade de colapsamento, habilidade de conformabilidade das fibras e
potencial de ligacOes interfibras, é possivel inferir que o tratamento de adsorcdo de

CMC aplicado a polpa celuldsica demonstrou habilidade de impactar positivamente em
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tais parametros.

indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo € o trabalho executado por um péndulo, necessario para
rasgar um conjunto de folhas, apds um corte inicial de comprimento especifico ter sido
previamente realizado nas amostras (Smook, 1990). O indice de rasgo (IR) é o resultado
da divisdo da forca média necessaria para rasgar a folha pela gramatura (D’Almeida,
1988).

Na Figura 5c é apresentada a tendéncia das curvas do IR para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Entretanto, entre si, as curvas para as polpas tratadas ndo
apresentaram diferenga significativa, sendo, portanto, representadas por uma Unica
curva.

Conforme observado, a propriedade IR foi positivamente influenciada pelo
tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulésica. Foi verificado um aumento médio
da propriedade equivalente a 6,59%, e maximo de 18,92%, para os papéis produzidos a
partir das polpas celulésicas adsorvidas com CMC, e refinadas na faixa de 0-25 Wh de
consumo de energia.

Segundo Foelkel (2009) o IR é muito afetado pela resisténcia de ligagdo
interfibras, comprimento, espessura e nimero total de fibras que participam na ruptura
da folha. Como apresentado anteriormente ndo foram verificadas diferencas
morfolégicas para as polpas celuldsicas adsorvidas com CMC, sendo assim, o
incremento na propriedade IR foi funcdo, basicamente, do desenvolvimento de ligagdes

interfibras.
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indice de arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento representa a forca necesséria para promover o
arrebentamento da folha de papel, ao se aplicar uma pressao crescente, transmitida por
um diafragma elastico de area circular (Smook, 1990). O indice de arrebentamento (1A)
é determinado ao dividir a resisténcia ao arrebentamento pela gramatura do papel
testado.

Na Figura 5d é apresentada a tendéncia das curvas do IA para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e
tratadas, pelo teste F & 5% de probabilidade. Havendo, portanto, diferenga significativa
entre os niveis de tratamento de adsorcdo de CMC a polpa celul6sica.

Como observado, ocorreu tendéncia de aumento da propriedade 1A em fungéo
do tratamento de adsor¢cdo de CMC a polpa celulésica. Aumentos médio e maximo
equivalentes a 4,56 e 29,88%, respectivamente, foram verificados, advindos do

tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulosica.

Resisténcia das ligacdes interfibras

A resisténcia de ligagBes interfibras (RLI) é uma propriedade de extrema
importancia, capaz de impactar fortemente na consolidagdo de outras propriedades do
papel formado, estando associada ao teor de hemiceluloses da polpa, & fracdo parede
(colapsabilidade), ao teor de finos, a carga idnica, a degradacdo das cadeias de celulose
e a populacao fibrosa (Foelkel, 2009).

Na Figura 5e é apresentada a tendéncia das curvas de RLI para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas referéncia e

tratadas, pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas CMC2
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e CMC3 nédo apresentaram diferenga significativa, sendo representadas por uma Unica
curva.

Como observado, o tratamento de adsorcdo de CMC a polpa celulosica
promoveu incremento da propriedade de RLI, relacionando-se positivamente & dose de
tratamento aplicada a polpa celuldsica. Incrementos na faixa de 2,38-54,98% foram
observados, sendo o valor maximo correspondente ao papel produzido a partir da polpa
celulosica tratada com 4% de CMC, no ponto maximo de refino (25 Wh de consumo de
energia). Cabe ressaltar, que no desenvolver da etapa de refino das polpas celulésicas
tratadas, expressa pelo consumo de energia, a tendéncia de aumento da propriedade é
mais pronunciada.

A adsorcdo de CMC a fibra celuldsica promove incremento da sua densidade de
carga superficial, o que implica no desenvolvimento de propriedades de ligagéo
interfibras. De acordo com Laine et al. (2002) a adsor¢cdo de CMC concebe nova
possibilidade de modificacdo de fibras celulésicas e propriedades do papel produzido,
citando como principal vantagem o aumento em propriedades de resisténcia interna do
papel. No presente estudo, o desenvolvimento da RLI foi evidente e infere extrema
relevancia, representando um dos principais efeitos do tratamento de modificagédo da

polpa celul6sica.

indice de tracdo

O indice de tracdo (IT) expressa a resisténcia do papel a tragéo e, deriva da forga
de tragdo responsavel pela ruptura do corpo de prova, em relacdo a sua largura e sua
gramatura. O namero de ligacOes interfibras durante a formacéo do papel é o parametro
gue mais influencia essa propriedade (D’ Almeida, 1988).

Na Figura 5f é apresentada a tendéncia das curvas do IT para 0s papéis

produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
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com CMC. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulosica.

Como observado, a propriedade IT dos papéis produzidos foi positivamente
influenciada pelo tratamento de adsor¢do de CMC a polpa, sendo o aumento
proporcional a dose de CMC aplicada. Laine e Lindstrdm (2001); Laine et al. (2002) e
Blomstedt (2007a,c) reportaram tal tendéncia anteriormente. Aumento médio da
propriedade equivalente a 12,95% foi observado para os papéis produzidos a partir das
polpas tratadas.

O incremento na propriedade de resisténcia a tracdo pode ser interpretado,
principalmente, em termos do desenvolvimento de RLI promovido pela adsor¢do de
CMC a polpa celulésica. As polpas com maior conteido de CMC apresentaram maiores
ganhos de resisténcia a tracdo no papel produzido, confirmando o efeito do polimero em
propriedades de resisténcia. Segundo Laine et al. (2002) o ganho de resisténcia
promovido pela adsor¢do de CMC as fibras € comparavel ao ganho obtido pela agéo de

refinacdo da polpa celulésica.

Modulo de elasticidade especifico

O modulo de elasticidade especifico (MOE) expressa a capacidade de um
material resistir & deformacdo, quando submetido a um esforco, a cada variagdo
crescente de carga aplicada por unidade de massa especifica do material (Silva e
Oliveira, 2000).

Na Figura 5g é apresentada a tendéncia das curvas do MOE para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas

com CMC. Foi observada diferenca significativa, pelo teste F a 5% de probabilidade,
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entre as curvas avaliadas. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os niveis de
tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulosica.

Como observado, existe a tendéncia de aumento da propriedade MOE em fungéo
do tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulésica. Aumento médio equivalente a
6,76% foi observado para as polpas tratadas. Verifica-se, além disso, que até o terceiro
ponto de refino das polpas, equivalente a aproxidamente 12 Wh de consumo de energia
de refino, o ganho de propriedade é relativamente semelhante para todas as doses de
CMC avaliadas, entretanto, a partir desse ponto verifica-se tendéncia de maior ganho
para a polpa tratada com dose maxima, ou seja, dose equivalente a 4% de CMC.
Anteriormente, Laine et al. (2002) relataram aumento do MOE em funcdo da adsorcéo
de CMC as fibras celuldsicas, sendo o incremento interpretado em funcdo de melhorias
de formacdo do papel e da resisténcia de ligagdes interfibras, advindos da adsorc¢do do

polimero.

3.2.4.2 Propriedades épticas

As propriedades Opticas, representadas nesse estudo pela opacidade e pelo
coeficiente de dispersdo de luz, sdo determinadas pelas caracteristicas estruturais das
fibras que constituem a folha do papel. Sdo pardmetros importantes para papéis
utilizados para imprimir e escrever, pois sdo indicadores que determinam a habilidade

dessa folha de obstruir a passagem da luz (Queiroz et al., 2004).

Coeficiente de dispersao de luz

O coeficiente de dispersdo de luz (CDL) mensura a capacidade da folha para
dispersar a luz, relacionando-se a intensidade do feixe de luz incidente com a do feixe

de luz dispersa.
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Na Figura 6a € apresentada a tendéncia das curvas do CDL para os papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas avaliadas,
pelo teste F & 5% de probabilidade. Havendo, portanto, diferenca significativa entre os
niveis de tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulésica.

Como observado, ndo existiu um perfil constante de alteracdo da propriedade
CDL, promovida pela adsor¢do de CMC a polpa celulésica. Verificou-se diminuigéo da
propriedade quando foram aplicadas as doses equivalentes a 0,5; 1,0 e 2,0% de CMC.
Por outro lado, quando foi aplicada a dose equivalente a 4,0% de CMC observou-se
pequeno ganho da propriedade. Genericamente, a variagdo do CDL em funcdo do
tratamento foi pequena, com média equivalente a 1,98%. Laine et al. (2002) ndo

observaram diferenca do CDL, para polpas celulésicas adsorvidas com CMC.

Opacidade

A opacidade € a propriedade relacionada com a quantidade de luz transmitida
através do papel. Assim, um papel perfeitamente opaco é aquele que ndo permite a
passagem de luz através da sua estrutura.

Na Figura 6b é apresentada a tendéncia das curvas da opacidade para 0s papéis
produzidos, em funcdo do consumo de energia de refino, a partir das polpas adsorvidas
com CMC. Foi observada diferenca significativa entre as curvas das polpas avaliadas,
pelo teste F a 5% de probabilidade. Entretanto, as curvas para as polpas tratadas nédo
apresentaram diferenca significativa, sendo, portanto, representadas por uma curva.

Como observado, a propriedade opacidade foi positivamente influenciada pelo
tratamento de adsor¢do de CMC a polpa celulésica. Foi verificado um aumento médio
da propriedade equivalente a 2,05%, para os papéis produzidos a partir das polpas

tratadas, e refinadas na faixa de 0-25 Wh de consumo de energia. Aparentemente, a
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adsorcdo de CMC as fibras reduziu o namero de interfaces fibras/ar, em funcdo do
desenvolvimento de ligacGes interfibras, contribuindo assim para o ganho de opacidade
dos papéis produzidos a partir das polpas tratadas, 0 que também pode ser observado

pelo préprio efeito no decorrer do refino.
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4. CONCLUSOES

- Efetiva adsorcédo de carboximetilcelulose a polpa celulésica, na faixa de 84,00-
93,75%, foi alcancada utilizando-se controladas condicGes de tratamento (60 °C, 90
minutos e pH 12,5).

- Andlises quimicas comprovaram 0 aumento do conteudo de glicanas das
polpas tratadas, em fungdo do polimero adsorvido a polpa ser um derivado da celulose
e, portanto, ser constituido de unidades de glicose.

- Morfologicamente a adsor¢do de CMC a polpa celuldsica ndo impactou nos
parametros coarseness, numero de fibras por gramas, teor de finos, largura e
comprimento médio das fibras.

- As polpas adsorvidas com CMC apresentaram desenvolvimento de
propriedades de absor¢do de &gua, marcadas pelo aumento no valor do indice de
retencdo de &gua e reducdo do fendmeno de “hornification” das fibras celulésicas.

- As polpas tratadas obtiveram maiores valores de grau Schopper Riegler e,
consequentemente, apresentaram melhor refinabilidade. A demanda energética para as
polpas tratadas foi significativamente reduzida comparando-se com a polpa referéncia
(reducdo média equivalente a 24%).

- O desenvolvimento de propriedades fisico-mecanicas e épticas dos papéis
formados & partir das polpas tratadas com CMC foi substancialmente evidenciado. Foi
observado aumento nas propriedades de volume especifico aparente, resisténcia a
passagem de ar, indice de arrebentamento, resisténcia de ligacdes interfibras, indice de
tracdo, modulo de elasticidade e opacidade. Por outro lado, verificou-se pequena
alteracdo no coeficiente de dispersdo de luz, sem um perfil constante de alteracéo.
Sumarizando, as alteragdes nas propriedades devem-se, especialmente, ao
desenvolvimento de ligacGes interfibras promovido pela adsor¢cdo de CMC a polpa
celulosica.
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- Conclusivamente, em funcdo dos resultados observados é admissivel pensar na
aplicacdo industrial da adsorcdo de CMC a polpa celulésica, atentando as suas
peculiaridades industriais requeridas. A qualidade do polimero, bem como aos
parametros de tratamento (tempo, temperatura e pH), sdo fatores primordiais a

efetividade de adsorcdo da CMC a fibra celulésica.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DA MODIFICACAO SUPERFICIAL DA FIBRA DE

EUCALIPTO ATRAVES DE DESCARGA POR BARREIRA DIELETRICA

ABSTRACT

This study involves an investigation of the impact of the various levels of atmospheric
dielectric-barrier discharge (DBD) treatment on the surface of eucalyptus fibers at
different levels of beating with the objective of enhancing paper strength properties. The
DBD treatment led to significantly improvements in wet-strength tensile properties,
increasing by 2-112%, as function of the dosage of atmospheric plasma applied. Also,
using controlled dosages of the DBD treatment, dry-strength tensile could be improved,
reaching a 58% increase. In addition, nonbeaten samples showed greater increases in
strength properties than the beaten samples. Moreover, the acid surface content was
unaltered by the DBD treatment, perhaps due to over-oxidation and generation of low
molecular weight species that are easily removed by washing with water. Furthermore,
increases in wettability could be observed for specific DBD dosage of treatments.
Atomic force microscopy images of the treated handsheets showed that DBD treatment
results in surface smoothing of the fibers. In conclusion, DBD treatment was shown to
be an effective approach for eucalyptus fiber modification, especially in terms of

enhancement of wet-strength properties.
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1. INTRODUCAO

Avancos no processo produtivo, bem como em propriedades, do papel produzido
a partir de fibras de eucalipto ttém sido requeridos visando a producdo de papéis
anteriormente manufaturados somente a partir de fibra longa. O eucalipto, uma madeira
de fibra curta, esta se tornando uma das mais importantes fontes de fibras na producgéo
mundial de papéis. Estima-se que até 2015, o mercado de polpas celuldsicas atingira um
patamar de 70 milhdes de toneladas, com 35 milhdes advindos de fibras curtas, dos
quais 50% serdo originarios dos eucaliptos (Magaton et al., 2009). Para os eucaliptos, o
seu relativo baixo custo de producdo, principalmente devido a alta produtividade
florestal e rendimentos no processo de polpacdo, apdia sua ascensdo no mercado
mundial.

