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RESUMO

CASTANHO, Cassiano Geraldo, M.S., Universidade Federal de Vigcosa, marco
de 2002. Utilizacdo de rejeito fibroso industrial da polpacéo kraft de
eucalipto para producédo de papéis. Orientador: Rubens Chaves de
Oliveira. Conselheiros: José Livio Gomide e Jorge L uiz Colodette.

Buscando alternativas para otimizar a utilizacdo de recursos florestais, 0
presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de gerar formas de apro-
veitamento do rejeito do setor de depuragcdo da industria de celulose kraft de
eucalipto. Na recuperacdo do rejeito foram utilizados, em laboratério, sistemas
mecanicos de eliminacdo de impurezas (lavagem, desarenacéo e depuracdo) e de
desagregacéo para otimizar o nivel quantitativo de aproveitamento do regjeito. Os
estudos foram desenvolvidos em trés etapas. A primeira consistiu ha avaliagdo do
potencial do rejeito fibroso industrial para a producdo de papel. O residuo fibro-
so, apos depuracdo, foi submetido a avaliacbes fisicas, quimicas e morfol bgicas
e, entdo, refinado, para formagdo de folhas e avaliagdo das propriedades dos
papéis produzidas. Como referenciais comparativos foram utilizados polpaindus-
trial obtida de papéis reciclados e polpa industrial marrom de eucalipto. Na
segunda etapa foi avaliada a recuperacdo das propriedades de papéis reciclados
produzidos com adicdo (25, 50 e 75%) da polpa obtida a partir do residuo



fibroso. Tendo em vista os resultados obtidos na primeira etapa, foi selecionada a
polpa recuperada que apresentou melhor nivel de aproveitamento e 0 maior
potencial de recuperacdo de propriedades de papés reciclados. Por fim, em uma
terceira etapa de estudos, foi acrescentado 0,56% de cada um dos quatro tipos de
polpas recuperadas (A, B, C e D) a polpaindustrial norma marrom de eucalipto,
as quais foram submetidas ao branqueamento (ODyEoD;D,), buscando verificar a
capacidade da tecnologia de branqueamento em incorporar o rejeito tratado de
volta ao processo, sem comprometer a qualidade do produto final. O percentual
de adicéo de 0,56% foi utilizado por representar o volume percentual de ocor-
réncia do rgjeito no setor de depuragéo do processo industrial de polpagdo. Os
resultados obtidos neste trabalho demonstraram que, tecnicamente, é viavel o
reaproveitamento do rejeito fibroso industrial para a producdo de papel marrom,
para utilizacdo como aditivo na recuperacéo das propriedades de papés reci-
clados e para sua reintegracdo no proprio processo de producdo da polpa

branqueada.



ABSTRACT

CASTANHO, Cassiano Geraldo, M.S., Universidade Federal de Vigosa, March
2002. Utilization of industrial eucalyptus kraft pulping fibrous residue
for paper production. Adviser: Rubens Chaves de Oliveira. Committee
Members: José Livio Gomide and Jorge Luiz Colodette.

Searching for alternatives to optimize the use of forest resources, this
work was developed to provide new forms of utilizing residue from the screening
sector of the eucalyptus Kraft pulping industry. For residue recovery, mechanical
systems were used to eliminate and disintegrate impurities to optimize the
quantitative level of residue use. The study was developed in three phases: the
first phase consisted in recovering and evaluating the potential of the eucalyptus
Kraft pulping fibrous residue for paper production. The recovered and screened
pulps (B and D) were submitted to physical, chemica and morphological
evaluations followed by pulp refining for the formation of paper sheets and
evaluation of the properties of the paper produced. Industrial pulps obtained from
recycled paper and ordinary brown eucalyptus pulp were used as comparison
parameters. In the second phase, the recovery of properties of recycled paper
produced with the addition (25, 50 and 75%) of pulp obtained from fibrous
residue was evaluated. Based on the results obtained in the first phase, the

Xi



recovered fiber (pulp D) that presented better reutilization level and recovery
potential of the properties of the recycled paper was selected.. In athird phase of
the study, 0.56% of each type of recovered pulp (A, B,C, and D) was added to
the ordinary brown industrial eucalyptus pulp. These mixtures were submitted to
bleaching, aming to verify the capacity of the bleaching technology to
incorporate the treated residue back into the process, without compromising the
quality of the final product. The additional percentage (0.56%) was utilized
because it represented the percentage volume of residue occurrence observed in
the screening area of the industrial pulping process. The results obtained in this
work showed that the re utilization of industrial fibrous residue for brown paper
production is technically viable, as well as its use as an additive in the recovery
of recycled paper properties, and its incorporation into the process of bleached

pulp production.
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1. INTRODUCAO

A demanda cada vez mais crescente dos recursos naturais tem exigido da
comunidade cientifica técnicas que otimizem seu aproveitamento e reduzam os
residuos.

Na atualidade, a prética da reciclagem € uma realidade. No entanto, con-
testacbes da qualidade de produtos reciclados surgem dentro da sociedade, as
quais ndo deixam de ter fundo real. No caso do papel, algumas limitagbes técni-
cas comprometem a qualidade dos produtos gerados, principamente em se
tratando de fibras que cumpriram um ciclo de utilizagcéo e sofreram transfor-
macoes fisicas e quimicas em sua estrutura. Em geral, essas situacdes podem
prejudicar a aceitagdo no mercado dos produtos gerados a partir de fibras
recicladas.

Em contrapartida, as vantagens da reciclagem para a conservacéo de
recursos naturais sdo apresentadas por varios pesquisadores. menor necessidade
de florestas plantadas, menor demanda energética e hidrica e menor poluicdo
aimosférica, que, segundo Winscosin Consumer Packaging Council - USA,
citado por OLIVEIRA & SABIONI (1998), pode ser 79% inferior aos processos
convencionais de polpacdo. Essas vantagens levaram 6rgaos governamentais a
incentivarem os produtores de papéis a optarem pela reciclagem. Para acom-

panhar essas tendéncias, € importante o fortalecimento do setor de reciclagem de



papéis, com a disponibilizacdo de alternativas que permitam maior flexibilizacéo
aos produtores diante das instabilidades do mercado. Os precos da celulose de
fibra virgem e a disponibilidade de material coletado para a reciclagem s&o
oscilaveis. No primeiro quadrimestre de 1999, o prego de aparas saltou de R$90 a
tonelada para R$170, mantendo-se elevado nos dois anos seguintes, gerando
assim forte pressdo sobre o custo de producéo de papéis reciclaveis.

Nesse contexto, a potencialidade de recuperacdo de material proveniente
de plantas de polpacgédo de eucalipto, que € descartado do processo na etapa de
depuracéo fina, se torna interessante. Esse material pode se tornar uma fonte de
fibras virgens para a industria de papéis e ser também utilizado na recuperacdo da
qualidade de papéis reciclados. Atualmente, o Brasil € o maior produtor de polpa
celulésica de fibra curta do mundo, sendo responsavel por cerca de 50% da
producdo mundial. Segundo estatisticas da BRACELPA, em 2001 a producéo foi
de 5.500.118 toneladas.

A uniformidade da qualidade de um produto n&o pode ser garantida com
total precisdo, pois variagdes sempre estdo presentes. Em processos de polpacéo
ndo poderia ser diferente. VariagOes, por exemplo, na qualidade da madeira séo
causadoras de ateragdes nas caracteristicas finais do produto obtido e exigem
classificagcOes em etapas posteriores do processo, visando a reducao da disperséo
dessa qualidade. Essa classificagéo € geradora de residuos e perdas, estando
associada ao rendimento total do sistema produtivo.

Em um processo produtivo de polpacdo e de producdo de papel, o
rendimento e a qualidade final do produto acabado dependem da qualidade da
matéria-prima e do processo de obtencdo. Isso estimula trabahos técnico-
cientificos na busca pela sua adequacéo e otimizacéo.

Em processos quimicos de obtencéo de polpa o objetivo do cozimento &
promover a reacdo dos produtos quimicos do licor com a madeira, a fim de
provocar a dedlignificagdo e individualizagéo das fibras da madeira. Boa parte
dos compostos organicos presentes na madeira € solubilizada no licor de
cozimento e separada quase totalmente da fracdo néo-solubilizada na etapa de

lavagem da polpa A fragdo n&o-solubilizada passa posteriormente por uma



classificagéo, para que sgjam retiradas da polpa as pegquenas porc¢des da madeira,
gue n&o tiveram suas fibras individualizadas.

Um dos objetivos deste trabalho foi aproveitar fibras virgens descartadas
como rejeito, verificando sua potencialidade de uso como matéria-prima para a
industria de papel marrom ou misturando esse material a polpa proveniente de
papéis reciclados. Aproveitamentos desse tipo podem agregrar as vantagens
ecolOgicas, econdmicas e sociais da reciclagem com a aplicacdo mais nobre de
um material de baixo custo, que é descartado como residuo em processos qui-
micos de obtencéo de polpa.

Pretendeu-se ttambém avaliar a capacidade do branqueamento de absorver
a reintegracdo do rejeito fibroso industrial, apOs tratamentos de limpeza e
desagregracéo, ao processo produtivo de celulose. Para isso optou-se por uma
sequiéncia ECF composta por reagentes conhecidos como bons eliminadores de
particulas contaminantes.

As vantagens do branqueamento ECF foram estudadas por ser essa forma
de branqueamento a mais praticada em processos que procuram trabalhar com
menores cargas de organoclorados no efluente. A insercéo do rejeito a polpa
marrom exige que o agente deslignificante tenha poder para eliminar os palitos
ndo dedlignificados na polpacédo. Para isso, o dioxido de cloro e oxigénio séo
considerados os mais capazes entre os agentes de branqueamento utilizados
atualmente.

Os branqueamentos ECF sd0 mais seletivos e eficientes na remocédo de
lignina da polpa, em comparacdo ao branqueamento TCF. O maior atrativo das
segiiéncias TCF é quanto a questdo ambiental, por causa da isencéo de agentes
clorados. As sequiéncias ECF tém como vantagem sobre o TCF a possibilidade de
atingir tetos superiores de alvuras e maior viscosidade final.

A limpeza da polpa é uma importante caracteristica para a sua qualidade.
A falta de limpeza da polpa pode gerar problemas como: pontos escuros, olho-
de-peixe, perfuracdes e desuniformidade do revestimento no papel produzido.

Neste estudo procurou-se analisar trés formas de aproveitamento do rejeito

fibroso industrial proveniente do setor de depuracédo fina da industria de celulose



kraft de eucalipto, avaliando sua utilizacdo para producéo de papel marrom, o seu
potencial de utilizacdo para a industria de papéis reciclados e a possivel

reintegracao do rejeito a propriaindustria produtora da celul ose.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Formacao deregjeitos na polpacdo

A interacdo das variaveis da matéria-prima, do seu processo de preparacéo
e do cozimento dos cavacos contribui para a ndo-uniformidade da polpa obtida,
sendo, portanto, necesséria sua classificagdo apos o0 cozimento. Uma das varia
veis dos cavacos mais abordadas pelos pesquisadores sdo suas dimensdes, prin-
cipamente a espessura. Segundo COUTO (1979), aforma dos cavacos influencia
todas as caracteristicas da polpa kraft durante o processo de deslignificacdo da
madeira. O licor de cozimento deve ser distribuido no interior dos cavacos sem
gradientes de concentragdo, sob a pena de causar excessiva degradacdo em zonas
de alta concentracéo e ndo-dedlignificacdo em zonas de baixa concentragéo. Ou-
tros aspectos que também sdo considerados como causadores da desuniformidade
da polpa referem-se a densidade béasica e a morfol ogia dos cavacos.

As dimensdes dos cavacos exercem influéncia no rendimento depurado da
polpa, no teor de rejeitos, na viscosidade e no nimero kappa da polpa. De acordo
com SVEDMAN et al. (1998), a desuniformidade dos cavacos provoca variacoes
na qualidade da polpa obtida n&o apenas entre diferentes cavacos, mas também
entre cozimentos e ao longo do corpo do digestor. Os mesmos autores afirmam
ainda que os cavacos com espessura acima de 8 mm passam a provocar a

formacao significativa de rgjeitos na polpa.
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A entrada do licor de cozimento no interior dos cavacos acontece atraves
de penetragdo e difusdo do licor. Cavacos com maior espessura oferecem maior
dificuldade de impregnacdo e cozimento, resultando em polpas com maior teor
de rgjeitos e menor nivel de deslignificaggo. Essas consequiéncias séo geradas
pelas dificuldades de o licor permear em toda a sua extensdo ou até o centro dos
cavacos, gerando pontos de maior preservagéo da lignina. GULLICHSENEet al.
(1992) sdo ainda mais exigentes quanto a espessura maxima dos cavacos e
afirmam que valores acima de 5mm ja causam, em condi¢des normais de
cozimento, menor deslignificacdo no centro dos cavacos. Esses autores reforcam
a importancia dessa variavel, abordando que 0 excessivo gradiente de
dedlignificacdo provoca perda global de rendimento e resisténcia da polpa
Portanto, a acdo do cozimento em diferentes tamanhos de cavacos ocorre de
maneira diferenciada

De acordo com WEHR & BARRICHELLO (1993), em cozimento de
cavacos com diferentes dimensdes percebeu-se desigualdade no consumo de
dcali do licor, prevalecendo o maior consumo e a maior intensidade de cozi-
mento por parte dos cavacos pequenos e finos. Os mesmos autores também
verificaram maiores valores de viscosidade e menor grau de deslignificagdo em
cavacos com maiores espessuras, quando comparados a diferentes classes de
cavacos com espessuras inferiores.

Segundo GULLICHSEN et a. (1992), em um cozimento percebe-se
aumento de rejeito e queda de viscosidade da polpa com o aumento da espessura
dos cavacos. A perda de viscosidade ocorre porque, ao se tentar atingir o kappa
objetivo, procura-se aumentar o tempo de cozimento provocando maior degra-
dacdo dos carboidratos. Nesse caso, 0 sistema perde em seletividade e desligni-
ficacdo da superficie dos cavacos, levando a reducdo do grau de polimerizacéo
dos carboidratos. A desuniformidade de impregnacéo e o consequente gradiente
no nivel de deslignificacdo no interior dos cavacos prejudicam o rendimento em
polpa para se atingir o kappa objetivo.

Conforme TIKKA et a. (1993), a excessiva espessura dos cavacos nao

impede que as fibras mais superficiais sgjam satisfatoriamente deslignificada,



porém prejudica a deslignificagdo em seu interior; em consequiéncia, estas fibras
serdo mais rigidas, devido a maior presenca de lignina, que é hidrofobica. No
processo de fabricacdo do papel, isso dificulta a hidratagdo e exige maior con-
sumo de energia durante o refino da polpa. Na formagdo do papel, a lignina
também impede a formacdo de ligacBes de hidrogénio interfibrilares, quando
presente em regides mais externas das fibras.

O digestor deve apresentar recursos gue possibilitem minimizar gradientes
de temperatura e concentragdo de alcali, para evitar desuniformidade de dedlig-
nificacdo, ao longo de todo o corpo do digestor. A penetracéo e a difusdo do licor
de cozimento nos cavacos séo fendmenos relevantes para que a deslignificacéo
segja uniforme. Cavacos com densidades consideradas inadequados ao cozimento
também provocam desuniformidades de dedlignificacdo e consegliente aumento

no teor de regjeitos.

2.2. Sistemas de depuracao

Sistemas de depuracéo sdo tradicionalmente descritos como uma etapa do
processo que tem como objetivo remover seletivamente os contaminantes da
polpa, separando as fibras de qualidade adequada para fabricacdo de papéis
(GULLICHSEN & FOGELHOLM, 1999; LEOPOLD & KOCUREK, 1989;
D'ALMEIDA, 1988; SMOOK, 1987). As particulas removidas séo concentradas
nos sistemas de rejeitos de modo que possam ser descartadas com um minimo de
perda de fibras com boa qualidade.

As impurezas podem ter diferentes caracteristicas e ser provenientes de
diferentes fontes, sendo classificadas como contaminantes fibrosos e né&o-
fibrosos. As caracteristicas dos contaminantes definem o equipamento depurador
mais adequado para remové-los. Atuamente, a otimizacdo dos sistemas
depuradores procura adequa-los as principais necessidades das fabricas, entre
elas a exigéncia ambiental e o elevado custo da energia. Segundo LJOKKOI &
BREWSTER (1999), para se projetar um sistema de depuragéo seletiva bem

definido e econémico é importante estabelecer 0 minimo de unidades de depu-



racdo. Em geral, o sistema é projetado em funcéo do nivel de qualidade exigido

pelo produto final.

2.2.1. Separacdo de nos

Na industria de celulose e papel, todo refugo com tamanho de uma lasca
de madeira é considerado como "nG". Decorrentes de fragdes densas da madeira
gue dificultam a penetragdo do licor de cozimento, séo normalmente classifica-
dos utilizando sistemas abertos ou fechados. Os sistemas fechados sdo basica-
mente peneiras centrifugas, e os abertos, peneiras vibratorias.

O destino normamente dado aos nos € 0 recozimento, porém o retorno
dos nés ao digestor provoca queda de producéo, pelo fato de ocuparem, dentro do
digestor, espaco de cavacos normais.

O cozimento de refugos € viavel quando for possivel reduzir as lascas de
madeira cozidas parcialmente em fibras. A lignina pode ser removida por um
cozimento caustico de consisténcia média, ou tratamento com oxigénio caustico,
gue permitira que toda a polpa retorne diretamente ao sistema de lavagem. Esse
procedimento permitira percentual maior de producdo com 0s equipamentos

existentes na planta.

2.2.2. Classificacéo de impurezas (r gj eitos)

Durante a fabricacdo de polpa muitos materiais indesgjaveis sdo intro-
duzidos no sistema através da matéria-prima (madeira) e devem ser retirados.
Observa-se que os materiais indesgjaveis podem ter duas naturezas. ndo-fibrosos
e fibrosos. Classificam-se como materiais indesgjaveis fibrosos, ou impurezas,
agueles resultantes de um incompleto cozimento ou de um refino, mas que
consistem muitas vezes de fibras boas e utilizavels, dentre os quais pode-se citar:
feixe de fibras ou bundles, nds, palitos ou chop, minishives, fiapos, chop,
fragmentos de vasos, etc. Os principais tipos de impurezas de polpas quimicas

s80: nos, grumos de fibras nédo-cozidas (bundles), palitos (shives), pequenos



grumos, pedacos de casca, pedras, areia, plastico e metal (LEOPOLD &
KOCUREK, 1989; D'ALMEIDA, 1988).

A quantidade de materiais maiores que o tamanho da fibra no tanque de
descarga do digestor depende do numero kappa, do grau de cozimento e da
guantidade de lignina deixada com a polpa (LEOPOLD & KOCUREK, 1989;
D'ALMEIDA, 1988). Essa variavel pode oscilar bastante, dependendo da exten-
sd0 do tempo de cozimento, do tipo de digestor, da composi¢éo do licor de cozi-
mento e, possivelmente, de outras variavel s independentes.

Para utilizacdo no mercado, onde é necessario que a polpa sgja resistente e
tenha coloragdo clara, todas as fragdes escuras devem ser removidas com uma
quantidade minima de atrito (GULLICHSEN & FOGELHOLM, 1999). Em
geral, esses fragmentos sdo feixes de polpa com ato nimero kappa, contendo

diversasfibras.

2.2.2.1. Depuracao da polpa celulosica

A maioria dos processos de producdo de celulose e papel requer algum
tipo de limpeza ou depuracéo de polpa. Para isso sdo utilizados equipamentos
denominados depuradores, os quais, através dos anos, foram projetados em
diversos tipos para aindustria cel ul 6sica-papeleira.

Dependendo das caracteristicas das impurezas (materiais indesgjavels) a
serem removidas desde a massa, 0s depuradores sdo classificados em: classifica-
dores (depuradores probabilisticos) e depuradores por diferenca de massa

(hidrociclones).

2.2.2.2. Classificador es (depurador es probabilisticos)

Esses equipamentos classificam por tamanho e formas das particulas. As
particulas de regjeitos sem formas definidas e de tamanho grande podem ser
removidas da polpa pelo efeito de peneiramento, o qual permite que o liquido
com suspensdo de fibras passe através de uma chapa perfurada com furos

arredondados ou ranhuras, porém retendo os “indesgjaveis’ ou rejeitos, como:



aglomerados de fibras; materiais ndo-fibrosos finos e chatos, materiais néo-
fibrosos redondos ou cubicos, corddes de fibras (strings); torrbes de fibras
(lumps).

