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resumo

Pasta kraft, tratamento hiperbarico, refinacéo, propriedades mecanicas e
estruturais, papel tissue

Este trabalho consiste no estudo das alteracfes das propriedades papeleiras
através da modificacdo estrutural de pasta kraft de Eucalyptus globulus pela
implementacao de alta pressao hidrostatica (TH) de modo a que as propriedades
da pasta sejam as adequadas para a sua aplicacdo, papel tissue de baixa
gramagem.

Este trabalho consiste no estudo da aplicacao da alta presséo hidrostatica ao
nivel das fibras celulésicas de modo a verificar qual a influéncia que este tipo de
tratamento apresenta nas propriedades papeleiras, tais como as mecanicas e
estruturais. Assim, comecou-se por implementar um TH em pasta kraft ndo
refinada, tendo em estudo quatro gamas de pressao diferentes, 4000 — 7000
bar, numa pasta com uma consisténcia de 1,5%. Com esta aplicacdo
verificaram-se melhorias nas propriedades mecanicas da pasta, sendo que 0s
melhores resultados foram obtidos aquando aplicada uma pressao de 6000 bar,
onde se obteve uma taxa de crescimento de 2% para o indice de rotura a tracéo,
1% no alongamento percentual na rotura, 1% no indice de rigidez a tracéo e 6%
no indice de rebentamento, sendo que para estas propriedades esta gama de
pressao foi a Unica que apresentou valores superiores ao da pasta referéncia.
No indice de rasgamento, a Unica gama de pressdo que apresentou uma taxa
de crescimento positiva foi a 4000 bar, com cerca de 1%. De um modo geral, a
pressao que apresentou melhores resultados foi a de 6000 bar, sendo esta a
gama utilizada para a continuagdo dos estudos.

De modo a verificar qual a influéncia da alta pressdo na pasta kraft, foi

refinada num moinho PFI em quatro gamas de refinagdo 0,500,1000 e 2000
revolucbes, pasta sem tratamento de alta pressdo e pasta sujeita prévio
tratamento de alta pressao a 6000 bar. Assim, verificou-se que as propriedades
mecénicas da pasta kraft aumentaram com o nimero de revolu¢des quer em
pasta sujeita a TH quer em pasta somente refinada, embora estas sejam
superiores para pasta somente refinada, a excecdo do indice de rasgamento
que apresenta uma taxa de crescimento de 41% para uma refinagdo de 500
revolugbes em pasta sujeita a TH a 6000 bar e essa taxa de crescimento em
pasta somente refinada s6 é atingida para uma refinagdo de 1000 revolugdes.
De um modo geral o tratamento hiperbarico ndo é vantajoso nas propriedades
mecanicas quando aplicado em conjunto com a refinagéo.
De modo a compreender melhor o efeito da alta presséo, foi feito um estudo ao
grau de cristalinidade em pasta somente sujeita a alta pressdo e em pasta
refinada com prévio TH a 6000 bar. Neste estudo verificou-se que quando
aplicada o TH a 4000 bar o grau de cristalinidade diminui, aumentando para as
pressdes seguintes progressivamente, facto este que se deve a ocorréncia de
rearranjos ao nivel das cadeias de celulose, uma vez que as zonas
paracristalinas sofrem recristalizacdo. O mesmo ndo acontece na pasta refinada
com prévio TH a 6000 bar, pois o grau de cristalinidade diminui, o que se pode
dever ao facto da refinacdo degradar a parede celular.

Como o futuro da industria de pasta de papel esta cada vez mais direcionado
para papéis de baixa gramagem, papel tissue, foi inserido neste trabalho uma
componente de estudo das alteracdes das propriedades papeleiras deste tipo
com a aplicagéo da alta presséo hidrostética. Ao realizar este estudo verificou-
se que a velocidade e a capacidade de absor¢céo € superior no caso da pasta
refinada sujeita a prévio TH a 6000 bar em relagéo a pasta somente refinada. A
maciez apresenta 0 seu maximo em pasta nao sujeita a qualquer tratamento,
86.2, diminuindo com a aplica¢do da alta presséo, tendo o seu minimo para uma
presséo de 5000 bar, 81,8, voltando a aumentar até atingir a presséo de 7000
bar.
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This work consists in the study of the changes of the paper proprieties through
the structural modification of the kraft pulp coming from Eucalyptus globulus by
the implementation of high hydrostatic pressure (HT) so that the proprieties of
the pulp be the suitable ones to its application, tissue paper of low grammage.
This work aims at studying the application of the HT concerning the level of the
cellulosic fibres in order to check which influence this kind of treatment presents
in the paper proprieties, such as the mechanic and structural ones. Thus, a HT
was first implemented in the kraft pulp which was not refined, having studied from
ranges of different pressures, from 4000 to 7000 bar, in a pulp with a consistency
of 1,5%. With this application some improvements were noticed concerning the
mechanic proprieties of the pulp and the best results were obtained when a
pressure of 6000 bar was applied, during which is obtained a raise of 2% for the
tensile breaking length, 1% for the percentage on the elongation at break, 1% for
the tensile strength and 6% for the burst index, having in mind that for these
proprieties this range of pressure was the only one which presented values that
were superior to the ones of the pulp reference. In the tear index, the only
pressure range that presented a positive growth rate was the 4000 bar with about
1%. In a general way, the pressure that presented the best results was the one
of 6000 bar which was the one used to the keeping on of studies.

In order to verify which was the influence of the high pressure in the kraft pulp,
this one was refined in a PFI mill according to four ranges of refining: 0,500,1000
and 2000 revolution, pulp without HT and pulp subjected to previous HT
according to 6000 bar. Thus, it was noticed that the mechanical proprieties of the
pulp were increased according to the number of revolutions in both kinds of pulps
although these mechanical proprieties are superior in a pulp which is only
refined, except the tear index which presents a growth rate of 41% concerning a
refining of 500 revolutions in the pulp subjected to a HT according to 6000 bar.
This growth rate concerning the pulp that is only refined is only obtained
according to a refining of 1000 revolutions. In a general way the HT is not
advantageous in the mechanical proprieties when it is applied together with the
refining.

In order to better understand the effect of the HT, a study was done to the level
of crystallinity in the pulps only subjected to the HT and in the refined pulp with
a previous HT according to 6000 bar. In this study it was applied a HT according
to 4000 bar and that it increased when the following pressures where
progressively increased, which was due when some rearrangements were done
at the level of the cellulose chains, since the paracrystallines areas go through
recrystallization. The same does not happen in the refined pulp submitted to a
previous HT according 6000 bar, because the level of crystallinity decreases,
which is due to the fact that the cell wall.

As the future of the pulp industry is directing itself to low grammage paper, tissue
paper, it was inserted in this work a study component that changes the
papermaking properties of this type of paper using the application of high
hydrostatic pressure . In the process of this study we found that the speed and
absorption capacity is higher in the case of refined pulp with a previous HT
according to 6000 bar relative to the refined pulp alone. The softness presents
its maximum in the pulp not subjected to any kind of treatment 86,2, decreasing
according to an application of HT, having its minimum according to a pressure of
5000 bar, 81,8, starting increasing again till it reaches a pressure of 7000 bar.
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Introducao

A indUstria de pasta de papel apresenta um grande impacto a nivel nacional, representando
cerca de 2% do PIB Nacional. Ao longo destes anos tem-se visto um aumento consideravel do uso
das novas tecnologias e com este vem associado o decréscimo do uso de papel de impressao e escrita.
Como tal, a indastria do papel viu-se obrigada a redirecionar a sua producdo de pasta para outras
aplicacGes como alternativa.

Esta industria de pasta de papel tem apostado cada vez mais na producao de papel tissue de
baixa gramagem. Este tipo de papel apresenta algumas propriedades especificas, tais como a maciez
e absorgdo, bem como caracteristicas de pasta celulésica distintas do papel de impresséo de escrita,
sendo necessario implementar algumas técnicas de modificacdo de pasta de papel de modo a obter
estas propriedades especificas. A técnica mais utilizada para a obtengdo destas modificagdes é a
refinagdo, porém embora apresente bons resultados nas propriedades mecanicas da pasta, esta
tecnologia apresenta elevados gastos de energia e por consequéncia elevados custos na producédo. De
modo a colmatar estes gastos surge o estudo de alternativas para otimizar as propriedades da pasta
celuldsica e a aumentar a eficiéncia do processo de producédo da pasta.

Uma das alternativas possiveis para a modificacdo da pasta kraft é a aplicacdo de tratamento
hiperbarico, mas este tipo de processamento é uma técnica muito utilizada na industria alimentar para
preservar as caracteristicas dos alimentos entre outras funcdes e os efeitos desta técnica noutras
indUstrias ndo sao conhecidos. Assim, ao longo deste trabalho sera feito um estudo acerca dos efeitos
deste tipo de tratamento em pastas de papel, de modo a obter as propriedades mecénicas e estruturais
bem como as propriedades papeleiras necessarias para a aplicacdo em papel tissue, de modo a ser

possivel a producédo de papel tissue com as caracteristicas especificas necessarias para este tipo de

papel.

Estrutura da Dissertacao

Este trabalho encontra-se dividido em quatro partes distintas para melhor leitura.

No primeiro capitulo encontra-se uma pequena introducdo acerca da empresa onde se
realizou este trabalho, Celbi, bem como os seus produtos. De modo a compreender melhor o tipo de
pasta que se trata, também se encontra a estrutura da madeira e a sua composicao, em especial de
madeira de folhosas. Como o ponto essencial deste trabalho consiste em modificacdo de pasta kraft,
encontra-se descrito o processo de cozimento kraft e as duas técnicas de modificacdo de fibras
celuldsica, refinacdo e alta pressdo. O segundo capitulo consiste na designacdo dos materiais e

métodos utilizados no decorrer da parte experimental deste trabalho. O terceiro capitulo mostra os



resultados e discusséo de todos os resultados que foram obtidos durante as analises realizadas a pasta
sujeitas as duas técnicas de modificagdo de pastas celulésicas, quer ao nivel das propriedades éticas
e estruturais, quer ao nivel das propriedades papeleiras especificas do papel tissue, como por exemplo
a maciez e a absorcdo. De modo a compreender melhor a aplicagdo do tratamento de alta presséo,
este capitulo apresenta também os resultados da difracéo raio-x bem como da analise biométrica de
fibras. Por Gltimo, o quarto capitulo apresenta uma pequena conclusdo acerca do trabalho realizado.



CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Celbi
A Celulose Beira Industrial (CELBI), assim designada desde 1970, é uma empresa de

producdo e comercializacdo de pasta de papel de fibra curta, com elevada qualidade, a partir de
Eucalyptus globulus. Esta empresa langou a sua “primeira pedra” em 1965, encontrando-se
localizada na Leirosa, a cerca de 15 km da Figueira da foz, na zona sul.[*?

Embora tenha sido criada em 1965, s6 em 1967 € que iniciou a produgéo de pasta soluvel,
com uma capacidade maxima de 80 000 toneladas, para a producéo de fibras téxteis, esta deciséo
viria a ser revista logo nos primeiros anos de producdo, uma vez que este tipo de pasta defrontava
problemas no mercado. A unidade fabril viria a ser ajustada para uma producdo de pasta papeleira,
naquela data, com uma capacidade que atingia 120 000 toneladas anuais.

No decorrer dos anos, e ja em 2006, surge o grupo Altri que anuncia a celebracdo de um
contrato de aquisicdo de 100% dos direitos de voto da Celbi. Neste ano, a Celbi torna-se uma
referéncia mundial na producdo de pasta de eucalipto do tipo Bleached Eucalyptus Kraft Pulp
(BEKP), sendo assim o mais eficiente dos produtores da Europa.?

Em 2007 é assinado um contrato de investimento com a APl (Associacdo Portuguesa de
Investimento) que se destina ao aumento da capacidade de producdo de pasta de 300 000 para
550 000 toneladas anuais, tendo como impacto um aumento nas instalagdes, mais propriamente na
area de recuperacdo de quimicos e na producéo de energia. ©°!

Em 2014, esta empresa, que pertence ao grupo Altri, consegue atingir um novo recorde de
producdo anual de pasta branqueada de eucalipto ao conseguir uma producdo de 687 mil toneladas,
tendo uma capacidade de producéo superior a 700 mil toneladas, o que faz com que seja um dos mais
eficientes produtores mundiais deste tipo de pasta.!

Em 2015 completou 50 anos, sendo reconhecida no mercado pela sua elevada qualidade de
produto aliada a um bom servico ao cliente, baixo nivel de sujidade, alta brancura, consisténcia das
suas propriedades fisicas, o0 que faz com que a Celbi seja um produtor de referéncia no panorama
europeu.™

A Celbi visa ser o melhor produtor europeu de pastas de fibra curta, de maneira a satisfazer
0s seus clientes bem como as expetativas dos mesmos, para assim conquistar a sua fidelidade,
conseguir ser vista pela sua exceléncia no mercado e no restante meio envolvente, mantendo o0s seus
produtos e processos como referéncia nos setores de pasta e papel.[!!

No decorrer dos anos, e no ambito ambiental, esta empresa tem também uma preocupacéo

com o impacto ambiental, tendo como valor um empenho na defesa do meio ambiente, para tal, e



como exemplo desta preocupacdo, os gases que resultam da queima do licor negro na caldeira de
recuperacdo, antes de serem enviados para 0 meio ambiente através da chaminé, sofrem um processo
de depuracdo em precipitadores eletrostaticos para que seja possivel a remocéo de particulas.*?

No ambito econdémico, é também de salientar que a empresa tem uma capacidade de
autossuficiéncia de energia elétrica que precisa para a producdo de pasta de papel através de
cogeracdo, aproveitando os componentes vegetais com propriedades de combustiveis que ndo podem
ser utilizados para a producdo de pasta de papel (com lenhina), que sdo enviados para a caldeira de
recuperacéo para posterior producdo de vapor.™

Este vapor € expandido numa turbina e convertido em energia elétrica, sendo esta energia
que satisfaz as necessidades da fabrica. Esta energia elétrica esta ligada em paralelo com a rede

nacional, o que permite trocas de energia com a mesma.[!!

1.1.1 Os produtos do Grupo Altri — Celbi
A Celbi é uma empresa que produz pasta de papel de eucalipto, utilizando um processo ao

sulfato, designado por processo kraft, branqueada sem utilizacdo de cloro elementar, ou seja pasta
ECF.

A pasta produzida através de fibras curtas a partir do E. globulus, faz com que esta apresente
caracteristicas especiais devido as propriedades da fibra. Esta pasta quando comparada com outras
existentes no mercado, que sdo produzidas usando outras espécies de eucaliptos, distingue-se pelas
especificidades de resisténcia, opacidade e porosidade que apresenta.™

Tendo em conta a matéria-prima com que é produzida a pasta de papel, esta pasta torna-se
indicada a producgdo de papéis finos para impressao, papeis para laminados decorativos e papel de
uso doméstico.