Recentes avancos técnicos e cientificos em polpas de eucalipto estdo diretamente
voltados a modificacdo da fibra objetivando-se a aquisi¢do de propriedades especificas,
atentando a qualidade do produto final requerida. A superficie quimica da fibra &€ uma
importante variavel no desenvolvimento de materiais lignocelul6sicos (Vander Wielen
et al., 2005b). Diversificados métodos tém sido desenvolvidos visando modificar a
superficie quimica de fibras celuldsicas. Nesse sentido, o uso da tecnologia de plasma
atmosferico, gerado a partir de descarga por barreira dielétrica (DBD), tem se mostrado
bastante promissor, especialmente em funcdo da sua versatilidade e potencial para
aplicacdes préaticas (Kogelschatz, 2003; Vander Wielen e Ragauskas, 2004). O
tratamento superficial da fibra celulésica por plasma apresenta diversas vantagens
quando comparado a convencionais metodos de modificacdo atualmente utilizados. A
aplicacdo da metodologia de plasma é seca, ambientalmente correta, ndo demanda
intenso consumo energeético e existe pouca, se nenhuma, geracdo de residuos quimicos

ou de co-produtos (Pykdnen et al., 2008b).
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O plasma é um estado de gas ionizado, consistindo de &tomos excitados, idnicos,
moleculares e espécies de radicais livres. DBD é uma das mais atrativas maneiras de
geracdo de plasma a frio, pela facilidade de realizagdo sob condicGes atmosféricas,
demandar simples preparo de amostra e ser um processo ambientalmente favorecido
(Kogelschatz, 2003; Vander Wielen e Ragauskas, 2004).

O tratamento de DBD é um processo no qual uma voltagem, na ordem de 10-20
kV, é aplicada através de dois eletrodos, onde pelo menos um deles é revestido por um
material isolante. Sob condiges atmosféricas, a voltagem aplicada gera a ionizagdo do
ar no espago entre os dois eletrodos, gerando o plasma a frio. Na Figura 1 € ilustrado o
ambiente plasma gerado, na forma de microdescargas, a partir da ionizacdo do ar
atmosférico, quando uma voltagem é aplicada entre os eletrodos (Kogelschatz, 2003;

Vander Wielen et al., 2006).

Eletrodo de
tratamento

<

<——— Dielétrico

¢ Micro
descarga

s < Amostra

<«— Eletrodo-
base

Figura 1 — llustracdo da microdiscarga gerada em um equipamento de descarga por
barreira dielétrica.

A Figura 2 ilustra o impacto do tratamento de plasma, através de DBD, no
oxigénio atmosférico, em termos das espécies reativas criadas. As espécies reativas
geradas, pela colisdo de elétrons na descarga, iniciam diferentes rotas reacionais e levam

a producdo de espécies intermediarias. Essas espécies intermediérias representam uma
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conveniente fonte de ativagdo para materiais poliméricos, incluindo os materiais
lignocelul6sicos, resultando na oxidacdo da superficie, incremento de energia
superficial e geracdo de radicais livres que podem reagir com aditivos e gerarem uma
nova cobertura da superficie (Kogelschatz, 2003; Vander Wielen et al., 2006). Sendo
assim, deposicdo por plasma pode ser usada para criar uma nova camada molecular de
revestimento superficial, demandando pequenas quantidades de matéria prima.
Acredita-se que o tratamento por plasma a frio, via DBD, oxida apenas a superficie das
fibras, ndo alterando propriedades de volume (bulk) (Sahin et al., 2002). Entretanto, a
partir de um material poroso, como papéis sem revestimento, tem sido demonstrado que
o0 tratamento por plasma pode permeabilizar camadas mais internas (Mukhopadhyay et

al., 2002, Zemljic et al., 2009).

(. ) -

0, 0O, 0O, O
o, 0O, O, Descarga
O, 0O, O, O,| porbarreira |O
O, O, O, O,| dielétrica
o, 0O, 0,0, "|0; O O, hv
O," H

\>2 % %) NG,

Figura 2 — Impacto do tratamento de plasma, através de descarga por barreira dielétrica,
no oxigénio atmosférico, em termos das espécies reativas criadas.

Melhorias em propriedades de resisténcia dos produtos papeleiros tém sido ao
longo dos tempos alvo de pesquisas. Tem sido explorado que o tratamento de plasma a
frio de polpa Kraft branqueada gera poucas alteragdes na superficie quimica, mas
fornecem substanciais mudancas em propriedades de resisténcia a umido das fibras
celulosicas de fibra longa (Vander Wielen et al., 2005a e 2006). Nesse sentido, €
sugerido que o tratamento DBD atmosférico representa um metodo alternativo de
incremento de propriedades de resisténcia a umido (Johansson et al., 2006). A

propriedade de resisténcia Umida pode ser substancialmente acrescida dependendo da
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poténcia do tratamento DBD aplicada a folha de papel (Vander Wielen et al., 2005a,b).
Além disso, o tratamento tem indicado aumento de rigidez Umida do papel, também em
funcdo da intensidade de tratamento com plasma a frio. Os beneficios observados ndo
sdo simplesmente devido a oxidacdo da superficie da fibra, mas também devido ao
incremento de ligacdes covalentes cruzadas interfibras (Vander Wielen et al., 2005a).
Estudos tém demonstrado que os tratamentos realizados em intensidades reduzidas
resultam no intumescimento da fibra, advinda da oxidagéo superficial, que leva a uma
pequena reducdo no indice de tragdo Umido. Por outro lado, aumentando-se a
intensidade de tratamento € verificado diminuicdo do fendmeno de intumescimento,
mediada por ligagOes covalentes cruzadas, guiando ao incremento em propriedades de
resisténcia Umida (Vander Wielen et al., 2005c).

A habilidade de controlar a carga superficial da fibra é conhecidamente
importante para o controle de qualidade das fibras no desenvolvimento de propriedades
do papel produzido. A resisténcia de ligacGes interfibras em uma polpa Kraft pode ser
incrementada pelo aumento do contetddo de grupos carboxilicos na superficie das fibras
(Barzyk et al., 1997), sendo o0 aumento de grupos &cidos conhecido por contribuir no
intumescimento do material fibroso (Scallan, 1983). Recentes estudos mostram que 0
tratamento de plasma a frio pode ser usado para iniciar a adicdo de aditivos acidos
carboxilicos sobre as fibras celulésicas aumento sua carga superficial (Vander Wielen e
Ragauskas, 2006).

O tratamento de plasma aplicado as fibras celulésicas permite avaliar a
influéncia da energia de superficie e seus componentes no processo de imprimibilidade,
uma vez que o tratamento gera poucas mudancas superficiais de topografia. A ativacédo
por plasma aumenta a energia de superficie dos papéis, e também sua densidade de
carga superficial devido a formacdo de conteldo de caréter polar. Avaliacbes de

impressdo apontam que a ativacdo por plasma influencia tanto na acdo da tinta quanto
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em propriedades de absorcdo de agua, e leva a uma rapida definigdo da tinta. De uma
forma geral, o tratamento por plasma promove alteragdes em propriedades de absorc¢éo
de &gua, que influencia na transferéncia de tinta, no brilho e densidade superficial do
material tratado (Pykonen et al., 2008a).

O objetivo desse estudo estd no entendimento dos efeitos da aplicacdo da
tecnologia de plasma atmosférico, mediada por descarga por barreira dielétrica, em
fibras de eucalipto. O tratamento é aplicado a fim de ser usado como uma metodologia
de modificacdo de fibras para melhorias em propriedades de resisténcia do papel
formado. Ainda, o estudo busca avaliar o impacto do tratamento de DBD as fibras

celulésicas em diferentes intensidades de refino.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foi utilizado como material de partida para o estudo uma polpa celulésica
branqueada de eucalipto comercial (1,72 de nimero Kappa; 90,3% de alvura 1SO; 11,37
mPa.s de viscosidade intrinseca).

Todos os reagentes utilizados nesse estudo foram obtidos comercialmente,

apresentando grau analitico de pureza.

2.2 Métodos
2.2.1 Refino da polpa celulésica e formacéo dos papéis

Antes da aplicagdo do tratamento de plasma atmosférico, através de DBD, aos
papéis produzidos a partir da polpa branqueada de eucalipto, a mesma foi previamente
submetida a uma etapa de refino. Para tal, a polpa celulésica foi refinada em moinho
laboratorial do tipo PFI, segundo norma TAPPI T248 sp-08, utilizando intervalos de
revolugdo do equipamento de forma a permitir o desenvolvimento de propriedades
fisicas com a acdo da refinacdo. Foram obtidos quatro pontos de refino correspondentes
aos seguintes nimeros de revolugdes do refinador: 0, 1000, 2000 e 3000.

Para avaliar a drenabilidade das polpas, apds cada nivel de refino, a variavel
Freeness foi mensurada, de acordo com norma TAPPI T227 om-04, sendo os valores
obtidos equivalentes a 540, 430, 320 e 240 mL CFS (Canadian Standard Freeness),
respectivamente.

As folhas de papel (60 g/m?) foram formadas & partir das polpas refinadas e ndo
refinadas de acordo com norma TAPPI T205 sp-06, sendo as mesmas armazenadas por
24 horas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23 + 1

°C antes da aplicacdo do tratamento de descarga por barreira dielétrica.
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2.2.2 Tratamento de descarga por barreira dielétrica

Uma estacdo de tratamento equipada com um aparelho da marca Sherman, como
ilustrado na Figura 3, foi usada para o tratamento de plasma atmosférico, através de
descarga por barreira dielétrica, das folhas de papéis, obtidas conforme descrito no
subitem anterior. Cabe ressaltar que, tratando-se de plasma atmosférico, o gas ionizado

no equipamento corresponde ao ar atmosférico.

Figura 3 — Equipamento gerador de plasma atmosférico, através de descarga por
barreira dielétrica.

No equipamento, o eletrodo de tratamento consiste em um material de aluminio
revestido de cerdmica no qual é aplicada uma voltagem especifica (de acordo com a
dose de tratamento pretendida) atraves da abertura de 1,5 mm no qual deve estar contida
a amostra (folha de papel) a ser tratada. As amostras sao acopladas na mesa de aluminio
que funciona como eletrodo de base pela qual atravessa pelo eletrodo de tratamento a
uma velocidade controlada de 5 m/min. O gerador de energia, um equipamento GX-10
de 20 kHz, é usado para converter energia em corrente alternada de alta frequéncia,
através de um transformador de alta tensdo, HT3, para geracdo da atmosfera de plasma.

A dose aplicada (D) é governada pelo numero de tratamentos de DBD e

calculada pela equacéo:
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onde: D é a dose nominal aplicada (kW/m?/min); | é a intensidade nominal de descarga
por barreira dielétrica (0,5-5,0 kW); n é o nimero de tratamentos (2-400); w € a largura
do eletrodo (0,4974 m); v é a velocidade de movimento da mesa (5 m/min).

Para sistematico entendimento do efeito do tratamento de descarga por barreira
dielétrica nos papéis, foram utilizadas doses equivalentes a 0; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0
KW/m?min.

Todas as folhas de papéis tratadas foram armazenadas por 24 horas em ambiente
com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23 + 1 °C antes da avaliacdo

de propriedades fisico-quimicas e morfologicas.

2.2.3 Propriedades fisicas dos papéis

No presente estudo foram selecionadas algumas propriedades papeleiras a serem
avaliadas, com objetivo de caracterizar a qualidade dos papéis produzidos.

As analises foram realizadas conforme procedimentos da TAPPI, como
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Procedimentos para obtencéo e avaliacao das propriedades fisicas dos papéis
formados

Analise Metodologia
Gramatura de papeis T410 om-08
Espessura de folhas de papéis T551 om-06
Resisténcia ao arrebentamento T403 om-02
Resisténcia ao rasgo (EImendorf) T414 om-04
indice de tragdo a seco T494 om-06
indice de tracdo & imido T456 om-03*

*No teste de resisténcia a tragdo a imido as amostras foram imersas em agua deionizada por 2
segundos antes de realizagdo da analise.
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2.2.4 Densidade de carga especifica

Objetivando avaliar a densidade de carga especifica dos papéis produzidos, as
amostras foram submetidas a andlise de titulacdo polietrolitica, seguindo metodologia
proposta por Bhardwaj et al. (2007).

