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RESUMO

SCHAEFER, Thais da Cunha Leal. A utilizagdo de
polieletrélitos na matéria-prima para a fabricacdo de papel:
proposta de metodologia para predizer a qualidade do
produto final. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia
Quimica, UFSC, 2017.

A presente Dissertacdo, ao realizar um estudo de caso para
pesquisar a utilizacdo de polieletrolitos nas matérias-primas para
a fabricacdo de papel, teve por objetivo geral: “Propor o
desenvolvimento de metodologia para predizer a qualidade do
produto final, de acordo com a utilizagdo de polieletrolitos na
celulose para a fabricacdo de papel, a partir de fibras virgens”.
Os objetivos especificos definidos foram: “Avaliar os parametros
e a metodologia de controle”; e “Analisar a utilizagdo de
polieletrolitos”. Os polieletrélitos sao polimeros originarios de
proteinas e polissacarideos e podem ser divididos em catidnico,
aniénico, nao ibénico, de acordo com a carga da cadeia
polimérica. Apesar de os polieletrélitos serem usados nas
matérias-primas para a fabricagdo de papel, por serem polimeros
hidrossoluveis e solubilizarem-se em meios aquosos, ainda ha
auséncia de uma metodologia para predizer a qualidade do
produto final. Os resultados apontaram que uma alternativa para
a fabricagdo de papel é que este seja produzido a partir de
matérias-primas confiaveis, pois os avangos tecnoldégicos que
vém ocorrendo nos sistemas de limpeza e no fracionamento de
fibras tém possibilitado, cada vez mais, a fabricagdo de papéis de
alta qualidade, principalmente, pelo uso de polieletrélitos
sintéticos, que apresentam menor custo, e n&o representam risco
de danos a saude humana. Como resultado, a pesquisa apontou
que, na fabricacdo de papel, diversos parametros de controle,
tais como: distribuigdo granulométrica, compactagéo, morfologia,
porosidade, densidade das particulas, efeito parede e efeito de
afastamento, devem ser seguidos e respeitados, a fim de se
obter um empacotamento de particulas desejavel. O estudo
apontou, também, que ha a necessidade de se validar o método,
a fim de se garantir que o produto seja sempre fabricado da
mesma forma, com a mesma qualidade, e dentro dos limites de
tolerancia, rigorosamente preestabelecidos. Essa validagao deve
demonstrar os seguintes parametros: seletividade; linearidade e



faixa de aplicagao; precisao; exatidao; limite de detecgao; limite
de quantificacdo; e a robustez do método. Assim, os produtos
serdo consistentemente produzidos e controlados, com padrdes
de qualidade apropriados para o uso pretendido e requerido.
Para a utilizacdo de polieletrélitos, existem diversos mecanismos
de atuacdo, como por exemplo, os modelos tipo patch e tipo
mosaico; modelo de floculagdo tipo pontes; modelos de
floculagdo complexos; floculagdo com dois polimeros de cargas
opostas (dual flocculation); floculaggo com nano ou
microparticulas; modelo de floculagédo por rede com polimero nao
ibnico; e polieletrélitos enxertados. Conclui-se que a metodologia
para predizer a qualidade do produto final, com a utilizagdo de
polieletrélitos na matéria-prima para a fabricagdo de papel, deve
seguir algumas agdes e passos para a avaliagao dos produtos
quimicos, dentre eles: diluicdo da amostra de celulose até a
consisténcia desejada; adicdo da amostra do agitador; com a
amostra homogeneizada, adicionar o polieletrdlito; agitacdo da
amostra até nova homogeneizagao; coleta do volume necessario
para formagdo de uma folha; adigcdo do volume de amostra no
formador de folhas; apds a formagao da folha, a folha deve ser
colocada no secador; apos seca, realizar testes fisicos.

Palavras-chave: Polieletrdlitos. Metodologia. Matéria-prima.
Papel.



ABSTRACT

SCHAEFER, Thais da Cunha Leal. The use of polyelectrolytes
in the raw material for the manufacture of paper: proposed
methodology for predicting the final product quality.
Graduate Program in Chemical Engineering, UFSC, 2017.

The present Dissertation, to conduct a case study to investigate
the use of Polyelectrolyte in the raw materials for the manufacture
of paper, had as general objective: "to propose the development
of methodology to predict the quality of the final product,
according to the use of Polyelectrolyte in pulp for papermaking,
from virgin fibres". The specific objectives defined were:
"Evaluate the parameters and the methodology of control"; and
"Analyze the use of Polyelectrolyte". The Polyelectrolyte polymers
originating from proteins and polysaccharides and can be divided
into cationic, anionic, nonionic, according to the charge of the
polymer chain. Although the Polyelectrolyte use on raw materials
for the manufacture of paper, because they are water-soluble
polymers and solubilizarem in aqueous media, there is still the
absence of a methodology to predict the quality of the final
product. The results showed that an alternative to the paper-
making is that it is produced from raw materials, because the
technological advances that have been taking place in the
cleaning systems and the fractionation of fibres have enabled
increasingly manufacturing high quality papers, mainly by the use
of synthetic Polyelectrolyte, lower cost, and do not represent a
risk of damage to human health. As a result, the survey pointed
out that, in the manufacture of paper, various control parameters
such as particle size distribution, compaction, morphology,
porosity, particle density, wall effect and effect of removal, should
be followed and respected, in order to achieve a desirable
particles packaging. The study pointed out, also, that there is a
need to validate the method, in order to ensure that the product is
always manufactured in the same way, with the same quality and
within the limits of tolerance, accurately pre-set. This validation
must demonstrate the following: selectivity; linearity and range of
application; precision; accuracy; limit of detection; limit of
quantification; and the robustness of the method. Thus, the
products are consistently produced and controlled to the quality
standards appropriate for the intended use and required. For the



use of Polyelectrolyte, there are several mechanisms of action,
e.g., models type patch and mosaic type; flocculation model type
bridges; flocculation complex models; flocculation with two
opposite charges polymers (dual flocculation); flocculation with
nano or micro-particles; flocculation model for network with
nonionic polymer; and Polyelectrolyte grafted. It is concluded that
the methodology to predict the quality of the final product, with the
use of Polyelectrolyte in raw material for papermaking, must
follow some actions and steps for the evaluation of chemicals,
including: sample dilution of pulp until the desired consistency;
addition of sample of the agitator; with the homogenized sample,
add Polyelectrolyte; stirring up new sample homogenization;
collection of the volume required for formation of a leaf; addition
of the sample volume on the trainer of leaves; After the formation
of the sheet, the sheet should be placed in the dryer; After
drought, perform physical tests.

Keywords: Polyelectrolytes. Methodology. Feedstock. Paper.
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1INTRODUCAO

Esta parte introdutéria situa a pesquisa em relacdo a
utilizacao de polieletrélitos na fabricacao de papel, com indicacao
do tema e do problema, bem como dos objetivos, tanto o geral
quantos os especificos. A justificativa do estudo também é
exposta nesta parte. Apresenta, ainda, em seu final, a estrutura
sobre a qual o trabalho esta embasado.

1.1 CONTEXTUALIZAGCAO DO TEMA E ESTABELECIMENTO
DO PROBLEMA DE PESQUISA

Este estudo estd inserido na Area de Concentrago:
Desenvolvimento de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos,
sendo abordado o tema: fabricagcdo de papel, e Linha de
Pesquisa: utilizagcdo de polieletrdlitos, do Curso de Pods-
Graduacédo em Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Busca analisar o problema da influéncia
dos parametros operacionais na fabricagcdo de papel, para
verificar a possibilidade de proposicdo de uma metodologia com
a finalidade de predizer a qualidade do produto final, quando
utilizados polieletrolitos na matéria-prima.

O papel é considerado uma das maiores invencdes do
homem, cuja utilizagdo remonta aos tempos rudimentares e que
vem sendo pesquisado e aperfeigoado ao longo de décadas.
Segundo Alvite, Infante e Vasquez (2002), a origem do papel
remonta ao ano 105 depois de Cristo (d.C.), na China, atribuindo-
se sua autoria a Tsai-Lun, conselheiro de agricultura do
imperador chinés Ho Jé. Este primeiro papel era obtido mediante
a mistura de seda, canhamo e fibra de cortiga, que era fervida
durante varios dias para libertar as fibras. Em seguida, diluia-se
em agua a pasta obtida e secava-se entre dois painéis
submetidos a pressdo até formar uma folha de papel. Antes
desta descoberta, usavam-se outros meios de escrita, como o
papiro, constituido de fibras de plantas entrelagadas e coladas, e
o pergaminho, constituido de peles de animais polidas, tratadas e
secas.

Conforme Hayasaka e Nishida (2015), o papiro, do latim
papyrus, predecessor mais antigo do papel como o conhecemos
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hoje, era feito de pequenos e finos pedacos do talo do papiro
(planta que cresce nas margens do Rio Nilo, no Egito), molhado
por trés dias até clarear. Os pedagos eram colocados sobre uma
toalha de linho, primeiro horizontalmente e, entéo, verticalmente.
Somente depois desse processo eram empilhados e batidos com
pesadas marretas de madeira para que pudesse se chegar a
uma espessura uniforme e, apds isso, eram colocados para
secar ao sol.