Como se pode verificar na Figura 1.1, onde se encontra representada a venda de pasta de
papel consoante a sua aplicagdo final em termos percentuais de toneladas, cada vez mais a produgéo
de pasta de papel esta direcionada para a aplicacdo em papel tissue, tendo o papel de impresséo e

escrita bem como o0s papéis especiais uma aplicacdo em menor percentagem
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Figura 1.1 — Representacdo das vendas de pasta de papel da Celbi consoante a
sua aplicacéo final™
Na atualidade, a Celbi é um dos principais produtores de pasta a nivel europeu, assim, cerca
de 96% da sua producédo de pasta tem como fim os mercados da Unido Europeia. Na Figura 1.2,
encontra-se representado o valor percentual, em termos de toneladas de pasta, da venda de pasta de
papel consoante a regido.
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Figura 1.2 — Representacdo grafica das vendas de pasta de papel da Celbi por
regido.™



1.2 Estrutura da madeira
Existem dois tipos de arvores, que sdo classificadas em dois grupos, gimnospermas e

angiospermas, também designadas por resinosas e folhosas, respetivamente. A constitui¢cdo de ambas

é diferente, pois cada tipo de arvore tem a sua composicdo especifica.[**!

1.2.1 Estrutura macroscdpica da madeira
A madeira, em modo geral, apresenta uma estrutura celular diversificada, exibindo assim

uma vasta variedade de propriedades que a tornam apta para diversas aplicacdes independentemente
da sua origem botanica. [

No caso em estudo, que usa maioritariamente a espécie E. globulus, como visto
anteriormente, este tipo de madeira que provém de uma arvore do tipo folhosa, apresenta diversas
caracteristicas quer na sua estrutura, quer nas suas propriedades que a tornam viavel para a produgéo
de pasta. (1]

De modo a compreender melhor a sua estrutura, é apresentada na Figura 1.3, uma sec¢éo
transversal de uma arvore adulta, esquematizada de modo a conseguir distinguir os seis tipos de

tecidos existentes: a medula, o cerne, o borne, o cAmbio, o floema e a ritidoma.[*51011.12]

Ritidoma Sy

Casca
Floema —>
Cambio
Borne

Xilema

(W)
Cerne
Medula N‘ :

Figura 1.3 — Seccdo transversal de uma arvore adulta.[”

A medula é a parte central do tronco e estende-se por todo o seu comprimento.
O borne e o cerne fazem parte do xilema, que é o tecido que ocupa a maior fragdo do tronco e
apresenta uma grande variedade de células que se encontram dispostas longitudinalmente.® O xilema
constitui a maior fonte de material fibroso da arvore, ou seja, € quem lhe atribui a designacao de
madeira. O cerne sé existe nas arvores adultas, sendo este constituido por células mortas que se

encontram unicamente envolvidas por um suporte mecanico da arvore, a zona periférica. O borne, a



zona mais clara, é responsavel pela conducgdo de seiva bruta a partir da raiz e também pela sustentacéo
da arvore. 8

O cambio é uma camada fina que aparece antes do final do primeiro ano de crescimento, e
garante o crescimento radial da &rvore através da producédo de xilema e floema em ciclos, que variam
tendo em conta as estagdes do ano.®!

O floema é um tecido por onde € feito o transporte da seiva elaborada por toda a arvore. @

Por Gltimo, mas ndo menos importante, a ritidoma (periderme em arvores jovens) assegura
a protecdo da arvore contra agressdes exteriores, como por exemplo alteracGes climatéricas,
biolégicas ou mecanicas. Esta é composta por tecidos inativos de espessura variavel consoante a
espécie. Quando esta se apresenta junta com o floema, forma a casca da arvore.®!

A parte principal da arvore que é utilizada para a producéo da pasta € o tronco, onde se

encontra a parede celular.

1.2.2 Estrutura microscépica da madeira
A parede celular é constituida por diversas camadas como se pode visualizar na Figura 1.4,

onde se encontra representada a lamela média (LM), a parede primaria (P), a parede secundaria que
se encontra subdividida em trés (S1,5,,Ss) e por fim a camada rugosa (W).[51213]

Figura 1.4 — Modelo da estrutura celular da madeira, onde: LM — lamela média, P-
parede celular, S; — camada 1 da parede secundaria, S; — camada 2 da parede secundaria,
Ss- camada 3 da parede secundaria e W — camada rugosal®

A lamela média (LM) é uma camada fina que se encontra entre as células individuais e tem

como funcdo unir as células entre si de maneira a formar um tecido. Esta é livre de celulose mas é



essencialmente composta por lenhina e no estagio da fase inicial apresenta formacéao de substancias
pécticas.['%

Na parede principal (P) encontram-se as fibrilas de celulose que sdo arranjadas em camadas
finas que se cruzam e formam uma espécie de rede. Esta parede é a primeira camada a ser depositada
durante o desenvolvimento da célula, sendo assim esta que permite o crescimento da célula
jovem.>1% Esta camada da parede celular apresenta essencialmente celulose, hemiceluloses e
pectinas, envolvidas em lenhina.?!

A parede secundaria é a camada depositada sobre a parede primaria apds o seu crescimento
estar completo. Esta camada divide-se em trés paredes secundarias (Si1, Sz, S3), sendo que a camada
S: € mais lenhificada, sendo muito préxima da camada primaria e é também mais resistente aos
fungos do que a camada secundaria seguinte.’l MA camada S;, segunda camada da parede
secundaria, forma a porcéo principal da célula, cerca de 90%. A camada Ss, terceira camada da
parede secundaria ou camada terciaria como é designada por alguns autores, como apresenta uma
concentragdo maior de substancias ndo estruturais, a aparéncia da superficie do lume é mais ou menos
lisa. M0l

Por fim, a zona rugosa (W) é uma membrana delgada e amorfa e localiza-se na superficie
interna da Camada Ss. Esta é constituida por um material semelhante a lenhina com pequenas
quantidades de hidratos de carbono e substancias pécticas.r

Para a producao de pasta de papel indicada para papeis de impressao e escrita, € mais usual
a utilizacdo de arvores folhosas, mais propriamente da espécie E. globulus, sendo que esta faz parte
de 95% da plantacéo de eucaliptos em Portugal.[®7:8°]

A madeira das arvores resinosas é constituida por parénquima radial e longitudinal, que é
responsavel pelo armazenamento de nutrientes e os traqueoides sdo responsaveis pela conducgédo de
agua e nutrientes, bem como do suporte da arvore.[*510

As arvores folhosas apresentam na sua constituicdo uma maior quantidade de células
caracterizadas por diferentes fungdes, como por exemplo, as fibras servem para suportar a arvore, as
células de parénquima tem como fung¢éo o armazenamento e o transporte de nutrientes, ja 0s vasos
funcionam como condutores de agua e nutrientes.l! A madeira das arvores folhosas e das resinosas
diferem na sua estrutura, sendo que a primeira tem uma estrutura mais densa e a segunda uma
estrutura mais porosa. Além destas diferengas, também o comprimento das fibras difere, uma vez
que as folhosas apresentam fibras curtas, como se pode visualizar na Figura 1.5, onde estdo
representados os diferentes tipos de células das folhosas, bem como os diferentes tamanhos e

formatos dos varios elementos.**]
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Figura 1.5 — Elementos constituintes da madeira de folhosas, onde: A,B,C — elementos de
vasos largos; D,E,F-Elementos de vasos estreitos; G-Traqueoides; H-Fibrotraqueoides; I-
Fibra libriforme; J-Células de parénquima radial; K-células de parénquima axial.!

As células parenquimaticas sao curtas, compactas e com extremidades achatadas, e o0 seu
numero é maior do que na madeira de resinosas.

1.3 Composigdo quimica da madeira
A madeira é constituida por componentes macromoleculares, que representam cerca de 96 a

98% da sua constituicdo, e por componentes de baixo peso molecular, sendo que estes representam
uma percentagem de cerca de 2 a 3%.1°

Os componentes macromoleculares sdo essencialmente polissacarideos (celulose e
Hemicelulose) e lenhina, ja os componentes de baixo peso molecular sdo cinzas e compostos

extrataveis, cujas suas percentagens se encontram na Tabela 1.1, 1115181
Tabela 1.1 — Composicédo quimica da madeira de uma arvore folhosal'!!

Madeira (Folhosas)

Componentes Componentes de baixo
macromoleculares peso molecular
96-98% 2-3%
Lenhina 18-25% Cinzas 1%

Celulose 40-53% Compostos 2%
Hemiceluloses  15-30% extrataveis



1.3.1 Componentes macromoleculares
Este grupo é o grupo mais importante da constitui¢cdo quimica da madeira, sendo constituido

essencialmente por polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e pela lenhina, cujas suas percentagens

se encontram representadas na Tabela 1.1.

1.3.1.1 Polissacarideos
e Celulose

A celulose é o constituinte maioritario da madeira, sendo gque aproximadamente metade da
constituicdo da mesma é celulose (40-53%), tornando-a o principal componente da parede celular.®"
[11]

Este € um homopolimero linear natural, constituido essencialmente por unidades de B-D-
glucopiranose unidos entre si por ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4), como representado na
Figura 1.6. Como resultado destas ligacGes, a unidade estereoquimica que se repete na
macromolécula de celulose é um dissacarideo, designada por celobiose, sendo que € o nimero de
moléculas de B-D-glucopiranose presentes que determina o grau de polimerizagdo da celulose,
podendo atingir em média um grau de polimerizagdo perto de 10000. ©11

CHyOH

B

o
CH;OH

Figura 1.6 — Forma estereoquimica da celulose!*®

As moléculas de celulose estabelecem entre si ligacbes por pontes de hidrogénio
intermoleculares ou intramoleculares que dédo origem as fibrilas elementares que por sua vez quando
estas se aglomeram formam as microfibrilas que ddo origem as fibras, tornando este polissacarideo
mais estavel e resistente. (4

A constituicdo da celulose apresenta zonas amorfas e zonas cristalina, como se pode verificar
na Figura 1.7, o que Ihe confere uma maior ou menor organizacéo, sendo esta dividida em dois tipos,
celulose | e celulose I1. A celulose I, também designada por celulose nativa, origina a celulose II,
designada por celulose regenerada, quando sujeita a condigcdes alcalinas. A celulose Il é
termodinamicamente mais estavel, uma vez que apresenta ligagdes por pontes de hidrogénio na sua

estrutura. 4812171
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Figura 1.7 — Esquema de uma microfibrila de celulose, com uma zona cristalina
intercalada com zonas amorfas!*®!

A existéncia de interacdo com agua é um ponto importante, uma vez que a celulose apresenta
zonas amorfas que prejudicam a estabilidade quanto a humidade. Assim, quanto maior for a
cristalinidade, menor sera a absorcdo de agua pela celulose.!*?

O grau de cristalinidade difere consoante a espécie, a idade do tecido e o tipo do mesmo,
sendo que este é elevado tal como o grau de polimerizagéo, o que faz com que a celulose confira a
fibra uma grande resisténcia estrutural que por sua vez faz com que a sua flexibilidade, reatividade
quimica e solubilidade sejam moderadas.®*® Este pode ser determinado por difracdo Raio X, no
caso do E. Globulus.["

As cadeias de celulose podem ser apresentadas numa célula monociclica, ou seja, numa
celula que contem trés eixos de diferentes tamanhos e com um angulo diferente de 90°. Na
Figura 1.8, é possivel visualizar que a cadeia central desta unidade tem um arranjo no sentido
inverso das que se encontram em cada aresta. Ja na Figura 1.9, existem os principais planos da
unidade cristalina da celulose, sendo que estes sdo representados por picos com diferentes
intensidades em diagramas de DRX.[!]
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Figura 1.8 — Ceélula unitaria monociclica Figura 1.9 — Representacéo dos
de celulosel*” principais planos da unidade cristalina da

celulosel”
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e Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo macromoléculas constituidas essencialmente por cinco aglcares
neutros, sendo estes englobados em dois grupos: ¢l (11
v Hexosanas- constituidas por unidades de hexoses, por exemplo, glucose, manose e galactose;
v" Pentosanas — constituidas por unidades de pentoses, por exemplo, xilose e arabinose;
As hemiceluloses diferem das celuloses, ndo s6 por terem varios tipos de unidades de agucar
e um menor peso molecular, mas também por apresentarem como morfologia uma cadeia principal
quase sempre ramificada, que faz com que esta seja amorfa, com menor comprimento e com um grau
de polimerizacdo que varia entre 50 e 300 na madeira e 50 a 150 na pasta.®
Enquanto, nas arvores resinosas, as hemiceluloses mais abundantes sdo as
galactoglucamanas, nas arvores folhosas sdo glucuroxilanas e glucomananas, que se encontram
representadas na Figura 1.10, correspondendo a um intervalo de percentagem da constitui¢cdo das

hemiceluloses de (15-30%) e (2-5%) respetivamente, [411:18.19]
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Figura 1.10 —Representacédo de hemiceluloses, onde: (a) — Glucuroxilanas; (b) — Glucomananas*%

1.3.1.2 Lenhina
A lenhina é o segundo componente mais abundante da madeira, cerca de 18-25%, é um

heteropolimero natural aromético altamente ramificado, tem um elevado peso molecular e uma
complexa estrutura tridimensional constituida por unidades derivadas do fenilpropano, Figura 1.11,

que apresentam ligacOes do tipo alquilo-arilo, arilo-arilo e alquilo-alquilo.® [} [' Estas unidades
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estabelecem entre si ligacBes covalentes de modo aleatorio, originando assim macromoléculas, em
que, quer a composi¢do quer o0 arranjo espacial dependem da espécie, da idade, da natureza das
células de xilema, da localizagdo na arvore e na parede celular.®2%

No caso das arvores folhosas, mais propriamente no E. globulus, temos fundamentalmente
lenhina com derivados do fenilpropano do tipo alcool coniferilico e alcool sinapilico, apresentando
uma proporc¢do relativa de 80% deste Ultimo, como se podem visualizar na Figura 1.11, j& nas

resinosas so se encontra o alcool p-cumarilico.11221
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Figura 1.11 — Estrutura quimica das unidades precursoras envolvidas na sintese da lenhinal®

A lenhina é uma substancia amorfa e encontra-se localizada na lamela média composta e na
parede secundaria. Como é o Gltimo componente a ser integrado na parede celular, funciona como
material agregador das fibrilas e das proprias fibras, fortalecendo a parede celular.’-?!

Sabe-se ainda que a lenhina é um composto hidrofébico, uma vez que apresenta um nimero
muito reduzido de grupos polares hidroxilo. Este facto prejudica o estabelecimento de ligagdes fibra-
a-fibra na formacéo do papel, o que pode ter vantagens e desvantagens, ou seja se ndo for removida
corretamente durante o cozimento e o branqueamento, mantem as fibras e as fibrilas de celulose
unidas entre si, mas dificulta o intumescimento que é um ponto negativo na refinagdo.®2%

As ligacBes com maior influéncia na lenhina sdo as ligacoes do tipo éter, representadas como
B-O-4 e a-0-4, uma vez que estas sdo mais faceis de quebrar. Existem ainda liga¢des entre

unidades aromaticas que sdo mais dificeis de quebrar, sendo designadas por (3-5, 4-0-5 e 3-1.