Os sistemas de depuracdo por classificadores sdo influenciados por varig&
veis como: caracteristicas da polpa (tipo de fibra, caracteristica do rejeito e nivel
de impurezas), projeto do depurador (configuragdo do fluxo, tipo do mecanismo
de limpeza, tipo e dimensdes da abertura, tipo de superficie da peneira e velo-
cidade do rotor) e variaveis de operacdo (vazéo do fluxo de polpa, consisténcia
de alimentacdo, taxa de rgeitos, quantidade de sujeira na aimentacdo, perda de
pressdo, tempo de retencéo, grau de refino, diluicéo e temperatura) (LEOPOLD
& KOCUREK, 1989; D'ALMEIDA, 1988; SMOOK, 1987)

2.2.2.3. Hidrociclones (depuracéo por diferenca de massa)

Nesses equipamentos a separacéo € feita por diferenca de massa das
particulas. Os materiais de peso especifico mais elevado que as fibras (por
exemplo arela, metais etc.), bem como agumas impurezas mais leves (frag-
mentos de cascas, shives etc.) sdo separados por depuradores centrifugos
denominados hidrociclones.

Esses depuradores tém como principio de operacdo a acdo de um vortice,
onde as impurezas da polpa sdo separadas mediante uma combinag&o de forca
centrifuga e esforcos cisalhantes. Dessa maneira, ndo so atua com base na dife-
renca de peso especifico, mas indiretamente, também sobre a forma da particula.

Nesse sistema, 0 desempenho da operacdo € afetado pelas variaveis rela
cionadas com as caracteristicas da polpa (tipo de fibra, caracteristicas dos
contaminantes e nivel de impureza), o projeto do depurador (configuracdo do
fluxo de entrada de alimentacéo, didmetro do corpo, didmetro da saida de aceite,
altura da segdo cilindrica, ahgulo do cone, dimensdes dos orificios de reeitos,
secdo de diluicdo) e vinculadas a operacéo (vazéo do fluxo de polpa, consisténcia
de alimentacdo, taxa de rejeito, quantidade de sujeira na alimentagéo, diferenca
de pressdo, ar contido na polpa, diluicdo e temperatura) (LEOPOLD &
KOCUREK, 1989; D'ALMEIDA, 1988; SMOOK,1987)
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2.2.2.4. Disposicéo dos depurador es

A depuracdo da celulose deveria conter apenas um estagio de depuracéo,
porém a classificacdo desse material € impossivel sem a participacdo de mais
estagios. A presenca de quantidades significativas de fibras boas no regjeito torna
necessaria a inclusdo de mais estagios de depuracdo para se obter 0 maximo
aproveitamento do sistema de producdo de polpa (LJOKKOI & BREWSTER,
1999).

Os principais sistemas utilizados pelas industrias de producéo de polpa
sd0: sistema em cascata (normalmente com trés a quatro estagios), sistema em
serie (aconselhado para eliminacdo de shives), sistemas abertos (alto custo e
maior flexibilidade operacional) e sistemas fechados (menor custo inicial, menor
custo operacional e sensivel a perturbagOes operacionais) (LEOPOLD &
KOCUREK 1989).

2.3. Fibrasrecicladas

A perda da qualidade das fibras recicladas como matéria-prima para a
producdo de papéis € decorrente de transformagdes fisicas e quimicas na parede
celular das fibras, interferindo na capacidade de formagdo de ligacOes interfi-
brilares. As fibras que passam pelo processo de reciclagem sdo comumente
denominadas fibras secundérias.

A reciclabilidade das fibras é afetada por vérias operagbes do processo,
gue causam transformagdes na estrutura da fibora. HOWARD (1991) destaca as
operacdes do refino inicial, a prensagem Umida, a secagem e a calandragem do
papel. BOBALEK & CHATURVEDI (1989) atribuem essas mudangas total-
mente aos efeitos da secagem, enquanto HOWARTH et a. (1983) e OLIVEIRA
& SABIONI (1998) afirmam que essas ocorréncias predominantemente sdo
intensificadas na fase de secagem do papel, quando a razéo fibra/dgua atinge
valor proximo a 1.

Para CARDWELL & ALEXANDER (1977), VAN WYK & GERISCHER
(1982) e OLIVEIRA & SABIONI (1998), nos primeiros ciclos de reciclagem do
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papel observam-se as maiores perdas em suas propriedades, tendendo a se
estabilizar no quarto ciclo. No entanto, as fibras recicladas (REC), mesmo nessas
circunstancias, oferecem ainda grande potencial para recuperacdo de suas
propriedades.

As principais caracteristicas das fibras secundérias séo: queda no freeness;
reducdo do comprimento medio da fibra; reducdo das propriedades de resisténcia
do papel; aumento da opacidade dos papéis, menor capacidade de estabelecer
ligagBes, menor capacidade de hidratacdo das fibras, menor flexibilidade das
fibras; menor capacidade de reter &gua; presenca de delaminacdo interna nas
fibras, e reducéo de fibrilagdo (SPANGERBERG 1993). Conforme CULLINAN
(1993), outro fator que prejudica o potencial de ligacdo das fibras é a perda de
hemicelul ose da superficie das fibras durante o repol peamento.

Durante a fabricagéo do papel, as eliminagdes da agua dos espacos interfi-
brilares permitem a fibra estabelecer ligagdes inter e intrafibrilares por meio de
ligaghes hidrogénio. Esse efeito provoca uma diminuicdo dos poros da parede
fibrilar. O colapso das macromoléculas de polissacarideos associados a grande
formagdo de ligages hidrogénio intramolecular e direcionamento causado pela
tensdo da folha aumenta a cristalinidade da fibra (MINOR et a., 1993;
HOWARD, 1991; BUGAJER, 1976; CULLINAN 1993, LUMIAINEM etd.,
1992; CLARK, 1985; OLIVEIRA & SABIONI, 1998). Esse fendmeno € deno-
minado hornification, resultado do efeito de histerese que causa a perda em
flexibilidade, permeabilidade e capacidade higroscopica da fibra secundéria; ele é
irreversivel e aflexibilidade da fibra ndo é recuperada pela simples permanéncia
na agua. A reciclagem reduz nas fibras a capacidade de intumescéncia e de
estabelecer ligagbes (BHAT & HEITMANN, 1991; MINOR et al., 1993;
MINOR et a., 1994; VAN WYK & GERISCHER, 1982); segundo Szwaresztgin
& Prsybysz, citados por HOWARD (1991), o efeito de hornification ocorre
também com os finos e suas propriedades ndo sdo recuperadas com o refino.
Esses finos passam a se comportar como uma carga, sem contribuir para as

propriedades de resisténcia dos papéis reciclados. O fenébmeno de hornification
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também é observado em fibras com alto teor de hemicelulose durante a etapa de
secagem do papel (JAPPE, 1958).

De acordo com Back, citado por HOWARD (1991), os fatores que levam
a0 processo de hornification das fibras so: a queda de grau de polimerizacéo das
cadeias celuldsicas, através da cisdo hidrolitica das ligacdes covalentes que unem
um mondmero ao outro; a inativacdo da superficie da celulose pela deposicdo de
estruturas olefinicas, como acidos graxos migrados, do interior para a superficie
da parede celular ou adicionadas durante a colagem; e as reactes de ligacéo entre
molécul as vizinhas de polissacarideos.

Segundo ROBERSON (1976) e McCOMB & WILLIAMS (1981), a
producdo de papéis em meio &cido pode ocorrer hidrolise acida das cadeias
celuldsicas. O &cido penetra nas regides amorfas das fibras e causa a quebra das
ligagOes beta-glicosidicas. As reagdes de oxidagao entre 0 oxigénio e as unidades
de celulose podem quebrar as ligacBes carbono-oxigénio. Essas reagdes provo-
cam a reducéo do grau de polimerizacdo dos carboidratos, gerando fragilidade
para a fibra secundaria, principamente sob a acdo do refino. Entretanto,
Stockman & Tedder (1963), citados por NAZHAD & PASZNER (1994), ndo
observaram qualquer variacdo significativa no grau de polimerizacéo da celulose,
causada pela secagem do papel em temperaturas entre 70 e 140 °C; todavia,
observaram que papéis produzidos com a polpa kraft branqueada se mostraram
muito sensiveis a temperaturas superiores a 140 °C. McCOMB & WILLIAMS
(1981) afirmam que as fibras secundérias oriundas de papéis manufaturados em
meio alcalino se comportam melhor na reciclagem, aproximando-se mais das
caracteristicas de fibras virgens.

OLIVEIRA & SABIONI (1998) acreditam existir um ponto critico, duran-
te a secagem do papel, em que ocorre aumento da plasticidade nas interfaces da
parede da fibra. Esse ponto critico € decorrente das tensdes internas que causam a
delaminacdo das camadas da parede, provocadas pela temperatura e também pela
descontinuidade fisica nas paredes celulares. Esse aumento da plasticidade da

fibra significa perda em elasticidade.
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2.4. Branqueamento: pré-dedignificacGo com oxigénio, dioxidacdo e
extracao alcalina

Sequéncias convencionais de branqueamento com utilizacdo de cloro
molecular estdo sendo gradativamente retiradas do cenario industrial, em razéo
do seu impacto ambiental e da exigéncia de mercado para a reducéo desse
impacto. Segundo Axegard (1986), Reeve & Weishar (1990) e Liebergott et al.
(1990), citados por MOUNTEER et al. (1992), a técnica mais comumente
utilizada para reduzir o uso de cloro elementar € a substituicdo deste por dioxido
de cloro no estagio inicial de branqueamento, apesar da geracdo de clorato, que
constitui um outro problema. Essas exigéncias levam os produtores de celulose a
utilizar tecnologia ECF, com base em argumentos de carater ambiental. Eles
tomam como as principais razbes a geracdo de organoclorados pelas sequéncias
de brangueamento que utilizam etapas com cloro elementar, impondo-se a leis
restritivas, principalmente em relacdo a indices de AOX (SANTOS & SANTOS,
1997).

A polpa proveniente da polpacéo inevitavelmente contém material solido
indesgjavel. Alguns dos cavacos podem ndo ter sido propriamente individua-
lizados em fibras. Conforme GULLICHSEN & FOGELHOLM (1999), defeitos
na madeira (madeira de compressdo, madeira do galho, madeira do cerne) po-
dem, depois do cozimento, permanecer na forma néo-desfibrada. Apos a polpa-
cao, os cavacos sao desfibrados e seguem para a primeira depuragdo, a fim de
separar nos e cavacos deslignificados incompletamente. A polpa passa entéo por
um novo sistema de depuracdo mais fina. Mesmo apos essa depuracdo, a polpa
contém peguenos pedacos de cavacos ndo-desfibrados.

O branqueamento pode atuar como eliminador de alguns tipos de sujeira
na polpa. Os agentes de branqueamento atuam de maneira diferenciada sobre este
aspecto da polpa, sendo alguns mais efetivos que outros. Alguns agentes quimi-
cos de branqueamento sdo particularmente efetivos no branqueamento de parti-
culas de contaminantes, como os shives, que s&o considerados pedacos de madei-

rando completamente individualizados na forma de fibras durante pol pacéo.
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Sujeira na polpa, ou sujidade, € definida como qualquer material estranho
gue apresente marcante contraste de cor com o resto da folha e uma érea escura
equivalente (EBA-“Equivaent Black Area’), de 0,04 mm? ou mais. O nimero de
particulas observado em ambos os lados da folha € somado e dado como EBA
total. As fontes de sujidade da polpa podem ter origem na madeira (casca,
material resinoso, areia e shives), no processo de polpacéo (particulas de carbono,
ferrugem e borracha) e em fontes externas (plasticos, graxa, insetos e cinzas)
(DENCE & REEVE, 1996).

Segundo DENCE & REEVE (1996), os shives ndo sdo facilmente bran-
queaveis, por causa do seu relativo mais alto teor de lignina, densidade e cor em
relacdo a polpa. Para alguns produtos, € desgjavel 0 mais baixo teor de shives
possivel. Se a remocdo de shives for o objetivo do branqueamento, o severo
tratamento requerido pode provocar excesso de brangueamento da polpa, que
gera perdas de resisténcia da polpa e aumento do custo de operacdo. JA
GULLICHSEN & FOGELHOLM (1999) relatam que os noés e os shives podem
ser quebrados em agregrados menores ao tramitarem pelo processo, e, desse
modo, se torna mais dificil a sua posterior remocéo da polpa. No entanto, a
dedlignificacdo com oxigénio € capaz de desagregrar alguns shives em fibras,
ocasionando menor necessidade de depuracdo apds o0 estagio de oxigénio. Ainda
segundo 0s mesmos autores, o sistema mais indicado é aplicar a depuracdo com
retirada de nds antes da dedlignificagdo com oxigénio, seguida de uma posterior
depuracéo final.

Madeiras de qualidades diferentes, conforme o nivel de dedlignificacao,
respondem de forma diferente a deslignificagcdo com oxigénio (SILVA et a.,
1997).

SANTOS et a. (1997), em seu estudo de otimizacdo da temperatura no
estagio de branqueamento E,p, concluiram que a temperatura de 90 °C melhora a
limpeza da polpa, expressa como sujidade, indicando reducdo do nimero de
pintas na polpa com o aumento da temperatura. Esses autores também afirmam
gue o0 oxigénio contribui para reducdo da resina na polpa, por meio de sua

solubilizagdo por oxidagao.
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Segundo Axegard (1980), Axegard (1979) e Germgard & Sjogren (1985),
citados por STROM et al. (1998), o didxido de cloro é conhecido como excelente
removedor de particulas da polpa. O aumento das espessuras das particulas
(shives, nos, cascas, etc.) provenientes da madeira reduz a eficiéncia de
eliminacéo dessas particulas pelo didxido de cloro. No processo de eliminacéo de
particulas, a dimensdo que mais causa influéncia é a espessura, visto que a

difusdo do agente de branqueamento € a raz&o controladora desse processo.

2.5. Acado do oxigénio na qualidade da polpa branqueada

A dedlignificacdo com oxigénio é considerada uma tecnologia bem estabe-
lecida e importante na producéo de polpas ECF (Elemental Chlorine Free) e TCF
(Tottaly Chlorine Free), com reducdo do impacto ambiental e baixo custo opera-
cional (McDONOUGH, 1986). De acordo com PARSAD et al. (1994), a remo-
¢do da lignina na etapa de dedlignificacdo com oxigénio e alcali € mais seletiva
do que a polpagéo convencional.

No entanto, quando comparado com outros reagentes, como o dioxido de
cloro, a dificuldade em se ter eficiente transferéncia de massa e a pouca seleti-
vidade s&0 aspectos considerados fundamentais na etapa de deslignificagdo com
0 oxigénio (McDONOUGH, 1986). Segundo esse autor, 0 problema da seletivi-
dade surge da tendéncia de o oxigénio formar radicais livres de alta reatividade,
gue podem atacar a celulose e outros carboidratos, além da lignina. Portanto, o
conhecimento das reages das espécies derivadas do oxigénio com a lignina e
com os carboidratos se faz necessario para alcancar alta seletividade. O problema
com atransferéncia de massa é causado pelo sistema heterogéneo da reacdo (gas-
liquido-sdlido) e pela baixa solubilidade do oxigénio em meio aquoso (HSU &
HSIEH, 1987; LIEROP, 1995).

A etapa de dedlignificacdo com oxigénio € utilizada entre a polpacéo e o
branqueamento. Quimicamente, 0 oxigénio atua de preferéncia em estruturas
fendlicas livres da lignina, provocando sua fragmentag&o, resultando, assim, em

estruturas mais solUveis e de mais fécil remocéo (SINGH, 1979).
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Segundo Hartler et al. (1970), citados por McDONOUGH (1986), no
cozimento, tanto a deslignificacdo quanto a degradacdo dos carboidratos séo
substancialmente acel eradas pelo aumento da concentragéo de acali. Com respei-
to a dedlignificacdo causada pelo oxigénio, McDONOUGH (1986) revela que,
como as reagBes com os carboidratos sdo de maneira aleatdria, existe pouco ou
nenhum efeito no rendimento da polpa; contudo, sua viscosidade é reduzida,
podendo reduzir também a resisténcia da polpa. A reducdo do rendimento em
polpa pode ser causada pela reacdo de despolimerizacdo terminal, considerando
gue o meio é acalino. Entretanto, 0 oxigénio contribui para reducdo desse tipo de
reacdo, pois oxida os grupos terminais redutores dos carboidratos, transforman-

do-os em forma mais estavels.

2.6. Acao do dioxido de cloro na qualidade da polpa branqueada

Quando o dioxido de cloro reage com a polpa, ele pode ser convertido em
véarios intermediarios, como cloro, acido hipocloroso, ions clorito e clorato. Os
ions clorito sdo formados pela transferéncia de um elétron do substrato para a
molécula de didxido de cloro. Esses ions ndo reagem diretamente com a polpa.
No entanto, sob condicdes acidas, os ions clorito se decompdem em didxido de
cloro e ions cloreto.

O dioxido de cloro também reage com a polpa, formando acido hipoclo-
roso, o qual € em parte convertido a cloro molecular, por hidrélise. O acido
hipocloroso e o cloro reagem com a polpa, produzindo ions cloreto e matéria
organica clorada. Além disso, o cloro molecular reage com os ions clorito, rege-
nerando didxido de cloro e formando ions clorato (NI et al., 1993).

Os ions clorato formados no branqueamento com didxido de cloro, além
de representarem uma perda do cloro ativo disponivel para dedlignificacéo, sao
prejudiciais ao meio ambiente. A formag&o de clorato € mais pronunciada quando
o cloro e o didxido de cloro sdo utilizados conjuntamente no branqueamento. Na
prética, aformagdo de clorato pode ser minimizada pela recirculacdo de filtrados,
pela adicdo de dioxido de cloro a polpa, antes do cloro molecular, pelo aumento

do intervalo de tempo entre as aplicagdes de didxido de cloro e cloro molecular e
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pelo aumento da consisténcia de reacdo. Sua eliminagdo pode ser conseguida
com 0 uso de um aceptor para o0 acido hipocloroso, como o acido sulfanico
(REEVE, 1995; NI et al., 1993).

A taxa de dedlignificag@o pode ser influenciada pelo aumento da concen-
tracdo de dioxido de cloro, pelo aumento da concentragdo de ions cloreto e pela
diminuicdo da concentrag&o de ions de hidrogénio. Polpas pré-branqueadas com
0 OXigénio reagem mais lentamente com diéxido de cloro (GERMGAD, 1982).

Apos o estagio de dedlignificacdo contendo didxido de cloro, a quantidade
de hidroxido de sodio necesséria ao estagio subseqliente de extracéo alcalina é
reduzida substancialmente, em relacdo a uma seqiéncia de branqueamento
convencional. Essa queda é explicada pelo fato de o dioxido transferir cinco
elétrons para ser reduzido a ion cloreto, enquanto o cloro transfere somente dois
elétrons. Isso significa que menos acido cloridrico e menos lignina clorada séo
gerados no brangueamento com dioxido e, conseguentemente, menores quan-
tidades dessas substancias acompanham a polpa para 0 estagio de extracéo
(RAPSON & STRUMILA, 1991).

A intensidade do estdgio de extracdo acalina, com oxigénio e/ou
peréxido, € uma das maneiras de compensar a pior deslignificagcéo obtida com o
diéxido de cloro com relagdo ao cloro. Tem sido reportado que esses tipos de
extragOes propiciam economias de dioxido de cloro e ganhos na qualidade do
efluente (REID et al., 1991; LIEBERGOTT et a., 1991).