A titulacdo polieletrolitica foi realizada utilizando um equipamento da marca
MUTEK, que consiste de um detector de carga de particulas (PCD-02). Na realizacdo
da andlise a amostra de papel (equivalente a 0,50 g) é diluida em 100,00 g de uma
solucdo 0,001 N de Poly-DADMAC (polimero catiénico) e mantida sob agitacdo
magnética por 2 horas. Durante esse tempo, o polieletrélito catibnico neutraliza
completamente a carga anidnica do material fibroso. Os sélidos sdo removidos por uma
filtracdo mediada por uma membrana de nylon de 100 mesh. Posteriormente, 10 mL do
filtrado é pipetado e condicionado na célula analisadora do equipamento PCD-02
(MUTEK) e titulado com uma solugdo 0,001 N de PES-Na (polietileno sulfonato de
sodio) até o ponto final, quando a corrente final atinge 0 mV. A velocidade de titulagdo
é controlada a 0,1 mL/min. Adicionalmente, 10 mL da solugdo Poly-DADMAC é
titulada com a solucdo 0,001 N de PES-Na até o ponto final para determinar o valor do
branco.

A densidade de carga especifica das amostras é calculada pela equac&o:

(V,-V,)*c*1000
q =
w

onde: g é a densidade de carga especifica (mmol/kg); V, é o volume do titulante gasto
para a amostra (mL); V, é o volume do titulante gasto para o branco (mL); c € a

concentragdo do titulante (mol/L); w é o conteldo sélido da amostra de papel (g).
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2.2.5 Andlise de absorc¢ao/retencao de umidade

As capacidades de absorgéo e retengdo de umidade das amostras de papel em
agua deionizada foram mensuradas de acordo com a metodologia “Tea Bag” modificada
(Hua e Qian, 2001).

Na realizacdo da andlise, a amostra de papel (equivalente a 0,10 g) é adicionada
em um saquinho feito de estrutura nédo-tecido Dexter (7291). Depois de selado, o
saquinho contendo a amostra é imerso em agua deionizada. Ap6s indicado tempo de
imersdo (2 horas) os saquinhos sdo removidos da &gua, drenados cuidadosamente em
papel toalha e mensurada a sua massa (Wimersa). Depois 0s saquinhos sdo transferidos
para recipientes proprio de equipamento centrifuga, e entdo procedida centrifugagéo por
10 minutos a 780 RPM, e ao fim da etapa mensurada a massa (W centrifugada): OS
saquinhos sdo entdo transferidos para uma estufa com circulacdo de ar (100-110 °C) e
mantidos por 12 horas, sendo posteriormente mensurada a massa seca (Wgeca).

Para cada conjunto de amostras analisados, de 3-6 saquinhos brancos séo
mensurados, seguindo o mesmo procedimento, somente sem adicdo da amostra. Para
cada valor medio obtido para as massas do branco (Wimersa, Weentrifugada © Weseca) SA0
calculadas as constantes (W1, W, e W3):

W1 = Wyazia — Wseca
W2 = Wimersa — Wseca
W3 = Weentrifugada — Wseca
Finalmente, as capacidades de absorcdo e de retencdo das amostras séo

calculadas pelas formulas:

W, -W_. -W
Capacidade de Absorgao = — ™2 sec 2
Wseca _< anzia - V\/1 )
. ~ centrifugada Wseca - W3
Capacidade de Retencéo =
Wseca _( anzia - V\/1 )
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2.2.6 Andlise de microscopia de forga atdmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM), uma técnica que permite obter imagens,
em trés dimens0es, da topografia das superficies, foi utilizada objetivando caracterizar a
superficie dos papéis, de forma a trazer informagdes sobre possiveis alteragdes
morfologicas da superficie das fibras, advindas do tratamento de DBD.

As imagens de AFM das folhas de papel foram obtidas pelo instrumento digital
Nanoscope 3100, com um controlador Nanoscope Illa. As analises foram realizadas em
temperatura ambiente, no modo tapping, usando ponta de Si dopada com fésforo 1-0
Ohm-cm (n), com uma frequéncia nominal de 150 kHz e valor nominal de k equivalente

a5 N/m.

2.2.7 Andlises estatisticas

Foram realizadas analises de variancia (ANOVA), utilizando um nivel de
significancia de 5%, pelo teste de Tukey, com o auxilio dos softwares Statistica 6.0 e
Microsoft Office Excel 2007. Na disposicdo dos resultados, os valores médios
estatisticamente iguais foram seguidos pela mesma letra, e os valores médios
estatisticamente diferentes, seguidos de letras diferentes.

Para a andlise estatistica dos dados obtidos na realizacdo dos testes fisicos dos
papéis produzidos foram utilizados os softwares Curve Expert 1.4 e Microsoft Office
Excel 2007. Os dados obtidos para cada teste foram analisados estatisticamente por
meio de analise de regressdo. As equacles ajustadas foram comparadas pelo teste F,
utilizando o teste de identidade de modelos e adotando-se um nivel de significancia de
até 5% de probabilidade, conforme metodologia apresentada por Regazzi (1993) para

modelos lineares e Regazzi e Silva (2004) para modelos ndo-lineares.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As modifica¢des ocorridas nas folhas de papéis, advindas do tratamento de
plasma atmosférico, através de descarga por barreira dielétrica, foram avaliadas em
relacdo as suas propriedades fisicas, densidade de carga especifica, absor¢do/retencdo de
umidade e caracteristicas morfoldgicas. Desse modo serdo apresentados e discutidos 0s
resultados obtidos para os papéis produzidos a partir do tratamento de DBD, variando-
se a poténcia de dose de 0 até 5,0 kW/m?/min, bem como previamente submetidos &

etapa de refino sob diferentes intensidades (0 até 3000 nimero de revoluges).

3.1 Propriedades fisicas dos papéis

Objetivando facilitar comparagdes das propriedades papeleiras, entre as
intensidades de tratamento avaliadas, foram plotadas curvas do desenvolvimento das

propriedades em funcdo da intensidade de refino, expressa pelo valor de Freeness

(Figura 4).
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Figura 4 — Curvas das propriedades indice de tracdo a seco — IT a seco (a), indice de
tracdo & Umido — IT & dmido (b), indice de rasgo (c) e indice de arrebentamento (d), em
funcdo do valor de Freeness, para os papéis produzidos a partir do tratamento de
descarga por barreira dielétrica (DBD) nas doses equivalentes a 0; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0

KW/m?/min.
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Como observado, existem alteragdes em propriedades dos papéis formados, em
funcdo da aplicagdo do tratamento de DBD, especialmente em propriedades de
resisténcia a tracdo. O tratamento de DBD é capaz de aumentar em até 58% a
propriedade de indice de tracdo a seco do papel, em funcdo da dose do tratamento
aplicada (Figura 4a). Ja o indice de tracdo & imido do papel pode ser aumentada em até
112%, entretanto, este incremento da propriedade é observado apenas para a intensidade
mais elevada de tratamento aplicada (5,0 kW/m?min), como visualizado na Figura 4b.
Observacdo em incremento de resisténcia a tracdo Umida foi anteriormente reportada
por Johansson et al. (2006), em estudos do tratamento de DBD em papéis de fibra
longa. Por outro lado, as propriedades de resisténcias ao arrebentamento e rasgo foram
pouco ou nada alteradas, respectivamente, em funcdo da aplicagdo do tratamento de
DBD (Figura 4c-d). De acordo com Johnsson et al. 2006, alteracbes em propriedades do
papel seco sdo menos pronunciadas em fungdo do tratamento de DBD, fato este também
verificado no presente estudo.

As equacgdes de regressdo ajustadas para as propriedades avaliadas, em funcdo
da intensidade de refino (Freeness, mL CSF), para os papéis tratados com DBD, nas
distintas doses, podem ser visualizadas na Tabela 2. Para as propriedades indice de
tracdo a seco, indice de tracdo a umido e indice de arrebentamento, foi verificada
diferenca significativa entre pelo menos uma das curvas analisadas, existindo dessa
forma diferencga significativa entre pelo uma das doses de tratamento avaliadas, pelo
teste F a 5% de probabilidade. Sendo assim, aparentemente, as citadas propriedades dos
papéis sdo sensiveis ao tratamento de DBD. Por outro lado, a propriedade indice de
rasgo ndo apresentou significancia dos dados, em funcdo do tratamento de DBD

aplicado, avaliada pelo teste F a 5% de probabilidade.
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Tabela 2 — Equacges de regressao ajustadas para as propriedades fisicas avaliadas, em
funcdo do valor de Freeness (mL CSF), para os papéis submetidos ao tratamento de
descarga por barreira dielétrica (DBD)

Dose de tratamento Equacdo Ajustada R’
DBD, kW/m?/min

indice de arrebentamento (kPa.m?/g)

0;0,5;1,0;2,0e5,0 y = 2,81175 + 0,00574x — 0,00002x" 0,9661
indice de rasgo (mN.m“g)
0 ¥ =4,98129 + 0,03432x — 0,00007x 0,9949
0,5;1,0e20 § = 1,19045 + 0,05234x — 0,00009%* 0,9845
5,0 § = 2,49905 + 0,06444x — 0,00010x* 0,9997
indice de trac&o a seco (Nm/g)
0 ¥ =18,97060 + 0,27750x — 0,00053%° 0,9994
0,5 ¥ =3,55062 + 0,39274x — 0,00067x 0,9999
1,0 ¥ =44,13724 + 0,19202x — 0,00044x 0,9982
2,0 ¥ =4151228 + 0,21640x — 0,00049x 0,9998
5,0 ¥ =69,06299 + 0,06969x — 0,00030% 0,9990
indice de tracdo a imido (Nm/g)
0;0,5;1,0e2,0 ¥ =1,56012 + 0,00803x — 0,00002x" 0,8690
5,0 = 4,86303 + 0,00588x — 0,00002x* 0,9982

3.2 Densidade de carga especifica

TitulagBes polieletroliticas foram realizadas para determinacdo da densidade de
carga especifica das fibras de eucalipto, para as amostras referéncia e tratadas com
DBD, sendo os resultados apresentados na Tabela 3. Como observado para as amostras
sem tratamento de DBD, ndo refinada e refinada & 3000 nimero de revolugdes
verificou-se valores de densidade de carga especifica equivalentes a 0,407 e 0,479
mmol/kg, respectivamente. J4 para as amostras tratadas com DBD & 5,0 kW/m?/min, os
valores para as polpas ndo refinada e refinada & 3000 nimero de revolugbes foram
equivalentes a 0,413 e 0,461 mmol/kg, respectivamente. Aparentemente, apesar dos
valores médios apresentarem diferenca significativa, pelo teste de Tukey a 5% de

probabilidade, ndo existe tendéncia de aumento da densidade de carga especifica em

128



funcdo do aumento da dose de tratamento de DBD. Tal comportamento pode ser
explicado pelo fato de que o tratamento de DBD pode ocasionar a fibra celuldsica
oxidacOes paralelas e geragdo de moléculas de baixo peso molecular, que séo facilmente
removidas por lavagem com &gua, como observado por Vander Wielen et al., 2005b.

Sendo assim, como ndo foi verificado incremento na densidade de carga
especifica, o acréscimo em propriedades de resisténcia do papel devera envolver o
mecanismo de ligagOes cruzadas, onde as estruturas de celulose oxidadas contribuem
para o desenvolvimento de liga¢bes cruzadas das fibras através de ligaces acetal ou
éster (Vander Wielen et al., 2006).

Tabela 3 — Densidade de carga especifica (mmol/kg) das amostras de papéis tratados
com descarga por barreira dielétrica

Dose de tratamento Grau de refino (nimero de revolugdes)
kKWm?min 0 1000 2000 3000
0 0,407b*  0,413bc 0422a 0,479 a
0,5 0,369 a 0,389ab  0,439a 0,451 ab
1,0 0,365a 0,388ab 0,41lab 0,427 b
2,0 0,336 a 0,375 a 0,377b 0,462 a
5,0 0,413 b 0431c 0,441 a 0,461 a

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

3.3 Capacidades de absorcéo/retencdo de umidade

As capacidades de absorcédo e retencdo de umidade (Figura 5) foram avaliadas
para as folhas de papéis referéncia e tratadas com DBD, como forma de mensurar a
habilidade das fibras em absorver e reter umidade. Como observado, um aumento na
capacidade de absorcédo foi verificado quando foram aplicadas intermediarias doses de
tratamento (1,0 e 2,0 kW/m?min), enquanto elevada dose de tratamento (5,0
KW/m?/min) resultou em decréscimo da propriedade. Ainda, elevada dose de tratamento

resultou em substancial decréscimo da capacidade de retencdo de umidade das fibras.
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Sumarizando, o0s resultados apresentados expressam incrementos no
intumescimento das fibras sob condic¢Ges controladas de doses de tratamento com DBD
(1,0 e 2,0 kW/m?/min), nos quais foram verificados os maiores valores de capacidades
de absorcdo e retencdo de umidade. Sendo assim, no processo de fabricacdo do papel, o
tratamento de DBD sob condi¢des controladas e, obviamente, atentando as suas
peculiaridades, poderd ser usado como uma nova técnica auxiliando na adsorcdo de
aditivos especificos, tais como &cidos carboxilicos nas fibras celulésicas. Ainda, o
aumento em propriedades absorventes é especialmente importante para evitar o

excessivo uso de superabsorventes (Goetz et al., 2009).
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Figura 5 — Capacidades de absorcao (a) e retencdo (b) de umidade para as fibras de
eucalipto tratadas em vérias doses de descarga por barreira dielétrica - DBD (0; 0,5; 1,0;
2,0 e 5,0 kW/m?min) e diferentes niveis de refino (0, 1000, 2000 e 3000 niimero de
revolugdes). Barras seguidas pela mesma letra, na mesma coloracdo, ndo diferem
significativamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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3.4 Microscopia de forga atbmica

Microscopia de forca atdmica (AFM) foi usada como uma ferramenta para a
avaliacdo de diferencas na topografia das amostras tratadas com DBD, em relacdo a
amostra referéncia. As imagens obtidas por AFM (5,0 um x 5,0 um) sé@o apresentadas
na Figura 10 e mostram a estrutura da superficie das fibras de eucalipto em diferentes
niveis de refino (0 e 3000 nimero de revolucdes) e doses de tratamento aplicadas de
DBD (0; 1,0 e 5,0 KW/m%min).