[21]

1.3.2 Componentes de baixo peso molecular
Os componentes de baixo peso molecular séo divididos em dois tipos: nos compostos

extrativeis e nas cinzas, cujas suas percentagens sao de cerca de 2 e 1%, respetivamente, como se
pode verificar na Tabela 1.1. Estes dois compostos aparecem em pequenas quantidades na

composicdo da madeira.[*!
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1.3.2.1 Compostos extrataveis
Os compostos extrataveis sao compostos organicos de baixo peso molecular presentes em

pequena quantidade (2-3%) e que na sua maioria desaparecem apds o tratamento quimico. O genotipo
e a idade das arvores, as condigdes climatéricas e a localizacdo das mesmas sdo fatores que
condicionam o tipo e a quantidade destes compostos. ©1%.16l

Estes compostos tem maior abundancia das arvores folhosas e formam-se nas células de

parénquima, sendo armazenados como nutrientes. !

1.3.2.2 Cinzas
As cinzas correspondem a uma percentagem muito pequena (1%) na massa total da madeira,

sdo constituidas essencialmente por sulfatos, fosfatos, silicatos, oxalatos e carbonato de célcio,
potéssio e magnesio. A sua presenca depende da espécie, da composicdo mineral dos solos, das
condicdes ambientais, sendo alguns deles importantes para o crescimento da arvore.®

Uma vez que este trabalho se ird focar na espécie E. globulus, a Tabela 1.2, representa a

percentagem da composicao quimica desta mesma espécie.

Tabela 1.2 — Composicéo quimica da espécie E. globulus

448 21,6 20,4 2,5 0,4

1.4 Processo de cozimento kraft
O processo de cozimento kraft ou processo de sulfato como também é designado, tem um

grande destaque na sua utilizacdo a nivel nacional e mundial na inddstria papeleira, sendo assim o
mais comum para a obtencdo de pastas quimicas.!*8

No processo de fabricacéo de papel, uma das operagdes fundamentais passa pela degradacéo
e eliminacdo de lenhina da lamela média e da parede principal, uma vez que esta funciona como
agente ligante na madeira, sendo uma substancia de agregacdo das fibras. 8 Esta libertacdo pode
ocorrer atraves da acdo de agentes quimicos que promovem a degradacdo da lenhina, ao que
chamamos deslenhificacdo, recorrendo ao cozimento e do qual resultam as chamadas pastas
quimicas. Pode também ocorrer um tratamento da madeira através da combinacéo de acdo de agentes
quimicos e de acdo mecanica.l822

O ideal para este processo seria apenas a degradacao da lenhina, mas isto ndo acontece, uma
vez que a celulose e as hemiceluloses também sofrem degradacdo durante o cozimento, com a
alcalinidade, o que se torna desvantajoso, sendo que as celuloses dissolvidas durante este processo

sao cerca de 10 a 15%.
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O processo kraft envolve diversos passos, como se pode verificar na Figura 1.12. Este
processo € realizado em meio alcalino, utilizando uma solu¢do composta por hidréxido de sodio
(NaOH) e sulfureto de sédio (Na.S), que é designado por licor branco. 1218l

Neste processo de producdo de pasta de papel comeca-se pela recolha dos toros de madeira
com casca, provenientes de camides, ou outros tipos de transporte, que sdo armazenados no parque
de madeiras. Depois de recolhida a madeira, esta é preparada comegando por retirar a casca dos toros,
uma vez que esta é pobre em celuloses o que implicaria um consumo de energia desnecessario, sendo
gue assim esta é enviada para uma caldeira de biomassa para posterior producéo de energia. Os toros
de madeira sdo enviados para um destrocador, para a obtencdo das aparas de madeira para posterior
cozimento. Estas aparas sdo enviadas para um digestor continuo juntamente com licor branco,
quimico utilizado para cozimento, que como referido anteriormente é uma solucéo de NaOH e Na.S,
para que ocorra o cozimento quimico.[t122

O cozimento de madeira de folhosas ocorre a uma temperatura que varia entre os 150 e
160 °C, durante 1 a 1.5 h, tendo em atencéo que a pressao do mesmo deve estar no intervalo de 5 a
8 bar. O cozimento de madeira de resinosas, ou seja de madeira de fibra longa, deve ocorrer num
intervalo de temperaturas de cerca de 170 a 175°C na mesma gama de press&o.*21!

Depois de realizado o cozimento, obtém-se as aparas de madeira cozidas juntamente com o
licor negro, licor este que resulta da degradacéo e solubilizacdo dos componentes da madeira. Estas
aparas sao desintegradas, formando assim a pasta crua que é posteriormente lavada, para que ocorra
a remocao produtos residuais resultantes do processo de cozimento, e crivada para retirar os pedacos
de madeira que nao foram cozidos bem como o licor negro. Estes sdo posteriormente introduzidos
novamente no digestor para que ocorra 0 cozimento e para que a pasta crua prossiga para o
branqueamento, sem parar o processo. 4

A pasta crua pode sofrer inicialmente um pré-branqueamento com oxigénio, resultando a
pasta semi-branqueada, cuja tonalidade é amarela, que é enviada de seguida para a instalacdo de
branqueamento. Esta pasta contém ainda compostos residuais, que resultaram da degradacdo da
lenhina, sendo que estes sdo eliminados quase na totalidade no processo de branqueamento através
de reacOes quimicas com agentes branqueadores como o oxigenio, didxido de cloro e o peroxido de
hidrogénio, mais conhecido por 4gua oxigenada, aplicados em torres de branqueamento. (1924

Depois de branqueada, a pasta é sujeita a um processo de crivagem e depuracéo final, de
onde é retirada grande parte da agua existente, inicialmente devido a um processo de prensagem e
posteriormente devido a acdo de vacuo. A pasta é prensada e seca através de um processo de secagem
com ar quente. Depois de seca, a folha de pasta é cortada e empilhada em fardos, sendo estes

armazenados no armazém da pasta para posterior envio para clientes. Além da producédo de pasta,
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existe uma linha de recuperacéo de quimicos utilizados no cozimento e produgdo de energia térmica
e elétrica.t!2

O licor negro, recolhido no processo de cozimento, é encaminhado para a caldeira de
recuperagdo, onde ¢ queimado formando o “smelt” inorganico com Na,COs e NazS, que é dissolvido
em agua para formar o licor verde.l*?: 18 O licor verde é enviado para um caustificador, onde é
adicionada cal viva que forma o licor branco e carbonato de célcio, processo que é designado por
caustificacdo. O licor branco resultante é enviado para utilizagcdo no cozimento, e o carbonato de
célcio € enviado para um forno de cal para transformar em cal viva, de modo a ser utilizado
novamente.*18l

A energia que é utilizada no processo de producgdo de pasta é obtida através da queima do
licor negro na caldeira de recuperagéo e da queima de gas natural numa caldeira auxiliar, sendo que

esta Ultima queima s0 € realizada quando necessario.

Caldeira de
biomassa

Turbina

[ Energa >

Parque de
madeiras
Aparas
Licor Evanoracio Licor Negro
Negro porags Concentrado

Caldeira de
Recuperaco

Licor

Caustificagéo
Branco g

Pasta Crua

Lavagem e
Crivagem

Cal Lamas de Carbonato

L Gés
Calcério Forno de Cal —
Natural
Pasta WEGEIE Enfardamento Armazém
Branqueada Acabamento

Pasta

Brangueamento

Figura 1.12 — Diagrama de blocos da producéo de pasta de papel — processo kraft (adaptado)

Produtos
Quimicos de
brangueamento

Quando comparado com outros processos de cozimento, o processo kraft é o mais rentavel,
pois apresenta diversas vantagens perante os restantes, sendo estas:["1220]
e Processo menos exigente;
e Apresenta um curto tempo de cozimento;
e Tem uma elevada resisténcia fisico-mecénica das pastas obtidas;
e Apresenta uma recuperacao eficiente dos produtos quimicos e de energia;
e A obtencdo de subprodutos comercialmente relevantes e pode ser processado para diversos

tipos de madeira;
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Embora seja um processo vantajoso, também apresenta alguns contras quando comparado
com outros processos, como por exemplo:71220
e Adificuldade em branquear a pasta, 0 que leva a um maior consumo de quimicos;
e Apresenta baixos rendimentos obtidos devido as perdas de polissacarideos, celulose e as
hemiceluloses;

e A existéncia de producdo e emissdo de odores intensos provenientes do cozimento da pasta;

1.5 Propriedades fisico-mecdnicas da pasta

As caracteristicas da pasta, exceto as propriedades quimicas, estdo agrupadas nas
propriedades fisicas. Dentro destas propriedades existem as 6ticas, as intrinsecas e as de resisténcia
mecanica. Estas propriedades podem ser melhoradas com a refinacéo.*?

Dentro das propriedades estruturais existem a massa volimica, a espessura, o indice de mao,
a rugosidade ao ar e a resisténcia ao ar. Sendo que a espessura é definida com a distancia
perpendicular entre as duas faces da folha, o indice de méo é dado pelo inverso da massa volimica,
dando também o volume por unidade de peso de folha, a resisténcia ao ar quantifica a capacidade
que o papel tem em se deixar atravessar pelo mesmo. Por fim, a rugosidade ao ar da-nos a informacao
se 0 papel é mais ou menos rugoso, ou seja se é mais liso ou ndo.*12

As propriedades de resisténcia mecénica séo a tragdo, o rebentamento, o rasgamento, a
resisténcia interna das fibras, entre outras. A tragdo é a forca necessaria para quebrar o papel, o
rebentamento indica a pressdo maxima uniforme que é suportada por um U(nico provete. O
rasgamento consiste na for¢ca média necessaria para continuar o rasgamento de um corte inicial de
uma folha simples de papel ou cartdo.22!

As propriedades Oticas sdo a opacidade, o coeficiente especifico de dispersdo de luz e o
coeficiente de absorcdo de luz. A opacidade da folha € a capacidade da folha impedir a observacéo
de caracteres impressos na face oposta, o coeficiente especifico de dispersdo mede a capacidade da
folha em dispersar a luz, afetando assim a opacidade e o coeficiente de absorcdo de luz mede a

capacidade da folha absorver a luz incidente.[**?]

1.6 Refinagdo

Como referido anteriormente, as fibras celulésicas apresentam diversas propriedades que lhe
conferem uma boa capacidade de aptiddo para o fabrico de papel e cartdo. Contudo, durante o
cozimento, como j4 referido, e apds a remocéo da lenhina (deslenhificagdo), as suas capacidades s&o
reduzidas, sendo que a sua flexibilidade e a capacidade de se ligarem entre si diminuem, o que causa
problemas nas maquinas de papel. Estes ocorrem porque a tendéncia para a floculagéo e a ocorréncia
de quebra é elevada, o que vai provocar a formacdo de uma folha que em nada é uniforme e apresenta

uma resisténcia baixa.[*818.26]

17



Com o intuito de fornecer ao papel uma resisténcia mecanica especifica para o tipo de papel,
como por exemplo, melhorar a uniformidade da folha bem como a sua formacéo e reduzir a sua
opacidade, é necessario aplicar uma operacao adicional antes da formacéo da folha.

Esta operacdo adicional, designa-se por refinagéo e passa pela preparacdo da pasta por agédo
de um tratamento mecanico da parede celular das fibras em meio aquoso, de modo a alterar a
morfologia das fibras e a sua estrutura fisica e quimica, para que estas possam adquirir as
caracteristicas necessarias para a producdo do papel, com propriedades especificas. Tal acontece,
uma vez que a refinacdo aumenta a flexibilidade da fibra, bem como a sua area de interacdo
interfibrilar.

A refinagdo consiste na remocdo da parede primaria, que permite intumescer a parede
secundaria, na remogdao da fibrilacdo externa e interna, por tratamento mecénico e deslocamento de
fibrilas e microfribilas, respetivamente.

O principal objetivo da refinagdo ¢é a hidratacdo da fibra, tornando-a mais flexivel e com
maior intumescimento o que melhora a adesdo entre as fibras e as propriedades fisico-mecanicas da
pasta.®

Quando aplicada a refinacdo a uma fibra branqueada, o papel formado é transldcido, denso
e resistente, enquanto que o papel de uma fibra branqueada nao refinada é opaco, apresenta uma

elevada porosidade e uma baixa resisténcia.

1.6.1 Mecanismo de refinagdo
Apesar de existirem varios modelos de refinadores, todos eles apresentam o0 mesmo

principio, ou seja, a operacao de refinacdo baseia-se na passagem de uma suspenséo de fibras entre
duas superficies abrasivas, denominadas por estator e rotor, a uma distancia pré-definida entre si, que
pode ser ajustada, que se denomina por entreferro.[*e!

Dependendo do tipo de refinador, o estator pode estar fixo, enquanto o rotor tem um
movimento rotacional, ou entdo podem estar ambos em movimento. Em cada superficie, estdo

colocadas barras metalicas que exercem diversos tipos de forca sobre as fibras, Figura 1.13.1%8
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Figura 1.13 — Mecanismos de refinagédo 1

Como se pode verificar na representacdo do mecanismo de refinagdo, Figura 1.13, os flocos da
suspensdo de fibras, que é essencialmente constituida por agua, sdo recolhidos pelas arestas das
barras. Quando a aresta da barra do rotor se aproxima da do estator, os flocos da suspensdo séo
comprimidos recebendo assim uma forte pancada, proveniente da explosdo de dgua para o exterior
dos mesmos.

De seguida os flocos da suspensdo sdo pressionados entre as arestas e as superficies planas
das barras opostas, acontecendo sempre 0 mesmo movimento até que as arestas opostas das barras
se cruzem.

No caso do E. globulus, que é a espécie de madeira folhosa mais utilizada na producéo de
pasta de papel, as fibras da pasta séo curtas, ou seja, sdo mais dificeis de apanhar pelas arestas das
barras metalicas formando assim flocos mais fracos, que sdo mais facilmente quebrados durante a
operacdo da refinacdo, tendo assim uma fibrilagdo externa menor. 8l

A diminuicdo do entreferro origina uma menor acdo da refinag&o, visto que menos fibras sdo
recolhidas pelas arestas e mais fibras circulam nos sulcos entre as barras.