O diéxido de cloro, comparado ao cloro, gera menor quantidade de
material organoclorado, nas reagbes com a lignina, durante o branqueamento. A
formacdo desse material € decorrente, em grande parte, das reacOes de
substituicdo da estrutura de lignina pelo cloro. Lindstrom e OsteBerg, citados por
MCKAGUE et al. (1994), sugerem que o dioxido de cloro age, principa mente,
por reacOes de oxidagdo, enquanto o cloro age por reagdes tanto de oxidagéo
guanto de substituicdo. A pequena quantidade de material organoclorado gerada
durante a dioxidag&o € decorrente da presenca de acido hipocloroso no sistema de

branqueamento com didxido.
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BASTA et a. (1995) estudaram os efeitos do pH final do estagio Dy em
polpa de eucalipto e constataram que o pH final na faixa de 1,9 a 3,5 ndo apre-
senta efeito perceptivel na performance do estagio D, em termos de alvura,
nimero kappa e viscosidade. Todavia, depois do estagio E, ha significativa
gueda na viscosidade quando o pH do Dy for superior a 2,5. Esses autores
estudaram também os efeitos do pH final e das cargas de CIO, nos estagios D, e
D, e concluiram que para o0 estdgio D; as mudancas de pH tém efeito muito
pequeno nos niveis de alvura; contrariamente, a viscosidade da polpa é signifi-
cativamente afetada pelo pH em dosagens maiores de ClIO, e cada carga de ClO,
pode ter um pH Otimo. Entretanto, valores de pH acima de 3,0 devem ser
evitados, independentemente da dosagem de ClO,. Para o estéagio D,, concluiu-se
gue cada carga de ClO, possui também um pH 6timo, havendo severa queda na

viscosidade em valores de pH acimade 4,5.

2.7. Acao da extracéo alcalina na qualidade da polpa branqueada

A conversdo de plantas de branqueamento "standard® em ECF é muitas
vezes dificil, em razéo da limitada capacidade geradora de dioxido na maioria
das fabricas. Visando superar essas deficiéncias, a adicéo de peréxido de hidro-
génio nas extracoes alcalinas tem sido uma aternativa. Apesar de sua facilidade
de aplicacéo, o peroxido de hidrogénio apresenta baixa relacéo custo-beneficio,
especialmente quando aplicado em altas dosagens. Normamente, dosagens abai-
x0 de 5 kg/tsa sdo recomendadas. Por outro lado, o peroxido é pouco seletivo e
tende areduzir aviscosidade da polpa significativamente (SANTOS et a., 1997).

Nos estégios E, e Eq, 0 peroxido contribui para aumento da deslignifi-
cacdo e avejamento da polpa, 0 que resulta em decréscimo da demanda de
reagentes quimicos nos estagios finais da planta de branqueamento (CHANG,
1980). Por exemplo, a extracéo de polpas kraft de pinus clorada (C;o + D3g) com
oxigénio e peroxido (0,8%) resultou num decréscimo de 47% no microkappa em
relacdo a extragéo convencional. Os beneficios da E,, foram ainda mais aparentes
guando essas polpas foram subsegiientemente branqueadas com 0,7% de didxido

de cloro. A avura da polpa extraida somente com NaOH foi de 72,2% 1SO, ao
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passo que a extraida com NaOH + O, + H,0, foi de 83,6% ISO (STRUNK,
1990).

No estégio E,, 0 peroxido é um eficiente agente de branqueamento, quan-
do usado na sequiéncia (C+D) (E,) DED. Substituicdes de até 2 kg de dioxido de
cloro so observadas para cada kg de perdxido aplicado (SINGH e DILLNER,
1979; REEVE, 1989). O uso do estagio Ep na segunda extragéo resulta em trés
estagios oxidantes de branqueamento, em vez de dois. O peréxido pode reagir
com o material celuldsico da polpa, diminuindo a viscosidade, porém esse efeito
degradante € muito menor do gue quando se usa o hipoclorito na sequéncia de
branqueamento (CHANG, 1980).

O uso do perdxido como substituto parcial de reagentes clorados de bran-
gueamento proporciona uma reducdo da quantidade de organoclorados formados.
O peroxido tem ainda a grande vantagem de diminuir a cor do efluente. Por
exemplo, tem sido demonstrado (STRUNK, 1990) que a cor do efluente pode ser
reduzida em 50% pela aplicagéo de 1,0% de H,0O,, base polpa absolutamente
seca, ha primeira extracéo da sequiéncia (CD) EDED.

PAIVA (1992), estudando o branqueamento de polpa kraft de eucalipto,
constatou que o0 uso de peroxido de hidrogénio reforcando a extracéo alcalina
oxidativa tem efeito positivo na alvura final, na cor e no teor de AOX do
efluente, mas af eta negativamente a viscosi dade da polpa.

Durante o processo de branqueamento, o peréxido de hidrogénio, sob con-
dicbes alcainas, reage, levando a um equilibrio com os ions perhidroxila,
geralmente aceitos como espécies responsaveis pela eliminacédo e/ou modificacéo
de grupos cromoforos. Radicais hidroxilas sGo considerados como responsaveis
pela dedlignificacéo e oxidacdo/degradacéo da celulose no branqueamento com
oxigénio. A adicdo de sulfato de magnésio, silicato de sodio e agentes quelantes
nos estagios E,, e E, possui pegueno efeito sobre o nimero kappa e a avura,
mas preserva a viscosidade da polpa, devido a reducdo na decomposicéo do
peroxido. O perdxido pode ser estabilizado em tal extensdo que velocidades

razodveis de dedlignificacdo podem ser atingidas sem excessiva degradacdo e
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despolimerizacio da celulose, pelos radicais hidroxilas gerados (SILVA JUNIOR
& RESENDE, 1996).

SILVA JUNIOR & RESENDE (1996) estudaram o efeito do sulfato de
magnesio e o efeito da concentragdo da solucéo de peroxido de hidrogénio no
estagio Eyp, e concluiram que a aplicagéo de sulfato de magneésio e de peroxido de
hidrogénio em alta concentragcdo leva a ganhos significativos tanto em termos de

qualidade da celulose como de redugéo do custo total do estagio E,.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Foram utilizados neste estudo polpa marrom normal da producéo indus-
trial de celulose kraft da madeira de eucalipto e rejeitos fibrosos da polpacéo,
descartados na etapa de depuracdo industrial da Celulose Nipo-Brasileira —
CENIBRA, localizada na cidade de Belo Oriente, Minas Gerais. Também foi
utilizada polpa reciclada proveniente da Industria Cataguases de Papel Ltda.,
localizada na cidade de Cataguases, em Minas Gerais.

3.2. Métodos
3.2.1. Coletaepreparodoreeito fibroso industrial

A coleta do reeito fibroso industrial contendo fibras virgens foi realizada
na saida das prensas de desaguamento do rejeito industrial oriundo da depuracéo
“find’ do processo de polpagéo kraft da CENIBRA (Figura 1). Esse regeito
industrial foi exaustivamente lavado e desarenado em laboratério, através de
decantacdo; posteriormente, foi desaguado em centrifuga e estocado em sacos de
polietileno sob refrigeracéo. O teor de fibras apropriadas ao uso, classificadas em
laboratorio por depurador com fendas de 0,2 mm, era de 68,37%.
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Figural- Fluxograma simplificado do ponto de coleta do reeito fibroso
industrial.

Para melhorar o rendimento quantitativo de aproveitamento do rejeito
industrial desarenado (68,37%) como polpa recuperada, foi realizada a desagre-
gacdo desse material em refinador Bauer, modelo MD/3000, fabricado pela
Regmed. O referido refinador € composto de discos de desagregacéo e sistema de
recirculacdo com camara com 50 L de capacidade. Esse tratamento deu-se sob as
seguintes condigdes. distancia entre discos: 1,4 mm; tempo de exposi¢céo ao trata-
mento: 10 minutos; poténcia: 4.2 KW; corrente: 22 A; consisténcia: 4%; volume
total de polpa: 50 L; e comprimento total das |aminas (estator e rotor): 313,1 cm.

Apos a desagregracdo foi necessario proceder a depuracdo, a qual foi
realizada em depurador laboratoria tipo “flat screen”, equipado com peneira
ranhurada com aberturas de 0,2 mm. Dessa forma, foi possivel separar as
particulas ndo desagregadas e obter val ores quantitativos de rendimento em polpa

do rejeito industrial desarenado.
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De acordo com os procedimentos laboratoriais de lavagem, desarenacéo,
desagregacao e depuracdo, foi possivel gerar quatro tipos de polpas recuperadas.
Essas polpas foram entéo utilizadas na execucéo do plano de trabalho deste
estudo, o qual é descrito no item 3.2.5.

As polpas recuperadas geradas e disponibilizadas para realizacdo das
demais etapas deste trabalho foram identificadas como polpas recuperadas A, B,
C e D, de acordo com a combinacdo dos tratamentos a que foram submetidas.
Essas identificacOes e 0s respectivos tratamentos estéo disponiveis no Quadro 1.
(vegja também o Figura 1D, sobre os procedimentos de preparo das polpas, no

Apéndice).

3.2.2. Coleta e preparo da polpareciclada

A amostra de fibras recicladas para redlizacdo deste experimento foi
coletada em sistema industrial de repolpeamento de papéis reciclaveis, o qua
sistema € alimentado com matéria-prima classificada como papel&o ondulado |1
(papéis reciclados). A desagregracdo industrial desse material ocorreu a 4% de
consisténcia, em temperatura de aproximadamente 40 °C, por aproximadamente
25 minutos, em pH 6,8 a 7,0. O ponto de coleta da amostra de polpa reciclada
utilizada neste estudo esta esquematicamente representado no Figura 2.

A amostra coletada com cerca de 4% de consisténcia foi desaguada e
armazenada em sacos de polietileno, para transporte ao Laboratorio de Celulose e
Papel - UFV. No laboratorio, a amostra de polpa reciclada foi desarenada (por
decantacd0), depurada, desaguada em centrifuga até um teor seco de
aproximadamente 30% e novamente estocada em sacos de polietileno. Desse
ponto em diante a amostra de polpa reciclada passou a ser identificada como
REC (Quadro 1).

24



ENTRADA DE PAPEISA SEREM
REPOLPEADOS

v

DESAGREGADOR

v

TURBOSEPARADOR

v _ PONTO
TANQUE PULMAO | DE

+ COLETA

SEQUENCIA DO
PROCESSO INDUSTRIAL

Figura2 - Fluxograma simplificado do ponto de coleta da polpa reciclada
(REC) naindustria.

3.2.3. Coleta e prepar o da polpa marrom

A polpa industrial normal marrom foi coletada na industria apos a lava-
gem nos filtros lavadores antes da entrada para o branqueamento, desaguada e
enviada para o laboratério da Universidade Federa de Vicosa, onde foi nova
mente lavada, desaguada em centrifuga, acondicionada em sacos de polietileno e

mantida sob refrigeracéo.

3.2.4. I dentificacéo das polpas

As polpas foram identificadas de acordo com a combinagao do tratamento
empregado na recuperacao e na utilizagdo da polpa. A identificagcdo das polpas

recuperadas, da polpa marrom e da pol pa reciclada encontram-se no Quadro 1.
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Quadro 1 - Identificagdo das polpas utilizadas no delineamento experimental

I dentificacdo Descricdo das polpas
REC reciclada.
A recuperada de eucalipto, lavada e desarenada.
B recuperada de eucalipto, lavada, desarenada e depurada.
C recuperada de eucalipto, lavada, desarenada e desagregada.
D recuperada de eucalipto, lavada, desarenada, desagregada e depurada.
N marrom de eucalipto.

3.2.5. Delineamento experimental

A fim de atender os objetivos deste estudo, o presente trabalho foi
desenvolvido em trés etapas, descritas a seguir: | - avaliacdo das caracteristicas
tecnol 0gicas das polpas recuperadas (B e D) e das polpas referéncias (REC e N);
Il - recuperacdo das propriedades dos papéis reciclados (REC) pela adicédo de
polpa recuperada (D); e |11 - branqueamento da polpa marrom com adicdo das

pol pas recuperadas.

3.25.1. Etapa | - Avaliacdo das caracteristicas tecnolégicas das polpas
recuperadas (B e D) edas polpasreferéncias (REC e N)

As polpas utilizadas nesta etapa estdo identificadas no Quadro 2.

Quadro 2 - ldentificagdo das polpas utilizadas na etapa |

I dentificacdo Descricdo das polpas
REC reciclada.
B recuperada de eucalipto, lavada, desarenada e depurada.

recuperada de eucalipto, lavada, desarenada, desagregada e depurada.

N normal marrom de eucalipto.
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Nesta etapa foram avaliadas as caracteristicas tecnologicas das polpas
recuperadas (B e D). Essas polpas foram escolhidas dentre as outras polpas
recuperadas obtidas, por terem sido depuradas, e possibilitaram o tratamento em
refinador laboratorial. A qualidade das polpas recuperadas foi comparada com as
a das duas polpas utilizadas nesta etapa como referéncia (polpa marrom (N) e
pol pareciclada (REC).

As polpas (B, D, REC e N) foram submetidas a andlises quimicas e
morfol bgicas de suas fibras. Posteriormente, as quatro polpas foram refinadas em
refinador laboratorial Jokro, sob as mesmas condigbes. Para todas as polpas
foram formadas folhas de papéis, de acordo com a metodologia descrita no item
3.2.10, para avaliacdo das propriedades fisico-mecénicas.

Os resultados obtidos nos ensaios fisico-mecénicos e Opticos foram

comparados estatisticamente e plotados em gréficos.

3.25.2. Etapa |l - Recuperacdo das propriedades dos papéis reciclados
(REC) pela adicdo de polpa recuperada (D)

As polpas utilizadas nesta etapa encontram-se identificadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Identificagdo das polpas utilizadas na segunda etapa do trabalho

I dentificacdo Descricdo das polpas
REC Reciclada
D recuperada de eucalipto lavada, desarenada, desagregada e depurada.

A polpa recuperada D foi selecionada para ser utilizada nesta etapa devido
ao mais alto rendimento de aproveitamento do rejeito (96,64%) e ao excelente
desempenho apresentado pel os papéis produzidos na primeira etapa dos estudos.

Esta etapa teve 0 objetivo de verificar o potencial de recuperacdo das
propriedades dos papéis reciclados pela adicdo de polpa recuperada (D) a polpa
reciclada (REC).
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Inicialmente, as polpas (REC e D) foram refinadas separadamente em
refinador labortorial Jokro, sob as mesmas condi¢fes. Foram derivadas curvas de
refino, a fim de determinar os niveis de revolugdes do refinador mais adequados
para serem aplicados separadamente a cada uma das polpas. O nivel de 750 revo-
lucbes do refinador foi escolhido como adequado para refinar a polpa reciclada
(35°SR), e o de 4.500 revolucdes, para a polpa recuperada (D) (39°SR). Essa
escol ha se baseou no melhor desempenho do indice de tracéo e rasgo das pol pas.

Uma vez determinado o nivel de refino adequado para cada uma das
polpas, estas foram refinadas separadamente. Procedeu-se a formacéo de folhas a
partir da polpa reciclada (REC) (0% de adi¢do), com apenas polpa recuperada de
eucalipto D (100% de adicdo) e com ainclusdo de 25, 50 e 75% de polpa recupe-
rada de eucalipto D a polpa reciclada (REC). Posteriormente, foram realizados
ensai os fisico-mecanicos e Opticos dos papéis produzidos.

A polpa reciclada (REC) especificada como 0% de adicéo e a polpa recu-
perada D especificada como 100% de adicdo foram usadas como referéncias
comparativas. Os resultados obtidos nos ensaios fisico-mecanicos e oépticos

foram comparados estati sticamente e plotados em gréficos.

3.2.5.3. Etapa IIl - Branqgueamento da polpa marrom (N) com adicdo das
polpasrecuperadas (A, B, C, D)

As polpas utilizadas nesta etapa séo identificadas no Quadro 4.

Nesta etapa, foi adicionado o equivalente a 0,56% de cada uma das polpas
A, B, C e D apolpamarrom (N). A adicéo de 0,56% de cada polpa recuperada a
polpa marrom esta de acordo com a proporcdo real de rejeito fibroso
removido/gerado pelo sistema de depuracéo fina da planta de producdo de polpa
marrom. Essas novas polpas, identificadas como NAB, NBB, NCB e NDB,
foram submetidas a sequiéncia de branqueamento ECF (ODoEyD,D,), assm como
a polpa marrom (N), que serviu de referéncia de qualidade, passando a ser
identificada como NB. Esta sequiénciafoi escolhida por dois motivos. por ser esta
a sequéncia industrial normalmente utilizada no branqueamento da polpa marrom

(N) na industria em que foi coletada; e por se tratar de uma sequéncia com
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presenca de oxigénio (O) e dioxido de cloro (D), referenciados como bons

removedores de shives ou sujidade da polpa.

Quadro 4 - ldentificacdo das polpas branqueadas utilizadas na terceira etapa do

trabalho
I dentificacdo Descricdo das polpas
NAB Polpanormal de eucalipto com 0,56% de polpa A branqueada
NBB Polpanormal de eucalipto com 0,56% de polpa B branqueada
NCB Polpanormal de eucalipto com 0,56% de polpa C branqueada
NDB Polpanormal de eucalipto com 0,56% de polpa D branqueada
NB Polpanormal de eucalipto branqueada

As polpas branqueadas foram submetidas a refino em refinador PFl. Para
todas as polpas o refino se estendeu até atingir o grau Schopper-Riegler da polpa
igual a 30°SR, em que foi necessaria a aplicacdo de 2.500 revolucbes do
moinho. Posteriormente, procedeu-se a formacdo de folhas de acordo com a
metodologia descrita no item 3.2.10. Os resultados obtidos nos ensaios fisico-

mecani cos e opticos foram comparados estatisticamente e plotados em gréficos.

3.2.6. Andlise quimica das polpas

A caracterizagdo quimica das polpas foi conduzida de forma a atender as
necessidades de avaliacdo dos materiais utilizados neste estudo. Dessa forma, as
analises citadas no Quadro 5 foram realizadas para as polpas reciclada (REC) e
normal marrom (N) e para polpas recuperadas (B e D), exceto a anadlise de alfa,
beta e gamacelulose, que foi realizada somente para as amostras de polpa
reciclada (REC) e polpa recuperada D. A necessidade de se proceder a caracte-
rizacdo quimica do material surgiu na primeira etapa deste trabalho, porém partes
desses dados foram aproveitadas para auxiliar na interpretacdo dos resultados da

segunda etapa.
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No preparo das polpas para andlises quimicas, a presenca de palitos prove-
nientes do rejeito tornou necessaria sua moagem em moinho laboratorial Wiley,
em conformidade com o método TAPPI 257 cm 85. No caso da polpa reciclada
(REC) e polpa marrom (N) foi necess&rio apenas o “afofamento” das polpas.
Todas as amostras foram condicionadas em ambiente climatizado e, em seguida,
armazenadas em frascos hermeticamente vedados, para posterior andise. A
determinacéo do teor absolutamente seco dessas polpas foi realizada de acordo

com o méodo TAPPI 264 om-82 (Preparation of wood for chemical analysis).

Quadro 5- Analises quimicas realizadas para caracterizag&o das polpas

Analises Normas

Extrativos totais TAPPI T 624 om-82*
Ligninainsoltvel GOMIDE e DEMUNER**
Lignina solavel GOLDSHIMID, 1971
Pentosanas TAPPI T 223 cm-84
Holocelulose *xk

Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Viscosidade TAPPI T 230 om-89
Alfa, beta e gama celulose na polpa TAPPI T 203 om-93
indice de retenco de &gua TAPPI Useful Method 256

* A extragdo com etanol-benzeno 1:2 foi substituida por etanol-tolueno 1:2 devido & alta toxidade do
benzeno. A andlise foi realizada de forma quantitativa.

**  Procedimento derivado do método TAPPI T 222 om-83.

*** Determinado matematicamente, com base na polpa seca, pela subtracdo dos valores percentuais de
extrativos totais, lignina soltvel einsollvel, respectivamente.

3.2.7. Deter minagdes de dimensdes mor fol0gicas das fibras das polpas

Foram determinadas as dimensdes das fibras das polpas recuperadas (A, B
e D) e das polpas referéncias normal marrom (N) e reciclada (REC). A polpa
recuperada C foi excluida dessa determinacéo por se tratar de uma polpa fisica-
mente semel hante a polpa recuperada D.

Em todos os casos analisados, foi coletado o equivalente a 1 g de cada
polpa, que foram adicionados em aproximadamente 70 mL de &gua destilada.

Com o auxilio de agitador magnético, as fibras foram individualizadas. A partir
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dessa suspensdo, foram montadas |aminas, as quais foram alocadas a um video
microscopio, acoplado a um sistema de andlise de imagem computadorizado, em
que foram mensurados o comprimento, a largura, o didmetro de limen e a
espessura da parede da fibra. Para cada polpa foram coletados 100 valores de

cada uma das dimensdes mensuradas.