Ja de acordo com a Associacao Brasileira de Celulose e
Papel — BRACELPA (2015a), os chineses mantiveram sigilo
sobre o primeiro sistema de fabricacéo de papel por mais de 600
anos, tendo o seu segredo desvendado no ano 751 d. C., quando
0 exeército arabe atacou a cidade de Samarcanda, dominada pelo
império chinés naquela época. Técnicos de uma fabrica de papel
foram presos e levados para Bagda, onde se comegou a fabricar
papel, também sem se revelar a técnica. Até que, no século Xl, a
novidade foi introduzida pelos arabes na Espanha e espalhou-se
pelo Ocidente.

Ainda segundo a BRACELPA (2015a), no Brasil, a
fabricagdo do papel inicia-se em 1808, com o estimulo de Dom
Jodo VI e a vinda do Principe Regente, com a instalagdo em
territorio nacional, da primeira fabrica de papel: a Imprensa Régia
que utilizava um arbusto (imbira) como matéria prima. Somente
em 1841 foi instalada uma nova fabrica que, desta feita, utilizava
troncos de bananeira para fazer papel jornal. Mas, em razdo da
concorréncia gerada pelo papel importado, as fabricas foram
fechando e somente por volta do ano de 1850 surgiram novas
fabricas, contudo, as dificuldades e obstaculos eram os mesmos.

Somente apdés a Segunda Guerra Mundial surgiria, com a
instalacdo de fabricas da familia Klabin, o papel de imprensa
produzido no Brasil, utilizando recursos naturais totalmente
nacionais. De outra parte, a utilizacdo do eucalipto como matéria-
prima para a fabricagao de papel ocorreu apenas em meados do
ano de 1927, com a fabricagdo de varios tipos de papel com
celulose e eucalipto, desencadeando um sucesso que despertou
o0 interesse de outras industrias nacionais na utilizacdo do
eucalipto. Assim, o papel produzido no Brasil tem sua origem nas
fibras de celulose (composto natural existente nos vegetais) de
florestas plantadas, sendo sua fonte, entdo, um recurso
renovavel.
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E reconhecido, também, que o Brasil € um grande produtor
de papel que alia sua capacidade de abastecimento do mercado
interno, a produgéo para exportagao, principalmente para paises
da América Latina, América do Norte e Unido Europeia.
Considerando-se, pois, pacifico ser a concorréncia do mercado
brasileiro de papel bastante grande, é indene de duvida que as
industrias se obriguem a investir em equipamentos e insumos
para garantir a qualidade de seus produtos, objetivando, desta
forma, manter sua competitividade no mercado.

O processo de produgdo do papel possui caracteristicas
semelhantes nas industrias desse ramo, independente dos
equipamentos utilizados por essas empresas, diferenciando-se
apenas na estrutura fisica e produtiva. No processo de produgao
de papel, a folha pode ser formada por meio do processamento
de residuos reciclaveis ou matéria-prima virgem. Contudo,
podem ocorrer anomalias durante o processo, que comprometem
o sistema produtivo, influenciando, desse modo, todo o processo
operacional da produgéo.

O papel é um produto reciclavel e grande parte de sua
producao retorna ao ciclo produtivo pré e pés-consumo. Segundo
a BRACELPA (2015b), apesar de ser de origem renovavel, o
papel esta entre os produtos que apresentam maior taxa de
reciclagem no Brasil. No total de todos os papéis que circularam
no Pais, em 2011, 45,5% foram encaminhados a reciclagem.
Ademais, grande quantidade de aparas de papel reciclavel pode
ser utilizada na fabricagdo de outros produtos, como telhas, sem
ser computada nas estatisticas de recuperagdo. Se esse quesito
passasse a ser avaliado, a taxa de recuperagdo subiria
expressivamente. Como todo papel produzido no Brasil tem
origem na celulose de florestas plantadas de pinus e eucalipto, o
processo de reciclagem tem origem em uma fonte de recursos
renovaveis. Ou seja, depois de utilizadas, as fibras dessas
arvores se transformam novamente em matéria-prima para a
fabricagao de novo produto.

Em suma, ao ganhar escala industrial, a fabricagdo do
papel viu-se na obrigagdo de acompanhar o0s avangos
tecnoldgicos e investir ndo apenas na automagao das maquinas
como também na parte quimica de sua propria composigao.

No que concerne ao aspecto quimico, uma das formas de
utilizar a matéria-prima reciclada para a fabricagao de papel € por
meio dos polieletrolitos, que s&o polimeros originarios de
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proteinas e polissacarideos e podem ser divididos em catiénico,
anibnico, nao idnico, de acordo com a carga da cadeia
polimérica.

De acordo com Marinho (2005), os polimeros sao
compostos quimicos resultantes de reacbes quimicas de
polimerizagdo. S&o formados por macromoléculas, ou seja,
compostos organicos ou inorganicos de massa molar elevada e
constituidos, em sua maioria, por atomos nao pesados, como o
carbono, o nitrogénio e o silicio. Possuem varias unidades
repetitivas ao longo da cadeia, denominadas meros. E dai que
vem o seu significado: poli = muitas; mero= partes.

Os polimeros sédo de grande importancia em varios setores
industriais, por apresentarem compatibilidade com outros
materiais, baixa densidade e flexibilidade. Devido a essas
propriedades, muitas vezes substitui  matérias-primas
tradicionais.

Embora os polieletrolitos sejam usados nas matérias-
primas para a fabricagdo de papel, por serem polimeros
hidrossoliveis que, por conterem grupamentos fortemente
polares ou espécies ionizaveis, solubilizam-se em meios
aquosos, ainda ha auséncia de uma metodologia para predizer a
qualidade do produto final.

Diante desse contexto, a pesquisa tem como reflexdo o
seguinte questionamento, que norteia o estudo.

1.2 MOTIVAGAO DA PESQUISA

Qual a metodologia mais adequada para a utilizagdo de
polieletrélitos nas matérias-primas para o processo de fabricacao
de papel, a partir de fibras virgens?

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

Propor o desenvolvimento de metodologia para predizer a
qualidade do produto final, de acordo com a utilizagdo de

polieletrélitos na celulose para a fabricagao de papel, a partir de
fibras virgens.
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1.3.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar os parametros e a metodologia de controle;
b) Analisar a utilizagao dos polieletrolitos.

1.4 JUSTIFICATIVA

A presente Dissertagdo justifica-se pela sua relevancia e
importancia do problema estudado em termos académicos e sua
contribuicdo na ambiental.

No aspecto académico, esta pesquisa €& importante,
primeiramente, porque, organizada como trabalho cientifico,
permite a divulgacdo do conhecimento e propicia debates acerca
do assunto. Além disso, contribui para suprimir a auséncia de
estudos sobre uma metodologia adequada para a utilizagdo de
polieletrélitos nas matérias-primas no processo de fabricagdo de
papel. Por fim, neste contexto, a pesquisa torna-se relevante
também pelo fato de ser ponto de partida para novos estudos,
possibilitando outras analises mais evoluidas sobre o tema.

Esta pesquisa fornece dados, que sao expostos de forma a
permitir uma avaliagdo das implicagdes decorrentes da utilizagao
de polieletrélitos nas matérias-primas no processo de fabricagao
de papel.

Por sua vez, no aspecto ambiental, a reciclagem — aliada a
outros fatores, como o uso de residuos para aproveitamento
energético e plantio de florestas que absorvem carbono da
atmosfera — contribui para um balango ambiental positivo como
resultado da producgao de papel.

Além disso, a reciclagem da matéria-prima apds o
consumo ajuda a diminuir o volume de detritos a ser descartado
em lixdes e aterros sanitarios ja saturados. Pelo alto poder
calorifico, o papel pode ser utilizado na reciclagem energética,
caracteristica que devera ganhar importancia no futuro proximo.

A seguir, apresenta-se a estrutura do trabalho sobre a qual
esta sendo desenvolvida esta Pesquisa.
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1.5 ESTRUTURA DO TRABALHO

A pesquisa esta estruturada em quatro partes: a primeira
foi dedicada a Introdugdo, em que foi feita a contextualizagao,
discutida a problematica e apresentados os objetivos e a
justificativa da pesquisa.

A segunda parte do trabalho é destinada ao capitulo
caracterizado pela Fundamentacdo Tedrica, em que se busca
abordar assuntos, tais como: a fabricacdo de papel a partir de
fiboras virgens e a partir de matérias-primas recicladas,
verificando-se o impacto ambiental desses tipos de fabricacao.

Este capitulo apresenta, também, aspectos da Politica
Nacional de Residuos Sélidos, bem como discute o problema da
logistica reversa e o sequestro de Dioxido de Carbono (CO,),
com a derrubada de arvores. Além disso, aborda questbes de
dispersdao e empacotamento de particulas, e verifica os
parametros e a metodologia de controle.

A terceira parte traz o capitulo dos Materiais e Métodos,
com os procedimentos metodoldgicos, com os instrumentos
utilizados para a coleta, descrigdo, analise e interpretacdo dos
dados. O referido capitulo apresenta, ainda, as etapas da
pesquisa, quanto ao seu planejamento.