Os resultados do efeito da refinacdo podem ser distinguidos em dois niveis: em nivel

primario e em nivel secundario.?”

e FEfeitos Primarios na refinacdo de pasta

Os efeitos primérios estéo relacionados com a alteracéo na estrutura da fibra, sendo que esta deve

ser irreversivel.
No decorrer da operacéo de refinagdo, as barras metalicas exercem diversos tipos de forca
sobre as fibras, como por exemplo: tracdo, compressao, torc¢éo, tensdo de corte e friccdo. Da exercdo

destas forcas resultam os efeitos priméarios que podem ser classificados em quatro efeitos diferentes:
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a fibrilacdo externa, fibrilag&o interna, formagéao de finos e o corte das fibras. Destes quatros efeitos,
sO dois sdo considerados de elevada importancia, sendo a fibrilagao externa, que para alguns autores,
é importante do ponto de vista da influéncia no desenvolvimento da aptiddo papeleira das fibras, e a
fibrilacdo interna que alguns autores dizem que tem um papel importante no aumento da flexibilidade
das fibras.[827]

No primeiro ponto da refinacdo, quando a energia aplicada € baixa, a remocao da parede
primaria das fibras é completa, caso isso ndo tenha acontecido durante o cozimento. [82"] Remove-
se a camada S1 da parede secundaria, sendo esta removida na sua totalidade durante a refinacéo,
aparecendo a superficie das fibras as fibrilas das camadas S e Sz da parede secundaria.l*321 Assim,
a fibrilacdo externa engloba a degradacdo, a separacao e a perda parcial da macrofibrila das camadas
externas da parede celular. Como estas sdo constituidas essencialmente por hemiceluloses, a
possibilidade de formacéo de ligacbes com as fibras ao seu redor aumenta com a ocorréncia da
refinagdo.[*827]

Como consequéncia dessa remocéo, a parede da fibra torna-se mais porosa, o que faz com
gue seja possivel a ocorréncia do intumescimento, aumentando assim a extensdo com a quantidade
de &gua que entra na fibra. Com isto, e sobretudo pela entrada de 4gua e acdo mecénica de friccao,
as ligagdes intermoleculares nas lamelas das camadas S; e Ss sdo quebradas, com o aumento das
zonas amorfas, da desorganizacao da estrutura microfribilar e da separacdo das lamelas, sendo este
altimo designado assim por fibrilagcdo interna. Sendo que, a fibrilacdo interna surge como
consequéncia da fibrilacdo externa.l*8:2"]

Quanto maior for a extensdo quer da fibrilacdo externa ou interna, mais vantajosa € a acdo
da refinacdo, desde que a resisténcia das fibras ndo seja afetada de modo a que o seu efeito se
sobreponha ao do incremento da ligacdo entre fibras no desenvolvimento das resisténcias
mecanicas.8-27]

O corte da fibra, que é um efeito primario mas de importancia reduzida, é prejudicial para as
resisténcias mecanicas, mas apresenta um efeito positivo na uniformidade da folha, em especial se a

fibra for longa.(*8:2"]

Figura 1.14 — Fibra de uma folha de pasta de papel com e sem refinacdo, respetivamente [?¢]
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e [Efeito secundario da refinacio de pastas

Os efeitos secundarios da refinacéo, representados na Tabela 1.3, dependem dos primarios,
refletindo-se diretamente nas propriedades papeleiras, sendo vistos como os efeitos mais importantes
para os fabricantes de papel.(®!

Devido a remoc¢do da parede primaria, do corte das fibras e da fibrilacdo externa sdo
produzidas elevadas quantidades de finos, que devido a sua elevada superficie especifica, afinidade
a agua e consequente capacidade de intumescimento, estes aumentam o potencial de ligacdo das

fibras, aumentado a densidade da folha.

Tabela 1.3 — Efeitos secundarios da refinacéo ao nivel das fibras e da pasta ¢

Efeitos Secundarios da refinagédo

Ao nivel das fibras Ao nivel da pasta
e Flexibilidade da fibra e Resisténcia a drenagem
e Area disponivel de e Numero de ligacGes por
ligacdo entre flbra_s bem Aumento flbra_
como a sua intensidade e Densidade
Aumento . .
e Capacidade de e Propriedades
intumescimento mecanicas
¢ Rigidez da fibracom a .
o deformagé&o das zonas Lo ° Permea}bllldage aoar,
Diminuicao Diminuicio absorcdo de liquidos e
amorfas .
opacidade

e Comprimento das fibras

e Grau de refinacdo

O grau de refinacdo de uma pasta é geralmente avaliado tendo em conta a medicdo do
comprimento das fibras, da analise das curvas de distribuicdo bem como dos valores médios e na
capacidade de retencdo de agua pelas fibras ou ainda com base na drenabilidade da pasta, que
depende da resisténcia a passagem da agua que aumenta com a refinacdo, devido a perda de
porosidade da matriz fibrosa, bem como devido ao intumescimento das fibras, que sdo consequéncias
da fibrilagdo externa e do aumento da flexibilidade da fibra.[*¢]

Existem dois métodos para a medicdo da drenabilidade das pastas, sendo estes: o grau de
Schopper-Riegler (SR) e o grau Canadian Standard Freeness (CSF). Ambos 0s métodos focam-se no
escoamento da suspensdo de fibras com um certo volume e concentragdo através do bolo que se

forma sobre uma malha metalica que posteriormente mede o volume de dgua que o atravessa.[*é!
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O método mais usual para a medigdo da drenabilidade das pastas é o grau Schopper-Riegler
(°SR). Ocorre 0 aumento deste grau a medida que se da a intensificacdo do processo, ou seja, quando

a energia da refinacdo aumenta. J4 0 método CSF diminui com o aumento da refinag&o. 8

1.7 Tratamento de alta presséo
O tratamento de alta pressdo € um processo muito utilizado, principalmente, na industria

alimentar, uma vez que esta tecnologia permite preservar as caracteristicas do alimento e permite a
inativacdo microbiana a temperaturas baixas ou moderadas. 28293l

Embora o seu uso seja em grande parte na inddstria alimentar, esta também é aplicavel na
producéo de materiais compdsitos, ceramicos e metalicos, plasticos e diamante artificial.[2%3031]

Na atualidade existem dois métodos de processamento de alta pressdo: 0 método hidrostatico
(UAP — Ultra Alta Pressao) e o método de homogeneizacdo (HAP — Homogeneizacao a alta pressdo).

Para o trabalho em questdo, sera utilizado o método hidrostéatico. Este método consiste na
submissdo do produto num vaso de pressurizacdo, onde se utiliza um meio que transfere a presséo
do produto.

O método hidrostatico tem como base dois principios gerais bem conhecidos, o principio de
Le Chatelier e o principio isostatico.

e Principio de Le Chatelier: diz-nos que qualquer fendmeno (transi¢do de fase, mudanca de
conformacdo molecular ou reacdo quimica) acompanhado por reducdo de volume é
favorecido através do aumento da pressao, e vice-versa. Quando aplicado a uma reacéo, a
pressdo altera o equilibrio na direcdo do sistema com menor volume. 2]

e Principio isostatico: diz-nos que a pressdo é transmitida de uma forma uniforme e quase
instantanea através de uma amostra bioldgica, ou seja, 0 processo de pressurizacdo é
independente do volume e da forma da amostra, o que ndo acontece no processo térmico. No

processo a alta pressdo € utilizado um liquido de baixa compressibilidade como a agua.

1.7.1 Sistema de Alta Pressao
O sistema de alta presséo é constituido por quatro sistemas principais, sendo estes o vaso de

alta presséo, o sistema gerador de pressao, o dispositivo para controlo de temperatura e 0 sistema
operacional.

A amostra em estudo é colocada no interior do vaso de alta presséo, de seguida é fechado e
0 reservatorio é completado com um meio transmissor de pressdo (dgua). Este vaso é pressurizado
através de uma bomba de baixa presséo, juntamente com um sistema que elimina o ar do vaso de alta
pressdo. Quando ja ndo existe ar no vaso é aplicada a alta pressdo.[*26:2]

Esta aplicacdo da alta pressdo pode ser realizada de trés métodos:
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e Por compressdo direta — onde esta aplicacdo € gerada por uma bomba de baixa pressao na
extremidade de um pistdo que se encontra no interior do vaso de alta pressdo. Como a
compressdo é rapida mas a selagem é deficiente, e juntamente com aspetos mecanicos
associados ao sistema, esta é utilizada & escala laboratorial.[2¢!

e Por compressao indireta — esta aplicacdo € realizada com um amplificador de alta pressdo,
gue bombeia o fluido através de um sistema de tubos ate ao vaso de alta pressdo. Este é um
dos métodos mais utilizados atualmente a nivel industrial.[2®!

e Por aquecimento através de pressdo — esta aplicacdo consiste numa agdo conjunta entre a
temperatura e a pressdo, uma vez que este método tem por base a expansdao do meio
transmissor de pressdo devido ao aumento da temperatura, o que leva a um aumento de

presséo. 261

Compressdo chrecta Compressio mdirecta

Figura 1.15 — Sistema de alta presséo por compressao direta (imagem da esquerda) e por
compressao indireta (imagem da direita) 2]

1.7.2 Impacto do tratamento de alta pressao na celulose
Quando aplicado o tratamento de alta pressdo, ocorre um fenémeno designado por

hornificacdo que esté relacionado com o processo de cozimento, branqueamento e secagem da pasta,
uma vez que nestes ocorrem um conjunto de fenémenos fisico-quimicos que ocorrem na polpa
durante a remoc&o de dgua.[*28

As alteracfes morfologicas que ocorrem nas fibras estdo relacionadas com as propriedades
fisicas e quimicas das fibras de celulose que s&o perturbadas pela capacidade de retengdo na presenca
de &gua, o que faz com que se tornem mais vulneraveis ao humedecimento e a secagem. No processo
de secagem, as fibrilas formam um agregado que torna estrutura da supramolécula mais rigida.[*26:31

A pasta celulésica produzida no cozimento kraft quando é sujeita a um tratamento de alta
pressao hidrostatica, ou seja, numa gama de 100 a 700 MPa e a uma temperatura média de cerca de

0 a 100°C, permite a penetracdo em profundidade da agua no interior das fibras, aumentando o nivel
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de hidratacdo da pasta e ainda permite o afastamento das fibras celuldsicas, implicando uma maior
flexibilidade, elasticidade e capacidade de ligacdo. As propriedades fisicas das pastas processadas
melhoram sem que haja diminuicéo do indice de médo.*2]

O uso deste tipo de tratamento confere propriedades diferentes as propriedades celulésicas,
que podem ser utilizadas quer na producédo de papel com propriedades melhoradas e diferentes, quer
na obtencdo melhorada de produtos que derivam da modificagcdo quimica da celulose. Com o
aumento das propriedades mecénicas obtidas com a aplicagdo do tratamento de alta pressdo, a
guantidade de pasta celul6sica necessaria para atingir uma mesma resisténcia no papel é menor, o
gue promove uma maior economia na matéria-prima. Assim, com todas estas alteragdes obtidas na
pasta, a pasta celulsica torna-se uma matéria-prima adequada para a producdo de papel com
propriedades melhoradas e também para outras aplicacdes.*?4

O tratamento de alta pressdo hidrostatica das pastas promove o aumento do tamanho dos
cristalitos de celulose, através da cocristalizacdo e recristalizacdo parcial dos dominios para
cristalinos na superficie das fibrilas elementares, que provoca o aumento da largura média de
cristalito da celulose assim como o aumento do grau de cristalinidade.[*?62%311 O fenémeno da
recristalizacéo consiste na modificacdo da celulose paracristalina em cristalina, facto este que se deve

a saida de agua da celulose.?

1.8 Tissue
Com a evolugdo das tecnologias, 0 consumo de papel de escrita e impressdo tem vindo a

diminuir, uma vez que a populagéo opta cada vez mais pelas tecnologias, o que forga a que a producéo
de pasta de papel seja direcionada para outros fins, como tal tem-se apostado cada vez mais em papel
alternativo. Assim, e olhando para o futuro, a maior aplicacdo de pasta de papel serd em papel
alternativo, como o papel tissue que é utilizado para o uso doméstico (papel de cozinha, papel
higiénico, etc).B3

O processo de producdo deste tipo de folhas é diferente do convencional, uma vez que a
densidade é diferente e a gramagem das folhas obtidas é menor. De modo a garantir que as
propriedades papeleiras sdo as mais desejaveis para o seu produto final, o processo de producéo deste
tipo de papel é por compressao seca e retencdo de agua, ou seja, as folhas produzidas apenas passam
por um secador cilindrico que remove toda a agua existente nas mesmas, aderindo a folha ao cilindro.
Para a retirar do cilindro, recorre-se a umas laminas na parte exterior, criando assim um fenémeno
chamado de “creping”, que faz com que existam dobras na folha. 34

A medida que as laminas de enrugamento atravessam a superficie da folha, rompem as
ligacbes das fibras, fazendo assim com que a superficie da folha seja menos densa e

consecutivamente haja um aumento da sensagédo de maciez.
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A maciez é determinada pelo tato do consumidor, sendo que pode ser diferente de analista
para analista, uma vez que a sensacdo sentida é diferente de pessoa para pessoa, consistindo em
amassar uma folha com as maos, tendo assim uma maior importancia a rigidez da folha de papel a
partir do qual o produto é feito. 4

A absortividade é medida pela capacidade que a folha de papel tem para absorver uma
quantidade de liquido especifica, particularmente 4gua ou solugio aquosa/suspenséo. E importante
ndo sé saber a quantidade absoluta de fluido de uma dada quantidade de papel que ir4 realizar, mas
também a taxa a qual o papel vai absorver. Quando o papel é formado num dispositivo, tal como as
toalhas de limpar, a capacidade do papel para fazer com que o fluido seja absorvido também ¢é

importante, uma vez que o cliente querera que o papel absorva imediatamente o liquido existente. (5
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CAPITULO II - MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias-primas
Para a execucdo deste trabalho, foi analisada uma pasta, fabricada na CELBI, recolhida no

dia 22 de Dezembro de 2015, que foi utilizada para a aplicacdo de tratamento hiperbarico para
posterior analise de propriedades.

A pasta recolhida sofre um branqueamento do tipo EFC (elemental chlorine free) passando
ainda por diversos estagios, sendo estes a deslenhificacdo com oxigénio, a oxidagcdo com didxido de
cloro, a extracdo alcalina com oxigénio e peroxido de hidrogénio e por Gltimo um outro estagio de
diéxido de cloro e outro com perdxido de hidrogénio. Esta é recolhida da linha de acabamento de
pasta da fabrica e é designada por BHKP, pastas kraft de eucalipto branqueada.

A pasta recolhida foi analisada, de modo a verificar se era vidvel a sua utilizacdo, tendo-se
determinado os kappas ap6s o digestor, O, e PO obtendo-se 16.3, 11.44, 3.42, respetivamente.
Também a sua viscosidade de pasta acabada foi determinada tendo-se obtido um valor de 842 cm?/g.

2.2 Determinag¢éo da Consisténcia da pasta
Para determinar a consisténcia da pasta de papel é preciso ter em conta 0 método Celbi C(I1SO)-

11, baseado na norma ISO 4119:1995. Assim, comegou-se por pesar a massa de uma proveta,
seguindo-se da pesagem da mesma proveta com suspensao. De seguida, removeu-se a agua existente
na suspensdo através do uso de um papel de filtro, cuja sua massa é conhecida, usando um
equipamento do tipo de formador de folhas.

Depois, colocou-se o filtrado a secar na mufla a uma temperatura de 105 °C £ 2 °C durante
1 hora. Ao fim de 1 hora, retira-se o filtrado da mufla e coloca-se num exsicador, para arrefecer,
durante um intervalo de 15/30 minutos.

Por ultimo, pesa-se a massa do conjunto papel de filtro e filtrado, calcula-se a massa de
solidos presentes na massa de solugdo, usando a Equacéo 5, que se encontra no Anexo | — Métodos

de Célculo

2.3 Preparacdo da suspensdo de pasta
A preparacao da pasta requer diversos passos, tendo estes que obedecer 0 método interno da

Celbi C-15.
Inicialmente, rasgam-se manualmente as margens das folhas de pasta, uma vez que esta

anteriormente foi cortada na maquina da pasta o que faz com que a estrutura das fibras seja
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danificada. De seguida rasga-se a pasta em pequenos pedacos cujas dimensdes devem ser
aproximadamente 25x25 mm, como se pode verificar na Figura 2.1.

Para a formagdo da suspensdo de pasta para posterior formacdo de folhas e analise de
propriedades mecénicas foi necessario pesar 30,0 g de pasta seca, para tal foi necessario ter em conta
a secura da pasta, 91,9 %. Depois de determinada a massa de pasta seca, procedeu-se a desintegracdo
da mesma a 30 000 rotacdes, utilizando um desintegrador apropriado para o efeito, Figura 2.2.