3.2.8. Branqueamento das polpas

As sequéncias de branqueamentos foram redizadas para atender ao
objetivo da terceira etapa deste trabalho. A polpa marrom de eucalipto (N) e as
suas composicdes com adicdo de 0,56% de cada polpa recuperada foram
branqueadas em sequiéncia ECF (livre de elementos de cloro molecular) em cinco
estagios de branqueamento (OD¢E,D;D,), objetivando alcancar a alvura de
90+0,5% ISO. ApGs 0 branqueamento essas polpas passaram a ser identificadas
como polpas NAB, NBB, NCB e NDB, e a polpa referéncia (N) passou a ser
identificada como NB. Todos os estagios foram conduzidos com duas repeticoes.
Em todos os estégios foram extraidos licores para determinacdo de pH fina de
reacdo, demanda quimica de oxigénio e solidos totais. Nos estégios de dioxi-
dacdo, foram feitas também determinacdes do consumo de didxido de cloro. As
condic¢des das etapas da seqiiéncia de branqueamento estdo no Quadro 1C.

Durante o branqueamento, o controle da quantidade de lignina e o grau de
polimerizacdo das cadeias de carboidratos das polpas foram quantificados de
maneira indireta pela determinacéo do nimero kappa e da viscosidade, respec-
tivamente.

Em todos os estagios do branqueamento foi utilizada agua destilada, tanto
para 0 guste de consisténcia quanto para a lavagem e confeccdo das folhinhas
para determinacdo de alvura. Apés a lavagem as polpas foram desaguadas em
centrifuga por cinco minutos. As sobras de polpa que ndo foram utilizadas na
confeccao de folhas para determinacéo de alvura foram armazenadas em sacos de
polietileno hermeticamente fechados com selagem a quente, para posterior reali-

zacao de testes fisico-mecanicos.
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Quadro 6 - Normas utilizadas para controle e avaliagdo das propriedades das
pol pas durante o branqueamento

Testes Normas
Teor de umidade T-258-om-89
Numero kappa T-236-cm-85
Viscosidade T-254-cm-85
Alvura T-217-wd-77

Em todos os estégios ndo foram necessarios ajustes preliminares de pH.
Os valores finais de pH de cada estagio do brangueamento estdo listados no
Quadro 2C.

3.2.8.1. Pré-dedlignificacdo com oxigénio (O,)

O estagio de prée-dedignificacdo com oxigénio foi realizado em
reator/misturador Mark V, fornecido pela Quantum Technologies. As amostras
equivalentes a 280 gramas absolutamente secos de polpa foram colocadas no
interior do reator, com a quantidade de agua adequada para o0 guste da consis-
téncia e mantida sob aguecimento até atingir a temperatura desejada. Atingida
essa temperatura, foram injetadas as cargas preestabelecidas de hidréxido de
sodio e oxigénio ao sistema. A pressdo de trabalho foi ajustada até o valor dese-
jado; amisturafoi mantida pelo tempo de reacéo exigido do estégio, sob agitacéo
intermitente; e, depois de completada a reacéo, a presséo foi aliviada e procedeu-
se a descarga do equipamento, sendo extraidas amostras do licor residual.
Utilizaram-se consisténcia de 10%, temperatura de 100 °C, tempo de 60 minutos
e pressdo de 5,4 atm de O,, que corresponde a 1,8% de oxigénio e 1,4% de hidro-
xido de sodio base polpa. Ao fina deste estégio foram determinados o nimero

kappa e a alvura da polpa.
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3.2.8.2. Estagio de dioxidagéo (Dy)

O estagio de dioxidacdo (Do) foi realizado em sacos de polietileno com
capacidade equivalente a 250 g absolutamente secos de polpa. Esse estagio foi
realizado em banho-maria em consisténcia de 10% e temperatura de 60 °C, por
50 minutos, com uma carga aplicada de 2% de diéxido de cloro como cloro

ativo.

3.2.8.3. Estagio de extragéo alcalina com oxigénio (Eo)

O estégio de extracdo alcalina também foi realizado no reator/misturador
Mark V, fornecido pela Quantum Technologies. Amostras equivalentes a 240 g
absolutamente secos de polpa foram colocadas no interior do reator com a quan-
tidade de agua adequada para o gjuste da consisténcia e mantida sob agquecimento
até atingir de temperatura desgjada. Atingida temperatura, foram injetadas as
cargas preestabel ecidas de hidroxido de sodio e oxigénio ao sistema. A pressao
de trabalho foi gustada até o valor desgjado. A mistura foi mantida pelo tempo
de reacdo exigido do estégio, sob agitacdo intermitente. Apos completada a rea-
cdo, procedeu-se a descarga do equipamento, em gue foram extraidas amostras
do licor residual. Utilizou-se consisténcia de 10%, temperatura de 90 °C, tempo
de 80 minutos e presséo de 2,0 atm de O,, que corresponde a 1,4% de oxigénio e
2,0% de hidréxido de sodio base polpa. Ao fina deste estagio foram determi-

nados o numero kappa e a alvura da polpa.

3.2.8.4. Estagio de dioxidacéo (D)

Semel hantemente ao D, 0 estagio de dioxidacéo D, foi realizado em sacos
de polietileno com capacidade equivalente a 250 g absol utamente secos de polpa.
Este estégio foi realizado a 10% de consisténcia e temperatura de 74 °C, em
banho-maria, por 210 minutos, utilizando uma carga de 1,6% de dioxido de cloro
como cloro ativo base polpa. Ao final deste estagio foram determinados o

numero kappa e a alvura da polpa.
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3.2.8.5. Estagio de dioxidagéo final (D,)

O estagio de dioxidacdo final foi realizado também em sacos de polieti-
leno com capacidade semelhante a dos utilizados no estagio D;. Utilizou-se
consisténcia de 10%, temperatura de 74 °C, em banho-maria, por 210 minutos,
com uma carga variavel de ClO, para se alcancar aalvurafina desgjada. Ao final
deste estégio foram determinados o nimero kappa, conforme a norma TAPPI
T 236 cm-85; a viscosidade, segundo a norma TAPPI T 230 om-89; e a alvura
ad. (antes do envelhecimento) e a avura o.d. (apos envelhecimento), ambas

descritas conforme norma TAPPI T 525 om-86.

3.2.9. Refino das polpas

Em todas as etapas deste trabalho foi necessario o refino das polpas. No
entanto, para a primeira e segunda etapas o refinador utilizado foi o modelo
Jokro, e, para a terceira etapa, 0 modelo PFl. Ambas as metodologias utilizadas
nos refinos estéo descritas nos itens 3.2.9.1 e 3.2.9.2. O teste de drenabilidade foi
desenvolvido conforme a norma ABTCP C10/79 para aparelho Schopper-
Riegler.

3.2.9.1. Refino das polpas néo-branqueadas

Para a primeira e segunda etapas, que tiveram o objetivo de avaliar as
caracteristicas tecnol 0gicas das pol pas recuperadas (B e D) e verificar o potencial
de recuperacdo das propriedades de papéis produzidos com polpa reciclada
(REC) pela adicdo da polpa recuperada (D), o refino foi realizado em refinador
laboratoria Jokro.

Essas polpas foram refinadas sob as seguintes condicdes: consisténcia de
6% e pH gjustado para 7. A intensidade de refino foi controlada pelo nimero de
revolucdes do equipamento. Para o gjuste do pH, utilizou-se hidréxido de sddio
ou acido sulfarico. Foram utilizados 16 gramas absolutamente secos para cada

nivel de refino.

34



3.2.9.2. Refino das polpas branqueadas

O refino destas polpas foi feito em moinho laboratorial PFI, modelo Mark
VI (Hamar Norway), utilizando fragbes equivalentes a 30 g absolutamente seco
para cada nivel de refino. As amostras, apos pesadas, foram desagregadas em
aproximadamente 2 L de &gua destilada, sendo submetidas a acdo do desagre-
gador laboratorial Regmed pelo periodo necess&rio de 30.000 revolugbes. A
polpa foi entdo desaguada, em consisténcia ajustada para 10%, e acondicionada
no interior do recipiente do PFl. Apés o refino, a polpa foi novamente desagre-
gada em 2L de agua destilada, desta vez por até 10.000 revolugdes do desa
gregador. A polpa branqueada ndo-refinada foi desagregada a 30.000 revolugdes

e levada a consisténcia de 0,2%.

3.2.10. Formacéo de folhas e testes fisico-mecanicos

Para todas as etapas deste trabalho, foram formadas folhas em formador
tipo TAPPI, com 60 g/m?, de acordo com a norma TAPPI 205 om-81. As folhas
produzidas foram acondicionadas em sala climatizada, com umidade de 50+2% e
temperatura de 23+1 °C. Posteriormente, procedeu-se aos testes fisico-mecéd
nicos.

No caso das folhas formadas a partir de polpas branqueadas foi utilizada,
no formador, &gua destilada.

Os testes fisicos-mecanicos e opticos dos papéis produzidos foram realiza-

dos com base nas normas técnicas TAPPI citadas no Quadro 7.

3.3. Andlises estatisticas dosresultados

As andlises edtatisticas dos resultados para as polpas estudadas foram

realizadas para cada etapa do trabalho, e estéo descritas nos itens a seguir.
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Quadro 7 - Testes fisico-mecanico realizados nos papéis

Testes

Normas

Gramatura

Espessura

indice de rasgo

indice de arrebentamento

indice de tragdo

Modulo de el asticidade*

Tensdo e deformagdo ao limite de elasticidade*
Energia de deformagéo *

Resisténcia a passagem de ar
Resisténcia de ligagbes interfibrilares**
Peso Especifico aparente

V olume especifico aparente

CT - “Ring Crush Tegt” ***

Maciez

Cosficiente de espalhamento
Opacidade

TAPPI T 410 om-83
TAPPI T 411 om-84
TAPPI T 414 om-87
TAPPI T 403 om-85
TAPPI T 494 om-81
TAPPI T 494 om-81
TAPPI T 494 om-88
TAPPI T 494 om-81
TAPPI T 536 om-85

TAPPI T 220 om-88
TAPPI T 220 om-88
TAPPI T 822 om-93
TAPPI T 538 om-96
TAPPI T 220 sp-96

TAPPI T 452 om-91

*  Realizado no aparelho Instron modelo 4204 com sistema computadorizado de aquisicéo, andlise e
saida de dados, velocidade de teste de 25 mm/minuto e capacidade da célula de carga de 1000 N.
Simultaneamente, este teste fornece as seguintes informagdes: forga, tenséo e deformac&o ao limite
de proporcionalidade, energia de deformag&o e médulo de elasticidade.

**  Método adaptado da norma TAPPI T541 pm-83.

***  Realizado em amostras com gramatura de 100 g/m?.

3.3.1. Analisesdosresultados da etapa |

Na primeira etapa foi avaliada a caracteristica tecnolégica das polpas
recuperadas (B e D). Os resultados obtidos nos ensaios fisico-mecanicos dos
papéis produzidos foram comparados aos valores dos ensaios realizados com
duas polpas de referéncia (REC e N). A igualdade entre os modelos (compara-
cOes estatisticas entre as curvas) foi definida comparando-se F calculado com
F tabelado dos parametros das regressoes, a 5% de probabilidade, com base no
exposto por REGAZZI (1993). Nas representagdes gréficas (Figuras 7 a 12, em
Resultados e Discussdo), 0os pontos e 0 modelo matematico que melhor se
adaptaram e que ndo apresentaram diferencas estaticamente significativas apare-
cem representados por uma mesma cor. As equagdes matematicas encontram-se
no Quadro 7A.
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3.3.2. Analisesdosresultados da etapa | |

Na segunda etapa foi avaliada a recuperacdo das propriedades do papel
reciclado com a adicdo de polpa recuperada (D). A andlise dos resultados foi rea-
lizada comparando os valores dos ensai os fisico-mecanicos e opticos dos diferen-
tes niveis de dosagem de polpa recuperada (D) com os da pol pa reciclada (REC).

Nesta segunda etapa, com o0 auxilio do software SAEG (programa de
analises estatisticas), foram testadas equactes matematicas — através de técnicas
de regressdo — e selecionados modelos que melhor se gjustaram aos dados
observados, com base no F calculado, no coeficiente de determinacdo gustado
(R e na dispersio dos dados. Nas representacdes gréficas (Figuras 15 a 24, em
Resultados e Discussao), os valores que ndo apresentam diferenca estatistica-
mente significativa pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade, estéo

representados pelas mesmas | etras.

3.3.3. Andlises dos resultados da etapa | ||

Na ultima etapa do trabalho buscou-se verificar a capacidade do processo
de branqueamento em incorporar 0 rejeito tratado de volta a0 processo,
comparando as propriedades Opticas e fisico-mecanicas das polpas branqueadas
com adicdes de polpa recuperada do rejeito (NAB, NBB, NCB e NDB) com as
da polpade referéncia (NB).

Com o auxilio do software SAEG (programa de analises estatisticas),
foram testadas equacOes mateméticas — atraves de técnicas de regresséo — e
selecionados os modelos que melhor se gjustam aos dados observados, com base
no F calculado, no coeficiente de determinag&o ajustado (R?) e na dispersio dos
dados. Nas representagdes graficas (Figuras 25 a 26, em Resultados e Discussio),
os valores que ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa pelo teste

Tukey, a 5% de probabilidade, est&o representados pelas mesmas letras.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Etapa | - Avaliacdo das caracteristicas tecnolégicas das polpas
recuperadas (B e D) edas polpasreferéncias (REC e N)

4.1.1. Caracteristicas morfologicas

Os regjeitos fibrosos do processo industrial de polpacéo de eucalipto consti-
tuem-se de aglomerados de fibras ndo-individualizados provenientes da madeira
parciamente dedlignificada. Esse material € normamente desclassificado no
processo de depuragéo da polpa. Na Figura 3, podem ser observadas as caracte-
risticas visuais morfol dgicas das polpas recuperadas (B e D) pelos procedimentos
utilizados neste estudo. Nesta mesma figura, observam-se também as caracte-
risticas visuais morfoldgicas da polpa proveniente de papéis reciclados (REC) e
da polpa marrom (N), utilizadas como referéncias comparativas.

Os aglomerados de fibras rejeitadas no processo (Figura 3b), nesse contex-
to, contém fibras passiveis de serem utilizadas, embora necessitem de tratamento

para seu aproveitamento industrial.
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a) Pol parecicl ada REC (aumento 1.000x) b) Pol pa recuperada B (aumento 70x)

-/ /Mf 3

N

¢) Polparecuperada D (aumento:70x) d) Polpa normal marrom N (aumento:70x)

Figura3 - Imagens obtidas por microscopia Optica digital computadorizada.

No Quadro 8 sdo mostrados os resultados das mensuracGes morfol dgicas
das fibras das polpas recuperadas (B e D) e das respectivas polpas referéncias
(REC e N). Tendo como base os desvios-padréo das dimensdes morfol 6gicas das
fibras, observa-se que a polpa reciclada (REC) apresentou as maiores oscilagoes
em todas as suas dimensdes mensuradas. Essa variabilidade podera ser causadora
de maior heterogeneidade no processo de produgéo do papel.

As polpas D e N apresentaram as maiores médias de comprimento de
fibras, embora sem apresentar diferencas significativas entre si. Esses resultados
posicionavam essas polpas em vantagens teoricas, ja que as propriedades de
resisténcia do papel podem ser beneficiadas com o maior comprimento médio de

fibras.
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Quadro 8 - Resultados das andlises morfol 0gicas das fibras

Polpa REC Polpa B Polpa D Polpa N
Amostras* Valor | Desvio-| Valor | Desvio-| Vaor | Desvio-| Vaor |Desvio-
médio | padréo | médio | padréo | medio | padréo | médio | padréo
Comprimento, mm 0,95b | 0,37 1,00b | 0,24 1,10a | 0,16 1,10a | 0,15
Largura, mm 20,95a | 10,52 | 20,49a | 3,53 | 2042a| 3,36 | 19,02a | 4,58
Diémetro de limen, um | 10,10a | 848 | 10,07a | 3,12 | 10,00a | 3,33 9,67a | 3,56
Espessurade parede, um | 5,43a | 2,08 5,20ab| 1,46 521ab| 1,44 4,67b | 1,35

*  Valores médios de uma amostra de 100 fibras.
** Médias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

A largura e o didmetro de |Umen das fibras ndo apresentaram diferencas
entre as polpas analisadas.

A caracteristica de maior espessura de parede celular de fibras foi obser-
vada na polpa reciclada (REC). Esta caracteristica da polpa reciclada (REC)
prejudica a acomodacéo das fibras na folha de papel e reduz as chances de forma-
cdo de ligagOes interfibras. O segundo maior valor de espessura de parede de
fibras foi observado na polpa D, seguido da polpa B. Estas polpas foram as que

apresentaram maior dificuldade de refino quando comparadas a polpa marrom

(N).

4.1.2. Composi¢ao quimica, numero kappa, viscosidade e indice de retencéo
de dgua

A composicdo quimica basica da polpa reciclada (REC), das polpas
recuperadas (B e D) e da polpa marrom (N) avaliadas nesta primeira etapa dos
estudos encontra-se nas Figuras 4, 5 e 6.

A quantidade e a posicéo da lignina na parede celular influencia direta e
indiretamente a capacidade da fibra de formar ligagdes hidrogénio com as fibras
vizinhas e dentro da propria parede celular. A lignina, além de n&o apresentar
propriedades quimicas para a formacdo adequada de ligagdes hidrogénio, pode
impedir fisicamente que essas ocorram entre carboidratos ou entre carboidratos e

aégua.
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100,0 -
80,0 -
60,0 -
40,0 -
20,0 -
0,0 -

Polpareciclada Polparecuperada Polparecuperada Polpa normal

(REC) B) (D) marrom (N)
Oextrativos totais, % OLignina total, % mHolocelulose, %
W Pentosana, % ENUmero kappa m Viscosidade, mPa/s

Figurad - Resultados de caracterizacdo quimica, nimero kappa e viscosidade.

100,0 - 92,6
80,0 -
60,0 -
40,0 -

20,0 -

0,0 -

Polpa reciclada (REC) Polpa recuperada (D)

W Alfacelulose, % B Betacelulose, % B Gamacelulose, %

Figura5- Resultados da determinacdo de alfa, beta e gamacelulose da polpa
reciclada (REC) e polpa recuperada (D).
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200,00

165,35a
151,95¢ 158,84b 157,47b
150,00 -
100,00 -
50,00 -
0,00 -
B Polpa reciclada (REC) B Polparecuperada (B)
B Polparecuperada (D) OPolpa normal marrom (N)

Barras identificadas com as mesmas letras, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade).

Figura6- indice de retencio de dgua das polpas.

As fibras com maior teor de carboidratos apresentam maior possibilidade
de estabelecer ligacOes interfibrilares, por causa da funcionalidade quimica para
formacéo de ligacbes hidrogénio e, também, por ser alignina um constituinte que
causa maior rigidez da parede celular. Segundo TIKKA et a. (1993), fibras mais
bem dedlignificadas sdo mais flexivels e apresentam melhor superficie ativa para
reacOes.

Durante o refino, a rigidez e hidrofobicidade da lignina séo fatores que
tornam o refino mais dispendioso, exigindo maior intensidade de refino para que
ocorra a fibrilagcéo da parede celular. Segundo D’ ALMEIDA (1988), a lignina
impede que a agua penetre até regides mais internas da parede celular, dificul-
tando sua interacdo com os carboidratos.

A viscosidade encontrada para a polpa reciclada (REC) € 2,5 vezes
inferior & da polpa recuperada (veja Figura 4). Isso reforca a observacéo anterior,
pois a viscosidade da polpa € uma propriedade que esta relacionada com o tama-

nho e a forma das moléculas e diretamente com a massa molecular média da
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amostra. O valor de gamacelulose da polpa reciclada (REC) indica, ao contrario
do que se poderia esperar, maior quantidade de hemiceluloses nesta pol pa.