A quarta parte destina-se a exposicdo e analise dos
resultados da pesquisa realizada, momento em que se apresenta
a metodologia mais adequada para predizer a qualidade do
produto final, de acordo com a utilizacdo de polieletrélitos nas
matérias-primas para a fabricagédo de papel.

Encerra-se o trabalho com as conclusdes e
recomendacgdes, bem como com as referéncias correspondentes
aos autores citados no decorrer do estudo.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sdo discutidos os pressupostos tedricos
acerca do tema, razdo pela qual a sua organizagao reflete uma
andlise em cinco etapas: a primeira discorre sobre a fabricacao
de papel a partir de fibras virgens; a segunda apresenta a
fabricagdo de papel a partir de matérias-primas recicladas; a
terceira analisa a dispersdo e empacotamento de particulas; a
quarta procura compreender os parametros de controle; e, por
fim, a quinta etapa trata da metodologia de controle,
complementando, assim, a abordagem principal deste trabalho.

Para finalizar o capitulo, € apresentada uma concluséo
preliminar dos tépicos abordados.

2.1 FABRICAGAO DE PAPEL A PARTIR DE FIBRAS VIRGENS

O termo papel é dado a uma folha formada de uma
suspensdo de fibras vegetais, seca e acabada, as quais foram
desintegradas, refinadas e depuradas e que tiveram ou nao a
adigdo de outros ingredientes, atribuindo, ao produto final,
caracteristicas especificas de utilizagdo. A matéria-prima
interfere diretamente na qualidade do produto final. A celulose’ e
o papel sao constituidos, principalmente, de fibras, que sédo os
elementos celulares dos vegetais, traquedides de coniferas, e
fibras libriformes e fibrotraquedides de folhosas. Nas palavras de
Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013, p. 20):

As fibras encontradas na natureza sao quase
que totalmente provenientes de vegetais,
embora existam também fibras animais,
minerais e artificiais. Nos vegetais os
elementos celulares fibrosos tém as fungdes
de condugado e sustentacdo, assim como
conferir estrutura ao vegetal.

! Composto natural existente nos vegetais, de onde é extraida, podendo ser
encontrada nas raizes, tronco, folhas, frutos e sementes. E um dos
principais componentes das células vegetais que, por terem forma alongada
e pequeno diametro (finas), sdo frequentemente chamadas “fibras” (KLOCK;
SULATO DE ANDRADE; HERNANDEZ, 2013).



34

Os elementos encontrados nos vegetais se entrelagam,
formando uma rede na folha de papel, para conferir a mesma a
maioria de suas propriedades, como sugere a Figura 1.

Fonte: Google Imagens (2015)

Geralmente, o papel é feito com matéria-prima virgem
(tecnicamente chamada de celulose de fibras longas e curtas),
como ilustrado na Figura 2, e pasta mecanica (polpa de
madeira).

Figura 2. Estrutura do caule da madeira, de onde s&o extraidas as fibras
de celulose

alburno medula

casca
externa

cerne

interna

cambio anéis de crescimento

Fonte: Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013)
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Nos dizeres de Foelkel (2009, p. 4):

Polpas celuldsicas sdo misturas complexas e
com certo nivel de irregularidade nas suas
particulas constituintes, tanto em termos de
formato, como de composigcdo quimica e
dimensdes. Isso em parte porque a madeira,
sua principal matéria-prima, € constituida por
elementos anatbmicos que  possuem
diferentes morfologias e fungdes nas arvores.
Quando a polpa é produzida, os seus
componentes anatémicos séo
individualizados através de processos de
polpagao quimicos ou mecanicos, ou algo
intermediario entre esses extremos. Esses
elementos anatdmicos se mesclam de forma
irregular e natural, criando-se assim o
produto polpa celulésica ou simplesmente
celulose.

Segundo Silva (2011), a produgdo de polpa celuldsica
brasileira esta baseada na utilizagdo de madeira proveniente de
florestas plantadas, principalmente do género Eucalyptus?
(pertencente a familia Myrtaceae), que representa 81,6% da
produgao total. Esse género possui celulose de fibra curta
(folhosas).

Ja conforme Bassa, Silva Junior e Sacon (2007), o
Eucalyptus € o género mais utilizado devido a sua adaptabilidade
a diferentes condi¢des climaticas e regionais, resisténcia ao
déficit hidrico, boa resisténcia a doencgas, além do tempo de
crescimento menor quando comparado com outras espécies,
sendo este entre seis e sete anos. A Figura 3 ilustra as arvores
do género Eucalyptus:

20 género Eucalyptus foi descoberto pelos ingleses, na Australia, em 1978.
O Chile foi o primeiro Pais a introduzi-lo em seu territério, em 1823. Em
seguida, vieram a Argentina e o Uruguai. Quando o eucalipto foi introduzido
no Brasil era utilizado apenas para arborizagdo de ruas ou como quebra
ventos, passando a ter mais utilidades conhecidas somente no inicio do
século XX, por meio de estudos desenvolvidos por Edmundo Navarro de
Andrade, os quais tiveram inicio em 1904, na Companhia Paulista de
Estradas de Ferro. Em 1967, a Aracruz Celulose S.A. iniciou o plantio de
eucalipto no Estado do Espirito Santo (BARBOSA, 2010).
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Figura 3. Arvores de Eucalyptus

Fonte: Google Imagens (2015)

Além do género Eucalyptus, a industria de papel faz uso,
também, da madeira de Pinus (coniferas, celulose de fibra
longa). De acordo com Klock, Sulato de Andrade e Hernandez
(2013), no Brasil, a Unica espécie nativa de coniferas utilizada &
o Pinho do Parana, Araucaria angustifolia, como se pode
apreciar na Figura 4, que € empregada em pequena escala na
fabricagao de pasta celuldsica, principalmente pasta mecéanica.

Figura 4. Arvores de Pinho do Parana

Fonte: Google Imagens (201


https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/images/paginas/mudas/eucalipto.jpg&imgrefurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/mudas-arvores-comerciais&h=1066&w=1600&tbnid=OHWdjsHvDoRrkM:&docid=FxlV94LrtmV3YM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CEUQMygfMB9qFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/image/cache/data/oleos_essenciais/eucalipt_novo-500x500.png&imgrefurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/index.php?route=product/product&product_id=87&h=500&w=500&tbnid=A1qKW3C9J0ff-M:&docid=WtoXq_7q3qxsNM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CDsQMygVMBVqFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCNOm7uT9_scCFYVMkAodVqcAEw&url=http://plantasonya.blogspot.com/2009/08/araucaria.html&psig=AFQjCNHT5c6Tp3vpRZ9NHYHvZGnQPwJlBg&ust=1442610691679710
https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/images/paginas/mudas/eucalipto.jpg&imgrefurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/mudas-arvores-comerciais&h=1066&w=1600&tbnid=OHWdjsHvDoRrkM:&docid=FxlV94LrtmV3YM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CEUQMygfMB9qFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/image/cache/data/oleos_essenciais/eucalipt_novo-500x500.png&imgrefurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/index.php?route=product/product&product_id=87&h=500&w=500&tbnid=A1qKW3C9J0ff-M:&docid=WtoXq_7q3qxsNM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CDsQMygVMBVqFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCNOm7uT9_scCFYVMkAodVqcAEw&url=http://plantasonya.blogspot.com/2009/08/araucaria.html&psig=AFQjCNHT5c6Tp3vpRZ9NHYHvZGnQPwJlBg&ust=1442610691679710
https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/images/paginas/mudas/eucalipto.jpg&imgrefurl=http://www.florestalcasadaarvore.com.br/mudas-arvores-comerciais&h=1066&w=1600&tbnid=OHWdjsHvDoRrkM:&docid=FxlV94LrtmV3YM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CEUQMygfMB9qFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/image/cache/data/oleos_essenciais/eucalipt_novo-500x500.png&imgrefurl=http://www.phytoterapica.com.br/loja/index.php?route=product/product&product_id=87&h=500&w=500&tbnid=A1qKW3C9J0ff-M:&docid=WtoXq_7q3qxsNM&hl=pt-BR&ei=Ouj6VbyjPIymwgT1-7_QBA&tbm=isch&ved=0CDsQMygVMBVqFQoTCLyouNC8_scCFQyTkAod9f0PSg
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCNOm7uT9_scCFYVMkAodVqcAEw&url=http://plantasonya.blogspot.com/2009/08/araucaria.html&psig=AFQjCNHT5c6Tp3vpRZ9NHYHvZGnQPwJlBg&ust=1442610691679710
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2.1.1 Processos de Preparagao da Massa Celuldsica

Existem muitos métodos diferentes para a preparagido da
massa celulésica, desde os puramente mecénicos até aos
quimicos, nos quais a madeira é tratada com produtos quimicos,
sob pressao e acgao de calor (temperaturas maiores de 150° C),
para dissolver a lignina.