Depois de desintegrada, foi realizado o tratamento hiperbarico da mesma bem e

seguidamente a formagé&o de folhas.

Figura 2.1 — Preparacédo da pasta
para posterior desintegragdo

Figura 2.2 — Desintegrador utilizado para a
preparagédo da suspensdo de pasta

2.4 Tratamento hiperbdrico
O tratamento hiperbarico utilizado neste trabalho teve como objetivo a modificacdo das

propriedades mecanicas ou estruturais da pasta de papel.

Para tal, foi utilizada pasta branqueada néo refinada, colocada em frascos de polietileno com
capacidade de 500 mL completamente cheios e sem formacédo de bolhas, de modo a verificar qual a
pressdo com que se obtinha melhor resultados.

A consisténcia da pasta utilizada inicialmente foi de 2 %, sendo posteriormente alterada para
1,5 %, o que corresponde a uma quantidade de pasta seca de 30,0 g, para a preparagdo da suspensao
de pasta, adicionando uma quantidade de agua desmineralizada necessaria para a obtencdo da

respetiva consisténcia.
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O tratamento hiperbérico foi realizado no aparelho Stansted Fluid Power FPG 7100, que
tem como estrutura um vaso com uma capacidade de 2L, onde € colocado o frasco, que é
posteriormente selado com uma tampa e preenchido com dgua. A méquina opera com um pistéo de
duplo efeito que forca a entrada de agua no vaso até atingir a pressdo desejada, mantendo a mesma
durante o periodo pré-programado do ciclo. No final do ciclo, a 4gua que se encontra dentro do vaso
é descarregada, sendo recirculada para nova utilizagdo num novo tratamento.

Neste trabalho, o tratamento foi aplicado para uma gama de pressfes entre 400 e os 700 MPa

com uma duracao de ciclo de 10 minutos.

Tabela 2.1 — Caracteristicas do aparelho utilizado na realizagdo do tratamento hiperbarico

Intervalo de pressdo permitido 0 a 700 MPa
Intervalo de temperatura -20a130 °C
Volume 0,5a1L
Diametro interno do vaso 250 mm
Comprimento interno do vaso 100 mm
Liquido de pressurizacgéo Agua: etilenoglicol

2.5 Refinagdo

A refinacgdo constitui um passo intermédio no processo de formacao de folhas para
posterior analise de propriedades fisicas. Esta realiza-se num moinho PFI, onde para cada amostra é
realizada uma refinacéo.

As pastas que sdo submetidas ao processo de refinacdo, consoante explicito na norma 1ISO
5264-2:2011 no moinho do tipo PFI, Figura 2.3, sdo inicialmente processadas conforme norma
ISO 5263-1 (método Celbi C-15), em que é necessario o uso de agua, cujo seu pH e condutividade

sdo especificos, e uma consisténcia de 1,5 % para uma desintegracdo de 30 000 revolugoes.

Figura 2.3 — Refinador de moinho PFI
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Depois de submetidas a este processo de desintegracdo de pasta, temos uma suspensdo de
pasta que é posteriormente drenada num funil de Buchner até que se obtenha uma consisténcia num
intervalo de 11 % a 20 %.

A pasta drenada forma um bolo, que é colocado no refinado e em seguida é adicionada a
agua, a 20 °C, necessaria para que se obtenha uma consisténcia de 10 %, consoante explicito na

norma anteriormente referida para a realizagéo da refinagdo num moinho do tipo PFI.

2.6 Drenabilidade

Para verificar a drenabilidade, é realizado o ensaio Schopper-Riegler que proporciona uma
medicdo do grau a que uma suspensdo diluida de pasta pode ser drenada, sendo que esta esta
relacionada com as condi¢des superficiais e inchamento das fibras. Assim, a drenabilidade indica a
guantidade de tratamento mecanico que a pasta sofreu.

A determinacdo do grau de Schopper-Riegler consiste em verter 1000 mL de suspenséo de
pasta, com uma temperatura de 20,0 °C + 0,5 °C e com uma consisténcia de 0,2 % * 0,002 %, para a
cdmara de drenagem, que se encontra equipada com um crivo de rede que apresenta um orificio
calibrado que ndo permite a passagem total da suspensdo. De seguida procede-se a descarga do
orificio lateral para uma proveta graduada em nimeros SR de 0 até 100.

Quanto maior for o numero de SR, menor é a drenabilidade da &gua, ou seja, menor € a
quantidade de agua que se obtém na proveta, podendo verificar-se se a quantidade de tratamento

mecanico que a pasta sofreu.

2.7 Andlise Biométrica de Fibras
A analise biométrica de fibras consiste num estudo estatistico das caracteristicas morfologicas

das fibras de uma amostra de pasta de papel, através da analise de imagens de alta resolucao,
permitindo assim determinar o comprimento, a largura, o coarseness, o kink, o curl, a quantidade de
finos e de vasos na fibra. Para tal recorreu-se a um aparelho designado por Kajaani kappa Q.

O Kajaani kappa Q encontra-se inserido no meio industrial, sendo utilizado para a
caracterizacao das fibras de celulose, uma vez que este é o0 mais apropriado para tal efeito, uma vez
que permite medir em simultdneo e de forma rapida os dois parametros acima referidos, sem
necessidade de um operador a acompanhar a analise todo o tempo. ¥

Para a realizacdo deste ensaio, é necessaria a preparacdo de uma suspensao de pasta com cerca
de 15 g de pasta seca em cerca de 1 L, como referido no método Celbi C-73:2008, colocando
posteriormente a suspensdo de pasta de papel no aparelho, que se encontra representado na

Figura 2.4.
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As dimensGes lineares das fibras, tais como o comprimento, largura e a espessura da parede,
sdo muito importantes no comportamento do papel, bem como alguns parametros fisicos, como o

coarseness, a flexibilidade, a curvatura e o curl. 38

Figura 2.4 — Imagem representativa do aparelho Kajaani Kappa QF"!
As caracteristicas mais importantes retiradas da analise das fibras por imagem de alta

resolucdo sdo o coarseness, o curl, o kink, o comprimento da fibras e a quantidade de finos.

e Coarseness

O coarseness depende da espessura e da densidade da parede, bem como da largura e do
comprimento, sendo assim uma variavel largamente estudada, sendo a sua determinacéo feita por um
método Gtico. Este pardmetro consiste na massa média de fibra que existe numa determinada unidade
de comprimento de fibra, sendo expressa em mg/m.

Este é um dos parametros que mais influencia a qualidade do papel tissue, sendo que quanto
menor o valor de coarseness, melhores serdo os resultados da maciez, aumentando a flexibilidade

bem como a tracdo.

o Espessura da Parede

A espessura da parede é um dos parametros mais importantes das dimensdes das fibras. Este
parametro é calculado tendo em conta o coarseness e a largura das fibras, sendo que para tal é

necessario que seja conhecida a densidade da parede e que estas tenham uma secc¢éo reta cilindrica.

e Curl

As variacOes na forma e o desvio das fibras em relacéo a linearidade tem sido quantificado de

diferentes formas, tendo em conta o conceito de curvatura, raio de curvatura e o indice de curl. Assim,
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o curl descreve o desvio global da morfologia das fibras a linearidade, sendo expresso em
percentagem. Um maior indice de curl significa uma melhor maciez e uma maior capacidade de

absorcéo.

e Kink

O kink, ou tor¢éo, consiste na mudanca brusca da curvatura da fibra, resultante da compresséo
e deformacédo nas regides amorfas das fibras. Este é expressso em 1/1000, ou seja no nimero de
torgdes por 1000 fibras.

e Finos

Os finos sdo divididos em dois grupos, nos Finos A e nos Finos B. Os Finos A indicam a
guandidade de finos com menos de 0,2 mm de comprimento e mais de 10 um de largura, enguanto
gue os Finos B indicam a quantidade de finos com um comprimento compreendido entre 0,2 € 7 mm

e uma largura entre 2 a 10 um, sendo esta quantidade expressa em %.

o Comprimento das fibras

O comprimento das fibras é dividido em trés tipos de comprimento, o comprimento médio
ponderado em comprimento, Lc(l), que é o pardmetro mais significado nesta analise, 0 comprimento
médio aritmético, Lc(n) e o comprimento médio ponderado em massa, Lc(w), sendo estes expressos

em mm.

2.8 Auvaliagdo das propriedades mecdnicas, dticas e estruturais
A avaliagdo das propriedades das folhas produzidas através da pasta tratada é realizada tendo

em conta os diversos ensaios apresentados na Tabela 2.2, seguindo as respetivas normas para a sua
realizacéo.

Estes ensaios foram realizados numa sala que apresenta uma climatizagao propria, tendo uma
temperatura de 23 °C = 1 °C e uma humidade relativa de 50 % * 2 %.
As folhas sdo colocadas neste ambiente durante 3 horas, antes de serem analisadas, para que as suas
condicBes sejam as mesmas que a sala apresenta.

Os célculos para a determinacdo das diferentes propriedades apresentadas na Tabela 2.2,

encontram-se explicados no Anexo | — Métodos de Calculo.
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Tabela 2.2 — Propriedades papeleiras analisadas, normas e respetivas unidades

Balanca Mettler

Gramagem I1SO 536 g/m? (mod. PM400)
" .
v w» o Lorentzen & Wettre
® © Resisténcia ao ar, Gurley ISO 5636-5 S
C ’
E *3 Permeabilidade ao ar Lorérr?tggfé %/\%ttre
Q S J -
g i Gurley ISO 5636-5 um/(Pa.s) (mod. E 121)
Massa Volimica ISO 534 g/cm?® Lorentzen & Wettre

(Micrémetro mod.51 D2)

indice de rotura atragdo SO 1924-2 N.m/g SIS

(Tensile Strength Tester)
Alongamento percentual na ) o Lorentzen & Wettre
rotura 150 1924-2 % (Tensile Strength Tester)

Lorentzen & Wettre
(Tensile Strength Tester)
Lorentzen & Wettre

indice de rigidez atragdo  1SO 1924-2 kN.m/g

Propriedades mecanicas

Indice de rebentamento ISO 2758 kPa.m/g (Tensile Strength Tester)
c Lorentzen & Wettre
2
Indice de rasgamento ISO 1974 mN.m“/g (Tearing Tester)
Coeficiente de disperséo de ’ Lorentzen & Wettre
é luz IS0 9416 me/kg (Reflectometro Elrepho)
T n - x
E g Coeficiente de absorc¢éo de 1SO 9416 me/kg Lorent,zen & Wettre
S luz (Reflectometro Elrepho)
[]
& Opacidade 1SO 2471 % Lorentzen & Wettre

(Reflectémetro Elrepho)

2.9 Difracdo de Raios-X

A difracdo raio x € utilizada neste trabalho para determinar o grau de cristalinidade, GCo,e a
largura média de cristalito da celulose no plano 002, doo2, de pasta sujeita a tratamento de alta pressdo
hidrostatica, de modo a analisar qual a sua influéncia nestes parametros.

A radiacdo raio-x consiste em ondas eletromagnéticas cujo seu comprimento de onda esta
compreendido num intervalo de 102 até 10% A4 .1°¥

A difracdo de raio-x é dada pela Lei de Bragg, Equacédo 3, onde é estabelecida a relacdo
entre 0 angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originam, ou seja, os feixes de
comprimento de onda s&o difratados num cristal, sendo a distancia dos a&tomos no cristal e a estrutura
cristalina determinada tendo em conta a medida dos angulos de difracdo dos raios emergentes. 8%

Na aplicacdo deste método podem-se fazer variar dois pardmetros, 0 comprimento de onda
(A) e o angulo de difragdo (6). O difractometro empregado mantem o comprimento de onda A fixo

(feixe de radiagdo monocromatica de CuKa), enquanto o angulo de difracdo pode ser alterado. ¢!
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Quando a operacao é de ©-20, o angulo de incidéncia é posicionado em diversos valores de
© e para cada um destes angulos de difracdo, o detetor de dire¢do de difracdo € reposicionado em
26, sendo também registada a sua intensidade de difracéo 1(26). 8

As andlises da difracdo raio-x em pasta de papel foram realizadas num difractémetro Philips
X’Pert MPD, utilizando uma fonte de Cu.Ka, 2=0.154mm, numa gama de 26 entre 2-40° e um
varrimento de 0.02%scan. As pastilhas utilizadas apresentam um didametro de 1.2 cm e uma espessura
de aproximadamente 1mm, tendo-se utilizado aproximadamente 50mg de pasta para a sua preparacao
a uma presséo de 50 MPa.

Depois de analisadas, é recolhido um ficheiro Excel com os dados obtidos, onde é separada
a fase amorfa da fase cristalina, procedendo-se entdo ao calculo do grau de cristalinidade da celulose,
sendo este determinado pela comparacdo da magnitude das duas fases, tendo em conta a Equacgéo 1.

I
GCy = ———x 100 (1)

ICT' Iam

Onde, lcr e lam representam a intensidade das regides de celulose cristalina e amorfa,
respetivamente.
O célculo da largura média do cristalito no plano 002, doo, é realizado através da equacgao

de Scherer, Equacéo 2.
1

doos = [(.Booz-cjs 9002)2 _ (%)2]_5 (2)

Onde, Byo2 corresponde a largura a meia altura da reflexdo do plano, 8, corresponde ao maximo
da reflexao no plano 002, A é o comprimento de onda utilizado pela fonte de Raio-x, sendo este um
valor fixo de 0,0154 mm, §;é um pardmetro relacionado com a distorcdo da rede perpendicular a
diracdo do plano 002, tendo um valor de 0,05, e 0 d;, é o par@metro relacionado com a distancia entre
dos planos da rede 002, apresentando um valor de 0,395 nm. 8!

Por altimo, e afim de calcular a altura média do cristalito, b, é necessario analisar o reflexo

do plano 040 e por fim aplicar a leia de Bragg, Equagéos.
Tl/l = 2d sin 9040 (3)
Onde, n representa a ordem do feixe difratado, d define o espagamento entre os planos de difragdo e

0040 Assim, e como numa célula unitéria de celulose nativa é possivel identificar quatro sec¢Bes que

sdo originadas por este plano, a altura média do cristalito é dada pela Equagéo 4.5
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b=4xd (4)

2.10 Capilaridade Klemm
O método da capilaridade klemm consiste na

determinacgdo da ascensdo capilar do papel/cartdo, ou seja,
consiste na recolha da altura a que se eleva um liquido numa
tira de papel/cartéo.

Pela Norma Portuguesa, NP 686:1990, este método
consiste em colocar um provete com a sua extremidade
inferior imersa em &gua, huma tina, e verificar qual a sua
ascensdo ao fim de 10 minutos.

Este ensaio tem de ser realizado numa atmosfera
condicionada, cuja sua temperatura deve ser 23 °C + 1°C e
com uma humidade de 50 % + 2%., dentro de um recipiente

aberto, sendo que a sua ascensdo deve ser medida atraves

Figura 2.5 — Equipamento para a

N ) determinagcéo da capilaridade
utilizado € o que se encontra na Figura 2.5 klemm

de um catetometro ou de uma escala. O equipamento

2.11 Maciez
A maciez é um dos parametros mais importantes do papel tissue, do ponto de vista do

utilizado, sendo esta designada como a qualidade do papel percebida através do tato. [

Esta caracteristica tem sido cada vez mais desenvolvida, sendo dividida em dois tipos de
maciez, na maciez estrutural (volume) e maciez de superficie (handfeel). A maciez estrutural consiste
na percecdo de maciez obtida quando se pressiona a amostra com as maos, ou seja, quando se
amarrota o papel. A maciez de superficie define-se pela percecdo quando se passa com as pontas dos
dedos na superficie da amostra, sendo determinada pela fricgdo dos dedos na superficie do papel. %!