A andlise quantitativa de pentosanas determina a presenca de compostos
quimicos, que produzem xilose e arabinose, por hidrélise. Como se poderia espe-
rar, esse valor é maior para a polpa recuperada, porque, ho caso das madeiras de
folhosas, as hemiceluloses sdo predominantemente polissacarideos formados por
pentoses. Atualmente, é reconhecido gque a quantidade de hemiceluloses nas fi-
bras pode decrescer com a reciclagem (OLIVEIRA & SABIONI, 1998). No
entanto, 0 menor teor de pentosanas encontrado para a polpa reciclada pode n&o
sustentar esse argumento, pois, em geral, as polpas recicladas so provenientes de
coniferas, onde as hemiceluloses s&o predominantemente formadas por hexoses.
Além disso, devido a heterogeneidade do material trabalhado neste estudo (com a
presenca de polpas de maior rendimento, como semiquimicas, e as obtidas por
processos de alto rendimento), a quantidade de hemiceluloses poderia estar pre-
servada na parede celular. Se se atentar para 0 numero kappa (62,95) e a quan-
tidade total de lignina de (13%) da polpa reciclada (REC), percebe-se que esses
valores sdo elevados, 0 que reforga ainda mais essas hipéteses. Por essas razdes,
os teores de alfa, beta e gamacel ulose ajudam a compreender os menores valores
de viscosidade e indice de retencdo de agua encontrados na polpa reciclada
(REC) (vgaaFigurab).

A andlise de dfa, beta e gamacelulose determina as quantidades percen-
tuais de carboidratos e consiste de dois tratamentos: um alcalino e outro &cido.
Na polpa a ser analisada, 0 ambiente alcalino provoca a solvatacdo e a solubili-
zagao das hemiceluloses e da celulose de baixo peso molecular. A fragdo ndo-
solubilizada, composta por carboidratos de maior peso molecular, ou sgja, celu-
lose, ird compor a alfacelulose. O segundo tratamento é a acidificacdo do meio;
assim, as moléculas de celulose degradadas a priori precipitam e passam a
formar a betacelulose. A fragdo remanescente, ainda solubilizada, compde a
gamacelulose e consiste principalmente de hemiceluloses. Subsequentes titula-
cOes permitem quantificar a alfa e a gamacelulose; a betacelulose é obtida por

artificio matematico.
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Os resultados apresentados na Figura 5 mostram maior quantidade de
alfacelulose e menor de betacel ulose presente na polpa recuperada D; no entanto,
no somatério deslas, o resultado € superior para a polpa recuperada D. Nesse
caso, acredita-se que as etapas de producdo do papel intensificadas com as
atividades de reciclagem gerem perda do grau de polimerizacdo das cadeias
celuldsicas. O fendmeno de hornification da parede celular pode provocar cisdo
hidrolitica e, conseglientemente, reducdo da viscosidade das polpas.

Mesmo com 0s maiores teores de beta e gamacelulose para a polpa
reciclada (REC), ainda se deve considerar que o efeito de perda de higrosco-
picidade da fibra é causado em grande parte pela hornification da parede celular,
uma vez que esse fendbmeno ndo ocorre com a participagéo de cadeias original-
mente lineares, como € o caso da celulose, e Ssim com cadeias de hemicelul oses
que, na madeira, sdo ramificadas e, ao passarem pelo processo de producéo de
celulose, passam a ser mais lineares — € 0 caso das xilanas, que sofrem as perdas
dos grupos laterais acetilas.

Fibras recicladas séo aguelas que ja passaram pelo menos uma vez pelo
processo produtivo do papel. Durante a producéo do papel, operagdes como, por
exemplo, a secagem provocam transformagdes na extensdo da regido cristalina,
na densidade e na forma quimica dos constituintes da parede celular, causando
perda de flexibilidade e prejudicando a higroscopicidade da fibra (SILVA &
OLIVEIRA, 2000)

Uma forma da transformagdo quimica que ocorre na parede celular das
fibras recicladas é a conversdo das hemiceluloses em polimero furfural. Segundo
Stamm (1964), citado por NAZHAD & PASZNER (1994), as hemicelul oses,
quando submetidas a altas temperaturas, formam o polimero furfural, que tem
menos afinidade por moléculas de agua e prejudica o reumedecimento dafibra.

O teste de WRV, ou indice de retencdo de agua, € usado para avaliar a
capacidade da parede celular de reter agua quando submetida a uma forte acéo
centrifuga. De acordo com KLUNGNESS & CAULFIELD (1982), WRV é
funcdo do nimero de grupos hidroxilas na polpa acessiveis a agua. Na Figura 6

pode-se observar que o menor valor de WRV foi encontrado para a polpa
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reciclada (REC). As transformagdes quimicas e fisicas que ocorrem com as fibras
recicladas tornam a fibra mais densa, e menos higroscopica, o que justifica esse
menor valor. A reducéo do espago vazio no interior da fibra, causada pelo aden-
samento da parede celular, hornification, as transformagdes quimicas nas hemi-
celuloses e 0 aumento da regi&o cristalina prejudicam mais do que a retencdo da
agua, mas também o acesso da agua ao interior dafibra.

De maneira geral, pode-se associar a maior capacidade de retencéo de
umidade das polpas virgens a0 mais ato teor de pentosanas na polpa, em
comparacao com a polpareciclada (REC) (Figura4).

Folhas de papéis que contenham grupos carboxilicos, principalmente
grupos é&cidos livres (-COOH), também participam na formagdo de ligactes hi-
drogénio estaveis durante o processo de secagem. KLUNGNESS & CAULFIELD
(1982) afirmam que os grupos carboxilicos presentes formam ésteres com grupos
hidroxilas durante o tratamento térmico, o que pode também reduzir WRV .

No que se refere ao indice de retencéo de agua para as trés categorias de
polpas virgens estudadas, a polpa recuperada (D) foi a que se destacou em rela-
¢ao as outras duas, alcancando o valor de 165,35%, 0 que a diferenciou estatisti-
camente das outras duas. As polpas B e N n&o apresentaram diferencas significa-

tivasentresi.

4.1.3. Propriedades fisico-mecanicas das polpas

Neste estudo foram utilizadas como referencial a polpa reciclada (REC) e
a polpa marrom de eucalipto (N), as quais foram comparadas com as polpas
recuperadas (B e D). A comparacdo se deu através dos resultados obtidos em
ensai os fisico-mecanicos, plotados em funcéo do indice de tracéo.

A resisténcia a tracdo é determinante na aplicabilidade de alguns tipos de
papés, sendo normal mente expressa pelo indice de tragdo, que € o valor derivado
através da razéo matemética entre a resisténcia a tracdo e a gramatura do corpo-
de-prova. O indice de tracdo do papel € largamente influenciado pelo nimero de

ligacOes interfibrilares estabel ecidas no papel durante a sua formagcao.
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4.1.4. Capacidade do refino

Nos resultados plotados na Figura 7, nota-se a maior dificuldade de refinar
as polpas recuperadas B e D e a polpa reciclada (REC) para alcancar 0 mesmo
indice de tracdo da polpa marrom (N). O nimero kappa dessas polpas é 31,80;
40,50; e 62,95; e o teor de lignina total, de 4,48; 4,59; e 13,0%, respectivamente,
enquanto para a polpa marrom o valor de kappa € 15 e o teor de lignina, de
2,59%. Em suma, entre as polpas — a de maior kappa ou maior teor de lignina
total — foi necess&rio estender por mais tempo o trabalho do refinador. Para a
regra referenciada anteriormente a polpa reciclada (REC) ndo foi excegdo, mas,
nesse caso, as modificaces estruturais da parede celular ocorridas durante o
processo de producdo de papel também devem ser levadas em consideracéo no
momento de se avaliar 0 seu comportamento diante do refino.

Estatisticamente, a polpa reciclada (REC) e as polpas recuperadas ndo
apresentaram diferencas estatisticas significativas na exigéncia do refino; por-
tanto, sdo apresentadas na Figura 7 com apenas uma curva. Entretanto, a polpa
reciclada (REC) ndo atingiu os indices de tracéo al cangados pelas polpas recupe-

radas e marrom, limitando-se ao nivel de »60 N.m/g.
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Figura7 - Numero de revolucdes do refinador em fungéo do indice de tracéo.
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Dentre outras causas, fibras com maior contedo de hemiceluloses séo
mais facilmente refinadas, por serem elas formadoras de regides amorfas ou ndo-
cristalinas na parede celular, permitindo com maior facilidade a inser¢do de
moléculas de agua no interior da fibra. 1sso favorece o deslocamento coaxia das
camadas que formam a parede celular e, assim, as fibras passam a ter maior
flexibilidade, permitindo o incremento da érea relativa de contato entre fibras
adjacentes durante a formacdo do papel. Conseglientemente, h4 aumento na
probabilidade de estabelecimento de ligagbes hidrogénio entre estas, sendo a
distancia entre os grupos hidroxilas de vital importancia para a formacdo do
campo de atracéo eletrostética, caracteristica desse tipo de ligacgo. A andise de
pentosanas permite que se determine o teor de carboidratos formado por
mondmeros de pentoses, que na madeira de eucalipto séo predominantemente as
xilanas, ou sgja, hemiceluloses. Portanto, é sensato procurar uma correlacdo entre
o0 teor de pentosanas e a dificuldade de se refinar a polpa. Segundo MALINEN
eta. (1994), polpas com menor teor de pentosanas exige maior demanda
energética para al cancar os objetivos do refino.

Neste estudo, ao se observar arelagdo entre os resultados de teor de pento-
sanas nas amostras (Figura 4) e aintensidade de refino (Figura 7), verifica-se que
esta correlacdo é efetivamente verdadeira. O maior nimero de revolugdes neces-
sarias para se atingir o mesmo indice de tragcdo, no caso das polpas recuperadas,
comprova ser a maior dificuldade de refino, comparadas a polpa marrom (N)
(Figura 7). A menor capacidade de fibrilagdo da parede celular ocorre, possivel-
mente, devido ao maior conteido da lignina e menor teor de pentosanas.

As propriedades fisico-quimicas dos carboidratos conferem a capacidade
desses constituintes da parede celular de estabelecer ligagbes do tipo hidrogénio
em grande nimero, em razdo da grande quantidade de grupos hidroxilas presen-
tes. Essas ligagbes podem ocorrer tanto com a agua quanto com as outras macro-
moléculas. No primeiro caso, facilita o refino e, no segundo, confere maior
resisténcia mecanica afolha. O teor de holocelulose foi o referencial deste estudo
para o teor de carboidratos nas polpas, sendo os valores mostrados na Figura 4.

Nesta figura, pode-se observar que os maiores teores de holocelulose e
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pentosanas, bem como 0s menores teores de lignina € 0 menor nimero kappa,
ocorrem respectivamente para polpa marrom (N) e polpas recuperadas (B e D),
reforcando arelacdo da constituicdo quimica da polpa com o refino.

No caso da polpa reciclada (REC), a relacéo entre a constituicdo quimicae
o refino ndo ficou evidente, 0 que era de se esperar, por se tratar de um material
gue ja passou por todo o ciclo produtivo do papel e, por essa razéo, tem suas
caracteristicas ateradas. Os fendbmenos gque ocorrem na parede celular das fibras
devido a reciclagem também participam, influenciando o perfil de comporta-

mento da polpareciclada (REC) no refino.

4.1.5. indicederasgo

Na Figura 8 é mostrado que, em baixos indices de tracdo, a maior resis-
téncia ao rasgo € encontrada para os papés produzidos com a polpa reciclada
(REC). Esse comportamento pode ser previsto com base no aumento da resis-
téncia intrinseca da parede celular em fibras que tenham passado pelo processo
de fabricacdo de papel. Alguns autores acreditam que o efeito de hornification
pode causar incremento dessa resisténcia, em razdo do aumento da fragéo
cristalina na parede celular (McKEE, 1971; VAN WYK & GERISCHER, 1982;
BOESEN & BJORKMAN, 1983; CHATTERJEE et al., 1993; LAW et al., 1996;
SMOOK, 1990).

Ainda na Figura 8, observa-se que em indices de tracdo mais altos
(340 N.m/g) a polpareciclada (REC) ndo desenvolve a propriedade de resisténcia
a0 rasgo, acontecendo até mesmo grande reducdo em seu vaor — de
9,02 mN.m%g, sem refino, para 5,76 mN.m?g, quando se atinge indice de tracdo
de »60 N.m/g. Esse fato pode ser atribuido a maior rigidez observada em fibras
de polpa REC, que oferecem maior resisténcia ao trabalho do refinador,
reduzindo o comprimento médio das fibras, sem gque haja o favorecimento da

fibrilag@o da parede celular.
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Figura8- indice derasgo em funcéo do indice de tracZo.

Outro aspecto a ser explorado quanto ao indice de rasgo € a correlacéo
com a viscosidade. Nesses estudo, verificou-se que a resisténcia ao rasgo acom-
panhou a viscosidade das polpas (Figuras 4 e 8), sendo positivamente variavel
nos casos de folhas produzidas com fibras virgens. No entanto, alguns autores
guestionam a veracidade desse tipo de correlacdo (KAPPEL et al., 1994). A base
para esse guestionamento esta na determinagdo indireta do grau médio de poli-
merizacao dos carboidratos da parede celular através da andlise de viscosidade da
pol pa.

A propriedade de resisténcia ao rasgo € uma variavel regida tanto pela
resisténcia da parede celular quanto pelo nimero de ligagbes interfibrilares na
folha. Maior quantidade de hemiceluloses presente na polpa pode significar
gueda no valor de viscosidade da polpa, porém ndo necessariamente significara
perdas em indice de rasgo, porque durante o refino os beneficios da presenca de
regides amorfas na fibra proporcionam maior hidratagdo, garantindo ganhos por

aumento dafibrilac&o da parede celular.
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4.1.6. Indice de arrebentamento

Neste estudo, a resisténcia ao arrebentamento foi expressa em termos de
indice de arrebentamento, que € a razéo entre a resisténcia oferecida por uma
folha de papel quando submetida a um esforgo uniformemente crescente transmi-
tida por um diafragma elastico do equipamento denominado Mullen e a grama-
tura da folha. E uma propriedade muito influenciada pelas condicdes da parede
celular das fibras e pela sua capacidade de formar ligacOes interfibras, pois a
deformacéo causada pelo diafragma do aparelho Mllen gera zonas de compres-
s&0 e tragdo simultaneamente.

Polpas com maior comprimento médio de fibras sdo beneficiadas no
indice de arrebentamento. O maior nimero de ligacdes covalentes que unem os
mondmeros dos polissacarideos da parede celular garante que, no conjunto, a
parede celular oferece maior resisténcia ao seu rompimento. Esse tipo de ligacéo
tem uma energia de ativacéo 20 vezes superior a energia de ativacéo das ligacoes
hidrogénio. A forma com que o esfor¢o chega até essas ligacdes depende do ar-
ranjo fibrilar das macromoléculas de carboidratos na parede celular. Com base
nessa informagéo, a polpa N e D, que mostraram os maiores valores de compri-
mento médio de fibras (Quadro 8), apresentam as melhores chances de produzir
um papel com o maior indice de arrebentamento.

As curvas presentes na Figura 9 salientam a diferenca do comportamento
da polpa reciclada (REC), em comparacdo com as polpas recuperadas (B e D) e
normal marrom (N). A polpa reciclada (REC) apresenta superioridade em condi-
cOes de baixa intensidade de refino (<60 N.m/g de indice de tracdo), provavel-
mente em virtude das condicdes da estrutura da parede celular, que nesse ponto
pode estar mais colapsada, por ja ter passado pelo ciclo de fabricacdo do papdl;
contudo, sua superioridade limitou-se até o nivel de 60 mN.m?/g de indice de
tracdo. A partir desse ponto o indice de arrebentamento tende a se estabilizar,
enquanto para as outras polpas o indice de arrebentamento continua a evoluir,
provavelmente porque as fibras virgens de eucalipto ainda mantém suas

propriedades de hidratacao e fibrilagdo ativas.
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Figura9- indice de arrebentamento em func&o do indice de trago.

4.1.7. Mddulo de elasticidade

O mddulo de elasticidade expressa a habilidade do corpo-de-prova em
resistir a deformagfes em funcéo das tensdes aplicadas. E obtido pela divisio do
modulo de elasticidade em regime de tracéo pelo peso especifico do corpo-de-
prova. O modulo de elasticidade é determinado pela inclinacdo da porcéo inicial
linear do diagrama da relagcéo tensdo-deformacéo, que é obtido pela diviséo do
valor da tensdo aplicada pela correspondente deformacéo sofrida pelo corpo-de-
prova. E determinado em qualquer ponto da porcdo inicia linear do diagrama,
onde a tensdo € proporcional a deformacéo, conforme a Lei de Hooke, sendo
expresso em MN.m/kg.

O médulo de elasticidade é bastante influenciado pelo nimero de ligagOes
interfibrilares. As fibras mais unidas passam a oferecer maior resisténcia ao
esforco durante o tracionamento da amostra.

Entre as polpas de eucalipto refinadas ndo foram observadas variagcoes
significativas nos valores de modulo de elasticidade, as quais foram represen-
tados por apenas uma curva. No entanto, seus valores foram superiores ao
encontrado para a polpa reciclada (REC) (Figura 10). Em se tratando das polpas

sem refino os médulos de elasticidade das polpas recuperadas (B e D) estéo
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proximos aos da polpa reciclada (REC) e polpa marrom (N). Nesse caso, 0 maior
potencial para colapsamento das fibras da polpa marrom (N) e a condi¢éo das
fibras colapsadas da polpa reciclada (REC) podem estar permitindo a maior
aproximacao das fibras na formagdo do papel. O maior peso especifico aparente
das folhas dessas polpas € um indicativo de maior nUmero de ligactes entre fi-
bras adjacentes. Essa condi¢do podera causar no papel maior resisténcia a defor-

macado em funcéo da carga aplicada, levando a aumento do modulo de el asticidade.

Modulo de elasticidade, MN.m/K(¢
O P N W M 01 O N 00 ©

0 20 40 60 80 100

indice de tragdo, Nm/g

/OB AD I N OREC |

Figura 10 - Md&dulo de elasticidade em fungéo do indice de tragéo.

4.1.8. Energia de deformacao

Energia de deformagdo, ou “Tensile Energy Absorption” - TEA, repre-
senta a habilidade de um corpo-de-prova em absorver energia sob condicdes de
aplicacéo de carga e indica o trabalho realizado por este ao ser submetido a varia-
cOes crescentes de carga até o ponto de ruptura. TEA € uma propriedade calcu-
lada pela relacdo da érea sob a curva de forca-deformacéo, dividida pela area
facial do respectivo corpo-de-prova. E obtida utilizando a seguinte expressio, em
conformidade com anorma TAPPI T 494 om-81.

TEA=10.000 A/LW
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em que
TEA = energia de deformac&o (“ Tensile Energy Absorption”), J/m?;
A = area sob a curva de forga-deformacao, obtida por integragéo, J;
L = comprimento do corpo-de-prova, m; e

W = largura do corpo-de-prova, m.

A energia de deformacéo € indicador da qualidade do papel quando este é
submetido a repetitivos ciclos de deformacéo e estresse, como é o caso de sacos
multifoliados.

O comportamento da propriedade de energia de deformacéo, ou a energia
absorvida pelo papel até atotal ruptura da amostra, apresentou evolucao estatisti-
camente semelhante para todas as polpas avaliadas. Esse comportamento permi-
tiu a representacéo grafica por apenas uma equacdo matematica. O limite dessa
propriedade para a polpa reciclada (REC) aconteceu em indice de tracdo de
48,4 N.m/g, com energia de deformacdo de 47,0 Jm® Em indice de tracdo
proximo a 60 N.m/g, a energia de deformagdo decresceu para em torno de
40 Jm?. No caso das polpas de eucalipto, a energia de deformac&o variou posi-
tivamente com o indice de tragdo, atingindo valores maximos entre 100 e
110 Ym? (Figura 11).
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Figura1ll - Energiade deformagdo em funcdo do indice de tracao.
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4.1.9. Resisténcia a passagem de ar

Esta propriedade € determinada pelo tempo necessario para uma determi-
nada quantidade de ar transpassar um corpo-de-prova, o qual é fixado em dois
anéis concéntricos, sob pressdo gerada por um cilindro com deslocamento verti-
cal sob a acdo da gravidade, e selado com 6leo (Porosimetro de Gurley). Esta
propriedade varia com relacdo a caracteristicas estruturais e dimensionais das
fibras, grau de hidratagao, orientacdo e compactacéo das fibras, e outras, que afe-
tam a densidade dos papéis. Todos esses fatores participam da formagdo estru-
tural dafolha de papel e, com isso, determinam a presenca de poros em diferentes
tamanhos e com variada distribui¢do.