No entendimento de Foelkel (2009, p. 6), o tratamento
mecanico na preparacao da massa celulésica:

[...] causa danos muito grandes as fibras,
colapsando-as, quebrando-as, rompendo
camadas, desfibrilando-as, etc. Esses danos
e modificagbes séo vitais para aumentar as
ligagdes entre as fibras. Com isso, elas se
unem melhor na matriz da folha de papel,
que apods secagem, desenvolve suas
resisténcias ainda mais.

Essas acbGes mecanicas, contudo, ainda na visdo de
Foelkel (2009), sdo necessarias para quase todos os tipos de
papéis, uma vez que aumentam ainda mais a diversidade dessas
particulas que constituem a massa ou pasta celuldsica. Apesar
das fibras serem os elementos anatdmicos mais abundantes em
peso e em volume, ha outros elementos nessa massa de polpa.
Os de pequenas dimensdes sao conhecidos por “finos” e os
muito largos e curtos (em forma de barriletes) sdo denominados
“elementos de vaso”, como se pode apreciar na Figura 5. As
fibras sdo elementos alongados e estreitos, ocos em seu interior
pela presenga de um limen. S&o os elementos mais desejados e
abundantes em qualquer polpa de celulose destinada a
fabricagao de papel.



38

Figura 5. Fibras refinadas e desfibriladas - Novos tipos de finos séo
assim criados

Fonte: Foelkel (2009)

Na pasta proveniente do processo mecanico, um
percentual em torno de 85% a 96% dos componentes da madeira
sdo retidos nos produtos finais, por esta razdo sado referidas
como Pasta de Alto Rendimento (PAR).

2.1.1.1 Processo Termomecanico

O Processo Termomecanico consiste das pastas de alto
rendimento produzidas por refinador e entre elas tem-se: a
Refiner Mechanical Pulp (RMP), a Thermomechanical Pulp
(TMP) e a Chemithermomechanical Pulp (CTMP).

De acordo com Navarro (2004), no processo de RMP, os
cavacos crus de madeira séo tratados nas facas de um refinador
de disco, podendo ser utilizados outros tipos de matérias-primas,
como por exemplo, o p6é de serra. Ja no processo de TMP, a
madeira é tratada em dois estagios, primeiramente num refinador
pressurizado a alta temperatura (130° C) e, posteriormente, num
refinador trabalhando na pressdo atmosférica. Em 1968, para
melhorar a resisténcia das fibras, acrescentou-se um estagio de
preaquecimento com vapor, antes dos refinadores. A energia
proveniente destes aquecimentos pode ser recuperada.
Infelizmente, as pastas de alto rendimento trazem danos as
fibras e amarelecimento do papel devido a reagdo da lignina
remanescente no papel com o calor e luz ultravioleta.

Por sua vez, no processo CTMP, conforme Francisco
(2009), os cavacos sdo cozidos em meio a um tratamento
quimico alcalino com teor de sulfito de sédio que varia de 1 a 5%
sobre a madeira seca. A pasta CTMP utiliza um pré-tratamento
quimico, o qual, embora seja em pequenas proporgdes, confere
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ao processo um licor que é de dificil recuperacgao, devido ao seu
baixo teor de componentes inorgénicos, ndo podendo ser
queimado em caldeira. Esta pasta acaba aumentando a carga
dos efluentes.

2.1.1.2 Processo Semiquimico

No processo Semiquimico, de acordo com Navarro (2004),
sdo acrescentados produtos quimicos em baixas porcentagens,
para facilitar ainda mais o desfibramento, sem, contudo, reduzir
demasiadamente o rendimento (60 a 90%). Na Europa, esse
processo € conhecido como Neutral Sulphite Semi Chemical
(NSSC). Ademais, ha um tipo de pasta derivado do processo
termomecéanico, no qual é feito um pré-tratamento com sulfito de
sodio ou alcali antes da desfibrilagem, no refinador a disco. Esta
pasta € denominada pasta quimiotermomecénica (CTMP).

2.1.1.3 Processo Quimico - Kraft

No processo quimico, a polpagcdo tem como objetivo
facilitar a separagdo das fibras e melhorar suas propriedades
para a fabricagdo do papel. Trata-se da retirada da maior parte
da lignina existente na madeira, além de outros constituintes
menos abundantes. Por essa razdo, segundo Alvares (2015),
com a utilizagdo do processo quimico, somente 40% a 50% da
massa total inicial da madeira sdo aproveitadas. O processo
quimico de polpagédo mais utilizado no Brasil € o Kraft, que, em
alemao, significa “Forte”. Nas palavras de Alvares (2015, p. 35):

Neste processo, os cavacos sdo misturados
com substancias quimicas e cozidos a alta
pressdo em imensos vasos de pressao
chamados digestores. A agdo combinada das
substancias quimicas e o calor dissolve a
lignina e as separa das fibras.

Conforme Navarro (2004), essa pasta € muito empregada
para a produgao de papéis cuja resisténcia seja o principal fator,
como para as sacolas de supermercados, sacos para cimento,
etc.
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2.1.1.4 Processo Quimico - Sulfito

Nos ensinamentos de Navarro (2004), verifica-se que o
processo quimico que utiliza Sulfito € aquele em que os cavacos
sdo cozidos em digestores com um licor acido, preparado a partir
de um composto de enxofre (SO,)® e uma base Ca(OH), *,
NaOH®, NH,OH®, etc. A pasta obtida dessa maneira tem um
rendimento entre 40 e 60% e é de branqueamento muito facil,
apresentando uma coloracao clara que permite o seu uso mesmo
sem ser branqueada. Esse processo, que era muito utilizado
para a confeccao de papéis para imprimir e escrever, tem sido
substituido pelo processo sulfato, devido a dificuldade de
regeneracdo dos produtos quimicos e o0s consequentes
problemas com a poluicdo das aguas.

2.1.1.5 Processo Quimico - Sulfato

Para Navarro (2004), no processo quimico a base de
Sulfato sao utilizados os mesmos produtos quimicos do processo
Kraft. Contudo, as condi¢gdes sdo mais rigidas, isto €, emprega-
se sulfeto de soda em maior quantidade, além de o cozimento
ser feito por mais tempo e com temperaturas mais elevadas. E o
processo mais usado no Brasil e € empregado para a obtencgéo
de pastas quimicas com eucalipto, isso porque € preservada a
resisténcia das fibras, além de dissolver bem a lignina, formando
uma pasta branqueavel e forte. As celuloses (ou pastas de
celulose) obtidas por esse processo ndo apresentam nenhuma
restricao ao uso.

% Didxido de enxofre ou anidrido sulforoso & um gas incolor, denso, de forte
odor, soliuvel em agua, téxico, ndo inflamavel, produzido por atividade
vulcanica, por combustdo de enxofre ou pirita, pela oxidagdo de compostos
volateis de enxofre resultantes da decomposi¢gdo de matéria organica, ou
por processos industriais (CIMM — DICIONARIO MEIO AMBIENTE, 2015).
Hidroxido de calcio, também conhecido como cal hidratada, cal apagada
ou ainda cal extinta (CIMM — DICIONARIO MEIO AMBIENTE, 2015).
® Hidréxido de sodio, também conhecido como soda caustica, € um
hidroxido caustico usado na industria, principalmente como base quimica,
na fabricacéo de papel, tecidos, detergentes, alimentos e biodiesel. Trata-se
de uma base forte (CIMM — DICIONARIO MEIO AMBIENTE, 2015).
® Hidroxido de aménio é uma base soluvel e fraca, s6 existe em solugéo
aquosa quando se faz o borbulhamento de amoénia (NH3) em agua (CIMM —
DICIONARIO MEIO AMBIENTE, 2015).
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2.1.2 Etapas do Processo da Celulose

Segundo a Associagdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas — ABRAF (2013), o processo de fabricagcao
do papel a partir de fibras virgens se resume em:

- Exploracéo da matéria-prima:

Conforme Andrioni (2006), a preparagdo da massa inicia-
se na classificacdo e na remocado das impurezas da matéria-
prima virgem (madeira) e retirada de materiais nocivos ao
processo (residuos de ceras, Oleos, etc.). As impurezas
encontradas na matéria-prima podem vir a reagir com alguns
aditivos quimicos usados no processo de produgao, prejudicando
algumas reagbes quimicas do processo, tais como a quebra de
moléculas que geram a lignina.

- Descascamento da madeira:

Para Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013), a
madeira sofre descascamento porque a casca nao tem valor
como material fibroso, consome reagentes no cozimento e no
branqueamento, além de trazer impurezas de dificil eliminagao
para o produto final.

- Cavaqueamento:

Segundo Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013), o
cavaqueamento é uma técnica que consiste em uniformizar o
material e facilitar o seu manuseio e transporte final. Constitui
uma maneira de acelerar a secagem da biomassa florestal,
tornando-a mais apropriada ao consumo industrial.

- Classificacdo dos cavacos:

Conforme Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013), a
madeira € reduzida a cavacos para se conseguir boa
acomodacéao no interior do refinador e de digestores e, também,
para obter uma saturagéo rapida e completa com os licores de
cozimento. A qualidade dos cavacos determina a qualidade da
polpa.