Como observado, o tratamento de DBD promove alteragdes na morfologia da
superficie das fibras de eucalipto. De acordo com Mahlberg et al. (1999) as mudancas
topogréficas ocorridas nas fibras, devido a ativacdo por tratamento de plasma, sdo
provavelmente causadas por diferentes processos quimicos e fisicos (por exemplo,
delineamento, sublimagdo de novos constituintes que sdo formados e/ou rearranjo da
superficie quimica alterada).

As imagens das fibras ndo tratadas (Figuras 6a-b), tanto refinadas quanto nédo
refinadas, exibem estruturas granulares que podem ser atribuidas ao material amorfo
presente, tal como as xilanas, hemicelulose de maior conteido em polpas de eucalipto.
Henriksson e Gatenholm (2002) tém proposto que Xxilanas depositadas nas fibras
apresentam-se como estrutura granular. Ainda, camadas granulares séo observadamente
originarias da lamela média e parede primaria (Koljonen et al., 2003). Apds o
tratamento da fibra celuldsica com DBD, estas estruturas granulares da superficie
tornam-se menos aparente. O fenémeno é denominado “efeito de limpeza” e foi
anteriormente observado por VVander Wielen et al. (2005b) e Johansson et al. (2006).

Ainda, o tratamento das fibras celuldsicas com DBD parece expor a camada S2
da parede celular das amostras ndo refinadas, como indicado pelo paralelismo das
fibrilas. A mesma observacgdo ndo foi notificada para as amostras que foram refinadas,

possivelmente pelo fato que o refino é um processo capaz de promover a
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conformabilidade das fibras pela remocao da parede priméria e processos de fibrilagao
(Lee et al., 2007). Aparentemente, o tratamento de DBD as fibras celuldsicas parece ter

efeito mecénico similar ao processo de refino.

Figura 6 — Imagens obtidas por microscopia de forca atbmica (AFM), 5,0 pm x 5,0 um,
das fibras de eucalipto tratadas com descarga por barreira dielétrica & 0 kW/m?/min e
ndo refinadas (a); 0 kW/m?min e refinadas & 3000 revolugdes (b); 1,0 kW/m?*min e ndo
refinadas (c); 1,0 KW/m?/min e refinadas & 3000 revolugdes (d); 5,0 kW/m?min e néo
refinadas (e); e 5,0 kW/m%min e refinadas & 3000 revolugdes (f).
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4. CONCLUSOES

- O tratamento de plasma atmosférico, mediado por descarga por barreira
dielétrica, mostrou-se efetivo no incremento de propriedades de tracdo & umido dos
papéis produzidos a partir de fibras branqueadas de eucalipto. Além disso, sob
condicOes especificas de instrumentacdo (intensidade de tratamento a partir de 1,0
kW/m?/min), a resisténcia dos papéis a seco também pode ser acrescida.

- A densidade de carga especifica do material fibroso manteve-se inalterada em
funcdo do tratamento de DBD aplicado, sugerindo que o aumento de resisténcia dos
papéis deve-se ao desenvolvimento de ligacbes covalentes cruzadas.

- Propriedades de absorcédo/retencdo de umidade foram acrescidas, controlando-
se a dose do tratamento de DBD.

- Imagens obtidas por analise de AFM demonstraram modificacdo superficial da
fibra pelo tratamento de DBD, especialmente observacao de regularizacdo da superficie.

- Conclusivamente, o tratamento de DBD em fibras de eucalipto apresenta-se
como uma promissora tecnologia de modificacdo da fibra, especialmente quando

propriedades de resisténcia a tmido s&o requeridas.
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CONCLUSOES GERAIS

- Os tratamentos oxidativo (com peroxido de hidrogénio) e de adsor¢des
poliméricas (por xilanas e carboximetilcelulose) da polpa branqueada de eucalipto, bem
como o tratamento de descarga por barreira dielétrica dos papéis formados pela mesma,
promoveram modificagdes fisico-quimicas e estruturais, impactando positivamente em
importantes propriedades das polpas e dos papéis produzidos.

- De uma forma geral, os tratamentos aplicados a polpa celuldsica (oxidativo e
adsorcdes poliméricas) resultaram na alteragdo do perfil de grupos funcionais do
material fibroso, sendo relatado aumento na faixa de 10-30% no contetdo de grupos
carboxilicos, em funcdo da dose e do tipo de tratamento aplicado. Por outro lado, o
tratamento de DBD aplicado aos papéis formados a partir da polpa branqueada de
eucalipto ndo resultou em alteragdo da densidade de carga especifica do material
fibroso.

- Atentando ao tipo de tratamento e as condic¢Ges aplicadas, as polpas e papéis
produzidos apresentaram desenvolvimento de propriedades de absor¢do de &agua.
Houve, ainda, reducgéo do fendmeno de ““hornification™ das fibras.

As polpas tratadas, em fungdo das caracteristicas adquiridas pelos tratamentos de

peroxidacdo e adsorcdes poliméricas, obtiveram maiores valores de grau Schopper
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Riegler e, consequentemente, apresentaram melhor refinabilidade, potencializando uma
maior resisténcia a drenagem das polpas tratadas. Vale ressaltar que a demanda
energeética para as polpas tratadas foi significativamente reduzida quando comparada a
polpa referéncia (reducdes médias na faixa de 13 a 33%, dependendo do tipo de
tratamento aplicado).

- Foi evidenciado o desenvolvimento de propriedades fisico-mecanicas e dpticas
dos papéis produzidos, advindos dos diversificados tratamentos estudados. As
alteracdes nas propriedades decorreram, notadamente, do desenvolvimento de ligacdes
interfibras.

- Conclusivamente, em funcdo dos resultados observados, os tratamentos
avaliados (oxidativo com perdxido de hidrogénio, adsor¢des poliméricas com xilanas e
carboximetilcelulose e, descarga por barreira dielétrica), quando aplicados a industria
papeleira, atentando as suas inerentes peculiaridades, podem gerar um produto de

qualidade diferenciada e, especialmente, superior ao atualmente produzido.
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APENDICE A

Tabela 1A — Condigdes gerais dos tratamentos da polpa celuldsica branqueada referéncia (P0) com peroxido de hidrogénio (P1, P3, P5) e hidroxido de

s6dio (E1, E2, E3)

Parametro PO P1 P3 P5 El E2 E3
Consisténcia, % - 10 10 10 10 10 10
Tempo, minutes - 120 120 120 120 120 120
Temperarura, °C - 70 70 70 70 70 70
pH final - 10,07 10,09 10,03 10,49 11,46 11,98
H,0,, kg/t - 10 30 50 - - -
NaOH, kg/t - 3 3,5 4,4 1,4 4 10
Consumo de H,0,, % - 88,09 88,5 87,79 - - -
Viscosidade, mPa.s 11,37 9,14 8,52 7,11 10,36 10,14 9,68
Alvura, % I1SSO 90,3 91,8 92,5 92,7 90,1 90,1 89,1
Reversdo de Alvura, % ISO 87,7 90,2 90,8 90,9 88,1 88,5 87,8

Nota 1: PO= polpa referéncia; P1= polpa tratada com 1% de perdxido de hidrogénio; P3= polpa tratada com 3% de perdxido de hidrogénio; P5= polpa tratada com
5% de perdxido de hidrogénio; E1= polpa tratada com hidréxido de sédio obtendo pH 10,5; E2= polpa tratada com hidréxido de sédio obtendo pH 11,5; E3= polpa
tratada com hidréxido de sodio obtendo pH 12,0.
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Tabela 2A — Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas referéncia (P0) e tratadas com perdxido de hidrogénio nas doses equivalentes a 1 (P1),
3 (P3) e 5% (P5)

Amostra NuUmero de Grau Schopper Energia, Espessura, Gramatura, RPA, IR, 1A,
Revolucdes Riegler, °SR Wh um g/m? s/100cm® mN.m?/g kPa.m?/g

0 18 0 131 63,78 0,98 3,37 0,58

PO 1000 28 12 101 64,08 4,30 8,05 2,26
2000 39 24 91 64,40 10,73 8,49 3,11

3000 46 35 83 63,67 32,52 9,02 3,83

0 19 0 133 62,22 1,09 3,73 0,69

P1 1000 32 12 99 63,23 6,66 7,55 2,57
2000 43 24 85 61,92 26,72 8,54 3,47

3000 56 36 83 62,94 106,40 7,91 4,42

0 19 0 131 62,45 1,18 3,53 0,73

P3 1000 32 12 97 62,98 6,69 9,35 2,65
2000 42 24 88 63,65 28,48 8,42 3,67

3000 57 37 86 63,95 110,94 7,97 4,48

0 20 0 124 63,21 1,49 4,24 0,83

P5 1000 34 12 96 63,10 7,68 8,02 2,77
2000 44 24 86 62,57 29,76 8,73 3,79

3000 60 37 83 64,28 120,04 7,71 4,64

Notal : RPA = resisténcia a passagem de ar, IR = indice de rasgo, e IA = indice de arrebentamento.
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Tabela 3A — Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas referéncia (P0O) e tratadas com hidréxido de sédio nos valores de pH equivalentes a
10,5 (E1), 11,5 (E2) e 12,0 (E3)

Amostra Numerode  Grau Schopper Energia, Espessura, Gramatura, RPA, IR, 1A,
revolugdes Riegler, °SR Wh um g/m? s/100cm’ mN.m2/g kPa.m2/g

0 18 0 131 63,78 0,98 3,37 0,58

PO 1000 28 12 101 64,08 4,30 8,05 2,26

2000 39 24 91 64,40 10,73 8,49 3,11

3000 46 35 83 63,67 32,52 9,02 3,83

0 19 0 123 62,49 1,16 3,86 0,73

El 1000 31 12 99 64,18 5,18 8,12 2,48

2000 42 24 87 63,38 18,01 8,36 3,64

3000 48 35 86 62,64 64,87 9,24 4,37

0 20 0 125 62,54 1,17 4,03 0,76

E2 1000 31 12 100 63,98 5,01 8,22 2,47

2000 44 24 89 63,61 23,53 8,38 3,96

3000 49 36 82 62,61 65,10 9,92 4,19

0 19 0 120 60,55 1,15 3,58 0,69

E3 1000 30 12 97 62,69 5,74 8,23 2,39

2000 43 24 88 63,18 25,02 8,37 3,83

3000 49 35 80 62,36 76,93 9,43 4,57

Nota 1: RPA = resisténcia a passagem de ar, IR = indice de rasgo, e IA = indice de arrebentamento.
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Tabela 4A — Resultados dos testes fisico-mecanicos e opticos das polpas referéncia (P0) e tratadas com peroxido de hidrogénio nas doses equivalentes
al(Pl1), 3 (P3)e5% (P5)

Amostra NuUmero de VEA, IT, TEA, MOE, RLI, CDL, Opacidade,
revolugdes cm/g N.m/g J/m? MNm/kg J/im? m’/kg %

0 2,05 18,21 10,65 3,32 13,52 47,74 80,81

PO 1000 1,58 47,71 52,71 5,36 32,57 41,05 77,71
2000 1,42 59,49 85,05 5,74 87,87 35,89 74,93

3000 1,30 70,02 99,63 6,51 148,53 33,32 73,18

0 2,15 21,64 11,67 3,99 17,69 49,32 83,59

P1 1000 1,57 51,65 60,23 6,20 34,14 40,18 78,02
2000 1,37 72,35 115,81 6,85 94,59 34,17 76,07

3000 1,34 77,53 132,65 6,65 206,81 30,15 72,90

0 2,11 21,88 11,84 3,95 17,93 49,30 83,40

P3 1000 1,53 55,28 68,69 6,19 34,87 41,30 79,72
2000 1,38 75,46 120,03 6,32 94,85 34,55 76,98

3000 1,36 79,62 145,40 6,85 215,18 31,72 75,79

0 1,96 25,00 17,13 4,41 19,07 48,59 83,95

P5 1000 1,54 56,33 72,93 6,24 35,22 40,52 79,33
2000 1,37 76,68 121,33 6,71 95,26 34,85 76,32

3000 1,29 89,88 179,80 6,83 271,00 32,27 74,75

Nota 1: VEA = volume especifico aparente, IT = indice de tracdo, TEA = energia de deformagdo, MOE= mddulo de elasticidade especifico, RLI = resisténcia das
ligacOes interfibras, e CDL = coeficiente de dispersdo de luz.
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Tabela 5A — Resultados dos testes fisico-mecanicos e dpticos das polpas referéncia (PO) e tratadas com hidroxido de sédio nos valores de pH
equivalentes a 10,5 (E1), 11,5 (E2) e 12,0 (E3)