A resisténcia a passagem de ar nas folhas formadas com a polpa reciclada
(REC) apresentou comportamento muito diferenciado em relacéo as polpas de
eucalipto. Essa diferencafoi efetivamente comprovada pela andlise estatistica dos
valores que formam as curvas representadas na Figura 12. Duas equagdes mate-
maticas foram escolhidas para representar a resisténcia a passagem de ar em
funcdo do indice de tracdo. Uma delas representa o comportamento da polpa
reciclada (REC) e a outra agrega estatisiticamente os valores das polpas recupe-
radas (B e D) e da polpa marrom (N). Para melhor guste das curvas a serem
representadas no gréfico, trabalhou-se com o logaritmo da variavel dependente.
As equacdes matematicas estdo representadas no Apéndice (Quadro 7A).

O colapsamento das fibras durante a fabricacdo do papel faz com que a
polpa reciclada (REC) apresente-se com maior capacidade de formar uma folha
de papel que ofereca maior resisténcia a passagem de ar. O expressivo aumento
da resisténcia a passagem de ar com o refino das polpas, principamente a polpa
reciclada (REC), é reforcado possivelmente pelo encurtamento, pela hidratacéo
das fibras e pelaformagéo de finos, que ocasionam a formacéo da folha com uma

estrutura capilar mais fechada.
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Figura1l2 - Resisténciaapassagem de ar em funcéo do indice de tracéo.

4.2. Etapa Il - Recuperacao das propriedades dos papéis reciclados (REC)
pela adicdo de polpa recuperada (D)

Os papéis produzidos com diferentes niveis percentuais de adicdo de
fibras virgens recuperadas do rejeito industrial a polpa reciclada apresentaram
ganhos gradativos praticamente para todas as propriedades fisico-mecanicas.
Para todas as propriedades foram realizadas andlises estatisticas comparativas das
meédias pelo teste de Tukey. Os resultados das andlises estatisticas também séo
apresentados no Quadro 1B.

A adicdo de fibras virgens recuperadas contribui para melhorar a quali-
dade do papel reciclado. Provavelmente isso acontece ndo apenas pela maior
atividade da superficie das fibras virgens, mas também pela maior presenca de
finos nesse tipo de polpa (Szwarcsztain & Przybysz, citados por HOWARD,
1991). Conforme ja mencionado em Material e Métodos, a polpa recuperada D
foi escolhida para ser utilizada nessa etapa dos estudos. A escolha foi feita em
funcdo de seu ato rendimento de aproveitamento, obtido na recuperacdo do
rgieito industrial (rendimento de 96,64% do rejeito fibroso), e de sua excelente

performance de propriedades, encontrada com os resultados do item 4.1.
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Conforme descrito em Material e Métodos, o refino das polpas (recupe-
rada D e reciclada) foi realizado separadamente, visto que a operacionalidade de
refino da polpa reciclada é diferente em relagcéo a polpa recuperada. A fim de se
atingir o ponto adequado da refinacdo para a polpa reciclada (REC) foram
necessarias 750 revolucdes do refinador. Para se obter o nivel adequado para a
polpa recuperada de eucalipto foi necessario nimero de revolugbes seis vezes
superior, da ordem de 4.500 revolucoes.

Dentre os efeitos que a reciclagem provoca nas fibras celul0sicas, ja abor-
dados no item 2.3 da Revisdo de Literatura, € importante, nesse contexto, enfa-
tizar a importancia das hemiceluloses. As hemiceluloses sdo formadoras de
regioes amorfas na parede celular, as quais sd0 mais suscetiveis a hidratagéo, o
gue facilita o refino da polpa. A influéncia das hemiceluloses sob a acdo do
refino € um fendbmeno conhecido. Esses carboidratos participam positivamente
no processo de refinacdo, permitindo atingir melhores resultados nas proprie-
dades de resisténcia do papel. O desprendimento das hemiceluloses, devido a
delaminacdo superficial da parede celular com o refino e a presenca de carboi-
dratos de baixo peso molecular predominantemente nas camadas mais externas
das fibras, contribui para o estabelecimento de ligagbes entre as fibras. No caso
de fibras recicladas, a camada mais externa da parede celular é considerada
parcial ou totalmente eliminada em refinos anteriores, o que dificulta a ocorrén-
cia desses fenbmenos em reutilizacdo subsequientes destas fibras.

Esses fatores exigem que o refino das fibras recicladas seja um tratamento
brando para que ndo ocorra o comprometimento das propriedades dos papéis
produzidos. A drasticidade de refino torna as fibras mais suscetiveis ao corte,
com consequente reducdo do comprimento médio. Em contrapartida, as fibras
virgens exigem mais do refino, sendo necessaria uma demanda maior de energia,
possivelmente devido a maior resisténcia da parede celular em relacdo as fibras
recicladas.

O refino tem por objetivo recuperar ou causar entumescimento das fibras e
melhorar a capacidade de ligacdes interfibras na formacgao do papel. No passado,

acreditava-se que o refino sempre levaria ao encurtamento das fibras, por estas
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serem fraturadas pela agdo das barras do refinador. Atualmente, segundo varios
autores (REINER, 1994; OLIVEIRA & SABIONI, 1998), a refinagcéo conduzida
com baixa intensidade pode reverter os efeitos negativos causados a estrutura da
fibra pela reciclagem. Esse procedimento proporciona bons resultados tanto em
refinadores laboratoriais quanto em refinadores de escala piloto e industrial. O
indice de retencdo de agua - WRV reduz com a secagem das fibras, porém
aumenta com a acdo do refino. O refino pode, portanto, recuperar até certo ponto
a capacidade de hidratagdo da parede celular por aumento de seu volume vazio e
sua acessibilidade a agua.

REDKO (1984) afirma que o refino € mais importante que as propriedades
das fibras para gerar resisténcia ao papel. Conforme essa autora, polpas contendo
fibras de boa resisténcia produzirdo papéis resistentes, independentemente das
dimensdes das fibras, se arefinagdo for conduzida adequadamente.

De acordo com Ebeling (1980), citado por DEMUNER et al. (1993) as
modificagdes das fibras durante o refino se devem ao deslocamento de lamelas, a
formacdo de zonas de compressdo, a separacdo e ao corte parcia da parede
celular. Essas modificacbes promovem maior flexibilidade as fibras. FOX et al.
(1982) abordam ainda afibrilagdo molecular, que é definida como a solubilizagéo
parcial de compostos da parede celular, principa mente hemicelul oses.

Nas determinacbes das dimensdes das fibras, pode-se observar que o
comprimento médio das fibras da polpa recuperada (D) € de 1,10 mm, e o da
polpa reciclada (REC), de 0,95 mm (Quadro 8). Essa diferenca € estatisticamente
significativa. Além disso, pode-se notar no grafico de distribuicdo de classes
(Figura 13) que, apesar de possuir uma curva mais assintética, aproximadamente
60% do espaco amostrado da polpa reciclada (REC) esta concentrado na classe
imediatamente inferior a média. Em contrapartida, nas fibras recuperadas (Figura
14) os valores do comprimento médio estdo mais uniformemente distribuidos.
Essa situacdo também se repete para as demais dimensdes das fibras da polpa
recuperada (D) utilizada nesta etapa deste estudo.
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Ja é reconhecido que as maiores ateragbes nas dimensdes da parede
celular sdo provocadas pela secagem inicial. Em tratamentos consecutivos de
secagem, a reducdo do tamanho das fibras e o aumento do colapso, com
consequente aumento da densidade e reducdo da &ea da parede celular,
continuam a ocorrer, porém com decréscimo de intensidade, devido as sucessivas
reciclagens.

As fibras com paredes mais densas apresentam menor volume livre em seu
interior e menor area superficial de parede celular. Isso causa reducdo da
capacidade de retencdo de agua, ou sgja, ocorre reducdo de WRYV, pelo
fechamento dos poros, e na estrutura molecular, pelo estabelecimento de ligagctes
entre os polissacarideos da parede celular. O WRV se comporta de maneira
semelhante as ateracdes nas dimensdes das fibras, ou sgja, com maior declinio
na primeira secagem e moderada queda em secagens subsequentes (BAWDEN &
KIBBLEWHITE, 1997; LAW et d., 1996). A saturacéo da folha de papel em
meio acido também pode provocar queda em WRV, por transformagdes dos
grupos carboxilicos da fibra da forma ionizada para uma forma mais hidrofébica
(MATSUDA et a., 1994). De acordo com KLUNGNESS & CAULFIELD
(1982), o indice de retencdo de agua pela fibra é fungdo do nimero de grupos

hidroxilas acessiveis a &gua.

4.2.1. indice detracéo

O indice de trag&o do papel é significativamente influenciado pelo nimero
de ligagOes interfibrilares estabelecidas no papel durante a sua formagdo. Como
discutido anteriormente, a flexibilidade e a atividade da superficie das fibras séo
importantes para o estabelecimento de ligacoes interfibras na formacao do papel.
No caso das fibras recicladas, esses aspectos sao prejudicados pelas acdes das
diversas etapas do processo de fabricacdo do papel quando de sua reutilizagao.
No entanto, as fibras virgens apresentam suas caracteristicas de cristalinidade e
atividade superficial da parede celular ainda original, o que favorece a acéo do
refino e aformacéo de ligagdes interfibras. Além do mais, a polpa recuperada (D)

possui um numero kappa (40,5) muito inferior ao da polpa reciclada (REC)
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(62,95), evidenciando uma quantidade menor de lignina na polpa. A lignina faz
parte da composicdo quimica da parede celular que dificulta o refino, pois é
considerada rigida e hidrofobica.

Pode observar-se, na Figura 15, que os papéis produzidos com mistura de
fibras recicladas e fibras virgens recuperadas apresentaram variagdo positiva do
indice de tragdo com o aumento do percentual aplicado de fibra virgem
recuperada. O indice de tracdo se elevou em 41,63% com adicdo de 75% de
fibras virgens recuperadas. O indice de tracdo dos papéis produzidos com 100%
de fibras virgens recuperadas foi de 67,42% superior aos produzidos apenas com
fibras recicladas. O incremento do indice de tragéo € consequiéncia do aumento
da resisténcia das ligacOes interfibras no papel, mostrado posteriormente na
Figura 19. Ainda na Figura 15, observa-se que em todos os niveis de dosagem
ocorreram ganhos significativos no indice de tragdo em relagdo ao nivel

imediatamente inferior —em média, da ordem de 16,8%.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pel o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura 15 - indice de tragiio em funcdo do nivel de dosagem de polpa recuperada
(D) em mistura com polpa reciclada (REC).
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4.2.2. indice derasgo

No caso da resisténcia ao rasgo dos papéis, 0 comprimento e a espessura
da parede celular das fibras participam efetivamente na reacéo da forca que se
opde ao deslocamento do péndulo no momento do teste. A reciclagem de papéis
acarreta prejuizos a capacidade das fibras de estabelecer ligagbes com outras
fibras. No entanto, segundo alguns autores (McKEE, 1971; VAN WYK &
GERISCHER, 1982; BOESEN & BJORKMAN, 1983; CHATTERJEE et 4.,
1993), isso ndo significa perda de resisténcia da parede celular. E certo que,
durante o refino da polpa, parte da energia consumida é absorvida pela parede
celular, porém acredita-se que o efeito de hornification possa causar a recupe-
racdo dessa resisténcia, por aumento da regido cristalina da fibra. MCKEE (1971)
encontrou resultados inferiores em resisténcia a tracéo e ao arrebentamento em
papéis confeccionados de fibras recicladas, mas a resisténcia ao rasgo e rigidez
de flex@o apresentou aumento. Este mesmo autor concluiu que os maiores efeitos
da reciclagem ocorrem com a capacidade de estabelecer ligacbes do que naresis-
téncia individual das fibras. VAN WYK & GERISCHER (1982) observaram,
durante 10 niveis de reciclagem, perda na resisténcia a tragéo, enquanto o valor
de Zero-span do papel praticamente permaneceu constante. Esse comportamento
também esta de acordo com o observado por BOESEN & BJORKMAN (1983),
CHATTERJEE et a. (1993) e LAWet al. (1996). SMOOK (1990) também relata
aumento do indice de rasgo nos primeiros niveis de reciclagem.

Neste estudo (Figura 16), a0 comparar 0S papéis produzidos, ndo se
observou variacado estati sticamente significativa no indice de rasgo.

Outro fator importante que deve ser levado em conta é que o0 compor-
tamento observado para o indice de rasgo de papéis produzidos exclusivamente
com polpa recuperada (D) foi semelhante, estatisticamente, ao observado para

papéis produzidos com polpa marrom, como apresentado no item 4.1.

61



10,0

1
O P, N W O

indice de Rasgo, mN.m2g
Variacao da propriedade, %

T t t 1 1
' | ' ' '
a B~ W N P

0 25 50 75 100

Nivel de Dosagem

I Variagdo absoluta —+— Variagdo percentual

Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras néo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura16 - [ndice de rasgo em fungZo do nivel de dosagem de polpa recuperada
(D) em mistura com polpa reciclada (REC).

4.2.3. Resisténcia a compr essao

A resisténcia a compressdo foi determinada pela compressdo de uma
amostra de papel em forma de anel afixada por um suporte circular apropriado. O
valor de resisténcia a compressdo € expresso em funcdo da relacdo matematica
entre a carga maxima de compressao e o comprimento total da amostra.

Na Figura 17 pode ser observado o aumento gradativo da resisténcia a
compressdo dos papéis com adicdo de fibras recuperadas as fibras recicladas.
Essa propriedade, assim como o rasgo, € significativamente dependente da resis-
téncia da parede celular das fibras que participam da estrutura do papel. A resis-
téncia da parede celular depende de sua densidade e robustes. Portanto, os ganhos
significativos observados nesta propriedade em funcédo da quantidade de fibra
virgem recuperada adicionada podem ser atribuidos a presenca de suas fibras
menos danificadas. Esse efeito pode ser reforcado pelo maior potencial de forma-
cdo de ligagcOes hidrogénio das fibras virgens recuperadas, em relagéo as fibras
recicladas. Observa-se também na Figura 17 que, com a adicdo de 25 e 75% de

fibras virgens recuperadas ao papel, os ganhos desta propriedade atingiram a
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ordem de 20 e 35%, respectivamente. A resisténcia a compressdo dos papéis
produzidos somente com polpa recuperada (dosagem de 100%) foi 40% superior

a dos produzidos com a polpareciclada (REC).
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pel o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura1l7 - Resisténcia a compressdo em funcdo do nivel de dosagem de polpa
recuperada (D) em mistura com polpa reciclada (REC).

4.2.4. Indice de arrebentamento

A Figura 18 mostra o incremento positivo no indice de arrebentamento das
folhas formadas com o aumento do teor de fibra recuperada aplicada. Esse ganho
pode estar associado a maior atividade da superficie da parede celular, ao maior
comprimento médio e a possivel maior flexibilidade das fibras recuperadas. Em
todos os niveis de dosagem foram observados ganhos estatisticamente significa-
tivos em relagcdo ao nivel imediatamente inferior. Comparando os papéis produ-
zidos da polpa recuperada (D) com os da polpa reciclada (REC), os primeiros
apresentaram, para o indice de arrebentamento, valores 86,94% superiores. Para
0S papéis produzidos com composicdes de polpa recuperada (D) e polpa
reciclada (REC) em diferentes niveis percentuais, o incremento médio foi de
21,73%.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura18 - indice de arrebentamento em funcdo do nivel de dosagem de polpa
recuperada (D) em mistura com polpa reciclada (REC).

Conforme comentado anteriormente, 0 comprimento médio encontrado
para a polpa reciclada (REC) foi inferior ao comprimento médio de fibras da
polpa recuperada (D) (Quadro 8) criando, portanto, a expectativa de que real-
mente se podeia esperar resultados inferiores do indice de arrebentamento para 0s
papéis feitos com fibras recicladas. Além disso, outros aspectos também podem
ser ponderados, como a cisdo hidrolitica das ligacOes ésteres covalentes 1-b-4
provocada pela oxidacdo do oxigénio em meio acido (ROBERSON, 1976;
MCCOMB & WILLIAMS, 1981) e a perda de flexibilidade da fibra causada pela
hornification da parede celular. Um outro aspecto que demonstra o maior grau de
polimerizagdo da polpa recuperada € a viscosidade encontrada, que foi de
31,6 mPals para a polpa recuperada (D) e de 12,6 mPals para a polpa reciclada
(REC).

4.2.5. Resisténcia das ligacbesinterfibras

A parede celular da fibra possui capacidade de estabelecer ndo apenas

contato fisico durante a formacédo do papel, mas também de desenvolver ligacbes
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quimicas com as fibras adjacentes. Estas ligacbes sdo do tipo hidrogénio e/ou
forcas de Van Der Waals, dentre as quais as mais importantes séo as ligacoes
hidrogénio. Essas ligagdes sdo consideradas de grande importancia na formagédo e
consolidagéo estrutural da folha, influenciando o comportamento de diversas pro-
priedades do papel. O teste de resisténcia das ligagdes fibrilares tem como obje-
tivo determinar a habilidade das fibras que compdem o papel no estabel ecimento
de ligagBes. Aspectos como caracteristicas morfoldgicas das fibras, método de
polpacéo, refino, teor de finos e modificagbes quimicas na parede celular séo
determinantes na avaliacao das resisténcias das ligagdes interfibras.

As determinagdes da resisténcia das ligaghes fibrilares do papel sdo
obtidas através de delaminagdo de uma camada superficial do papel. A
resisténcia das ligacoes fibrilares (RLF) é dada pela energia de quebra das
ligagBes por unidade de area delaminada da amostra (GARLET, 1995), calculada
por RLF = W/(Lr), en que RLF = resisténcia das ligacdes fibrilares, Jm?% W =
energia de quebra das ligacdes, J; L = comprimento de delaminagéo, m; e r =
largura da amostra, m (no caso r = 0,025 m).

Como exposto na Revisdo de Literatura, as fibras recicladas apresentam
alteragOes nas estruturas fisica e quimica da parede celular, o que prejudica algu-
mas propriedades mecanicas dos papéis produzidos com esse tipo de matéria-
prima. A principal causa dessas alteracdes € a reducdo do numero de ligagOes
hidrogénio intra e interfibra, causada pela inativacdo da superficie da parede
celular. A secagem do papel causa nas fibras o aparecimento de tensdes diferen-
ciais e microcompressdes na parede celular. O principal elemento responsavel
por esses fendmenos é o comportamento diferenciado de contragéo das camadas
S, e S, da parede celular. O resultado dessas tensdes € a formagdo de trincas ao
longo da secdo transversal dafibra, o que altera as condigdes superficiais dafibra
e prejudica o seu potencia de ligagdo. As trincas na parede celulares ocorrem
pela delaminacdo da camada S,, que se afasta da camada S, (HOWARD, 1991,
Okayama et al., 1982, citado por BAWDEN & KIBBLEWHITE, 1997,
OLIVEIRA & SABIONI, 1998).
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A superioridade das fibras virgens em estabelecer maior nimero de liga-
coes entre fibras fica evidenciada com os resultados obtidos no teste de resis-
téncia das ligagcdes interfibrilares (Figura 19). Nesta figura podem-se observar
ganhos gradativos dessa propriedade com o aumento no percentual adicionado de
fibras virgens recuperadas. Os papéis produzidos somente com a polpa recupe-
rada apresentaram resisténcias de 27% superior aos produzidos com a polpa
reciclada (REC). A contribuic&o das fibras recuperadas no incremento dessa pro-
priedade estd na maior atividade superficial de sua parede celular, provavelmente
pelo maior nimero de grupos hidroxilas fisicamente desimpedidos ao estabele-
cimento de ligagOes entre as fibras adjacentes e entre eles mesmos. Uma outra
evidéncia do maior nimero de grupos hidroxilas livres na polpa recuperada € o
indice de retencéo de umidade (WRV) da polpa recuperada (D), que foi superior
em aproximadamente 14% ao da polpa reciclada (REC) (Figura 6). Como abor-
dado na Revisdo de Literatura, WRV tem seu valor influenciado pelos nUmeros
de grupos hidroxilas estericamente favoraveis a reagoes, dentro da parede celular.
Estes grupos hidroxilicos formam ligagdes hidrogénio com as mol éculas de agua,
servindo como bom referencial na quantificagdo desses grupos. O aspecto mais
importante para a resisténcia de ligagoes interfibrilares € o nimero de ligages
hidrogénio, e estas se formam entre os grupos hidroxilas livres das fibras. O valor
de WRV pode indicar a maior capacidade da fibra virgem recuperada de estabe-
lecer maior nimero de ligacBes hidrogénio com as fibras adjacentes, quando
comparadas as fibras recicladas. A maior presenca de lignina (Figura 3), que é
hidrofébica, na polpa reciclada (REC) também prejudica a capacidade de hidra-
tacdo da parede celular e torna as fibras mais rigidas. Essas situacfes, em conjun-
to com o fendmeno de hornification em fibras recicladas, dificultam fisicamente
a maior aproximagdo e o contato entre as fibras e a formacéo de ligagbes entre

fibras adjacentes.