- Cozimento ou polpacgéo:

Segundo Klock, Sulato de Andrade e Hernandez (2013), a
técnica de cozimento procura dissolver a maior quantidade da
lignina presente na matéria prima. Uma pequena quantidade da
fracdo de holocelulose € dissolvida durante este sistema. A
holocelulose corresponde ao somatério das quantidades de
hemicelulose e celulose presentes no cavaco.
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Por sua vez, a polpagdo quimica, de acordo com Costa
(2006), é a operagao que permite a obtengao de pasta celuldsica
para a fabricagdo de papel. Esta etapa consiste em separar as
fibras dos outros componentes presentes na madeira. O principal
componente a ser separado da fibra celuldsica € a lignina, que
tem a fungéo de ligante na madeira e confere rigidez a esta.

- Refino/Depuracéo:

Segundo Andrioni (2006), o refino dara as qualidades
exigidas ao papel, por meio da moagem das fibras. O refinador é
composto por discos rotativos que trabalham um contra o outro, a
massa passa por seu interior ocorrendo a quebra da fibra. Este
equipamento é importante para o preparo da fibra e formacao da
Idmina de papel, proporcionando a melhoria das caracteristicas
de resisténcia da folha de papel.

Quanto a depuragéo, ainda de acordo com Andrioni (2006),
tem a finalidade de manter a composigao fibrosa ideal da pasta,
mantendo, assim, livre de impurezas, que possam comprometer
0 processo de produgéo da lamina de papel.

- Remocéo de lignina:

Para Andrioni (2006), a lignina liberada na reagao ¢ um
polimero com estrutura amorfa que ira funcionar como uma cola,
mantendo, desta forma, as fibras de celulose unidas.

- Lavagem da polpa:

Segundo Molino (2014), a finalidade da lavagem da polpa
€ remover o licor gerado durante o cozimento, que contém
sélidos dissolvidos da madeira e substancias quimicas.

- Branqueamento:

Branquear significa retirar, eliminar os compostos
cromoforos nao celuldsicos, ou transforma-los em outros que
refletem a luz. De acordo com Klock, Sulato de Andrade e
Hernandez (2013), trata-se de um processo de purificagdo da
celulose. O proposito do branqueamento € remover a lignina
residual do processo de cozimento, junto com outras impurezas
da polpa para obter certos parametros de qualidade como alvura,
limpeza e resisténcia.

- Lavagem da polpa branqueada:

Conforme Grabauskas (2013), esta etapa € uma sequéncia
de tratamentos fisico-quimicos da polpa celulésica, direcionados
a otimizagao de propriedades Opticas como alvura, estabilidade
de alvura, opacidade, entre outros.
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- Homogeneizacéo:

Trata-se do ato, ou efeito, de tornar homogéneo, tornar
Unico, misturar, igualar-se (FERREIRA, 2001).

- Prensagem:

Para Andrioni (2006), a prensagem consiste na remogao
de uma determinada quantidade de agua antes de submeté-la a
secagem por calor. A area de prensagem €& composta por um
conjunto de rolos lisos, enrugados ou perfurados dependo do
grau de retirada de umidade pretendido. A estrutura da prensa é
completada pelos rolos guia e pelo feltro de prensagem que
possui porosidade diferente do feltro pegador.

- Secagem da folha de papel:

A secagem, de acordo com Andrioni (2006), é obtida
inicialmente prensando-se a folha, para retirar toda a agua
possivel, e, depois, passando a folha por cilindros de ferro
aquecidos, que provocam a evaporagao da agua.

Nesta secdo, apresentou-se um panorama geral da
fabricagao de papel a partir de matérias-primas virgens. Contudo,
a fabricagao de papel também pode ser feita a partir de matérias-
primas recicladas, pois o papel, segundo Benitez et al. (2008),
apresenta, entre outros, a grande vantagem de poder ser
reciclado diversas vezes, reduzindo perdas. Desse modo, na
segdo a seguir, far-se-a uma abordagem da fabricagdo do papel
a partir de matérias-primas recicladas.

2.2 FABRICACAO DE PAPEL A PARTIR DE MATERIAS-
PRIMAS RECICLADAS

Cada vez mais as pessoas vém demonstrando interesse
pelo cuidado e preservacdo ambiental, fruto dos apelos e alertas
da midia e dos trabalhadores em defesa da natureza. Constata-
se, assim, que o modelo atual de desenvolvimento e crescimento
converte a geragdo em excesso dos residuos’ solidos®, e uma

" "S&0 os restos das atividades humanas, considerados pelos geradores
como inuteis, indesejaveis ou descartaveis. Normalmente, apresentam-se
sob o estado sodlido, semissélido ou semiliquido (com conteudo liquido
insuficiente para que este possa fluir livremente)" (ABNT, 2004a).

8 “Residuos nos estados sélido e semi-sdlido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definigdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
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das solugdes para minimizar a reducéo desses residuos esta na
aplicagdo da pedagogia dos chamados 3 R’s: reduzir; reutilizar; e
reciclar. Trata-se de uma pedagogia bastante conhecida e
aplicada no gerenciamento de residuos solidos em muitos
paises, inclusive no Brasil.

De forma resumida, a pedagogia dos 3 R’s pode ser vista
no Quadro 1.

Quadro 1 — Pedagogia dos 3 R’s

» Reduzir significa consumir menos produtos e preferir aqueles que
oferegam menor potencial de geragao de residuos e tenham maior
durabilidade.

» Reutilizar ¢é, por exemplo, usar novamente as embalagens.
Exemplo: os potes plasticos de sorvetes servem para guardar
alimentos ou outros materiais.

» Reciclar envolve a transformagao dos materiais para a produgéo
de matéria-prima para outros produtos por meio de processos
industriais ou artesanais. E fabricar um produto a partir de um
material usado. Podemos produzir papel reciclando papéis usados.
Papelao, latas, vidros e plasticos também podem ser reciclados.
Para facilitar o trabalho de encaminhar material pés-consumo para
reciclagem, € importante fazer a separagado no lugar de origem - a
casa, o escritorio, a fabrica, o hospital, a escola etc. A separagéo
também é necessaria para o descarte adequado de residuos
perigosos.

Fonte: Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2015a)

A aplicagdo dessa pedagogia leva nao apenas a uma
gestdo mais eficiente dos residuos, como cria novas
oportunidades de negoécios que envolvem a otimizagdo do
processo de tratamento de residuos, fomentando, assim, um
movimento geral na cadeia produtiva de matérias-primas.

Segundo Araujo (2012), a pedagogia dos 3R’s esta contida
na Agenda 21, documento da ECO 92° e modelo para a criacdo

instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel”. (ABNT,
2004a).

°® Conferéncia das Nagbes Unidas sobre o Meio Ambiente e
Desenvolvimento, foi realizada no ano de 1992, na cidade do Rio de
Janeiro. O evento, que ficou conhecido como EC0-92 ou Rio-92, fez um
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de solugbes ambientais. Contudo, ja foram adicionados mais dois
conceitos: o Repensar (pensar como atos cotidianos afetam o
ambiente) e o Recusar (ndo consumir resultados da exploragao
irracional da natureza), chegando, assim, aos 5 R’s. Com o
passar do tempo, a partir da Rio+20, somaram-se mais dois
conceitos: Reeducar (conscientizagcdo da populagdo sobre a
origem e o destino daquilo que se consome) e o Recuperar
(revitalizagdo de areas degradadas), totalizando, dessa forma, 7
R’s. Para o autor, essas medidas impactam a forma com a qual
as pessoas se relacionam com os bens de consumo e seus
residuos, um dos principais problemas ambientais na atualidade.

Em suma, sempre que se fala em produtos reciclados,
tem-se a percepc¢ao positiva de que, ao consumi-los, contribui-se
para a preservagdo de recursos e conservagdo do meio
ambiente. Porém, a reciclagem deve levar em consideragéo toda
a cadeia produtiva e ponderar os impactos ambientais, sociais e
econdmicos. Dada a importancia do assunto para este trabalho,
a seguir, discorrer-se-a sobre os impactos ambientais.

2.2.1 Impacto Ambiental

Como até aqui foi exposto, durante milénios, o papel tem
sido um bem de vital importancia para a economia e a cultura de
toda a humanidade, e sua importancia s6 tem aumentado.
Atualmente, vive-se em um mundo onde ha demanda crescente
por papel. Por isso, o tratamento da questdo ambiental & hoje
uma questado de sobrevivéncia, principalmente para as industrias
de Papel e Celulose. Ano apds ano, esta premissa vem sendo
tratada como uma variavel gerencial relevante ao negocio.

A Resolugdo CONAMA n. 001, de 23 de janeiro de 1986,
do CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, em seu artigo
1°, define impacto ambiental como:

[...] qualquer alteragdo das propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas do meio
ambiente, causada por qualquer forma de
matéria ou energia resultante das atividades

balango tanto dos problemas existentes quanto dos progressos realizados,
e elaborou documentos importantes que continuam sendo referéncia para
as discussdes ambientais.
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humanas que, direta ou indiretamente,
afetam:

| - a saude, a seguranca e o bem-estar da
populagao;

Il - as atividades sociais e econdmicas;

Ill - a biota;

IV - as condigbes estéticas e sanitarias do
meio ambiente;

V - a qualidade dos recursos ambientais.