Amostra NUmero de VEA, IT, TEA, MOE, RLI, CDL, Opacidade,
revolucgdes cmi/g N.m/g J/m? MNm/kg J/im? m’/kg %

0 2,05 18,21 10,65 3,32 13,52 47,74 80,81

PO 1000 1,58 47,71 52,71 5,36 32,57 41,05 77,71
2000 1,42 59,49 85,05 5,74 87,87 35,89 74,93

3000 1,30 70,02 99,63 6,51 148,53 33,32 73,18

0 1,97 21,15 11,54 3,71 15,66 46,04 82,34

El 1000 1,54 55,69 61,37 5,84 35,47 38,01 78,69
2000 1,37 63,31 93,16 6,09 101,10 32,75 75,79

3000 1,37 72,52 109,07 6,63 184,00 29,69 72,99

0 2,00 21,75 12,19 3,84 15,52 46,94 82,46

E2 1000 1,56 55,29 68,54 5,89 36,74 38,23 78,89
2000 1,40 65,93 96,35 6,16 115,50 31,67 75,34

3000 1,31 72,22 106,35 6,73 197,50 29,71 72,51

0 1,98 21,31 12,20 3,80 15,10 46,62 83,07

E3 1000 1,55 55,35 64,34 6,02 34,80 37,90 78,77
2000 1,39 66,23 99,94 6,29 109,50 31,84 74,90

3000 1,28 72,97 100,19 6,74 206,20 28,37 72,22

Nota 1: VEA = volume especifico aparente, IT = indice de tracdo, TEA = energia de deformagdo, MOE= mddulo de elasticidade especifico, RLI = resisténcia das
ligacGes interfibras, e CDL = coeficiente de dispersédo de luz.
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Tabela 6A - EquacOes ajustadas do grau Schopper Riegler (°SR), em funcdo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos tratamentos de
peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0O)

Amostra Equacdes Ajustadas R2
PO #=0,8131x + 18,3180 0,9954
P1 #=1,0167x + 19,2000 0,9989
P3 ¥=1,0089x + 19,0870 0,9965
PS5 ¥=1,0578x + 20,1950 0,9950
E1 #=0,8397x + 20,0950 0,9854
E2 #=10,8333x + 21,0000 0,9728
E3 ¥=0,8824x + 19,5870 0,9861

Tabela 7A — Equagbes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente
(cm*/g), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0)

Amostra Equagdes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO o 1,17829 0,9894
7 (1 —0,42404¢004113x)

P1, P3 a_ 1,31189 0,9757
T (1-10,38282e 007855

P5 - 1,20629 0,9678

= {1—0,38465¢~004881x)

Tratamento alcalino

PO o 1,17829 0,9894
T (l — 0,424049—&.&;.113;)

= n_ 1,31928 0,9949
+ T {1 —0,33074¢007378x

E2 n_ 1,22417 0,9998
* T {1 —0,38777e 004E3Ex)

= 1,15217 0,9954

b

Y (1 — 10,4177 6003538
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Tabela 8A — Equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a passagem de ar
(s/200cm?®), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelos tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa

referéncia (P0)
Amostra Equacgbes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

"0 g = 1 0,9971
Y = 11,10137 — 0,59162x",16683)

P1,P3 5_ 236 57074 0,9951
v= J(l + 2‘1'5J 966099—0.14525:;)

" 1 0,9906

¥ = 70,86591 — 0,64796x9,07762c)

Tratamento alcalino

PO o 1 0,9971
© 7 (1,10137 — 0,59162x 018883

E1 Al 872,22535 0,9997
77 {1+ 816,254842011545x)

E2 o 105,13643 0,9999
7 (14 110,59570e~015222x)

E3 - 214,46857 0,9999

Y= 1+ 176,45344¢—013120%)

Tabela 9A — Equagdes de regressdo ajustadas para o indice de rasgo (mN.m?/g), em
funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos tratamentos
de peroxidagéo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0)

Amostra Equacgbes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO, P1, P3, P5 = 3,88848 + 0,00853x — 0,00853x% 0,8968

Tratamento alcalino

PO, E1, E2, E3 7= 3,92485 + 0,36580x — 0,00619x3 0,9227
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Tabela 10A - Equacbes de regressdo ajustadas para o indice de arrebentamento
(kPa.m?/g), em funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelos tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa
referéncia (P0)

Amostra Equacgbes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO F=061541+ 0,14761x — 0,00163x 7 0,9946
P1 #=0,73863 + 0,15905x — 0,00162x* 0,9901
P3 F=0760488+ 0,17221x — 0,00196x° 0,9958
PS> F=086944 + 0,17184x — 0,00192x7 0,9954

Tratamento alcalino

PO ¥=0,61541+0,14761x— 0,00163x° 0,9946
El ¥=0,73971+0,16299x - 0,00170x° 0,9997
E2 ¥=0,70800+ 0,19067x— 0,00257x" 0,9928
E3 ¥=0,67154 +0,16662x— 0,00156x" 0,9992

Tabela 11A — Equacdes de regresséo ajustadas para a resisténcia de ligagdes interfibras
(J/m?), em funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0O)

Amostra Equagdes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO ol 221,44063 0,9810
© 7 [1+ 18,92719¢-010%:Ex)

P1,P3 ol 617,91765 0,9945
77 (1 + 42,72040¢ 008486

P5 ~1242,45006 0,9949

s

r {1—7897192g-007180:)

Tratamento alcalino

PO o 221,44063 0,9810
© 7 {1+ 18,92719¢ 01055}

E1 ol 310,41525 0,9989
© 7 {1+ 24,17569¢010181x

E2 ol 252,15815 0,9981
© 7 {1+ 23,18637¢012318x)

E3 " 332,08813 0,9988

I {1+ 29,39869¢01107&x)

148



Tabela 12A — Equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia de ligagdes interfibras
(J/m?), em funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0O)

Amostra Equacdes Ajustadas R?

Tratamento de peroxidacéo

PO o 221,44063 0,9810
© 7 1+ 18,92719¢ 01055

P1,P3 ol 617,91765 0,9945
© 7 {1+ 42,72040¢008%88x

P5 ~1242,45006 0,9949

P
-

I {1— 7897192 007180x7

Tratamento alcalino

PO Al 221,44063 0,9810
T {1+ 18,92719g 0104451

El a_ 310,41525 0,9989
T {1+ 24,17569¢010181x )

E2 o 252,15815 0,9981
T {1+ 23,18637¢-012318x)

E3 ” 332,08813 0,9988

I {1+ 29,39869¢01107&x)

Tabela 13A — Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de tragdo (Nm/g), em
funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos tratamentos
de peroxidagéo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0O)

Amostra Equacgdes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidagao

PO y" = 60,35160(1,30596 — £'(-0,05196x) ) 0,9923
p]_’ P3 -1-\ — BEJEGE156_50:?':3—00?'45:; 0,9826
PS5 ¥ = 86,13221(1,28980 - £"(-0,03798x) ) 0,9961

Tratamento alcalino

PO y" = 60,35160(1,30596 — £'(-0,05196x) ) 0,9923
El,E2, E3 y* = 52,95615(1,40684 — £"(-0,08132x) ) 0,9953
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Tabela 14A — Equacdes de regressdo ajustadas para 0 modulo de elasticidade especifico
(MNm/kg), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelos tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa
referéncia (P0O)

Amostra Equacdes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO 7= 1 0,9493
(0,30099 — 0,05923x025228)
P1, P3, P5 . 1 0.8813

7= {0,24290 — 0,05339®13580)

Tratamento alcalino

PO 7= 1 0,9493
(0,30099 — 0,05923x025228)

E1, E2 o 1 0,9921
© (0,26476 — 0,05747x015028)

ES 7 1 0,9966

r= {0,26300 — 0,06430 515515}

Tabela 15A — Equacdes de regressdo ajustadas para o coeficiente de dispersao de luz
(m?/kg), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos
tratamentos de peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0)

Amostra Equacdes Ajustadas R?

Tratamento de peroxidacéo

PO V=47,77784 — 0,65401x + 0,00684x3 0,9983
P1 = 49,26300 — 0,84933x + 0,00889x3 0,9995
P3 ¥ = 49,44651 - 0,82651x + 0,00929x2 0,9978
PS5 ¥ = 48,62507 — 0,80223x + 0,00971x2 0,9992

Tratamento alcalino

PO ol 20,03951 0,9972
© 7 [1-0,58062¢-001055x)

E1, E2 ol 19,39766 0,9946
© T [1-0,58330e 001505+

E3 - 8,82533 0,9997

= (1—0,81080g-000465x)
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Tabela 16A — EquacOes de regressdo ajustadas para a opacidade (%), em fungéo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelos tratamentos de
peroxidacdo (P1, P3, P5) e alcalino (E1, E2, E3) da polpa referéncia (P0O)

Amostra Equacdes Ajustadas R’

Tratamento de peroxidacéo

PO ¥ =80,83286 — 0,29214x + 0,00207x3 0,9913
P1 = 83,34300 - 0,43350x + 0,00417x3 0,9801
P3 ¥=83,43463 — 0,37114x + 0,00442x7 0,9989
PS5 = 83,94478 — 0,44802x + 0,00540x73 0,9996

Tratamento alcalino

PO o en 39085 0,9910
V= P211"0,22814e 001ze0x)

E1 o ag 34274 0,9992
Y= %1 =0,53427e 000334x)

E2 o s 80508 0,9994
Y = 2271-0,56608e 000311x)

E3 ¢— 49 21445 0,9996

'{1-0,40774e 0.00709x)

151



APENDICE B

Tabela 1B — Avaliacdo da adsor¢do de xilanas a polpa celuldsica

Dose de Xilana: 0% (polpa referéncia)

Parametros Polpa pH Carboidratos, % | Adsorcédo de
pH | Temperatura, °C g Inicial | Final | Glicanas | Xilanas | Xilanas, %
7,5 60 10 7,52 7,44 83,4 14,5 -

12,5 60 10 12,58 | 12,13 83,0 14,8 -

7,5 120 10 7,58 7,38 83,2 14,6 -

12,5 120 10 12,53 | 12,20 83,6 14,4 -
Dose de Xilana: 10%

Parametros Polpa pH Carboidratos, % | Adsorcédo de
pH | Temperatura, °C g Inicial | Final | Glicanas | Xilanas | Xilanas, %
7,5 60 10 754 | 7,15 83,5 14,7 13,79
12,5 60 10 12,52 | 12,19 83,5 14,7 0,00
7,5 120 10 7,58 7,46 82,6 15,4 54,79
12,5 120 10 12,48 | 11,21 82,2 15,8 97,22

Dose de Xilana: 20%

Parametros Polpa pH Carboidratos, % | Adsorcédo de
pH | Temperatura, °C g Inicial | Final | Glicanas | Xilanas | Xilanas, %
7,5 60 10 7,45 6,52 82,9 14,9 13,79
12,5 60 10 12,52 | 12,07 82,7 15,0 6,76
7,5 120 10 7,59 7,27 82,5 16,1 51,37
12,5 120 10 12,46 | 11,22 82,6 16,1 59,03

Dose de Xilana: 30%

Parametros Polpa pH Carboidratos, % Adsorc¢éao de
pH Temperatura, °C g Inicial | Final | Glicanas | Xilanas | Xilanas, %
7,5 60 10 7,47 6,52 83,3 15,0 11,49
12,5 60 10 12,40 | 12,02 83,5 15,1 6,76
7,5 120 10 7,59 6,90 81,9 16,4 41,10
12,5 120 10 12,53 | 11,81 81,1 17,1 62,50

Dose de Xilana: 40%

Parametros Polpa pH Carboidratos, % | Adsorcédo de
pH | Temperatura, °C g Inicial | Final | Glicanas | Xilanas | Xilanas, %
7,5 60 10 7,46 6,37 83,3 15,1 10,34
12,5 60 10 12,62 | 12,04 83,0 15,4 10,14
7,5 120 10 7,65 6,48 80,7 16,9 39,38
12,5 120 10 12,54 | 11,52 79,5 17,9 60,76
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Tabela 2B — Resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas referéncia (REF) e adsorvidas com xilanas nas doses equivalentens a 10, 20, 30 e 40%
(XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente)

Amostra Ndmero de Grau Schopper Energia, Espessura, Gramatura, RPA, IR, 1A,
revolugdes Riegler, °SR Wh um g/m? s/100cm’ mN.m2/g kPa.m?/g