Ao longo dos tempos, foi desenvolvido um método capaz de correlacionar os resultados a
partir de painéis de testes humanos. O TSA, Tissue Softeness Analyser, representado na Figura 2.6,
é o primeiro aparelho capaz de fornecer informages precisas acerca da suavidade de superficie. Este
retine os dados de trés pardmetros que tém uma maior influéncia sobre a sensacdo humana ao tato,
sendo a suavidade da fibra, a textura e a rigidez da folha. ¥ O método de célculo utilizado por este
aparelho ¢ um algoritmo que calcula o handfeel tendo em conta os trés parametros anteriores

juntamento com a gramagem e a espessura da folha. 1%
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Figura 2.6 — Equipamento de determinacdo da maciez, TSA

2.12 Absorg¢do por imersdo
A absorgdo por imersdo, método usado para a determinacao da absortividade do papel Tissue,

segundo a Norma ISO 12625-8, consiste na colocacdo de uma quantidade especifica de papel,
aproximadamente 5 g, num cesto cujas suas dimensdes e peso sdo especificas, aproximadamente
3,0g. O cesto é largado a uma altura de 2,5 cm da superficie da agua destilada e contam-se 30
segundos a partir do momento que este fica imergido na dgua. Ao fim destes 30 segundos, o cesto é
retirado e colocado a escorrer num suporte que garante uma amplitude de 30°, durante 60 segundos.
Ao fim destes 60 segundos, o cesto é pesado de modo a conseguir determinar a quantidade de agua

que o papel conseguiu absorver neste tempo.
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CAPITULO I1I - RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido a confidencialidade empresarial, ao longo deste capitulo, os resultados obtidos para as

propriedades mecanicas serdo apresentados em termos de variacdo percentual.

3.1 Caracterizagdo da pasta de referéncia
De modo a avaliar as propriedades da pasta recolhida para a realizagdo das diversas analises,

COMegou-se por preparar uma suspensao de pasta, tendo em conta 0 método interno da Celbi (C-15),
para posterior refinagcdo da pasta.

Esta pasta foi sujeita a uma prévia caracterizagdao quanto ao valor do kappa, viscosidade e aos
consumos especificos nos diversos estagios no branqueamento, como se pode verificar na
Tabela 3.1

Tabela 3.1 — Caracterizacdo da pasta de papel em estudo

Kappa
Apds Digestor 16,3
Apds 02 11,44
Apds PO 3,43
Viscosidade (cm?/g)
Pasta acabada 842

Depois de preparada a suspensao procedeu-se a refinacdo da pasta de papel num moinho
PFI com o namero de revolugBes de 500, 1000, 2000, seguindo-se a formacdo das folhas para
posterior analise das propriedades mecanicas das mesmas. Com isto verificou-se que a medida que
se aumenta o nimero de revolugdes, verifica-se que o grau de drenabilidade também aumenta, como
se pode observar na Figura 3.1. O indice de rotura a tragdo apresenta um aumento acentuado quando
aplicada as 1000 revolugdes, aumenta em cerca de 50 %, aumentando gradualmente até aos 60% para

as 2000 revolugdes.

50 o 70,0%
p S 60,09 H4
;A = © 0% 1
o S 50,0% @
© 40 ©
S ©  40,0%
= un 35 o
59 35 i B = 30,0%
g 30 i o 20,0%
a ® © .
25 ® v 10,0%
20 @ E 0,0%
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Numero de Revolugdes N.2 de Revolugdes
Figura 3.1 — Desenvolvimento da Figura 3.2 — Variacao do indice de rotura
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A existéncia de um aumento da drenabilidade indica que existe uma melhoria nas
propriedades mecanicas, uma vez que existe uma maior possibilidade de hidratacdo da pasta o que
faz com que haja um melhoramento das fibras, 0 que se pode comprovar nas seguintes figuras abaixo,
uma vez todas as propriedades mecénicas apresentam 0 mesmo comportamento que o indice de
rotura a tragdo, onde a taxa de crescimento da pasta ndo refinada para pasta refinada a 1000

revolucdes é acentuada, diminuindo o crescimento até as 2000 revolugoes.
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3.2 Resultados das propriedades mecénicas de uma suspens@o de pasta com

1,5%

Para a preparacdo da suspensdo de pasta de papel com uma consisténcia de 1,5 %, para posterior

aplicacdo de tratamento hiperbarico, numa gama de quatro pressbes diferentes, para analise das

propriedades mecéanicas e estruturais da pasta de papel.

Para tal, preparou-se a suspensao da pasta tendo em conta o método interno da Celbi (C-15),

como referido anteriormente no ponto 2.3.
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Depois de tratada a pasta e de formadas as folhas, procedeu-se a analise das propriedades
mecanicas e estruturais das mesmas, tendo-se registado os resultados em formato de grafico, como
se pode verificar nas seguintes figuras, onde estdo representadas as diferentes propriedades em
relacdo & ndo aplicacdo de tratamento hiperbarico e posterior aplicacdo da mesma nas quatro gamas
diferentes.

Na Figura 3.7 é possivel verificar que o grau de drenabilidade aumentou aquando aplicada
a alta pressdo a 5000 bar mantendo-se constante até a pressdo mais elevada.

Na Figura 3.8 é visivel que quando aplicada uma pressédo de 4000 bar, o indice de rotura
diminuiu em cerca de 3%, tendo um aumento significativo até uma aplicagdo de 6000 bar, uma taxa
de crescimento em relacdo a pasta referéncia em 2%, voltando a diminuir quando aplicada uma

pressdo de 7000 bar, onde a taxa de crescimento em relacéo a pasta referéncia é praticamente nula.
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Figura 3.8 — Variacdo do indice de rotura

Figura 3.7 — Desenvolvimento da X < x
g a tracdo em funcdo do TH

drenabilidade °SR em funcdo do TH

Na Figura 3.9, verifica-se que o comportamento do indice de rigidez a tragdo é idéntico ao
indice de rotura a tracéo, tendo um decréscimo em relacéo a aplicacdo de tratamento hiperbérico a
4000 bar de cerca de 1%, aumentando até & pressdo de 6000 bar, sendo eu a taxa de crescimento para
esta propriedades foi a maior apresentado um aumento de cerca de 2%, voltando a diminuir aguando
aplicada uma presséo de 7000 bar, um decréscimo de 3%. Na Figura 3.10, pode verificar-se que o
comportamento do alongamento percentual na rotura tem um comportamento idéntico ao indices de
rotura e rigidez a tracdo, voltando a ter uma diminuicéo aquando aplicado tratamento hiperbérico a
4000 bar , embora apresente a variagdo mais acentuada que é um decréscimo em 6%, tendo um
aumento até a aplicacdo de 6000 bar, apresentando um valor médximo com um aumento apenas de
1% a, voltando a diminuir quando aplicada uma pressdo de 7000 bar, onde a taxa de crescimento €

praticamente nula.
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Na Figura 3.11, verifica-se que o indice de rebentamento diminui com a aplicagdo de
tratamento hiperbarico a 4000 bar, cerca de 1%, aumentando posteriormente para as seguintes
pressOes, atingindo um maximo para a maior pressdo, 7000 bar, ultrapassando o indice de
rebentamento inicial em 8%.

Na Figura 3.12, verifica-se um aumento do indice de rasgamento aquando aplicado o
tratamento hiperbéarico, a uma pressdo de 4000 bar, embora minimo com uma taxa de crescimento
de 1%, tendo uma diminui¢do acentuada para uma pressdo de 5000 bar, cuja sua alteracéo foi de
aproximadamente 20%. A taxa de crescimento para uma pressao de 6000 bar aumentou perante a
pressdo anterior em cerca de 10%, voltando novamente a diminuir para a maior pressdo, 7000 bar.

Estas varia¢Oes nunca ultrapassaram as propriedades da pasta sem tratamento hiperbarico.
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Com esta anélise, pode concluir-se que a pressao aplicada a pasta, que apresenta melhores
resultados é a de 6000 bar, embora o indice de rasgamento tenha apresentado valores mais baixos

para esta pressdo. Em modo geral esta gama de pressdo utilizada apresenta resultados satisfatorios,
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sendo que assim o0s restantes ensaios em estudos da pasta de papel serdo realizados em pasta tratada
a 6000 bar.

Depois de analisadas as propriedades mecanicas, procede-se a analise das propriedades
Gticas, que se encontram na Tabela 3.2, sendo que as varia¢fes nestas ndo sdo significativas, pois a
variacdo ndo é significativa quando aplicado o tratamento hiperbarico em relagdo ao valor sem

tratamento.

Tabela 3.2 — Propriedades 6ticas da suspensdo de pasta de papel com uma consisténcia
de 1,5% sujeitaa TH

Presséo (MPa)

3 .« o . ~

s Coeficiente dezdlspersao da luz 39 39 40 39 40
T © (m?*/kg)

Q2 8

s © .

2 Opacidade (%) 77,3 76,6 76,5 759 76,0
a

As propriedades estruturais, que se encontram apresentadas na Tabela 3.3, sofreram
alteracdes aquando aplicado o TH, sendo que a resisténcia ao ar sofre uma diminui¢do aquando a
aplicagdo deste tratamento, sofrendo uma oscilagdo em 0,1 nas diferentes pressdes. A permeabilidade
ao ar aumentou com o tratamento hiperbarico, sofrendo oscila¢@es para as diferentes pressdes, sendo
que o ponto maximo é para uma pressdo de 400 MPa, tendo um valor muito proximo para uma
pressdo de 600 MPa.

A massa volumica sofre uma diminui¢do aquando aplicada a alta presséo nas duas primeiras

gamas, embora que, esta ndo seja significativa, aumentando apenas nas duas Ultimas pressoes.

Tabela 3.3 — Propriedades estruturais da suspensao de pasta de papel com uma consisténcia
de 1,5% sujeitaa TH

Pressdo (MPa)

Resisténcia ao ar, Gurley (s) 1,6 1,2 1,3 1,2 1,3

Permeabilidade ao ar, Gurley

87,3 116,4 107,5 116,4 1075
(um/(Pa.s))

Propriedades
estruturais

Massa Volumica (g/cm?3) 0,58 0,56 0,56 0,57 0,57
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3.3 Resultado das propriedades mecdnicas de uma suspensdo de pasta sujeita
a tratamento hiperbdrico com 1,5% de consisténcia, com posterior
refinagdo.

Como referido no ponto anterior, com base nas anélises realizadas na pasta de papel com
recorréncia a aplicacdo da alta pressao hidrostatica, concluiu-se que a gama de pressao com melhores
resultados nas propriedades mecénicas e estruturais da pasta kraft é a de 6000 bar. Assim, procedeu-
se a refinagdo de pasta com tratamento hiperbéarico, de modo a verificar a sua evolugéo ao longo das
refinacBes executadas num moinho PFI para as refinagfes de 500, 1 000 e 2 000 revolucGes.

Depois da pasta refinada, procedeu-se & formacdo das folhas para posterior anélise de
propriedades mecénicas e estruturais, tendo-se verificado que as propriedades aumentam com a
aplicacdo da refinagdo em pasta sujeita a tratamento hiperbarico. De modo a verificar as diferencas
das propriedades mecénicas com pasta refinada sem tratamento hiperbarico e com pasta sujeita a
prévio TH a 6000 bar e posterior refinagdo para a mesma gama de revolugdes, foram analisadas as
propriedades mecanicas, éticas e estruturais das mesmas, sendo estas representadas nas seguintes
figuras.

Na Figura 3.13, pode-se verificar que a drenabilidade "SR aumenta quer quando a pasta é
sujeita somente a refinagdo, quer quando a pasta € sujeita previamente a alta pressdo hidrostatica a
6000 bar e posteriormente a refinacdo, ndo apresentando grandes diferencas.

Na Figura 3.14, o indice de rotura a tracdo aumenta com o aumento das revolucdes da pasta
em ambos 0s casos, sendo que da pasta refinada sem alta pressdo e para a pasta com alta presséo o
comportamento é idéntico, apresentando um aumento de aproximadamente 50% para uma gama de

refinacdo de 1000, sendo este aumento mais gradual ate as 2000, aumentando 10%.
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Figura 3.13 — Desenvolvimento da
drenabilidade °SR da pasta de papel em dois
tipos de pasta refinada com e sem tratamento
hiperbarico a 6000 bar

Figura 3.14 — Variacgdo do indice de rotura a
tracdo da pasta de papel em dois tipos de pasta
refinada com e sem tratamento hiperbarico a
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Na Figura 3.15 pode verificar-se que o indice de rigidez a tracdo aumenta para ambos 0s
casos, embora que para a pasta somente refinada entre a revolucdo 1000 e 2000 o0 aumento seja maior
do que na pasta tratada a 6000 bar, sendo que sem TH a pasta passa de 32% para 43 % respetivamente,
enquanto que para a pasta com TH a 6000 bar este aumento é apenas de 4%..

O alongamento percentual na rotura, representado na Figura 3.16 apresenta melhores
resultados para a pasta apenas refinada, embora em ambos 0s casos esta propriedades aumente.
Apresentando um aumento significativo até as 1000 revolugdes de aproximadamente 39 % para pasta
sujeita a TH a 6000 bar e 45 % para pasta somente refinada, aumentado nos dois cados em 6% para

a ultima gama de refinacéo aplicada.
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tracéo da pasta de papel em dois tipos de pasta  percentual na rotura da pasta de papel em dois
refinada com e sem tratamento hiperbarico a tipos de pasta refinada com e sem tratamento
6000 bar hiperbarico a 6000 bar

O indice de rebentamento, como se pode verificar na Figura 3.17, aumenta constantemente,
sendo que a pasta previamente tratada com alta presséo tem valores aproximados aos da pasta apenas
refinada. Esta é a propriedade que apresenta uma maior taxa de crescimento, sendo que para a
aplicacdo de uma refinagdo a 1000 revoluces a taxa de crescimento perante a pasta referéncia é de
62%.

O indice de rasgamento, Figura 3.18, apresenta maiores varia¢fes, tendo um aumento
significativo quando aplicada a refinacdo a 500 revolucdes para pasta sujeita a TH a 6000 bar,
aumentando cerca de 41%, mantendo os sues valores contantes ao longo das restantes revolucdes. Ja
na pasta somente refinada, esta apresenta um aumento acentuada para as 1000 revolucdes onde atinge
42% de crescimento em relacdo a pasta referéncia, aumentando mais lentamente nas duas ultimas

gamas de refinagéo.
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Além das propriedades mecénicas foram também analisadas as propriedades oOticas e
estruturais. Como se pode verificar na Tabela 3.4 o coeficiente de dispersao de luz quando aplicado
o tratamento hiperbarico a 6000 bar antes de refinar aumentou, enquanto que a opacidade diminui,

aumentando apenas para as Ultimas duas gamas de revolugdes.