Segundo a Industria Brasileira de Arvores - IBA (2015),
atualmente, a industria abrange 61 empresas e 9 entidades
estaduais, as quais representam os segmentos de painéis de
madeira, pisos laminados, celulose, papel, florestas energéticas
e produtores independentes de arvores plantadas e investidores
financeiros, e geram cerca de 4,2 milhdes de empregos, tanto
diretos como indiretos. Ocupa 7,74 milhdes de hectares de area
plantada (eucaliptos, pinus e demais espécies) para fins
industriais, sendo que o segmento de papel e celulose
representa 34% desse total; 5,4 milhdes de hectares de florestas
preservadas; e 63% de hectares de area florestal total certificada.

Durante o processo de produgédo do papel, em algumas
etapas, ha a liberacdo de muitos poluentes. Segundo o Guia
Técnico Ambiental da Industria de Papel e Celulose (2008, p.29),
esses poluentes incluem substéancias, tais como:

[...] mondéxido de carbono, sulfeto de
carbonila, cloro/diéxido de cloro, cloroférmio,
dioxinas e furanos, acido cloridrico, 6xidos de
nitrogénio (NOx), material particulado, fendis,
o6xidos de enxofre, compostos de enxofre
reduzido (ETR), resinas acidicas, alcoois
terpenos, acetaldeido, nitratos, fungos
(aspergillus fumigatus e aspergillus
versicolor), bioaerosois (endotoxinas),
compostos aromaticos clorados e outros
compostos organicos volateis (inclusive acido
dicloroacético, metil éster, 2,5 Diclorotiofano,
estireno, benzeno, tolueno e xileno), sendo
que seus impactos na natureza nao sao
totalmente conhecidos até o presente.
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De acordo com as diferentes etapas do processo
produtivo, os fluxos de insumos e as principais emissbes e
correntes de residuos podem ser observadas na Figura 6:

Figura 6. Fluxograma simplificado das emissdes e correntes de residuos
do processo produtivo de papel e celulose

Patio de Cavacos
(para esteira de alimentacéo)

Vapor l
Licor Branco
NaOH : Licor Negro
Digestor
NazCOs (processo continuo ou em (para
NaOH batelada) recuperagao)
Na,S Gases / Odores
Na,SO, l
Celulose marrom
(Brow stock)
Agua l
Efluente Magquinas de lavagem de _ Efluentes
Reciclado celulose industriais e
l Impurezas
Oxigénio
gasoso Deslignificagédo a oxigénio
Branquetes: l Efluente
Cly ou Branqueamento industrial
ClO; ou
H202 ou
Oz ou
Acido
paracético
Vapor H Secagem opcional

Fonte: Guia Técnico Ambiental da Industria de Papel e Celulose (2008)

A grande preocupacéao do setor de papel e celulose com a
questdo ambiental € que, além de ser altamente dependente de
recursos naturais, como fibras vegetais, energia e agua, cujo
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consumo € intenso principalmente nos processos de
descascamento (quando este é feito a umido), lavagem,
depuragao e limpeza da pasta celuldsica, e branqueamento, é
também um grande gerador de residuos, considerados uma
importante fonte de poluentes do ar, agua e solo.

Foi nesse contexto, aqui brevemente apresentado, que
nasceu a Lei Federal que dispde sobre os residuos sdlidos,
estabelecendo uma Politica Nacional de Residuos Sdlidos, a
qual adota diversos mecanismos tendentes a minimizar os
impactos negativos provocados pelos consumidores e
fabricantes, em virtude do exaurimento da utilizacdo dos
produtos adquiridos. A Politica Nacional de Residuos Sdlidos € o
assunto a ser tratado na subsecao a seguir.

2.2.2 Politica Nacional de Residuos Sélidos

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS),
recentemente instituida pela Lei n. 12.305, de 02 de agosto de
2010 (BRASIL, 2010), e regulamentada pelo Decreto n. 7.404, de
23 de dezembro de 2010, € um marco regulatério de expansao
de consciéncia para a problematica dos residuos sélidos, traz
novas alternativas para a destinagdo adequada dos insumos,
considerando o bem-estar social e, a0 mesmo tempo, a
sustentabilidade sob os pontos de vista ambiental, social e
econdmico. Possui 57 artigos que tratam exclusivamente do
tema dos residuos solidos, além de trazer principios,
instrumentos, objetivos e diretrizes relativas & gestdo integrada®
e no gerenciamento dos residuos solidos, deixando clara a
responsabilidade de todos, quer seja do setor publico, iniciativa
privada, pessoa fisica ou juridica.

No que se refere a destinagdo adequada dos insumos, &
de se ressaltar que a Lei n. 12.305/2010 estabelece diferenga
entre o conceito de destinacdo e disposicdo ambientalmente
adequada, conforme o inciso VIl do artigo 3°, a saber:

1% Conforme o artigo 3°, inciso XI|, a gestdo integrada de residuos soélidos é
um “conjunto de agdes voltadas para a busca de solugdes para os residuos
sélidos, de forma a considerar as dimensdes politica, econdmica, ambiental,
cultural e social, com controle social e sob a premissa do desenvolvimento
sustentavel”. (BRASIL, 2010).
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VIl - destinagdo final ambientalmente
adequada: destinagcéo de residuos que inclui
a reutilizagao, a reciclagem, a compostagem,
a recuperagao e o aproveitamento energético
ou outras destinagcbes admitidas pelos
6rgaos competentes do Sisnama, do SNVS e
do Suasa, entre elas a disposi¢cdo final,
observando normas operacionais especificas
de modo a evitar danos ou riscos a saude
publica e a seguranga e a minimizar os
impactos ambientais adversos. (BRASIL,
2010).

A disposicao, ao contrario da destinagdo que prima pela
sustentabilidade, imp6e medidas que visam a proteg¢édo da saude
e do meio ambiente quando esgotadas as possibilidades de
tratamento e recuperagdo dos residuos sélidos, assim como
dispde o inciso VIl do artigo 3°:

Art. 3°[...]

VIl - disposicdo final ambientalmente
adequada: distribuicdo ordenada de rejeitos
em aterros, observando normas operacionais
especificas de modo a evitar danos ou riscos
a saude publica e a seguranca e a minimizar
os impactos ambientais adversos. (BRASIL,
2010).

E de se observar que o principio da sustentabilidade esta
presente nas diretrizes aplicaveis aos residuos sélidos, segundo
0 qual, de acordo com o caput do artigo 9° da referida Lei:

Art. 9°- Na gestdo e gerenciamento de
residuos sdlidos, deve ser observada a
seguinte ordem de prioridade: ndo geragéo,
reducéo, reutilizagao, reciclagem, tratamento
dos residuos sodlidos e disposigdo final
ambientalmente adequada dos rejeitos.
(BRASIL, 2010).

E com base nessas diretrizes que a PNRS foi estruturada.
Quanto aos objetivos, estes foram dispostos no Art. 7°, conforme
a sequir:
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Art. 7° S&o objetivos da Politica Nacional de
Residuos Sdlidos:

| - protecdo da saude publica e da qualidade
ambiental;

Il - n&o geragdo, reducgdo, reutilizagao,
reciclagem e tratamento dos residuos
solidos, bem como disposicdo final
ambientalmente adequada dos rejeitos;

Il - estimulo a adogcdo de padroes
sustentaveis de produgdo e consumo de
bens e servigos;

v - adocéao, desenvolvimento e
aprimoramento de tecnologias limpas como
forma de minimizar impactos ambientais;

V - reducdo do volume e da periculosidade
dos residuos perigosos;

VI - incentivo a industria da reciclagem, tendo
em vista fomentar o uso de matérias-primas
e insumos derivados de materiais reciclaveis
e reciclados;

VIl - gestéo integrada de residuos solidos;
VIII - articulagdo entre as diferentes esferas
do poder publico, e destas com o setor
empresarial, com vistas a cooperagao
técnica e financeira para a gestéo integrada
de residuos solidos;

IX - capacitagédo técnica continuada na éarea
de residuos solidos;

X - regularidade, continuidade,
funcionalidade e  universalizagdo da
prestacdo dos servicos publicos de limpeza
urbana e de manejo de residuos sélidos, com
adocdo de mecanismos gerenciais €
econdmicos que assegurem a recuperagao
dos custos dos servicos prestados, como
forma de garantir sua sustentabilidade
operacional e financeira, observada a Lei n°
11.445, de 2007;

Xl - prioridade, nas aquisicbes e
contratagdes governamentais, para:

a) produtos reciclados e reciclaveis;

b) bens, servicos e obras que considerem
critérios compativeis com padrdes de
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consumo social e ambientalmente
sustentaveis;

XIl - integragdo dos catadores de materiais
reutilizaveis e reciclaveis nas agdes que
envolvam a responsabilidade compartilhada
pelo ciclo de vida dos produtos;

XIII - estimulo a implementacéo da avaliagcao
do ciclo de vida do produto;

XIV - incentivo ao desenvolvimento de
sistemas de gestdo ambiental e empresarial
voltados para a melhoria dos processos
produtivos e ao reaproveitamento dos
residuos solidos, incluidos a recuperagao e o
aproveitamento energético;

XV - estimulo a rotulagem ambiental e ao
consumo sustentavel. (BRASIL, 2010).