0 18 0 130 62,21 0,85 3,76 0,31

REE 1000 30 13 101 61,19 2,90 7,86 1,77

1500 34 19 97 63,61 6,85 7,84 2,43

2000 40 25 94 62,23 8,30 8,35 2,91

0 19 0 115 60,94 1,15 4,34 0,63

X1 1000 32 12 95 61,48 3,40 7,61 2,17

1500 40 18 89 62,07 11,59 8,36 2,95

2000 50 24 89 61,20 14,35 8,33 3,26

0 20 0 121 61,97 1,04 2,87 0,59

X2 1000 33 13 96 60,88 4,97 8,43 2,32

1500 43 18 90 63,85 11,97 8,38 3,03

2000 50 24 91 62,73 14,98 8,40 3,16

0 23 0 128 61,67 0,84 3,54 0,51

XL3 1000 34 12 101 63,23 5,08 8,13 2,13

1500 42 18 91 63,45 12,87 8,10 3,11

2000 51 24 93 62,74 15,86 8,32 3,42

0 18 0 118 61,61 0,63 3,27 0,38

X4 1000 35 12 94 60,43 5,81 7,84 2,33

1500 44 18 93 62,74 13,12 8,09 2,86

2000 52 24 95 62,60 16,31 8,34 3,29

Nota 1: RPA = resisténcia a passagem de ar, IR = indice de rasgo, e IA = indice de arrebentamento.
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Tabela 3B — Resultados dos testes fisico-mecanicos e opticos das polpas referéncia (REF) e adsorvidas com xilanas nas doses equivalentes a 10, 20, 30
e 40% (XL1, XL2, XL3 e XL4, respectivamente)

Amostra NUmero de VEA, IT, TEA, MOE, RLI, CDL, Opacidade,
revolucdes cm3/g N.m/g J/im?2 MNm/kg Jimz m?/kg %

0 2,09 17,62 9,89 2,97 20,75 49,23 78,97

REF 1000 1,65 45,14 53,09 5,22 37,76 41,98 75,58
1500 1,52 58,31 79,27 5,50 53,53 38,75 73,73

2000 1,51 62,47 89,34 5,77 72,55 38,07 72,94

0 1,89 22,06 10,59 3,31 24,35 46,51 79,79

X1 1000 1,55 53,95 63,22 5,56 46,35 40,16 76,86
1500 1,43 65,97 96,56 5,74 65,92 35,13 75,16

2000 1,45 71,20 114,08 5,83 108,02 35,71 74,32

0 1,95 20,05 11,67 3,06 24,11 44,97 79,46

X2 1000 1,58 56,33 80,32 5,47 48,01 39,93 76,42
1500 1,41 65,44 94,86 6,14 74,88 35,55 74,93

2000 1,45 70,96 113,55 6,23 101,71 35,79 74,95

0 2,08 21,46 12,04 3,50 23,85 46,34 81,01

XL3 1000 1,60 56,91 81,67 5,73 43,85 38,59 76,96
1500 1,43 68,98 105,60 6,08 71,15 35,73 75,53

2000 1,48 72,03 118,20 6,18 104,50 34,90 75,04

0 1,92 18,43 8,16 3,35 21,59 48,98 80,93

X4 1000 1,56 57,93 77,41 5,75 46,41 39,41 76,33
1500 1,48 68,74 102,36 6,25 71,85 36,88 75,22

2000 1,52 73,14 116,64 6,53 106,16 35,25 74,33

Nota 1: VEA = volume especifico aparente, IT = indice de tracdo, TEA = energia de deformagdo, MOE= mddulo de elasticidade especifico, RLI = resisténcia das
ligacOes interfibras, e CDL = coeficiente de dispersdo de luz.
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Tabela 4B - EquacBes ajustadas do grau Schopper Riegler (°SR), em funcdo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de adsor¢éo
de xilanas a polpa celuldsica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R’
REF ¥=0,8680x + 18,1310 0,9970
XL1 ¥=1,1357x + 22,0430 0,9892
XL2 ¥= 12866x + 18,6850 0,9848
XL3 ¥=1,2714x + 18,0860 0,9869
XL4 ¥=14238x + 18,0290 0,9997

Tabela 5B — EquacOes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente
(cm*/g), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celulosica referéncia

Amostra Equacgdes Ajustadas R’
REF V= 2,09184 — 0,04726x + 0,00095x% 0,9979
XL1 ¥=1,89291 — 0,04124x + 0,00093x% 0,9932
XL2 #=1,95511 — 0,04393x + 0,00092x% 0,9736
XL3 V= 2,08980 — 0,06094x + 0,00146x* 0,9896
XL4 T=192145 - 0,04479x + 0,00116x3 0,9981

Tabela 6B — Equacgdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a passagem de ar
(s/100cm?®), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsor¢éo de xilanas a polpa celuldsica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R? (%)
REF ¥=0,73553+0,11796 + 0,00798x* 0,9486
XL1, XL2, XL3, XL4 ¥ =0,69390 + 0,25623x + 0,01601x% 0,9284

Tabela 7B — Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de rasgo (mN.m?g), em
funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de
adsorcéo de xilanas a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF = 3,80057 + 0,41467x — 0,00954x3 0,9266
XL1 ¥=433718 + 0,38428y — 0,00906x% 0,9655
XL2 V¥=267881+ 064514y — 0,01715x% 0,9814
XL3 V= 358864+ 051636y — 0,01355x% 0,9699
XL4 V= 330643 + 051305y — 0,01282x% 0,9788
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Tabela 8B — Equacgdes de regressdo ajustadas para o indice de arrebentamento
(kPa.m?g), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsor¢éo de xilanas a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R’
REF = 0,30555 + 0,12557 — 0,00084x3 0,9933
XL1, XL2, XL3, XL4 ¥=0,51574+ 0,17750x — 0,00253x2 0,9825

Tabela 9B — Equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia das ligacdes interfibras
(J/m?), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorcdo de xilanas a polpa celulosica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF iF= 20,70903 + 0,52620x + 0,06213x% 0,8908
XL1, XL2, XL3, XL4 = 23,44560 4 0,26882x + 0,13073x3 0,9681

Tabela 10B — Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de tracdo (Nm/g), em
funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de
adsorcéo de xilanas a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacgdes Ajustadas R’
REF ¥=17,38779 + 2,70431x — 0,03477x7 0,9773

XL1, XL2 V= 20,97883 + 3,50547x — 0,05868x3 0,9863
XL3 ¥'=21,31725 4+ 3,94390x — 0,07554x7 0,9964
XL4 ¥=18,41745 + 4,31609x — 0,08478x73 0,9952

Tabela 11B - Equacbes de regressdo ajustadas para o moédulo de elasticidade
(MNm/kg), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsor¢éo de xilanas a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacgbes Ajustadas R’
REF ¥=298145 + 0,22761x — 0,00471x3 0,9911
XL1 = 332427 + 0,25552x — 0,00638x* 0,9478
XL2 = 3,04983 + 0,26092x — 0,00529x3 0,9718
XL3 ¥ = 350236 + 0,25284x — 0,00592x3 0,9763
XL4 ¥ = 3,35620 + 0,26057x — 0,00538x3 0,9749
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Tabela 12B — Equacdes de regresséo ajustadas para o coeficiente de dispersdo de luz
(m?/kg), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorcdo de xilanas & polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF T'=49,29166 — 0,74149x + 0,01137x3 0,9933
XL1, XL2, XL3 7= 46,05832 - 0,73787x + 0,01168x3 0,9549
XL4 7= 48,96086 — 1,00566x + 0,01817x3 0,9997

Tabela 13B — Equacdes de regressdo ajustadas para a opacidade (%), em funcdo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de adsorgéo
de xilanas a polpa celuldsica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF ¥ =79,00059 — 0,31312x + 0,00265x% 0,9940

XL1, XL2 ¥ =79,64834 — 0,33591y + 0,00516x% 0,9680
XL3 ¥=81,02523 - 0,44023x + 0,00737x% 0,9988
XL4 ¥ =18091423 - 047694y + 0,00853x% 0,9989
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Tabela 14B - Perfil da composi¢cdo quimica para as polpas referéncia (REF) e
adsorvidas com xilanas nas doses equivalentes a 10, 20 30 e 40% (XL1, XL2, XL3 e
XL4, respectivamente) no desenvolvimento da etapa de refino

Refino, Acidos Acidos
nimerode hexenuronicos, uroénicos, Glicanas, Xilanas,
revolucdes % % % %
0 0,14 def * 0,72 ab 82,46 cde 14,51 a
REF 1000 0,13 abcd 0,91 ab 83,20 defgh 14,07 ab
1500 0,13 abcd 0,85 ab 83,75 efgh 13,91 abc
2000 0,13 abcd 0,78 ab 84,40 h 13,34 abc
0 0,15 efg 0,93 ab 81,30 bc 15,76 abc
XL1 1000 0,12a 0,97 ab 83,90 fgh 14,44 abcd
1500 0,13 abcd 1,02 ab 83,60 efgh 14,07 abcde
2000 0,12 a 0,79 ab 84,20 gh 14,02 bcde
0 0,16 fg 1,00 ab 80,90 b 16,71 bcde
XL2 1000 0,13 abc 0,79 ab 82,95 defg 14,63 bcde
1500 0,12 ab 0,72 ab 84,20 gh 14,74 cde
2000 0,13 abcd 0,78 ab 83,55 efgh 14,72 de
0 0,16 g 1,03b 80,95 b 17,63 de
XL3 1000 0,13 abcd 0,77 ab 82,55 cdef 15,22 def
1500 0,14 bcde 0,70 ab 82,95 defg 15,41 def
2000 0,14 cde 0,68a 82,15 bcd 15,34 def
0 0,16 fg 0,97 ab 79,30 a 18,63 ef
XL4 1000 0,13 abcd 0,85 ab 83,25 defgh 15,67 fg
1500 0,13 abcd 0,84 ab 82,95 defg 15,61 gh
2000 0,13 abcd 0,85 ab 81,05b 15,55 h

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem significativamente pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade.
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APENDICE C

Tabela 1C — Tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celul6sica branqueada de eucalipto

Amostra Condicdes de tratamento de adsorcéo pH Carboidratos Adsorcao de
glicanas, %
Dose de Temperatura, pH Consisténcia, | Massa de | Inicial Final Glicanas, | Xilanas,
CMC, % °C % polpa % % (em relacao a
seca, g dose aplicada)
REF - - - - - - - 83,63 14,35 -
CMC1 0,5 60 12,5 5 50 12,61 12,07 83,98 14,48 84,00
CMC2 1,0 60 12,5 5 50 12,53 12,14 84,33 14,24 84,00
CMC3 2,0 60 12,5 5 50 12,64 12,23 85,17 13,28 92,00
CMC4 4,0 60 12,5 5 50 12,59 12,11 86,77 12,09 93,75

Nota 1: REF = polpa referéncia; CMCL1 = tratamento da polpa com 0,5% de CMC; CMC2 = tratamento da polpa com 1,0% de CMC; CMC3 = tratamento da polpa com 2,0% de
CMC e CMC4 = tratamento da polpa com 4,0% de CMC.
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Tabela 2C — Resultados dos testes fisico-mecanicos dos papeéis produzidos a partir das polpas celulésicas referéncia (REF) e adsorvidas com
carboximetilcelulose (CMC)

Amostra Ndmero de Grau Schopper Energia, Espessura, Gramatura, RPA, IR, 1A,
revolucdes Riegler, °SR Wh um g/m? s/100cm® mN.m?/g kPa.m?/g

0 18 0 126 62,82 1,06 3,42 0,44

REF 500 27 7 103 62,29 2,12 6,77 1,41

1000 32 13 94 62,42 5,98 8,34 2,32

2000 46 25 88 63,08 9,95 9,66 3,20

0 20 0 139 61,34 0,99 2,90 0,31

CMC1 500 27 6 108 62,24 2,37 7,69 1,73

1000 33 13 101 62,89 5,43 8,58 2,52

2000 53 25 86 63,32 13,37 10,53 3,69

0 19 0 142 61,89 1,16 2,91 0,29

CMC2 500 28 6 111 63,18 2,40 8,06 1,68

1000 32 13 93 61,6 5,82 9,19 2,66

2000 56 25 82 61,94 14,85 10,09 3,83

0 21 0 139 62,66 1,05 3,70 0,36

CMC3 500 28 6 109 62,94 3,11 8,01 1,60

1000 33 13 95 61,49 5,27 9,24 2,54

2000 56 25 86 63,89 14,01 10,31 3,87

0 20 0 138 61,58 1,08 3,18 0,33

CMC4 500 28 6 112 62,08 2,57 7,80 1,50

1000 36 13 100 63,3 5,99 8,34 2,75

2000 60 25 88 62,94 15,04 10,48 3,56

Nota 1: RPA = resisténcia a passagem de ar, IR = indice de rasgo, e IA = indice de arrebentamento.
Nota 2: REF = polpa referéncia; CMCL1 = tratamento da polpa com 0,5% de CMC; CMC2 = tratamento da polpa com 1,0% de CMC; CMC3 = tratamento da polpa com 2,0% de
CMC e CMC4 = tratamento da polpa com 4,0% de CMC.
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Tabela 3C — Resultados dos testes fisico-mecanicos dos papeéis produzidos a partir das polpas celulésicas referéncia (REF) e adsorvidas com
carboximetilcelulose (CMC)

Amostra NuUmero de VEA, IT, MOE, RLI, CDL, Opacidade,
revolucdes cm3/g N.m/g MNm/kg J/im?2 m?/kg %
0 2,01 18,74 3,47 15,51 49,23 79,35
REF 500 1,65 33,57 4,65 27,08 42,65 77,29
1000 1,51 50,08 5,22 43,25 40,34 76,67
2000 1,40 67,94 6,07 107,50 34,49 73,32
0 2,27 20,54 3,82 18,22 49,10 82,31
CMC1 500 1,74 35,64 4,76 30,08 41,73 78,74
1000 1,61 52,58 5,72 44,28 40,73 77,70
2000 1,36 74,59 6,12 126,50 32,96 73,75
0 2,29 20,12 3,98 19,02 49,91 82,56
CMC2 500 1,76 38,15 4,75 32,81 42,61 78,87
1000 1,51 55,30 5,68 46,76 38,96 77,45
2000 1,32 76,46 6,25 146,50 31,57 74,27
0 2,22 20,91 3,78 21,69 49,11 82,09
CMC3 500 1,73 40,48 5,03 34,30 43,60 78,74
1000 1,54 55,76 5,35 50,28 39,73 77,86
2000 1,35 77,26 6,21 149,10 34,24 74,64
0 2,24 21,43 3,74 21,31 49,25 82,24
CMC4 500 1,80 43,24 5,08 36,10 43,67 78,51
1000 1,58 57,57 5,74 56,51 41,28 77,32
2000 1,40 79,75 6,54 166,60 34,81 74,83

Nota 1: VEA = volume especifico aparente, IT = indice de tragdo, MOE= mddulo de elasticidade especifico, RLI = resisténcia das liga¢Ges interfibras, e CDL = coeficiente de
dispersdo de luz.