Tabela 3.4 — Resultados das propriedades 6ticas em pasta refinada com e sem prévio TH

N.° de Revolugdes 0 500 1000 2000

Sem tratamento alta

bressio 39 34 30 27

Com tratamento alta

pressdo a 6000 bar 39 34 32 28

Coeficiente
Dispersao de luz
(m?/kg)

Sem tratamento alta

pressio 77,3 735 709 678

Com tratamento alta

press3o a 6000 bar 759 73,4 71,6 696

Opacidade
%

As propriedades estruturais apresentaram diversas alteracdes com a aplicacdo da refinacéo
em pasta sem e com alta pressdo a 6000 bar, uma vez que, como se pode observar na Tabela 3.5, a
resisténcia ao ar e a massa volimica sofreram uma diminui¢do nos seus valores, enquanto que a

permeabilidade ao ar aumentou significativamente.
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Tabela 3.5 — Resultados das propriedades estruturais em pasta refinada com e sem prévio TH

N.° de Revolugoes 0 500 1000 2000
©
g = Sem tratam(Nento alta 16 32 75 38
)T pressdo
2 o Com tratamento alta
2 5
1,2 2 4,1 2
e " pressdo a 6000 bar ! /6 ’ >
(]
v —
k: = Sem tratam(fnto alta 873 419 18 352
= 5o pressdo
EERS
£ E Com trNatamento alta 114 516 328 47
9 pressao a 6000 bar
o § — Sem tratam(fnto alta 058 0,63 067 0,73
“EE pressdo
838
S cJc Com tratamento alta 057 062 066 0,72

pressao a 6000 bar

3.4 Difragdo Raio X
Depois de analisadas as propriedades mecanicas e estruturais da pasta para os diversos ensaios,

procedeu-se a analise da difragdo raio-x para 0s mesmos ensaios, de modo a ver qual a influencia da
aplicacdo de alta pressdo hidrostatica no grau de cristalinidade e na largura média do cristalito.

Assim, para este estudo foram realizados oito ensaios, sendo estes os apresentados na
Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Identificagdo das amostras estudadas na difragcdo Raio-X

Amostra  Designagio

Pref Pasta referéncia sem aplicacdo de TH e refinagdo
P1 Pasta sujeita a TH a 4000 bar
P2 Pasta sujeita a TH a 5000 bar
P3 Pasta sujeita a TH a 6000 bar
P4 Pasta Sujeita a TH a 7000 bar
P5 Pasta sujeita a TH a 6000 bar e posterior refinagdo a 500 revolugdes
P6 Pasta sujeita a TH a 6000 bar e posterior refinagdo a 1000 revolugdes
P7 Pasta sujeita a TH a 6000 bar e posterior refinagdo a 2000 revolugdes

Comecou-se por analisar a pasta referéncia, Prr, tendo-se obtido o espectro de difracéo
representado na Figura 3.19, sendo que todos os picos se encontram identificados na figura.
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Figura 3.19 — Espectro de difragdo Raio-X obtido da amostra da pasta de referéncia

Depois de identificados todos os reflexos de plano, as regides cristalinas e amorfas obtidas nos
espectros, torna-se possivel determinar a largura média do cristalito no plano 002, d002, o grau de
cristalinidade, GC0, bem como a altura média de um cristalito, b, sendo que os resultados se
encontram representados na Tabela 3.7. A amostra P2 néo foi realizada devido a indisponibilidade
do aparelho da difracdo Raio-X.

Tabela 3.7 — Resultados da difracdo Raio-X das diversas amostras de pasta de papel

5,3 1,037 81,3
5,3 1,038 79,8
5,3 1,043 81,5
5,0 1,039 81,8
5,3 1,040 81,9
5,3 1,037 79,4
51 1,038 80,4

e Aplicacdo de tratamento de alta pressao hidrostatica

Com a aplicacdo de TH na pasta de papel, e através deste tipo de analise, verificou-se que ao
nivel da largura média do cristalito ndo ocorrem alteragdes, apresentando apenas uma diminuicédo
aquando aplicada uma gama de pressdao muito elevada, 7000 bar, como e pode verificar na
Tabela 3.7. Quanto a altura média do cristalito, esta aumenta em funcao da pressurizacdo, mantendo

0 seu valor no intervalo estimado pela literatura.
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O grau de cristalinidade, quando aplicado o TH a 4000 bar diminui para 79,8%, uma vez que
sem tratamento hiperbarico apresenta um GC de 81,3%, aumentando progressivamente em funcédo
da pressao aplicada, atingindo um valor de 81,8% para a gama de pressdo mais elevada, 7000 bar.
Este aumento do grau de cristalinidade em funcdo da aplicacdo do TH na pasta de papel esta
relacionado com a ocorréncia de rearranjos ao nivel das cadeias de celulose, 0 que se pode dever ao

facto de quando ocorre esta pressurizacdo as zonas paracristalinas sofrem recristalizacdo.

o Aplicacéo da refinagdo em pasta sujeita previamente a TH numa gama de 6000 bar

Quando a pasta que sofreu tratamento de alta presséo hidrostatica é sujeita a refinacéo verifica-
se que a largura média do cristalito diminui com a aplicacdo da refinagdo mantendo-se constante ao
longo do nimero de revolugdes. A altura média do cristalito diminui com a aplicacéo da refinacéo,
mantendo-se no intervalo estimado pela literatura.

O grau de cristalinidade neste tipo de pasta aumenta com a aplicacdo da refinacdo para um
numero de revolugbes de 500, diminuindo quando se aplica uma gama de refinacdo maior, 1000
revolugdes, voltando a aumentar quando se aplica a refinagdo PFI maxima, 2000, sendo este valor
menor do que o do grau de cristalinidade para o valor de referéncia. Embora o TH favoreca a
cocristalizacdo das cadeias de celulose na superficie do cristalito, a aplicacdo de um tratamento
mecanico ap6s TH este vai tornar a estrutura da parede das fibras mais porosa e menos rigida, o que
facilita a entrada de &gua, destruindo o rearranjo da cadeia celular provocado pelo TH.

Assim, conclui-se que quando se aplica a refinacdo em parceria com o TH, o grau de

cristalinidade e a altura média e largura média do cristalito diminui.

3.5 Andlise propriedades papel tissue
As propriedades do papel tissue dependem de diversas caracteristicas, sendo estas

principalmente a maciez e absortividade. Estas sdo analisadas através de diversos métodos, tais como
o softness, a absor¢do por imersao e por capilaridade, sendo este ultimo pelo método Klemm. Como
este estudo consiste numa alternativa a aplicacdo do tratamento mecanico, refinagdo, na estrutura da
pasta de modo a obter melhores propriedades para a pasta kraft sem necessidade de gastos
dispendiosos de energia que consequentemente apresentam gastos para a indudstria, estudou-se
também a aplicacdo do tratamento hiperbarico em pasta kraft para posterior estudo da morfologia
das fibras e verificar o seu impacto nas propriedades do papel tissue.

Assim, comecou-se por realizar a analise biométrica de fibras, recorrendo ao aparelho Kajaani
kappa Q, para analisar o comportamento do comprimento das fibras, o coarseness, o curl, o kink bem

como a quantidade de finos.

47



Posteriormente realizou-se a analise da ascensdo capilar em trés tipos de pasta, pasta somente
refinada, pasta somente tratada com alta presséo e pasta tratada a 6000 bar e posteriormente refinada,
bem como para os ensaios da absortividade e maciez.

3.5.1 Andlise Biométrica de Fibras
A morfologia das fibras é estuda tendo em conta o seu comprimento, coarseness, curl e kink.

Estes par@metros dependem de diversos aspetos, tais como o processo de fabricagdo da pasta bem
com as caracteristicas do tipo de madeira utilizado para a sua produgéo. A analise biométrica de
fibras foi realizada de modo a comparar as alteracdes das fibras consoante os tratamentos aplicados,
sendo inicialmente estudada a pasta de referéncia sem tratamento de alta pressdo e refinagdo, com
pasta apenas refinada, apenas com alta pressao e com ambos os tratamentos. Devido uma avaria no
equipamento de alta pressao, apenas foi possivel realizar analise na pasta sem tratamento algum e
em pasta sujeita a tratamento hiperbarico a uma pressao de 6000 bar, ndo sendo possivel a sua
comparagdo com pasta refinada e com pasta com prévio tratamento hiperbarico e posterior refinacdo
a 1000, que pela drenabilidade foi o nimero de revolugdes que melhores resultados apresentou.

As caracteristicas de analise das fibras sdo modificadas aquando aplicado tratamento
mecanico, refinacdo, na pasta de papel, assim e de modo a compreender qual o impacto que o
tratamento de alta pressdo tem sob a morfologia da pasta procedeu-se a analise da mesma, tendo-se

obtido os resultados representados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Resultados obtidos da analise biométrica de fibras realizada no aparelho Kajaani
Kappa Q.

0,45 0,85 1,19 0,139 8,78 878,41 6,02

0,46 0,86 1,20 0,133 8,72 841,44 7,40 7,83

Os trés primeiros parametros apresentados na Tabela 3.8 representam o comprimento médio
ponderado em comprimento, Lc(l), par@metro mais importante para a determinacdo do comprimento
da fibra, o comprimento médio aritmético, Lc(n) e o comprimento médio ponderado em massa, Lc(w)
sendo que o comprimento médio ponderado em comprimento € 0 que mais importante para a
realizacdo da analise do comprimento das fibras. Quando realizado o estudo ao comprimento das
fibras verificou-se que este aumentou com a aplicagéo de pressao a 6000 bar, como se pode verificar
na Tabela 3.8, 0 que faz com que a resisténcia a tragdo, rasgo e dobras aumente, bem como a
densidade das folhas, uma vez que comprimentos de fibras maiores tem impacto nestes aspetos.
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Uma das propriedades mais importantes da analise biométrica de fibras é o coarseness que
indica a massa média de fibras que existente numa determinada unidade de comprimentos de fibras,
em mg/m. Esta propriedade apresenta também um impacto importante no papel tissue, uma vez que
quanto menor for o valor de coarseness melhor seré a maciez do papel, e se este parametro aumentar,
ou seja se for elevado, a flexibilidade diminui bem como a resisténcia a tracdo. Como se pode
visualizar na Tabela 3.8, o valor de coarseness diminui de 0,139 para 0.,133 mg/m, o que significa
gue a maciez da folha de papel teve melhorias.

Outro dos parametros importantes nesta analise € o curl que descreve o desvio global da
morfologia das fibras a linearidade, sendo expresso em %. Este pardmetro diminuiu, como se pode
verificar na Tabela 3.8, quando foi aplicada a alta pressdo a 6000 bar, passando de 8,78 para 8,72 %.
Acerca deste parametro, sabe-se que quando aplicada a refinacdo, apresenta um aumento, tendo
impacto na porosidade e na capacidade de absorcéo que aumenta bem como o volume especifico do
papel, o indice de rasgamento tendo assim uma melhoria na maciez e na drenagem (maior
drenabilidade).

O kink, ou torcéo, consiste na mudanga brusca da curvatura da fibra, sendo que esta resulta
da compressao e deformacéo das zonas amorfas das fibras. Esta propriedade, aquando aplicada a
pressdo a 6000 bar, diminuiu como se pode verificar na Tabela 3.8, onde passa de 878,41 para
841,44,

Por ultimo, a quantidade de finos na morfologia da pasta é também um dos parametros
importantes para a analise das propriedades, uma vez que quanto maior for o valor de finos, mais
dificil é a drenabilidade e consequentemente melhores serdo as resisténcias mecanicas e menor a
porosidade. Como se pode verificar na Tabela 3.8, a quantidade de finos aumentou aquando a
aplicacdo do TH a 6000 bar, porém as propriedades mecanicas obtidas para esta pressao foram as

melhores.

3.5.2 Ascensdo Capilar — método Klemm
No seguimento do estudo das propriedades do papel tissue, foi realizado o teste da

capilaridade pelo método Klemm, que indica a velocidade da capacidade absorcdo de agua que o
papel apresenta.

Realizou-se este método para trés tipos de pasta diferentes, pasta que sofreu tratamento
hiperbarico a 6000 bar e posterior refinacdo, pasta que apenas foi submetida a tratamento hiperbarico
e pasta de referéncia, sem tratamento hiperbarico, mas refinada.

Quando realizado o método de klemm em pasta somente sujeita a tratamento hiperbarico
para 4 gamas diferentes, verificou-se que ao contrario da pasta refinada, quando se aumenta a

pressurizacdo aplicada, a ascensdo capilar aumenta, como se pode observar na Figura 3.20.
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Comecou-se por analisar a pasta de referéncia, sendo esta apenas sujeita a refinacdo e pode-se
concluir que quando realizado o método klemm a ascenséo capilar tende a diminuir consoante se
aumenta o nimero de revolugdes, tal como se pode verificar na Figura 3.21.

De modo a concluir qual a aplicacdo tem maior impacto na ascensao capilar, analisaram-se
pasta previamente sujeita a tratamento hiperbarico, gama de 6000 bar, e posteriormente refinou-se a
mesma para trés gamas de revolucdes, tendo-se verificado que a ascensdo capilar diminui ao longo
das revolugbes, mesmo quando a pasta é sujeita a tratamento de alta pressdo, como se pode observar
na Figura 3.21.
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Figura 3.20 — Ascensao capilar em pasta Figura 3.21 — Ascensdo capilar em pasta com
sujeita a TH sem refinacéo e sem prévio TH, refinada

3.5.3 Absorcdo por imersdo
A andlise da absorcdo por imersdo foi realizada com folhas de gramagem superior a

considera para papel tissue, uma vez que a maquina utilizada para realizar o processamento de alta
pressdo hidrostatica na pasta de papel avariou, o que impossibilitou a conclusdo deste estudo com
folhas de baixa gramagem. Assim, os resultados obtidos sdo resultados relativos.

Comecou-se por analisar a taxa de absorcéo, através da absorcao por imersdo com um cesto
em papel sujeito a tratamento hiperbarico em quatro gamas diferentes, bem como em pasta de
referéncia. Os resultados deste estudo encontram-se na Figura 3.22, onde se pode verificar que a
medida que se aumenta a pressdo aplicada, a taxa de absorcdo aumenta, tendo um maximo desta taxa
para a pressao de 5000 bar, apresentando 3,709.

Assim, sabe-se que a aplicacdo do processamento de alta pressdao em pasta de papel tem
impacto na taxa de absor¢do uma vez que para todas as pressdes e em relacdo a pasta de referéncia,
esta aumenta. Na continuacdo das decisGes tomadas consoante as propriedades mecanicas, foi
refinada pasta previamente sujeita ao processamento de alta pressdao numa gama de 6000 bar, uma

vez que as propriedades mecénicas para esta gama foram as melhores, e foi realizado também o
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estudo da absorcdo por imersdo para esta pasta em comparacao a pasta refinada sem tratamento de
alta presséo.