Observa-se que esses objetivos evidenciam a visdo sistémica
que permeia as diretrizes aplicaveis aos residuos soélidos. Desse modo,
com o intuito de alcangar seus objetivos, a estrutura da PNRS
estabelece planos de residuos sdlidos, e institui os instrumentos da
coleta seletiva e da logistica reversa, os quais sdo metas para uma
destinagdo final adequada aos residuos, contribuindo para um
desenvolvimento econdmico e social.

2.2.3 O Problema da Logistica Reversa

Pressbes sociais, econdmicas, legais e ambientais fizeram
com que a reciclagem de materiais, ao longo dos ultimos anos,
se tornasse uma necessidade. Assim, a configuragdo das
cadeias de suprimentos e cadeias reversas vem se alterando,
visando viabilizar a Logistica Reversa (LR) dos produtos apés o
consumo. A diferenga entre a logistica tradicional e a reversa é
que a logistica reversa trata dos fluxos em sentido inverso, ou
seja, do consumo a reintegragao, seja ao processo de produgao,
seja a disposigao final.

Ha cada vez menos areas disponiveis para aterros e o
custo da disposicdo final do produto tem se elevado
significativamente. Ao mesmo tempo, os avangos tecnoldgicos
nos processos de reciclagem e nos projetos de produtos, assim
como a melhoria dos processos de LR, tém contribuido para
tornar viavel a reciclagem de diversos produtos. No caso do
papel ndo é diferente. Como afirma Cardoso et al. (2014), as
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pressbes levam a expectativa de aumento das taxas de
recuperagao de papel pés-consumo, o que demanda, além de
avangos tecnoldgicos nos processos de reciclagem, melhorias
nos processos de LR. A industria do papel ja utiliza papel
recuperado como alternativa a celulose virgem, mas a otimizagéo
dos processos logisticos ao longo dos canais reversos ainda é
necessaria.

A definicdo de Logistica Reversa é apresentada pela
PNRS, em seu art. 30, inciso Xll, como sendo um:

Xl = [...] instrumento de desenvolvimento
econdmico e social caracterizado por um
conjunto de agdes, procedimentos e meios
destinados a viabilizar a coleta e a restituicéo
dos residuos solidos ao setor empresarial,
para reaproveitamento, em seu ciclo ou em
outros ciclos produtivos, ou outra destinagao
final ambientalmente adequada. (BRASIL,
2010).

Depreende-se, assim, que a LR é uma versao contraria da
logistica tradicional, tendo uma dindmica integrada e sistematica
da cadeia de suprimentos'’, visando ao manejo eficiente dos
produtos em fim de vida. Trata diretamente do fluxo fisico de
produtos, embalagens ou outros materiais, desde o ponto de
consumo até ao local de origem, do retorno das mercadorias
consumidas e das ndo consumidas, e visa a reutilizacdo dos
materiais e, consequentemente, a redugdo de agentes
poluidores. Conforme Lacerda (2002), a logistica reversa pode
ser entendida como um processo complementar a logistica
tradicional, pois enquanto a ultima tem o papel de levar produtos
dos fornecedores até os clientes intermediarios ou finais, a
logistica reversa deve completar o ciclo, trazendo de volta os
produtos ja utilizados dos diferentes pontos de consumo a sua
origem.

De acordo com Leite (2009), ha trés subsistemas reversos:
reuso, remanufatura e reciclagem, além da parcela de produtos
pos-consumo que € encaminhada a sistemas de destinagao final.

" Ballou (2004) define a cadeia de suprimentos como um sistema que
abrange todas as atividades relacionadas com o fluxo e transformagéo de
mercadorias desde os estagios da matéria-prima até o usuario final.
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Na reciclagem, os produtos podem ser utilizados no processo de
producao de produtos originais ou podem servir de matéria-prima
para outras industrias. Por isso, a cadeia logistica reversa deve
estar preparada para oferecer o servico adequado as
necessidades dos clientes — neste caso, aqueles que usarao o
material recuperado.

A fim de identificar como os produtos retornam ao ciclo
produtivo apds o consumo, € preciso entender como a cadeia de
distribuicdo deste produto esta configurada e identificar quais
organizagdes estdo envolvidas com o fluxo fisico dos produtos,
como se vera a seguir.

2.2.3.1 As Atividades na Logistica Reversa do Papel

O processo da LR ¢é efetivado por diversas etapas
envolvendo aspectos de transporte, armazenagem, fluxos
financeiro e de informacédo. Ha dois tipos de fluxos reversos,
como descritos por Leite (2009):

- Fluxos de Pdés-consumo: quando os produtos apdés um tempo
de utilizacdo perdem suas caracteristicas basicas de
funcionamento e tém de ser descartados (de maneira segura
para a populagdo e o meio ambiente), ou mesmo destinados a
reciclagem e/ou reuso no processo produtivo;

- Fluxos de Pds-venda: incluem o retorno de embalagens e a
devolugdo de bens de consumo final ao varejista ou ao
fabricante.

Na logistica reversa de pds-consumo os produtos podem
seguir tanto o caminho do descarte final quanto aos de
reciclagem e de reuso. Assim, eles recapturam valor ao longo da
cadeia de suprimento, do cliente ao ponto de origem, numa
extensao de vida util desses produtos ou materiais. Nela, trata-se
de equacionar a multiplicidade de aspectos logisticos do retorno
ao ciclo produtivo de diferentes tipos de bens industriais, dos
materiais constituintes dos mesmos e dos residuos industriais.
Ainda segundo Leite (2009), isso se faz por meio da reutilizagao
controlada de bens e de seus componentes ou de reciclagem de
materiais constituintes, dando origem a matérias-primas que se
reintegrarao ao processo produtivo.

Desse modo, com a nova concepcdo dos processos
produtivos, a (LR) dos produtos passa a fazer parte da cultura
organizacional das empresas, e possibilita a aplicagdo dos
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objetivos da PNRS, tendo seu foco na responsabilidade de
recolhimento, por parte do fabricante, dos produtos com vida util
finalizada, com o objetivo de reintegra-los ao processo produtivo.
Para Leite (2009), todas as atividades da logistica reversa de
coletar, desmontar e processar produtos e/ou materiais e pecas
usadas tém a finalidade de assegurar uma recuperagao
sustentavel'2.

A propdsito de seu conceito, o termo “sustentabilidade”
surgiu em 1987, sendo apresentado oficialmente na Comisséo
Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD), da
Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), presidida pela ex-
primeira-ministra da Noruega, Gro Harlem Brundtland, e foi
definido como: “[...] a capacidade de satisfazer as necessidades
do presente sem comprometer a capacidade das geragbes
futuras de satisfazerem suas proprias necessidades”
(COMISSAO MUNDIAL SOBRE MEIO AMBIENTE E
DESENVOLVIMENTO, 1988, p. 9).

Dessa definigdo, pode-se perceber que a concepgado de
sustentabilidade pressupde uma relagdo equilibrada com o
ambiente em sua totalidade, considerando que todos os
elementos afetam e sdo afetados reciprocamente pela agao
humana. A sustentabilidade, portanto, diz respeito as escolhas
sobre as formas de producdo, consumo, habitacao,
comunicagdo, alimentacdo, transporte e também nos
relacionamentos entre as pessoas e delas com o ambiente,
considerando os valores éticos, solidarios e democraticos.

A propdsito dos termos sustentabilidade e desenvolvimento
sustentavel, segundo Silva, Lima e Dantas (2006), essas ideias
referendam que todos os homens sdo iguais (perante a lei),
todos tém o direito universal de viver em um ambiente salutar e,
sobretudo, todos tém obrigagdo de garantir um ambiente similar
as futuras geragoes.

Ja para Silva e Dantas (2005), os conceitos de
desenvolvimento sustentavel e sustentabilidade sao
complementares, uma vez que o desenvolvimento sustentavel é

2 Na dimens&o ambiental deste conceito, qualquer agdo humana deve:
respeitar os ciclos naturais, o tempo de recomposigdo dos recursos e os
limites que os regem; conservar a integridade do ambiente; consumir sem
ultrapassar a capacidade de renovagdo dos recursos e respeitar a
diversidade humana que produz formas diferentes de existéncia.
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o caminho que deve ser buscado para se alcangar a
sustentabilidade.

Na industria de papel e celulose, com a reciclagem de
papéis, ha diferentes perspectivas da LR, que enfatizam seus
aspectos econdmicos, ambientais e sociais, como se abordara
na sequéncia.