66



|
T T
ol = = N N w
o (8] o al o
Variacéo da propriedade, ¥

Ligagdes inter-fibrilares, J/nf

T
o

0 25 50 75 100

Nivel de Dosagem

‘-Variagéo absoluta —+— Variagao percentual ‘

Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura1l9 - Resisténcia das ligacOes interfibrilares em funcdo do nivel de
dosagem de polpa recuperada (D) em mistura com polpa reciclada
(REC).

4.2.6. Modulo de elasticidade

Como se pode observar na Figura 20, 0 médulo de elasticidade aumenta
com o aumento do percentual aplicado de fibra virgem recuperada. O perfil gr&
fico de evolugéo dessa propriedade foi semelhante ao encontrado para as outras
propriedades dependentes do nimero de ligacdes fibrilares, como, por exemplo,
os indices de tragdo, de arrebentamento e resisténcia a compressdo. O modulo de
elasticidade da polpa recuperada atingiu valores quase 37% superiores ao da
polpa reciclada (REC), provavelmente porque o maior potencial de ligagGes
interfibras nessas polpas faz com que o papel resista mais a deformag&o durante o
esforco de tracdo. O médulo elasticidade ndo apresentou evolucdo estatistica com
nivel de adicéo de 25% de polpa recuperada (D) a polpa reciclada (REC), porém,
com as adigdes de 50 e 75% de polpa recuperada (D), foram observadas varia-
cOes significativas em relagdo aos papéis produzidos com a polpa reciclada
(REC).
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura20 - Mdédulo de elasticidade em fungdo do nivel de dosagem de polpa
recuperada (D) em mistura com polpa reciclada (REC).

4.2.7. Energia de deformacao

Dentre os resultados obtidos neste trabalho os maiores incrementos obser-
vados foram para a propriedade de lisura (item 4.2.9), que aumentou 177,94% em
relacéo ao inicial, seguido pela energia de deformacao, com 130,81% de incre-
mento. Ambos os valores apresentados referem-se a variagcéo entre papéis produ-
zidos com apenas fibras recicladas ou totalmente produzidos com fibras virgens
recuperadas, respectivamente.

Um aspecto que pode ter contribuido para o aumento do nimero de liga-
cOes, e conseguientemente, dos valores de energia de deformacéo do papel refere-
se a flexibilidade da fibra. No entanto, ndo € seguro estabelecer conclusdes de
que as fibras recuperadas sejam mais flexiveis do que as fibras recicladas com
base apenas no argumento de aumento da extensdo em regido cristalina dos
carboidratos da parede celular durante a secagem do papel. Uma andlise mais
rigorosa da flexibilidade das fibras deveria no futuro ser realizada. O outro ponto

a ser considerado é o coeficiente de flexibilidade (lumen/largura) da fibra de

68



eucalipto, que, em comparacéo as fibras de softwood, é considerado menor. Por-
tanto, € prematuro estabelecer consideractes de comparaces apenas técnicas
entre as fibras recicladas e as fibras virgens recuperadas em relacdo a essa pro-
priedade. Entretanto, o aumento do peso especifico aparente da folha de papel
com o incremento percentual de fibra virgem recuperada adicionada ao papel
mostra aumento do nivel de compactacdo ou acamacéo das fibras durante a for-
macdo do papel. A acomodacdo da fibra na folha estéa fortemente ligada a flexi-
bilidade da fibra; portanto, parece ser maior a flexibilidade das fibras virgens
recuperadas, sendo este um elemento participativo no aumento da resisténcia do

papel e da energia absorvida durante o esforco de deformacéo.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura2l - Energia de deformacdo em funcdo do nivel de dosagem de polpa
recuperada (D) em mistura com polpa reciclada (REC).

4.2.8. Resisténcia a passagem de ar

Para as polpas recuperadas e recicladas pouca variagcdo foi observada,

sendo mais expressiva quando foram produzidos papéis com 25% de aplicacdo
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de polpa recuperada. Nesse caso, 0 valor de resisténcia a passagem de ar foi
14,42% superior (Figura 22). Esse valor mais alto € suficiente para diferenciar
estati sticamente o0 nivel de 25% de dosagem em relagdo aos outros niveis. Entre

0s demais niveis ndo existem diferencgas significativas.

Resisténcia a passagem de
ar,s/100cm®

Variag&o da propriedade, ¥

0 25 50 75 100

Nivel de Dosagem

‘-Variagao absoluta —+— Variagéao percentual ‘

Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura22 - Resisténcia a passagem de ar em funcéo do nivel de dosagem de
polpa recuperada (D) em mistura com polpa reciclada (REC).

As fibras recicladas, por terem passado pelo processo de fabricagdo do
papel, se encontram colapsadas, e na formagdo de uma nova estrutura de uma fo-
Ilha a passagem de ar € dificultada. As menores dimensdes das fibras virgens
recuperadas de eucalipto em relagéo as recicladas, 0 maior nimero de fibras por
grama e, possivelmente, a maior capacidade de formar ligacOes interfibrilares
produzem um papel de estrutura mais fechada, proporcionando papéis com consi-

deravel oposicao a passagem de ar.
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4.2.9. Lisuraemaciez

As determinacfes de lisura e maciez, assim como a resisténcia a passagem
de ar, é feita no aparelho Gurley. No caso, das duas primeiras o teste € seme-
Ihante a0 que ocorre com o teste de resisténcia a passagem de ar. No entanto, 0s
anéis que fixam a folha na base do aparelho sdo substituidos por aquele especi-
fico para cada avaliacdo, assim como a forma de preparo e o nimero de folhas,
gue constituem os corpos-de-provas.

Nos resultados de lisura podem-se observar grande variagdo, com ganho
significativo de quase 40% com a adicéo de 25% de polpa recuperada sobre a
polpa raciclada (REC). Em relagdo ao papel produzido totalmente com a polpa
reciclada (REC) a diferenca chega a 177,94% (Figura 23). Em todos os niveis de
dosagem foram observadas diferencas estatisticamente significativas em relagcéo
ao nivel imediatamente inferior. 1sso acontece porque a flexibilidade da fibra vir-
gem recuperada é superior a dafibrareciclada; aflexibilidade é importante paraa
acomodacédo das fibras na estrutura do papel: quanto melhor acamadas as fibras,

mais lisa sera a superficie do papel.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura23 - Lisura em funcdo do nivel de dosagem de polpa recuperada (D) em
mistura com polpareciclada (REC).
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Em se tratando de maciez, a menor capacidade do material fibroso em
estabelecer ligagOes interfibrilares beneficiatal propriedade; portanto, poder-se-ia
criar expectativas de uma possivel queda na maciez com a adicéo de fibras vir-
gens recuperadas. No entanto, a fibra de eucalipto € considerada de alta fragcéo
parede e uma boa fonte de matéria-prima para a utilizacdo em papéis tissue, em
gue a maciez de seus papéis € uma das propriedades mais importantes. As intera-
cOes desses aspectos contrabalancearam com as caracteristicas das fibras recicla-
das e ndo foram observadas alteragbes significativas nos valores obtidos para
essa propriedade.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pel o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura24 - Maciez em funcéo do nivel de dosagem de polpa recuperada (D) em
mistura com polpareciclada (REC).

4.3. Etapa |1l - Branqueamento da polpa marrom (N) com adicao das polpas
recuperadas (A, B, C, D)

A peguena quantidade (0,56%) de polpas recuperadas do rejeito adicio-
nada a pol pa marrom antes do branqueamento, de maneira geral, ndo tem influén-
cia nas propriedades do papel, em relacdo aos produzidos com a polpa marrom,

salvo algumas excegoes.
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4.3.1. Propriedades Opticas

Em relacdo as propriedades opticas, os fendmenos reflexéo, dispersdo e
absorc¢édo, que ocorrem com aluz em um meio, sdo fatores de primeira ordem. Na
composicdo do papel, o tipo e as caracteristicas dos materiais sdo aspectos que

influenciam os fendmenos rel acionados as propriedades Opticas do papel.

4.3.1.1. Alvura, sujidade, opacidade e coeficiente de espalhamento de luz

Os resultados obtidos da determinacdo de alvura das polpas branqueadas
ndo demonstraram diferencas estatisticamente significativas entre as polpas. Os
valores obtidos situaram-se na faixa de 89,71% ISO (polpa NCB) a 90,30% 1SO
(polpa NB).

Cabe ressaltar que os resultados de alvura que ficaram abaixo de 90% I SO
foram das polpas NAB e NCB, ou sga, polpas que receberam em sua compo-
sicéo a adicéo de pol pa recuperada ndo-depurada (polpas recuperadas A e C).

A sujidade da polpa é expressa pela érea total dos compostos estranhos
gue apresentam marcante contraste com o resto da folha; por norma, é uma area
escura equivalente ou superior a 0,04 mm®. No presente estudo, para facilitar a
comparacao entre o0s tratamentos, trabalhou-se com valores relativos percentuais
a polpa normal branqueada (NB), sendo adotada para essa amostra o valor de
100%; as demais foram correl acionadas proporciona mente.

A insercéo do regjeito remete a0 questionamento sobre o valor de sujidade
na polpa. No caso da polpa recuperada NBB, a possibilidade de eliminar os pon-
tos escuros na folha pelo branqueamento pode ser considerada mais fécil, pois
esta polpa recuperada passou pela lavagem, desarenagéo e depuracéo laboratorial
antes do branqueamento, levando a entender que as fibras que foram aceitas séo
aquelas que estdo mais bem individualizadas, ainda como conseqiiéncia do cozi-
mento da polpa.

No caso das polpas recuperadas NAB, NCB e NDB, os tratamentos utili-
zados para recuperar 0 rejeito permitiram que praticamente todo o material
fibroso do rejeito fosse recuperado e adicionado a polpa normal marrom antes do

branqueamento (noés, palitos, shives bundles). Dessa forma, poderia se esperar
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gue a possibilidade de eliminar sujidade pelo branqueamento fosse mais dificil.
A desagregacdo gera materiais com maior teor de lignina e pedacos da madeira
gue oferecem maiores dificuldades de acdo dos agentes quimicos do branquea-
mento. Apesar desses indicativos tedricos, 0 nivel de sujidade ndo seguiu uma
regra que possa ser relacionado a origem da polpa ou do tratamento a que foi
submetido o rejeito fibroso industrial para se tornar polpa recuperada. Os valores

de sujidade para todas as polpas estudadas ndo apresentaram diferencas estatis-
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura25- Alvura, sujidade, opacidade e coeficiente de dispersdo de luz dos
papéis produzidos com as pol pas branqueadas.
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A opacidade e o coeficiente de dispersdo de luz séo influenciados pelos
fendémenos de reflexéo, absorcéo e transmissdo de luz pelo papel. Dessaforma, o
numero de interfaces ar-fibra formadas na estrutura do papel participa da intera-
cao que afeta 0 comportamento da luz incidente na superficie do papel. Opaci-
dade é a propriedade que indica a quantidade de luz que néo é transmitida através
do papel. Esta propriedade decresceu com a refinagéo da polpa para todos os
papéis. As diferencas significativas dos valores encontrados para as polpas néo-
refinadas foram eliminadas com o refino da polpa. No caso dos papéis que exi-
gem refinacdo para sua utilizacdo, os valores de variagdo entre as polpas nao-
refinadas n&o comprometem tecnicamente a qualidade do papel. Entre as polpas
ndo-refinadas onde foram observadas diferencas significativas, o menor valor
encontrado foi de 77,08% e o maior, de 77,82%, referentes aos papéis produzidos
pelas polpas NCB e NBB, respectivamente.

Assim como a opacidade, o coeficiente de dispersdo de luz é negativa
mente variavel com o refino. A acéo do refino causa a melhor acomodacéo e
compactacdo das fibras na estrutura do papel, o que leva a reducdo do volume de
ar no interior da folha e do nimero de interfaces ar-fibra. Entre as polpas sem
refino, o coeficiente de disperséo de luz apresentou igualdade estatistica, porém o
refino levou ao surgimento de diferencas significativas entre os valores. O menor
valor de coeficiente de dispersio de luz foi encontrado para os papéis produzidos
com a polpaNAB (30,23 m?/kg), e 0 maior, com a polpa NDB (31,47 m%/kg).

O declinio do coeficiente de dispersdo de luz acompanhou 0 aumento do
peso especifico aparente da folha. O aumento do peso especifico aparente signi-
fica redugdo dos espagos vazios no interior da folha, como conseguiéncia da me-
lhor acomodagéo das fibras na estrutura do papel. Esses efeitos geram superficies
Menos rugosas e, consequientemente, menores dispersdes de luz. Polpas com
fibras de maior higroscopicidade e flexibilidade sdo favorecidas quanto a acomo-

dacéo das fibras durante a formagao dafolha.
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4.3.1.2. Coordenada decor b

Segundo GRUNDSTROM & GANDFELDT (1996) e STUS (1996), a
coordenada de cor b é o parametro mais importante na indicacdo da remocédo de
cor no papel, constituindo-se, juntamente com a alvura, no parametro mais critico
na avaliacao do branqueamento de fibras recicladas.

Na faixa de ocorréncia dos valores observados, os papéis produzidos com
a polpa normal (NB) apresentaram os menores valores de coordenadas de cor b,
ou sgja, os melhores resultados, diferenciando-se estatisticamente dos produzidos
com as demais polpas branqueadas. Esse fato ocorre porque a coordenada de cor
b indica o grau de pigmentacdo amarela existente nos materiais. AssSim como na
alvura, os resultados das polpas NCB e NAB foram os piores com o maior valor

de coordenada de cor b, ou maior amarel ecimento na pol pa.
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pel o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura 26 - Coordenada de cor b das polpas branqueadas.

4.3.2. Propriedades fisico-mecanicas

As propriedades fisico-mecanicas dos papéis produzidos com as polpas

branqueadas sdo apresentadas para as pol pas ndo-refinadas (18 °SR) e refinadas a
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2.500 revolugdes do moinho (30 °SR). Os resultados encontram-se plotados em
forma de gréficos de barras na Figura 27, para cada uma das quatro polpas
avaliadas (NAB, NBB, NCB e NDB) e paraapolpareferéncia (NB).

Para esta andlise foram escolhidas algumas propriedades fisico-mecanicas
consideradas mais comuns e essenciais em controle de qualidade na industria
papeleira. Essas propriedades sdo discutidas a seguir, e todos os seus valores
médios encontram-se no Apéndice C.

E importante lembrar que para realizacio desta etapa dos trabalhos foram
preparadas amostras com 99,44% de polpa marrom (N), com 0,56% de adicdo de
polpas recuperadas (A, B, C e D) e posterior branqueamento. Devido a pequena
dosagem de adicéo de polpa recuperada a polpa normal, é de se esperar que as
composi ¢des quimica e morfol 6gica das novas polpas (NAB, NBB, NCB e NDB)
ndo sofram alteragOes relevantes. Dessa forma, discussdes sobre a influéncia dos
componentes quimicos das polpas e das caracteristicas morfoldgicas das fibras
nas propriedades fisico-mecanicas sdo apresentadas e abordadas apenas nos itens
4.1. e4.2. deste trabalho.

4.3.2.1. indice detracgéo

Para os resultados de indice de tragdo (Figura 27a) foram observadas va-
riagles estatisticamente significativas entre as polpas antes e apos o refino. A
variagdo do indice de tracdo dos papéis para as polpas refinadas causou a for-
macdo de duas classes diferentes de média. Nos papéis produzidos com as pol pas
ndo-refinadas a variacdo do indice tracdo causou a formagdo de apenas trés
classes estatisticas diferentes. Dessa forma, considerando os nivels de dispersao
do indice de tracéo, pode-se mencionar, com certa ressalva, que a acdo do refino
atenuou a diferenca entre as polpas.

Contaminac0es na estrutura da folha que possam prejudicar a distribuicéo
da energia aplicada a folha durante o teste de tracionamento podem gerar pontos
de instabilidade e, conseqlientemente, de fragilidade. Era de se esperar que aagéo
do refino pudesse reduzir o tamanho das particulas contaminantes na polpa.

Entretanto, com base nos valores encontrados para a sujidade (Figura 25b), que
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representa o valor em area de particulas escuras em relacéo a area total da folha,
nao houve variacdo significativa.

Pela Figura 27a, pode ser observado que a polpa que apresentou o melhor
desempenho em indice de tracdo foi a NCB, inclusive quando refinada
(63,12 N.m/g), superior ao da polpa referéncia NB (59,65 N.m/g). O menor
resultado foi observado para a polpa NDB néo-refinada (21,07 N.m/g), porém,
com a acdo do refino (58,53 N.m/g), seu comportamento foi semelhante ao da
polpareferéncia NB (59,65 N.m/qg).

4.3.2.2. Indice derasgo

Conforme abordado anteriormente, contaminacdes na estrutura da folha
gue possam prejudicar a distribuicdo da energia na folha durante o esforco apli-
cado podem gerar pontos de instabilidade e fragilidade no papel. No entanto,
neste estudo (Figura 27b), para o indice de rasgo, ndo foram observadas varia-
¢Oes significativas de desempenho tanto para as pol pas ndo-refinadas quanto para
as refinadas. Diante desses resultados, pode se inferir que o rejeito fibroso indus-
trial foi absorvido pelas polpas branqueadas, sem interferir nos fendbmenos que

participam do desempenho do indice de rasgo no papel.

4.3.2.3. indice de arrebentamento

O indice de arrebentamento apresentou variagdes estatisticamente signi-
ficativas quando os papéis foram produzidos com as polpas branqueadas néo-
refinadas (Figura 27c), porém iguais ou superiores ao encontrado para a polpa
referéncia NB. No entanto, com a acdo do refino essa variagdo foi atenuada,
vindo até mesmo aigualar estatisticamente os resultados a cancados para todas as

pol pas.

4.3.2.4. Modulo de elasticidade

Os médulos de elasticidade das polpas néo-refinadas ndo apresentaram

diferencas estatisticamente significativas entre si (Figura 27d), semelhantemente
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a0 que aconteceu com a propriedade de energia de deformacdo (Quadros 4C e
5C). Com o refino das polpas, passaram a existir diferencas significativas nos
resultados para o0 modulo de elasticidade, gerando duas classes estatisticas de
valores medios.

O maior valor encontrado entre as polpas refinadas foi de 6,3 MN.m/kg
para a polpa NAB, com comportamento semelhante ao das polpas NBB, NDB e

NCB e superior ao da polpareferénciaNB (5,81 MN.m/kg).
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Barras identificadas com as mesmas letras, em um mesmo grupo de barras, ndo
apresentam diferenca significativa pel o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Figura 27 - Indice de tragdo, indice de rasgo, indice de arrebentamento e médulo
de el asticidade das polpas branqueadas.
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5. CONCLUSOES

O rgeito fibroso industrial da polpacdo kraft de eucalipto possui boas
caracteristicas tecnolégicas, que viabilizam sua utilizacdo na forma de polpa
recuperada. Obtido pela acdo de sistemas de limpeza de remocdo de areia
(desarenacéo), desagregacdo e classificacdo, o aproveitamento desse material
chega a 96% e se aplica a producéo de papéis e papeldo (linha marrom).

Em composicdo com a polpa reciclada, o reeito fibroso industrial foi
eficaz na recuperacéo de diversas propriedades fisico-mecanicos do papel produ-
zido. A recuperacéo das propriedades dos papéis reciclados depende da proprie-
dade e da quantidade de pol pa recuperada que € adicionada a pol pa reciclada.