Como se pode verificar na Figura 3.23, a taxa de absorcéo para estes dois tipos de pasta
diminui, sendo que quando sujeita a um prévio TH esta pasta apresenta uma taxa de absor¢ao superior
a pasta sem tratamento prévio qualquer. Assim, e comparando com a capacidade de absor¢do
determinada no ensaio da ascensdo capilar, no ponto 3.5.2, verifica-se que a refinagdo tem maior
impacto na absorcao de 4gua, uma vez que nos dois casos, quando se combina o TH com refinacéo,
0 comportamento obtido é de uma pasta somente refinada, embora neste caso a taxa de absorcao seja

superior a uma pasta sem TH apenas refinada.
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aplicacdo de TH fungdo do nimero de revolugdes
3.5.4 Maciez

O estudo da maciez foi realizado em pasta de papel sujeita a tratamento de alta presséo
hidrostatica em varias gamas de pressdo, apresentando uma gramagem de 15 g/m?, sendo que 0s seus
resultados se encontram demonstrados na Figura 3.24.
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Figura 3.24 — Resultados do maciez de folhas, 15 g/m?, de pasta de papel sujeita a TH
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Embora a maciez ndo tenha um comportamento linear em funcdo da aplicagdo da
pressurizacdo, verifica-se que a maciez diminui aquando aplicado este processamento atingindo o
sue minimo na pressdo de 5000 bar com um valor de handfeel de 81,8, sendo que quando se aplica a
pressao de 6000 bar este pardmetro aumenta para 82,6, continuando até a ultima gama de pressdo
aplicada.

De salientar que o resultado das propriedades mecanicas para esta pressao foram as melhores
e a uma pressdo de 4000bar as propriedades mecénicas apresentavam-se baixas. Assim, conclui-se
que a aplicacdo do tratamento hiperbéarico favorece as propriedades mecéanica, ndo tendo 0 mesmo
impacto na maciez, embora os valores da maciez se encontre acima de 80, o que é um bom resultado
uma vez que os valores de mercada estdo compreendidos num intervalo de maciez de 60 a 70.

Quando comparados estes resultados com os obtidos na absor¢do por imersdo, verifica-se
que a pressédo para a qual a capacidade de absorcéo €é superior, 5000 bar, é a presséo na qual a maciez
apresenta um valor mais baixo, o que pode dever-se ao facto da rugosidade da folha ser superior, o

que leva a uma maior absor¢do e uma menor maciez.
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CAPITULO IV - CONCLUSAO

A utilizagdo do tratamento hiperbarico é muito usual na indUstria alimentar, sendo que a sua
aplicacdo bem como os efeitos do mesmo na pasta de papel ndo sdo conhecidos, mas ao longo deste
trabalho foi possivel verificar algumas alteracdes das propriedades papeleiras, mais em especifico
nas propriedades mecénicas da pasta.

Iniciou-se este estudo com a aplicacdo de refinagdo em pasta ndo sujeita a alta pressdo
hidrostatica. Esta pasta foi sujeita a trés gamas de refinagcdo de um moinho PFI, a 0, 5000, 1000, 2000
revolugdes, tendo-se obtido aumentos significativos nas propriedades mecanicas da pasta kraft, sendo
que todas as propriedades apresentam um aumento acentuado das 0 revoluges até a aplicagdo das
1000 revolucBes, onde o indice de rebentamento foi a propriedades que apresentou uma taxa de
crescimento superior, sendo esta de 63%.

Depois de estudado o comportamento das propriedades da pasta aquando aplicada a
refinacdo, e de modo a reduzir os gastos existentes com a aplicacdo deste tratamento mecénico, foi
aplicado o tratamento de alta pressdo hidrostatica na pasta, pois uma vez que os seus efeitos em pasta
de papel ndo sdo conhecidos seria necessario um estudo com este tipo de tratamento para estudar
qual a sua influencia nas propriedades mecéanicas. Este tipo de processamento foi aplicado em quatro
gamas de pressdo diferentes, de 4000 bar até 7000 bar em pasta acabada sem qualquer tipo de
tratamento. Inicialmente este estudo foi realizado numa pasta cuja a sua consisténcia era de 2%, mas
0s resultados obtidos ndo eram consistentes, uma vez que as propriedades mecénicas oscilavam
consoante a aplicagdo da alta presséo.

Com isto, diminui-se a consisténcia da pasta para 1,5% e procedeu-se a aplicacéo da alta
pressdo na pasta kraft, sendo que estes resultados, embora ndo sejam totalmente consistentes,
apresentam melhorias em relagdo aos anteriores. Assim, verificou-se que de um modo geral, quando
aplicado o tratamento de alta pressdo a 4000 bar, as propriedades mecéanicas diminuiam, exceto para
0 caso do indice de rasgamento que apresenta uma taxa de crescimento de 1%. O indice de
rebentamento é a propriedades que apresenta melhores resultados, pois embora diminua com a
aplicagdo da pressao até aos 5000 bar, quando aplicada a pressao de 6000 bar, a taxa de crescimento
é de 6% aumentando ainda até aos 8% quando aplicada uma presséo de 7000 bar. De um modo geral,
a pressdo de 6000 bar é a que apresenta melhores resultados nas propriedades mecanicas, tendo uma
taxa de crescimento de 2 % no indice de rotura a tracdo, 1% no alongamento percentual na rotura,
1% no indice de rigidez a tracdo. Sendo assim a Unica pressao com valores superiores aos da pasta
referéncias nestas propriedades. Posto isto, conclui-se que a pressdo a usar na pasta de papel para

posterior refinacdo é a de 6000 bar.
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Depois de tratada a pasta a 6000 bar procedeu-se a refinacdo da pasta para as mesmas gamas
utilizadas na pasta sem tratamento hiperbarico, de modo a verificar se a alta presséo é vantajosa para
a diminuig&o dos gastos quando aplicada em conjunto com a refinagéo.

Quando comparados os dois casos em estudo, pasta somente refinada e pasta sujeitaa TH a
6000 bar e posterior refinacdo, verifica-se que a alta pressdo ndo apresenta varia¢Oes significativas
nas propriedades mecanicas, exceto no indice de rasgamento em que para uma refinacdo de 500 a
taxa de crescimento é de 41% e na pasta somente refinada esta taxa de crescimento sé é conseguida
para uma refinacdo de 1000, pois para a refinacdo de 500 sé se atinge uma taxa de crescimento de
27%. Assim, conclui-se que o tratamento hiperbarico ndo favorece as propriedades mecanicas
guando aplicado em conjunto com a refinacdo, assim também ndo diminuird os gastos exercidos com
a aplicacéo deste tratamento.

Como o futuro da industria da pasta de papel, como dito anteriormente, tende para a
aplicagcdo em papeis alternativos, tal como papel tissue, estudaram-se as variagdes das propriedades
papeleiras deste tipo de papel usando tratamento de alta pressdo em pasta néo refinada.

De modo a compreender o efeito do tratamento hiperbarico, refinagdo e dos ambos em
conjunto, realizou-se 0 método de Klemm para verificar a ascensao capilar, verificando-se que o
tratamento predominante é o tratamento mecanico, pois quando analisada a pasta de referéncia pode
verificar-se que a ascensdo capilar diminui com o nimero de revolugdes. Quando aplicada somente
o tratamento hiperbarico verificou-se que a ascensdo capilar aumenta com o aumento das gamas de
pressdo utilizadas, e quando aplicados os dois tratamentos em conjunto, primeiro o tratamento de
alta pressdo e posteriormente a refinacdo, a ascensao capilar diminui com o aumento do nimero de
revolucbes em pasta tratada a 6000 bar. O estudo a absorcdo por imersdo apresentou resultados
idénticos aos do método klemm, o que leva a concluir, que o processamento de alta pressao apresenta
melhorias na absorcao, mas ndo é tdo dominante como a refinacdo, que quando aplicada em conjunto
com o TH faz com que a velocidade e a capacidade de absor¢éo diminuam.

Neste trabalho concluiu-se também que o tratamento de alta pressdo hidrostatica faz com
que a maciez do papel aumente, embora estes resultados apresentem o inverso da absorgdo, uma vez
que para a gama de pressdo que apresentou melhor capacidade de absor¢do, 5000 bar, a maciez ndo
é a mais elevada, embora 0 seu maximo seja na pasta sem qualquer tratamento. No modo geral, a
pasta em estudo apresenta uma maciez acima de 80, o que quando comparado com os valores obtidos
no mercado deste tipo de papel sdo muito bons, pois estes encontram-se num intervalo entre 60 e 70.

Por altimo, e ndo menos importante, foi realizado um estudo da difracdo raio-x para estudar
a influéncia da aplicacdo de TH na pasta em relacdo ao grau de cristalinidade e relacionar estes
resultados com as propriedades mecénicas. Quando aplicado o tratamento hiperbérico, verificou-se

que o grau de cristalinidade aumenta com o aumento da pressdo hiperbarica, o que se deve ao facto
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de ocorrerem rearranjos ao nivel das cadeias de celulose, isto pode dever-se ao facto de quando ocorre
esta pressurizacao as zonas paracristalinas sofrem recristalizacdo. Quando aplicada a refinacéo ap6s
TH, verifica-se que o grau de cristalinidade diminui, o que pode estar associado com o facto de na
fase inicial da refinacéo ocorrer a delaminacéo parcial das camadas primarias e secundarias da parede
das fibras, antes da sua remogéo, 0 que em conjunto com a fibrilagdo interna torna a estrutura da
parede mais porosa e menos rigida, facilitando a entrada de agua, destruindo o rearranjo da cadeia
de celuloses provocado pelo TH.
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Anexo | — Métodos de Calculo

e Célculo da consisténcia da suspenséo de pasta
Para determinar a consisténcia da pasta de papel, ¢, expressa em % (m/m) utiliza-se a equacéao

seguinte:

c=——-2x100 ()

ma1- corresponde & massa, em gramas, do conjunto fibras de pasta e papel de filtro
m»- corresponde & massa, em gramas, do papel de filtro
ms- corresponde & massa, em gramas, da amostra retirada inicialmente.

e Determinacéo das propriedades mecénicas da pasta

v" Célculo da gramagem

A gramagem, expressa em g/m?, é determinada tendo em conta a seguinte expressao:

_m
G=— (6)

Onde:

G representa a gramagem, expressa em g/m?

m representa a massa de uma folha, expressa em gramas

A representa a area de uma folha, expressa em m?, sendo esta de aproximadamente 0,19899 m?

v/ Célculo da resisténcia a rotura por tracdo

A resisténcia a tragdo (RT), expressa em kN/m, é determinada pela seguinte formula:

RT x 1000
T=——-—

c ()

v" Célculo do indice de rotura a tracéo

O indice de rotura a tracdo (IRT), expresso em N.m/g, é determinado através da seguinte formula:

RT x 1000
IRT = — (%)

Onde:
RT é a resisténcia a tragdo em kN/m
G representa a gramagem, dada em g/m?

v" Célculo do indice de rigidez & tracéo

O indice de rigidez & tracdo (IRiT), expresso em KN.m/g, é determinado através da seguinte formula:
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T
- 8
IRiT G 8

Em que:
RiT é arigidez & tracdo, dada em kN/m
G é a gramagem expressam em g/m?

v" Célculo do indice de rebentamento

O indice de rebentamento, expresso em kPa.m?/g, é dado pelo quociente entre a pressdo de
rebentamento, expresso em kPa, e a gramagem, expressa em g/m?, como se pode verificar na seguinte
formula.

PR
Lrep = ? 9)

v" Célculo do indice de rasgamento

O indice de rasgamento, expresso em mNm?/g, é determinado pelo quociente entre a forca de

rasgamento, cujas unidades sdo mN, e a gramagem, expressa em g/m?

FR

Ligsg = G (10)

v" Célculo da permeabilidade ao ar

A permeabilidade ao ar, cujas unidades sdo um/(Pa.s), é determinada tendo em conta o quociente
entre a constante do ar e a média das resisténcias ao ar obtidas nos ensaios, expressos ems, Como se
pode verificar na seguinte formula.

_ 135.3

ar = (11)
v" Célculo da densidade de uma folha de pasta
A densidade de uma folha, expressam em g/m?
aparente = 53555 12)

Em que:
G representa a gramagem, dado em g/m?

e representa a espessura de uma folha expressa em pm
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e Determinacdo das propriedades éticas da pasta
v Célculo do coeficiente de dispersdo da luz

O coeficiente de disperséo da luz é calculado tendo em conta a equacéo de kubelka-Munk
swx 10

sw=——r— (13)

v" Célculo do coeficiente de absorcdo da luz

O coeficiente de absorcédo da luz é calculado tendo em conta a equagdo de kubelka-Munk

_kwx 10
G

kw (14)
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Anexo Il — Resultados preliminares
Neste trabalho comecgou-se por preparar uma suspensao de pasta de papel com uma

consisténcia de aproximadamente 2 %, para posterior tratamento hiperbarico, de modo a verificar as
alterac@es resultantes do mesmo nas propriedades mecénicas e estruturais da pasta de papel.

A preparacdo da pasta foi efetuada tendo em conta 0 método C-15, usando uma massa de
pasta seca com cerca de 30 ¢, tendo em conta que a secura da pasta era de 91,9 %.

Depois de realizado o tratamento de alta pressdo, procedeu-se a formacao das folhas para
posterior anélise das propriedades.

Como se pode verificar nas seguintes figuras, nada se pode concluir, uma vez que ndo ocorre

um decréscimo ou um aumento constante, existindo oscilagdes com o aumento da presséo.
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8,0%
6,0%
4,0%
2,0%

0,0%
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Pressdo (bar)

Figura I1.1 - Desenvolvimento do grau de Figura I1.2 - Variagdo do indice de rotura
drenabilidade °SR da pasta de papel, com da pasta de papel, com consisténcia de 2%,
consisténcia de 2%, em funcéo da aplicacao em funcéo da aplicacdo de TH

de TH

24,5
24
23,5
23
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Drenabilidade 2SR
indice de rotura a tracdo,
%

0 2000 4000 6000 8000

Pressdo (bar)

Com a aplicacéo do tratamento hiperbarico, seria de esperar que as propriedades mecanicas
da pasta de papel aumentassem & medida que a pressdo aumenta, melhorando assim as mesmas. Isto
ndo se verificou, pois como se pode verificar nas Figuras anteriores, o indice de rotura a tragdo e de
rigidez a tracdo, apresentam um comportamento idéntico, sendo que ocorre uma diminuig&o entre as
pressdes de 400 MPa e 500 MPa, seguindo-se num aumento entre os 500 MPa e os 600 MPa, sendo
gue diminui novamente aquando aplicada uma pressao mais elevada, nomeadamente 700 MPa.

alongamento percentual na rotura mantem-se constante ao longo das 4 pressdes, sendo que
nada se pode concluir acerca disso.Em relacdo ao indice de rasgamento e de rebentamento, estes
também apresentam um comportamento semelhante, sendo que ocorre um aumento destas
propriedades no intervalo de pressao de 400 MPa até 600 MPa, seguido de uma diminui¢do quando

aplicada uma pressdo de 700 MPa.
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Figura 11.3 — Variagdo do indice de rigidez Figura 1.4 — Variagdo do alongamento

da pasta de papel, com consisténcia de 2%, percentual na rotura da pasta de papel, com
em funcdo da aplicagdo de TH consisténcia de 2%, em funcéo da aplicacéo de
TH
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Com estes resultados, poder-se-ia verificar que a pressdo mais vantajosa seria a de 600 MPa,
uma vez que foi o ponto maximo das propriedades mecanicas, tendo assim melhorias nas mesmas,
mas como ocorreram oscilagbes nos resultados quando comparados, ndo se pode retirar quaisquer

conclusdes.
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