Nota 2: REF = polpa referéncia; CMCL1 = tratamento da polpa com 0,5% de CMC; CMC2 = tratamento da polpa com 1,0% de CMC; CMC3 = tratamento da polpa com 2,0% de
CMC e CMC4 = tratamento da polpa com 4,0% de CMC.
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Tabela 4C - EquacOes ajustadas do grau Schopper Riegler (°SR), em funcdo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de adsor¢éo
de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF ¥=11024x + 18,347 0,9964
CMC1 ¥=1,3092x + 18,848 0,9807
CMC2 ¥=14422x+ 17,886 0,9611
CMC3 ¥=14003x+18,972 0,9655
CMC4 ¥=15954x + 18,451 0,9829

Tabela 5C — Equacles de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente
(cm*/g), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorc¢éo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF F=200272 - 0,05581x + 0,00127x% 0,9954
CMC1, CMC2, CMC3, CMC4 V¥=222796 - 0,07732x + 0,00171x% 0,9737

Tabela 6C — EquacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a passagem de ar
(s/100cm?®), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulbsica
referéncia

Amostra Equacbes Ajustadas R* (%)
REF T=074919 + 0,31294x + 0,00241x3 0,9682
CMC1 ¥ =096050+ 0,16878x + 0,01313x3 0,9999
CMC2 ¥=1,10041 + 0,14299x + 0,01631x* 0,9997
CMC3 ¥=1,24031 + 0,14885x + 0,01438x3 0,9963
CMC4 ¥=1,04861 + 0,17550x + 0,01538x3 0,9999

Tabela 7C - Equagbes de regressdo ajustadas para o indice de rasgo (mN.m?/g), em
funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de
adsorcéo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulosica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?

REF ¥= 346851+ 0,53104x — 0,01136x3 0,9984
CMC1, CMC2,CMC3,CMC4 ¥ = 3,55112 + 0,68590x — 0,015%96x2 0,9392
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Tabela 8C - Equagbes de regressdo ajustadas para o indice de arrebentamento
(kPa.m?/g), em funcéo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica
referéncia

Amostra Equac0es Ajustadas R®
REF ¥=1041156 — 0,17301x + 0,00244x= 0,9969
CMC1 ¥=1037631—-0,22031x 4+ 0,00355x% 0,9925
CMC2 ¥=1032713-0,23324x + 0,00375x% 0,9979
CMC3 ¥=039194 - 0,20343x + 0,00259x3 0,9984
CMC4 ¥=029376 — 0,24198x + 0,00443x3 0,9977

Tabela 9C — EquacOes de regressao ajustadas para a resisténcia das ligagdes interfibras
(J/m?), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorcdo de carboximeticelulose (CMC) a polpa celul6sica referéncia

Amostra Equag0es Ajustadas R*
REF ¥ = 1589372 + 0,56935x + 0,12354x7 0,9995
CMC1 T=20,11475 - 0,16643x + 0,17534x3 0,9949
CMC2, CMC3 ¥= 2284470 — 0,55122x + 0,22062x 32 0,9930
CMC4 = 2313441 + 0,22130x + 0,19971x% 0,9552

Tabela 10C — Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de tragdo (Nm/g), em
funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de
adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R’
REF #=18,07168 + 2,69493x — 0,02755x32 0,9946
CMC1 = 20,36067 + 2,76030x — 0,02355x4 0,9998
CMC2 = 20,17317 + 3,20546x — 0,03819x°® 0,9999
CMC3 = 2138156 + 3,23095x — 0,04009x3 0,9986
CMC4 T=2227650 + 3,42079x — 0,04534x1 0,9959
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Tabela 11C - Equacdes de regressdo ajustadas para o moédulo de elasticidade
(MNm/Kkg), em fungdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas
pelo tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica
referéncia

Amostra Equac0es Ajustadas R®
REF ¥=349712+0,17414x — 0,00236x% 0,9945
CMC1 ¥=379116 + 0,19916x — 0,00422x% 0,9936
CMC2 = 394596 + 0,16603x — 0,00293x= 0,9908
CMC3 ¥=3,88373 + 0,16604x — 0,00297x3 0,9254
CMC4 ¥=380673+021111x — 0,00411x3 0,9799

Tabela 12C — Equagdes de regresséo ajustadas para o coeficiente de dispersao de luz
(m?/kg), em funcdo do consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo
tratamento de adsorcdo de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celul6sica referéncia

Amostra Equag0es Ajustadas R* (%)
REF = 4895923 - 0,86542x + 0,01165x3 0,9892
CMC1 = 48,26556 — 0,79560x + 0,00730x 2 0,9450
CMC2 T=4946770 — 1,04195x + 0,01329x% 0,9884
CMC3 ¥=4893722 - 0,89110x + 0,01223x% 0,9973
CMC4 = 48,82755 — 0,72887x + 0,00696x32 0,9829

Tabela 13C — EquagOes de regressdo ajustadas para a opacidade (%), em fungéo do
consumo de energia de refino (Wh), para as polpas obtidas pelo tratamento de adsor¢éo
de carboximetilcelulose (CMC) a polpa celulésica referéncia

Amostra Equacdes Ajustadas R?
REF T=7921201 + 0,20760x + 0,00104x3 0,9837
CMC1, CMC2,CMC3,CMC4 ¥ = 82,00670 + 0,46782x + 0,00668x 32 0,9641
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Artigo cientifico, tal como foi submetido ao Jornal Holzforschung.
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ABSTRACT

This study involves an investigation of the
impact of the various levels of atmospheric
dielectric-barrier discharge (DBD) treatment on
the surface of eucalyptus fibers at different
levels of beating with the objective of enhancing
paper strength properties. The DBD treatment
led to significantly improvements in wet-
strength tensile properties, increasing by 2-
112%, as function of the dosage of atmospheric
plasma applied. Also, using controlled dosages
of the DBD treatment, dry-strength tensile could
be improved, reaching a 58% increase. In
addition, nonbeaten samples showed greater
increases in strength properties than the beaten
samples. Moreover, the acid surface content was
unaltered by the DBD treatment, perhaps due to
over-oxidation and generation of low molecular
weight species that are easily removed by
washing with water. Furthermore, increases in
wettability could be observed for specific DBD
dosage of treatments. Atomic force microscopy
images of the treated handsheets showed that
DBD treatment results in surface smoothing of
the fibers. In conclusion, DBD treatment was
shown to be an effective approach for
eucalyptus fiber modification, especially in

terms of enhancement of wet-strength
properties.

KEYWORDS: Dielectric-barrier discharge,
eucalyptus  fibers, cold plasma, fiber

modification, strength properties, wet strength.
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INTRODUCTION

Advances in papermaking and the physical
properties of bleached kraft eucalyptus fibers
have been applied to the production of paper
grades previously made only with bleached
softwoods. Eucalyptus is becoming one of the
most important fiber sources for papermaking
worldwide. It is predicted that by 2015, market
pulp production will reach 70 million tons, with
about 35 million coming from hardwoods and
50% of this coming from eucalyptus (Magaton
et al., 2009). Key papermaking properties
include bulk, opacity, formation, softness,
porosity, smoothness, absorbency, dimensional
stability (Foekel, C., 2007). In addition, its low
production cost, mainly due to high forest
productivity and pulping yields, supports these
projected growth patterns.

Ongoing scientific and technical advances
with Eucalyptus fibers are directed at modifying
fiber properties for specific paper properties. An
important component in the development of
new or improved lignocellulosic materials is the
surface chemistry of the fiber (Vander Wielen et
al., 2005b). A variety of methods have been
developed for modifying the surface chemistry
of cellulosic fibers and one of the most
promising is the use of a atmospheric cold
plasma generated by dielectric-barrier discharge
(DBD); especially in light of its versatility and
potential practical applications. (Kogelschatz,
2003; Vander Wielen and Ragauskas, 2004).
Plasma treatment has many advantages over
conventional wet-chemical surface
modification. It is a dry, environmentally-
friendly surface modification, does not require
energy-intensive drying processes, and little, if
any, chemical waste or by-products are formed
(Pykonen et al., 2008b).

Plasma is a state of ionized gas, consisting
of excited atomic, ionic, molecular, and free-
radical species. DBD is one of the most
attractive practical means of generating a cold
plasma since it can be readily accomplished
under atmospheric conditions, requiring little
sample preparation, and it is an environmentally
benign process (Kogelschatz, 2003; Vander
Wielen and Ragauskas, 2004). DBD treatment



is a process in which a voltage is applied across
two electrodes, where at least one electrode is
covered by an insulating material. Under
atmospheric conditions the applied voltage
causes ionization of the air in the gap between
the two electrodes, generating cold plasma.
Reactive species are generated by electron
collisions in the discharge initiating different
reaction paths, leading to the production of
reactive  intermediates. = These  reactive
intermediates provide a convenient resource for
surface activation of polymeric materials,
including cellulosics, resulting in surface
oxidation, increased surface energy, and the
generation of free radicals which can readily
react with additives to generate new surface
grafted material (Kogelschatz 2003; Vander
Wielen et al., 2006). In this regard, plasma
deposition can be used to create molecular
monolayer coatings, which require very small
amounts of raw materials. Typically, DBD
plasma treatment is believed to oxidize only the
surface of pulp fibers without altering bulk
properties (Sahin et al., 2002). With a porous
substrate such as uncoated paper it has been
shown that plasma treatment may also permeate
to inner layers (Mukhopadhyay et al., 2002,
Zemljic et al., 2009).

Improving the strength properties of paper
products has been a long-term goal of pulp and
paper research. It was demonstrated that the
cold plasma treatment of bleached kraft pulps is
accompanied with only minor changes in
surface chemistry and yet these changes provide
substantial and beneficial changes in wet
strength properties for soft-wood based fibers
(Vander Wielen et al., 2005a and 2006). In this
regard, atmospheric dielectric-barrier discharge
treatments provides a new method of enhancing
the wet-strength tensile properties of kraft
linerboard (Johansson et al., 2006). Studies have
demonstrated that the wet-strength of a fully
bleached ECF kraft paper could be substantially
increased depending on the amount of power
applied to a sheet (Vander Wielen et al.,
2005a,b). Furthermore, this treatment was
shown to improve the wet stiffness of paper as a
function of the level of cold plasma treatment.
These beneficial effects were not simply due to
oxidative changes in surface fiber charge, but
rather come about from fiber cross-linking
(Vander Wielen et al., 2005a). Indeed, studies
indicate that very low treatment intensities
result in increased wettability due to surface
oxidation, which leads to a small reduction in
wet-tensile index. However, increased treatment
intensity brings about diminished wettability
due to covalent crosslinking, which leads to
increases in wet-tensile index (Vander Wielen et
al., 2005c).

The ability to control fiber charge is known
to be significant for controlling the properties of
papermaking fibers. The specific bond strength
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between kraft pulp fibers can be enhanced by
increasing the carboxylic acid content at the
surface of papermaking fibers (Barzyk et al.,
1997), while increased carboxylic acids
throughout the fibers are known to contribute to
fiber swelling (Scallan, 1983). Recent studies
show that cold plasma can be used to initiate the
in situ grafting of selected carboxylic acid
additives onto fibers so as to increase fiber
charge (Vander Wielen and Ragauskas, 2006).

The use of plasma treatment enables studies
of the influence of surface energy and its
components on the printability, since the
treatment leads to minimal changes in the paper
surface topography. Plasma activation increased
the surface energy of the papers, and also the
polarity of the paper surface due to the
formation of oxygen containing polar molecular
groups. Printing evaluation showed that plasma
activation influences both ink and water
absorption properties, and led to faster ink-
setting. Plasma activation, resulting in
hydrophobic surface-sized paper influenced the
ink transfer, print gloss and density by changing
water absorption properties (Pykoénen et al.,
2008).