A tecnologia de brangueamento ECF, seqiiéncia ODoEqD1D,, aplicada as
polpas recuperadas do regjeito fibroso industrial em composi¢do com polpa mar-
rom do processo de polpacdo kraft, mostrou ser tecnicamente capaz de absorver e

reintegrar o rejeito ao processo de fabricacdo de celul ose branqueada.
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APENDICE A

Quadro 1A - Resultados das andlises quimicas

Polpas REC A B D N
Extrativos totais, % 0,44 0,76 0,62 0,77 0,45
Ligninatotal, % 13,00 8,85 4,48 4,59 2,59
Holocelulose, % 86,56 90,39 94,90 94,64 96,96
Pentosana, % 9,35 13,40 14,30 14,00 15,35
Alfacelulose, % 84,71 - - 92,62 88,89
Betacelulose, % 6,71 - - 2,55 -
Gamacelulose, % 8,58 - - 4,53 -
Numero kappa 62,95 38,40 31,80 40,50 15,00
Viscosidade, cP 12,60 27,10 26,80 31,60 51,70
Mg, ppm 436,07 424,45 - - 329,58
Ca, ppm 4667,16  3588,66 - - 2265,18
Cu, ppm 18,44 413 - - 1,75
Mn, ppm 22,80 8,98 - - 9,66
Fe, ppm 661,33 94,78 - - 43,69
Silica, % 0,51 0,05 - - -
Insoluveis em HCI, % 1,69 0,94 - - -
Teor de cinzas, % 3,75 0,78 - - -
Rendimento depurado, % - - 68,37 96,64 -
Teor dergjeitos, % - - 31,63 3,36 -
indice de retenco de &gua, % 151,95¢c  155,4b 158,84b  165,35a 157,47b

Quadro 2A - Resultados das andlises fisicas

Polpas REC A B D N
Comprimento, mm 0,948b 0,964b 1,003b 1,104a 1,100a
Largura, mm 20,95ab 22,65a 20,49ab 20,42b 19,02b
Diametro de lmen, um 10,10b 10,40b 13,92a 10,00b 9,67b
Espessura de parede, pm 5,427b 6,127a 3,286d 5,212bc 4,672¢c

* Meédias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Quadro 3A - Resultados dos testes fisico-mecéanicos dos papéis produzidos com polpa

recuperada (B)
Numero derevolucdes 0 225 750 4500
Grau de refino da polpa, °SR 13,50 17,5 18 29,00
Gramatura, g/m2 65,40 64,8 64,4 66,09
Espessura, um 163,50 132,3 121,61 102,10
Volume especifico aparente, cm®/g 25 2,04 1,88 154
Peso especifico aparente, kg/m® 400,00 489,8 529,56 647,30
Opacidade, % 99,19 99,76 99,35 99,08
Resisténcia a Passagem de Ar, §/100 cm® 0,11 0,67 0,96 5,22
indice de rasgo, mN.m?g 3,89 6,83 7,87 8,65
indice de arrebentamento, KPam?g 1,20 2 32 5,64
indice de tragdo, N.m/g 19,98 4421 58,97 81,23
Energia de deformagao, J/ m? 6,73 23,53 42,09 99,88
Deformagdo a maxima carga, % 0,81 1,21 1,65 2,71
Deformagao ao limite de proporcionalidade, % 0,25 0,33 0,38 0,45
Modulo de elasticidade, MN.m/kg 4,05 6,97 7,34 7,66
Coeficiente de dispersdo de luz, m?/kg 29,39 25,67 25,12 22,70

Quadro 4A - Resultados dos testes fisico-mecanicos dos papéis produzidos com polpa

recuperada (D)

Numero derevolucdes 0 250 1050 6750
Grau de refino da polpa, °SR 16,50 17,5 21 57,50
Gramatura, g/m2 63,70 64,8 63,8 63,49
Espessura, pm 210,10 149,1 116,94 94,10
Volume especifico aparente, cm®/g 3,29 2,3 1,83 1,48
Peso especifico aparente, kg/m® 303,20 434.6 545,58 674,71
Opacidade, % - 99,24 99,54 99,78
Resisténcia a Passagem de Ar, §/100 cm® 0,28 0,77 1,16 30,45
indice de rasgo, mN.m?g 4,32 6,88 8,01 8,88
indice de arrebentamento, KPam?g 1,08 1,91 32 6,30
indice de tragdo, N.m/g 18,86 45,67 61,95 81,82
Energia de deformacéo, Jm? 5,68 26,96 4356 106,32
Deformagao a méxima carga, % 0,74 1,33 1,66 2,93
Deformagdo ao limite de proporcionalidade, % 0,26 0,33 0,38 0,50
Modulo de elasticidade, MN.m/kg 3,83 6,86 7,52 747
Coeficiente de dispersio de luz, m’kg 26,39 19,13 18,85 18,05
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Quadro 5A - Resultados dos testes fisico-mecéanicos dos papéis produzidos com polpa

marrom (N)

Numer o derevolucdes 0 100 450 2250
Grau de refino da polpa, °SR 15,00 16,0 19,5 26,00
Gramatura, g/m2 65,00 65,1 64,5 64,20
Espessura, um 133,28 120,7 112,61 90,55
Volume especifico aparente, cm®/g 2,05 1,85 1,74 1,41
Peso especifico aparente, kg/m® 487,69 539,3 572,77 709,00
Opacidade, % 98,76 98,72 98,41 96,37
Resisténcia a Passagem de Ar, §/100 cm® 0,72 1,52 2,48 12,73
indice de rasgo, mN.m?g 4,63 7,16 10,03 10,71
indice de arrebentamento, KPam?g 1,47 2,29 343 7,57
indice de tragdo, N.m/g 28,83 48 14 61,44 83,47
Energia de deformacao, Jm? 11,77 31,39 46,5 109,00
Deformagdo a maxima carga, % 0,96 1,47 1,75 2,87
Deformagao ao limite de proporcionalidade, % 0,33 0,33 0,36 0,46
Maodulo de elasticidade, MN.m/kg 511 6,95 7,93 7,56
Coeficiente de dispersdo de luz, m?/kg 39,2 34,79 34,35 25,83

Quadro 6A - Resultados dos testes fisico-mecanicos dos papéis produzidos com polpa

reciclada (REC)
Numero derevolucdes 0 150 600 4500
Grau de refino da polpa, °SR 28,00 31,00 37,0 72,70
Gramatura, g/m? 60,30 66,23 66,22 56,20
Espessura, pm 130,00 125,10 121,30 86,33
Volume especifico aparente, cm®/g 2,15 1,88 1,83 1,54
Peso especifico aparente, kg/m® 463,85 529,42 545,92 650,99
Opacidade, % 99,25 98,77 99,18 97,81
Resisténcia a Passagem de Ar, §/100 cm® 3,99 5,47 9,61 94,40
indice de rasgo, mN.m?g 9,02 9,54 9,07 5,76
indice de arrebentamento, KPam?g 1,87 3,02 325 3,42
indice de tragdo, N.m/g 26,98 40,13 48 42 59,88
Energia de deformacéo, Jm? 22,41 37,66 47,03 40,76
Deformagdo a maxima carga, % 1,74 2,03 2,10 1,76
Deformagao ao limite de proporcionalidade, % 0,33 0,40 0,40 0,43
Modulo de elasticidade, MN.m/kg 4,26 4,82 5,45 7,01
Coeficiente de dispersio de luz, m’kg 29,3 28,56 28,27 21,34
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Quadro 7A - Model os matematicos das curvas

Polpa* Equagdes** R?
B,D,N Log RPA = -0,779904+,004128I T+0,0002221 T2 82,66
REC Log RPA = 2,446778-0,116904I T+,0018161 T* 98,03
B,D,N IR = 0,88299+0,1714141 T-0,000802I T* 86,07
REC IR = -1,12867+0,58615| T-0,00785I T2 96,69
B (D) |A = 1,376454-0,029593I T+0,001012I T? 99,87
N (D) |A = 3,527948-0,13262I T+0,002165! T* 99,54
REC |A = -2,26621+0,20237IT-0,0018I T2 98,23
B,D,N,REC TEA = 19,76403-0,843661T+0,02248! T* 94,20
B,N (D) DMA = 0,840136-0,007622I T+0,000378I T? 99,17
REC (D) DMA = 0,294789+0,108388I T-0,001234I T* 90,62
B (D) DLP = 0,181208+0,003473I T-0,000002 T* 99,97
N (D) DLP = 0,421829-0,005113I T+0,000067I T* 99,99
REC DLP = 0,138868+0,009123I T-0,000072I T* 84,69
B,D,N MOE = 0,717022+0,190188I T-0,001238I T> 91,81
REC MOE = 5,661918-0,112189I T+0,002246 99,70
B (REC) CDL = 32,41815-0,16985! T+,00064I T* 93,27
D (REC) CDL = 33,49845-0,44408I T+0,00315| T* 92,77
N CDL = 39,43011+0,05329I T-0,00255I T? 88,44

* ( )Representa igualdade estatistica com duas curvas da mesma propriedade sem que isso ocorra com as
outras duas curvas relacionadas. Neste caso, foi anexada a curva que apresentou melhor correlagéo.

**Nas equacles, as propriedades fisico-mecanicas do papel estdo representadas por siglas. Sdo elas. RPA
(resisténcia a passagem de ar), IR (ndice de rasgo), IA (indice de arrebentamento), TEA (energia de
deformacéo), DMA (deformagdo a méxima carga), DLP (deformagéo ao limite de proporcionalidade),
MOE (mddulo de elasticidade) e CDL (coeficiente de dispersdo de luz).
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APENDICE B

Quadro 1B - Resultados dos testes fisico-mecéanicos dos papéis produzidos com polpa
reciclada (REC), com diferentes dosagens de polpa recuperada (D)

Dosagem de polpa recuperada, % 0 25 50 75 100
indice de tragdo, N.m/g 48,00e 52,43d 61,46¢c 67,98b 80,36a
indice de arrebentamento, KPa/m?/g 3,14e 3,78d 4,16c 496b 5,87a
indice de rasgo, mN.m?g 930a 91la 954a 956a 912a
Resisténcia a compressao, kg/m 77,3c 91,94b 93,82b 104,21a 107,89a
Ligacdes interfibrilares, J/m? 48,17c 49,27c 55/41b 58,16a 61,15a
Resisténcia a passagem de ar, §/100cm® 12,90b 14,76a 13,47b 13,30b 13,31b
Lisura, s/50cm® 8,07e 11,27d 18,36b 16,92c 22,43a
Maciez, /100cm® 46,18a 47,40a 4843a 48,98a 47,71a
Opacidade, % 99,02a 99,70a 99,49a 99,56a 99,65a
Coeficiente de espalhamento, m*/kg 25,64ab 28,50a 23,67ab 22,45ab 18,32b
Gramatura, g/m? 63,90 6330 6600 6400 6520
Espessura, mm 1209 1153 1114 1045 9570
Peso especifico aparente, kg/m® 528,54 549,00 592,46 612,44 681,30
Volume especifico aparente, cm®/g 1,89 1,82 1,69 1,63 1,47
Alongamento, % 211b  221b 2,30b 2,46b  2,88a
Energia de deformacéo, Jny? 4525d 51,26cd 64,36bc 74,31b 104,44a

Tensdo ao limite de proporcionalidade -, MPa  11,95d 12,71d 15,11c 17,85b 23,14a
Deformacdo ao limite de proporcionalidade, %  0,44b 0,42b 041b 0,44b  048a
Maodulo de elasticidade, MN.m/kg 538d 5,71d 6/45c 6,89b 7,37a

* Médias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Quadro 2B - Variagdo percentual das propriedades fisico-mecanicos dos papés
produzidos com polpa reciclada (REC), com diferentes dosagens de polpa

recuperada (D)

Dosagem de polpa recuperada, % 25 50 75 100
indice de tragso, D% 9,23 28,04 41,63 67,42
indice de arrebentamento, D% 20,38 32,48 57,96 86,94
indice de rasgo, D% -2,04 2,58 2,80 -1,94
Resisténcia a compressdo, D% 18,42 21,05 34,21 39,47
LigagOes interfibrilares, D% 2,28 15,03 20,74 26,95
Resisténcia a passagem de ar, D% 14,42 4,42 3,10 3,18
Lisura, D% 39,65 54,52 109,67 177,94
Maciez, D% 2,64 4,87 6,06 3,31
Opacidade, D% 0,69 0,47 0,55 0,64
Coeficiente de dispersdo de luz, D% 11,15 -7,68 -12,44 -28,55
Gramatura, D% -0,94 3,29 0,16 2,03
Espessura, D% -4,63 -7,86 -13,56 -20,84
Peso especifico aparente, D% 3,87 12,09 15,87 28,90
V olume especifico aparente, D% -3,73 -10,79 -13,70 -22,42
Alongamento, D% 4,74 9,00 16,59 36,49
Energia de deformagéo, D% 13,28 42,23 64,22 130,81
Tensdo ao limite de proporcionalidade, D% 7,26 27,51 50,63 95,27
Deformagdo ao limite de proporcionaidade, D%  -4,55 -6,82 0,00 9,09
Modulo de elasticidade, D% 6,13 19,89 28,07 36,99
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APENDICE C

Quadro 1C - Condicdes de branqueamento ECF (totalmente livre de cloro molecular)

Estagios de Branqueamento

Condicoes

O Do E, D, D,
Consisténcia, % 10 10 10 10 10
Temperatura, °C 100-102 60 90 74 74
Tempo, min. 60 50 80 210 210
Cargade ClO,, kg/t.as. - 20 - 16 10
Cargade NAOH, kg/t.as. 14 - 20 - -
Cargade O,, kg/t.as. 18 - 14 - -

* Cargade dioxido de cloro como cloro ativo (valor médio).

Quadro 2C - Condicles de branqueamento ECF — pH final dos estégios (totalmente
livre de cloro molecular)

Estagios de Brangueamento

pH final
@) Do E, D, D,
N 11,0 3,7 121 3,2 35
NA 11,0 3,6 12,3 3,2 34
NB 11,0 3,6 12,2 3,2 34
NC 10,9 3,6 12,2 3,3 3,6
ND 111 3,6 12,2 3,2 3,6

Quadro 3C - Resultados do brangueamento das pol pas

Polpas N NA NB NC ND

Numero Kappainicia 17,6 17,4 17,4 17,3 17,4
Numero Kappa Pré-O 10,8 11,00 10,8 10,8 10,9
Numero Kappa ODE, 3,8 4,2 3,8 41 3,8
Alvurainicial, % SO 30,49 29,20 29,67 29,34 29,32
AlvuraPré-O, % 1SO 41,80 41,18 41,25 41,93 41,25
Alvura ODE,, % 1SO 75,52 75,61 75,14 75,60 75,53
Alvura ODE,D, % ISO 84,95 84,65 85,48 84,5 85,20
Alvura ODE,DD, % ISO 90,24a 89,75a 90,30a 89,71a 90,22a
AlvuraO.D., % | SO* 89,37ab 88,86ab 89,64a 88,48b  89,08ab
Viscosidadeinicial, cP 40,09 41,00 40,02 39,53 39,13
Viscosidade ODE,DD, cP 14,19 14,70 14,46 14,71 14,12
DQO do efluente, kg O/t 1083,55 1056,87 1091,04 1071,88 1091,05

Cor do efluente, kg Pt/t 1215,69 1250,42 1228,41 1238,01 1276,35

* Meédias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha néo apresentam diferenca significativa pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.
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Quadro 4C - Resultados dos testes fisico-mecanicos dos papéis produzidos com polpa
branqueadas n&o-refinadas.

Polpas NB NAB NBB NCB NDB
Grau de refino da polpa, °SR 18 18 18 18 18
Gramatura, g/m? 64,25 6386 64,21 6294 64,23
Espessura, um 138,3 134,3 136,3 1336 1397
Volume especifico aparente, cm®/g 215 210 212 212 217
Peso especifico aparente, kg/m® 4645 4755 4711 4711  459,7
indice de rasgo, mN.m?/g 52la 507a 504a 568a 537a
indice de arrebentamento, K Pam?g 1,36b 15la 14lab 144ab 1,36b
indice de tragdo, N.m/g 23,3%9ab 23,86ab 22,75b 24,22a 21,07c
Energia de deformagéo, Jm? 20,17a 20,15a 189l1a 20,52a 16,23a
Deformagdo a maxima carga, % 18a 1,78a 1,71a 1,79 1,6a

Deformagéo ao limite de proporcionalidade, % 0,32b 0,37a 0,35ab 0,36ab 0,34ab
Tensdo ao limite de proporcionalidade, MPa 520ab 584a 567ab 592a 5,10b

Modulo de elasticidade, MN.m/kg 367a 347a 356a 3,64a 3,34a
Opacidade, % 77,82a 77,43ab 77,49ab 77,08b 77,76a
Coeficiente de dispersdo de luz, m?/kg 415a 41,04a 4154a 41,15a 41,72a
Alvura, %I1SO 90,24a 89,75a 90,30a 89,71a 90,22a
AlvuraO.D., %ISO 89,37a 88,89a 89,64a 89,48a 89,08a
L 97,12b 97,14b  97,3a 97,19ab 97,21ab
a -0,29ab -0,26a -0,3b -0,32b -0,31b
b 2,86b 312a 3,04ab 3,15a 2,99ab
Cromaticidade coordenada x 0,32a 0,32a 0,32a 0,32a 0,32a
Cromaticidade coordenaday 0,3da 0,34a 0,34a 034a 0,34a
Sujidade, ppm 36,10a 3345a 37,53a 45,23a 29,09a
Sujidade relativa, % 100,0 92,6 1040 1253 80,6

* Médias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Quadro 5C - Resultados dos testes fisico-mecéanicos dos papéis produzidos com polpa
branqueadas refinadas

Polpas NB NAB NBB NCB NDB
Grau de refino da polpa, °SR 30 30 30 30 30
Gramatura, g/m’ 64,63 64,07 63,8 6559 64,58
Espessura, pm 98,5 95,8 98,1 99,3 98,8
V olume especifico aparente, cm3/g 1,52 1,50 1,53 151 1,53
Peso especifico aparente, kg/m3 656,1 668,8 650,3 660,5 653,6
indice de rasgo, mN .m2/g 10,6a 10,14a 9,76a 9,74a 9,6a
indice de arrebentamento, K Pa_mzlg 4.13a 42a 426a 408a 417a
indice de traggo, N.m/g 59,65b 61,68ab 62,85a 63,12a 58,53b
Energia de deformacéo, Jn? 97,49ab 90,08b 100,73ab 104,78a 86,93b
Deformagdo a maxima carga, % 353a 3,192 353a 354a 32la
Tensdo ao limite de proporcionalidade, MPa 15.77a 16.76a 16.28a 16.8la 16.07a
Deformacdo ao limite de proporcionalidade, % 043a 041a 0,43a 0,44a 043a
Maodulo de elasticidade, MN.m/kg 5,81b 6,3a 6,03ab 6,10ab 5,99ab
Opacidade, % 7246a 7217a 7214a 72,73a 72/47a
Coeficiente de dispersdo de luz, m?/kg 30,69ab 30,23b 30,76ab 31,03ab 31,47a
Alvura, 1SO 86,17bc 85,72c 86,08bc 86,68ab 87,28a
L 96,35cd 96,19d 96,39bc 96,56ab 96,71a
a -0,12a -0,18p -0,23c -0,22c -0,33d
b 3,76ab 382a 3,89 3,72ab 3,48b
Cromaticidade coordenada x 0,32a 032a 032a 032a 0,32a
Cromaticidade coordenaday 034a 034a 034a 034a 034a

* Médias seguidas das mesmas letras, em uma mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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APENDICE D

S S

Polpaindustrial reciclada
(Ondulado I1)

v

Lavagem laboratorial

v

Desarenacdo (decantacdo)

L 2

Depuragdo P Polpareciclada (REC)

Polpaindustrial normal marrom
(kraft / eucalipto)

4

Lavagem laboratorial e Polpa normal (N)

FiguralD - Fluxograma do preparo das polpas reciclada (REC), recuperadas
(A, B, CeD) emarrom (N).
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Polpa reciclada (REC) Polpa normal (N)
v v
Refino da polpa (REC) Refino da polpa (N)
{ v
Formacéo de folha Formag&o de folha
v v
Testes fisicos dos papéis Testes fisicos dos papéis

Figura2D - Fluxograma da etapa | - avaliac8o das caracteristicas tecnol 6gicas
das polpas recuperadas (B e D) e das polpas referéncias (REC e N).
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Formagéo de folha

v

Testes fisicos dos papéis

Figura3D - Fluxogramadaetapall - aplicacdo de polpa recuperada (D) a polpa
reciclada (REC).
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Polpa normal marrom (N) Pol pas recuperadas
(A,B,CeD)

v v

Preparacao das misturas
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Testes fisicos dos papéis

v

Avaliacdo

Figura4D - Fuxograma da etapa |1l - branqueamento da polpa marrom (N)
com adicéo de polpas recuperadas (A, B, C e D).
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