The purpose of this study is gain a deeper
understanding of the dielectric-barrier discharge
effects on eucalyptus fibers, for use as a fiber
modification technology to enhance
papermaking strength properties of this valuable
resource. The current study examines the impact
of a dielectric-barrier discharge treatment on the
surface of fibers at different levels of beating.

MATERIALS AND METHODS
Raw material

A commercial ECF fully bleached Eucalyptus
kraft pulp (1.72 kappa number, brightness of
90.3% ISO) with a 540 mL CFS, from Brazil,
was employed in this study.

Pulp samples were beaten in a PFI mill at
1000, 2000 and 3000 revolutions according to
TAPPI, T248 sp-08. Freeness was measured
after each refining level (TAPPI, T227 om-04)
and the values were 430, 320 and 240 mL CFS,
respectively. Handsheets (60 gm™) were formed
from beaten and unbeaten samples according to
TAPPI, T205 sp-06, and were conditioned for
24h at 50% RH and 25.0°C prior to dielectric-
barrier discharge treatment.

Dielectric-Barrier Discharge Treatment

A Sherman Laboratory Treater Station was used
for dielectric-barrier discharge treatment of the
paper sheets at 0, 0.5, 1.0, 2.0 and 5.0 kWm’
“min. The treatment electrode was a ceramic
coated aluminum electrode which applied a high
voltage across a 1.5 mm gap containing the



paper samples. The samples were mounted on
an aluminum table which acted as a ground
electrode as it passed the sample under the
treatment electrode at controlled velocity of 5
m/min. The 20 kHz GX-10 power generator was
used to convert power to a high frequency
alternating current by a HT3 high tension
transformer for production of atmospheric
plasma. The applied dose (D) was governed by
the number of DBD treatments and was
calculated by: _ 1"n , where I is the nominal

w*v
dielectric-barrier discharge intensity (0.5-5.0
kW), n the number of treatments (2-400), w the
electrode width (0.4974 m), and v the moving
table velocity (5 mmin™). All treated handsheets
were conditioned for 24 h at 50% RH and 25.0
°C prior to physical testing.

Paper Testing

Tear strength and burst resistance tests were
performed according to TAPPI T220 sp-06.
Typically the errors associated with these
measurements  were +4.65 and £2.10,
respectively. Both the dry and wet tensile
strength index for samples of reference and
treated cellulosic fibers were tested using a
Model 1122 Instron tensile testing apparatus,
according to TAPPI T220 sp-06 and T456 om-
03, respectively. In the wet tensile strength tests,
the samples were soaked in deionized water for
2 sec. prior to analysis. The errors associated
with these measurements were +6.51% and
+4.17%, respectively.

Polyelectrolyte titration

The polyelectrolyte titrations were performed
using a MUTEK particle charge detector (PCD-
02) (Bhardwaj et al., 2007). The pulp sample
(0.50 g, od) was diluted with 100.00 g of 0.001
N Poly-DAD-MAC and stirred with a magnetic
stirrer for 2 h. During this time, the cationic
polyelectrolyte completely neutralized the
anionic charge in the pulp. The solids were
removed on a #100 mesh nylon sieve and the
filtrate (10 mL) was pipetted into the cell of
PCD-02 (MUTEK) and titrated with 0.001 N
PES-Na to the end-point where the streaming
potential reached 0 mV. The rate of titration was
controlled at 0.1mL/min. In addition, 10mL of
Poly-DADMAC solution was titrated with PES-
Na to the neutral point to determine the blank
value. The specific charge density of the sample
was calculated by the formula below:;
q:(Vp*Vb)*C*mOO. Where: q is specific charge
w

density (mmolkg™); V, is volume of titrant used
for pulp (mL); Vy is volume of titrant used for
blank (mL); ¢ is concentration of titrant (molL
Y:; w s solid content of pulp (g).
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Moisture Absorption/Retention

The moisture absorption/retention of the
samples in deionized water was measured by
means of the modified Tea Bag method (Hua
and Qian, 2001). A pulp sample (0.10 g, was
added to a small bag made of Dexter nonwoven
fabric (grade 7291), then the bag was dipped
into deionized water. After the indicated
immersion time (2 h) the bags were removed
from the solution, and drained on a separate
paper towel for 10 min, and weighed
(Wimmersion)- Then the teabags were placed in a
centrifuge tube and spun for 10 min at ~780
RPM, after which the weight (W) was
recorded. Each bag was placed in a forced air
oven (100-110 °C) for 6-10 h, cooled in a
desiccator and quickly weighed (W ). For each
set of samples analyzed, 3-6 blank teabags were
run, according to the same procedure but
without sample. For each of the blanks averages
for Wy, W, and W calculated:
W1 = Wempy — Wary
W3 = Winmersion = Wary
W3 = Weent — Wary
Finally the absorbent and retentive
capacities of the sample were calculated by the
formulas below:
immersion _Wdry _Wz
Wdry 7(Wemply 7W1)
-W,, -W

cent dry 3

Wdry _(Wemply _W1)

Absorbent Capacity =

Retentive Capacity =

AFM Analysis

AFM analysis of paper test sheets was
performed in air at room temperature in tapping
mode over a 5 micron by 5 micron square, using
a 1-0 Ohm-cm phosphorus (n) doped Si tip, with
a nominal frequency of 150kHz and a nominal k
value of 5 Nm?, on a Digital Instruments
Nanoscope 3100 scanning probe microscope
with a Nanoscope Illa controller.

RESULTS AND DISCUSSION

Dielectric-barrier discharge treatment and
physical properties

To evaluate the effects of DBD on the
physicochemical properties of eucalyptus
handsheets, a series of ftreatments was
accomplished by varying the applied power
from 0 to 5.0 kWm?min. Prior to DBD
treatments the pulps were subjected to different
levels of beating, from 0 to 3000, in an attempt
to understand the impact of the DBD treatment
on the fiber surfaces.
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Figure 1 — Burst index (kPamg™) for bleached eucalyptus
kraft pulp fibers at various dielectric-barrier treatment
dosages (0 to 5.0 kWmmin) and different beaten levels (0,
1000, 2000 and 3000 number of revolution).
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Figure 2 — Tear (mN) for bleached eucalyptus kraft pulp
fibers at various dielectric-barrier treatment dosages (0 to
5.0 kWm?min) and different beaten levels (0, 1000, 2000
and 3000 number of revolution).
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Figure 3 — Dry tensile index (Nmg™) for bleached
eucalyptus kraft pulp fibers at various dielectric-barrier
treatment dosages (0 to 5.0 kWm™min) and different beaten
levels (0, 1000, 2000 and 3000 number of revolution).
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Figure 4 — Wet tensile index (Nmg™) for bleached
eucalyptus kraft pulp fibers at various dielectric-barrier
treatment dosages (0 to 5.0 kWmmin) and different beaten
levels (0, 1000, 2000 and 3000 number of revolution).
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humidity and then analyzed for their tear, burst
and dry and wet tensile properties, are
summarized in Figures 1-4. These results clearly
demonstrate  that DBD treatment can
significantly improve wet tensile properties and
that these benefits are proportional to the
applied dosage of the DBD treatment.
Enhancement by 2-112% was observed for wet
tensile, as function of the dosage of atmospheric
plasma applied. These data are in accord with
previous studies from Johansson et al. (2006)
although it is significant to note that the prior
studies were accomplished on a softwood kraft
linerboard and this is the first example to
demonstrate these benefits on short Eucalyptus
kraft bleached fibers. For dry tensile, the
increase is lower, reaching a 58% increase. No
significant differences were found for tear
between the reference and treated handsheets
(Figure 2), however the burst index showed an
increase for some of the treated samples,
especially those treated with DBD at 2.0 kWm-
2min (Figure 1). As in accordance with
Johnsson et al. 2006, changes in dry strength
properties were much less than what was
observed for the wet-tensile strength properties.
Furthermore, it was found that nonbeaten
samples showed greater increases in strength
properties than the beaten samples.

Polyelectrolyte titration and moisture

absorption/retention

Polyelectrolyte titrations were performed for the
determination of carboxylic acid content at the
surface of eucalyptus pulp fibers, over a wide
range of DBD treatment power levels. For
unbeaten and beaten at 3000 revolutions
untreated samples the fiber charge were 0.41
and 0.48 mmolkg™, while for samples DBD
treated at 5.0 kWm™ min the values measured
were 0.41 and 0.46 mmolkg™, respectively.
Thus, our studies found no apparent alteration in
carboxylic content with DBD treatment, perhaps
due to over-oxidation and generation of low
molecular weight species that are easily
removed by washing with water, in accordance
with Vander Wielen et al., 2005b. Furthermore,
improvements in strength properties can be
supportive by a cross-linking mechanism
whereby the newly formed oxidized cellulose
structures could contribute to fiber cross-linking
via an acetal or ester linkage (Vander Wielen et
al., 2006).

Absorbent and retentive capacities (Figures
5 and 6) were measured for DBD treated and
control eucalyptus handsheets, as a way to
evaluate the ability of the fibers to absorb water.
An increase in absorbent capacity can be seen in
the intermediate levels of DBD treatment,
whereas for the highest DBD level of treatment
the absorbent capacity decreases, followed by a



dramatic decrease in retentive capacity. These
data shown the wettability increase, found for
intermediate levels of DBD treated samples.
Therefore, in papermaking, the DBD treatment
under controlled dosage levels and, obviously,
performing complementary investigation, could
be used as an approach to helping grafting of
specific additives, e.g., carboxylic acids, onto
cellulosic fibers. In additional, improved water
absorbency properties are especially important
to avoid excessive use of superabsorbers (Goetz
et al., 2009).

1000
®2000
®3000

Absorbent Capacity

0.0 05 1.0 20 5.0
Power applied, KWm2min

Figure 5 — Absorbent capacity for bleached eucalyptus kraft
pulp fibers at various dielectric-barrier treatment dosages (0
to 5.0 kWmmin) and different beaten levels (0, 1000, 2000
and 3000 number of revolution).

0.30

=0
1000

2000

®3000

Retentive Capacity

0.0 05 10 20 50
Power applied, KWm2min

Figure 6 — Retentive capacity for bleached eucalyptus kraft
pulp fibers at various dielectric-barrier treatment dosages (0
to 5.0 kWmmin) and different beaten levels (0, 1000, 2000
and 3000 number of revolution).

AFM analysis

Atomic force microscopy (AFM) was used as a
tool to analyze differences in sample
topography of the controlled and DBD treated
fibers. AFM amplitude images of 5.0 um x 5.0
pm scans are presented Figure 7 and they show
the surface structure of eucalyptus fibers at
various DBD treatment dosages and different
beaten levels (0 and 3000 revolutions). As can
be observed, and discussed below, the DBD
treatment promotes changes in the surface
morphology of the eucalyptus fibers. According
to Mahlberg et al. 1999, topographical changes
in fibers by plasma activation are probably
caused by different physical and chemical
processes (e.g., etching, sublimation of new
constituents that have been formed, and/or
rearrangement of the chemically altered
surface). The untreated fibers, images (Figures
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7a,b), both unbeaten and beaten at 3000
revolution, show visible granular structures
which have been attributed to amorphous
material such as xylans, major hemicellulose in
eucalyptus pulp. Henriksson and Gatenholm
(2002) have been proposed that absorbed xylan
on the CTMP pulp has a granular structure.
Also, the granular layer is interpreted to
originate from middle lamella and the primary
wall (Koljonen et al., 2003). After the surface
was treated with DBD, these granular structures
are less apparent on the surface. This surface
‘cleaning effect’ by DBD treatment is in accord
with previous observations from Vander Wielen
et al. 2005b and Johansson et al. 2006. Also, the
DBD treatment seems expose the S2 cell wall of
nonbeaten eucalyptus fibers, as indicated by the
presence of parallel fibrils. The same
observation could not be noticed for beaten
samples, possibly by the fact that the beating
process increases conformability of fibers by
removal of the constraining primary layer of
wood fiber, and fibrillates the fibers (Lee et al.,
2007). Indeed for highest power level of DBD,
5.0 kWm™min, the fibrils become indiscernible,
appearing much more rounded and smooth.

Figure 7 - Atomic force microscopy (AFM) amplitude
images, 5.0 um x 5.0 pum, of bleached eucalyptus fibers
treated at 0 kWm™min and nonbeaten (a), 0 kWm™min and
beaten at 3000 revolution (b), 1.0 kWm™min and nonbeaten
(c), 1.0 kWm™min and beaten at 3000 revolution (d) 5.0
KWmmin.

CONCLUSIONS



Atmospheric dielectric-barrier discharge
treatment showed to be very effective in regards
of enhancing the wet-strength tensile properties
of bleached eucalyptus kraft fibers. Moreover,
under specific instrumentation conditions, dry-
strength could be improved. Otherwise, the acid
surface content was unaltered by the DBD
treatment, suggesting strength improvement due
to fiber cross-linking. In addition, the
wettability could be improved controlling the
DBD dosage level. Furthermore, results from
AFM analysis demonstrated fiber surface
modification by DBD, especially smoothing of
the fibers. Conclusively, DBD treatment of
eucalyptus fibers appears as a valuable approach
for papermaking fiber modification, mainly
when wet-strength properties are required.
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