2.2.3.2 Aspectos Econdbmicos

O objetivo econOmico da implementagdo da LR na
industria de papel é obter resultados financeiros, por meio de
economias obtidas nas operagbes industriais, principalmente
pelo aproveitamento de matérias-primas secundarias, que, neste
caso, seriam as fibras celulésicas nao virgens, ou seja, que ja
foram utilizadas para fabricagdo de papel e serdo reutilizadas.
Segundo Leite (2009), o preco do papel reciclado sera formado
pelo encadeamento de suas diversas etapas de comercializagao
ao longo de sua cadeia reversa:

o Etapa de coleta:

Custo da coleta (Cc) = custo de posse (Cp) + Custo de
beneficiamento inicial (Cb)

Preco de venda ao sucateiro = Cc + Lucro do coletor (Lc)

o Etapa do sucateiro:

Custo para o sucateiro = Cc + Lc¢ + custo proprio (Cs)

Preco de venda do sucateiro = Cc + Lc + Cs + lucro do sucateiro
(Ls)

o Etapa da reciclagem:

Custo do reciclador = Cc + Lc + Cs + Ls + Custo proprio (Cr)
Preco de venda do reciclador = Cc + Lc + Cs + Ls + Cr + Lucro
do reciclador (Lr)

Entende-se que, na etapa de coleta, possam existir
pessoas responsaveis pela coleta de papel (catadores), havendo,
portanto, um custo por posse desse papel e outro pelo
beneficiamento, que seria uma primeira sele¢do do papel por
parte dos catadores.

Na etapa de sucateiro (que s&o os intermediadores que
compram o papel usado e o vendem para as industrias de
reciclagem em forma de aparas), além dos custos da etapa de
coleta, ha os custos dos sucateiros (armazenagem, instalagdes,
etc.) e os lucros de ambas as etapas.
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E, na etapa de reciclagem, tem-se o prego final do material
reciclado, pois ha a soma dos custos citados com os custos de
reciclagem e também sdo somados os lucros dos diversos
agentes que intervém nas etapas do canal reverso, inclusive o
lucro de venda desse material.

Outro fator relevante é o custo de transporte das aparas
dos sucateiros até a reciclagem, pois, dependendo da distancia,
pode ndo ser viavel a compra do papel desses fornecedores,
uma vez que aumentardo o custo final de producdo do papel
reciclado.

Além do diferencial de preco entre a matéria-prima para
fabricagcdo de papel virgem e da matéria-prima para papel
reciclado, outros aspectos econdmicos devem ser levados em
conta, como por exemplo: pode ser observada a economia de
variadas fontes de energia (elétrica, térmica, etc.), uma vez que
essa energia ja foi gasta na produgao de papel a partir de fibras
virgens. Outra economia seria a dos componentes necessarios
para a produgdo de papel virgem como, por exemplo, uso de
quimicos para a polpacao e branqueamento da polpa celuldsica,
que ndo serdo utilizados novamente para a produgédo de papel
reciclado que utiliza a agua como principal insumo para sua
producdo. Tem-se, também, a economia referente aos
investimentos feitos em fabricas de papéis virgens e em fabricas
de papéis reciclados, pois o processamento do papel reciclado
se mostra menos complexo, necessitando, portanto, de menores
investimentos.

Segundo a BRACELPA (2004), é importante salientar que
nao se consegue reciclar eternamente a fibra, ou seja, havera
sempre a necessidade da fibra virgem, assim o setor de celulose
e papel apresentou o Programa de Investimento para o periodo
de 2003 a 2012, no valor de US$ 14,4 bilhdes, a fim de ampliar
sua capacidade produtiva e assim aumentar as exportacoes e
criar novas oportunidades de trabalho.

2.2.3.3 Aspectos Ambientais

Como citado anteriormente, a populagdo vem se
preocupando cada dia mais com o0 meio ambiente,
sensibilizando-se pela crescente Vvisibilidade dos efeitos
causados pelos desastres ecologicos, tanto por tornarem-se mais
evidentes como por informagbes sobre suas consequéncias.
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Essa maior visibilidade provém, na maioria das vezes, dos
excessos de disposicoes indevidas de produtos descartaveis nos
centros urbanos. A LR vem como uma solugcdo de minimizagéo
dessa preocupacao.

A revalorizagdo ecolégica de um bem em fim de vida é
entendida como a eliminacdo ou a minimizagdo de custos dos
impactos ao meio ambiente provocado pelo excesso de produtos,
especificamente, papéis lancados no meio ambiente sem
tratamento.

As criticas ambientalistas ao consumo, sem a
responsabilidade empresarial correspondente, geram novas
teorias econdémicas que promovem a introdugédo desses custos
ecologicos de impacto ao meio ambiente na contabilidade
empresarial e, quando generalizado com todas as parcelas de
degradagdo ao meio ambiente, também na contabilidade
nacional do Pais. Segundo Andrade, Tachizawa e Carvalho
(2002), pesquisas realizadas no Brasil em 1998, pela
Confederagao Nacional da Industria (CNI), pelo Servigo Brasileiro
de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE) e pelo
Banco Nacional do Desenvolvimento (BNDES) revelam que 90%
das grandes empresas e 35% das pequenas e microempresas
realizaram investimentos ambientais, independentemente de
legislagdo, mas com o propésito de melhoria de competitividade
em exportagdes, de servigos aos clientes, de atendimento as
comunidades, de atendimento a Organizagdes Nao
Governamentais (ONGs) e de melhoria da imagem corporativa.

Quanto a disposicédo final do papel, a utilizacdo da
reciclagem gera uma grande redugéo de custos e de impactos ao
meio ambiente. Se o destino final for a queima em incineradores,
podera haver uma grande emissdo de gases na atmosfera, ja se
esse papel for reciclado n&do havera a necessidade de
incineragdo e, portanto, ndo serdo gerados tais gases para a
atmosfera. Quando a disposigao final é feita em lixdes (forma
condenavel) e aterros sanitarios, ha a necessidade de area livre
para esse proposito, que ndo é premente quando esse papel é
reciclado. Também ha os beneficios a saide humana que nao
tera que conviver com a presencga desse desagradavel lixo. De
acordo com Lacerda (2002), a escala das atividades de
reciclagem e o reaproveitamento de produtos e embalagens tém
aumentado nos Uultimos anos, tanto devido ao aumento da
consciéncia ambiental quanto pela legislagdo ambiental, que
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caminham no sentido de tornar as empresas responsaveis por
externalidades causadas a terceiros.

Além desses fatores, ha também a redugcido de recursos
necessarios para a produgcdo de papel reciclado. Para a
producdo de papéis a partir de fibras virgens, a quantidade de
energia utilizada é muito maior que na produgéo por reciclagem,
além da menor necessidade de adicdo de compostos quimicos
na reciclagem. Dentre esses recursos, destaca-se a agua. O
consumo de agua e o consumo de energia ja foram abordados
nas subsecdes 2.2.1.2 e 2.2.1.3, respectivamente, ndo havendo,
portanto, necessidade de aqui repeti-los.

2.2.3.4 Aspectos Sociais

A reciclagem garante ganhos, como a geragdo de
empregos diretos, a possibilidade de unido e organizagdo da
forca trabalhista mais desprestigiada e marginalizada (em
cooperativas de reciclagem). A reciclagem contribui para a
diminuigdo da marginalidade, pois auxilia a retirada das pessoas
dos lixdes. Pessoas que buscam retirar dos lixdes meios para
subsistir, trabalhando em condi¢gbes subumanas, poderao passar
a integrar cooperativas voltadas para uma atuagao organizada e
regular em centrais de reciclagem de papel. Os materiais
coletados sdo encaminhados para a industria recicladora,
gerando emprego e renda.

As cooperativas de catadores formalizam a atividade de
catagdo, proporcionando condigbes adequadas de trabalho e
apoio educacional aos trabalhadores. O objetivo das
cooperativas de reciclagem é, por meio do aumento da
quantidade de materiais e do beneficiamento, agregar mais valor
aos reciclaveis e consequentemente eliminar os atravessadores
vendendo diretamente a industria de reciclagem, possibilitando a
comercializagdo por melhores pregos. Conforme Singer (2002), a
cooperativa possibilita compras em comum a pregos menores e
vendas em comum a pregos maiores. Sendo entidade econémica
e politica, a cooperativa representa os catadores perante o poder
publico e dele reivindica espago protegido para armazenar e
separar o material recolhido e financiamento para processar
parte do material separado, agregando-lhe valor. A cooperativa &
uma oportunidade de resgate da dignidade humana do catador e
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desenvolvimento da ajuda mutua que permite constituir a
comunidade dos catadores.

Ainda de acordo com Singer (2002), além dos catadores,
passa a existir também a figura do sucateiro, como ja foi
referenciado anteriormente, responsavel por receber o material
do catador e repassar para as industrias de reciclagem. Nessa
fase, sdo gerados novos empregos, pois 0 material deve ser
separado e selecionado, sendo essas atividades desenvolvidas
apenas por pessoas.

A reciclagem de papel, portanto, colabora para a criagédo
de novas oportunidades de trabalho, fazendo com que os
desempregados, até entdo sem perspectivas, se insiram
novamente no mercado de trabalho.

Em suma, o problema detectado foi em relagédo a
destinacdo final do papel, que utiliza, para a resolugdo deste
problema, a Logistica Reversa, especificamente a reciclagem.
Para tanto, foram levantados os seguintes aspectos: econdémicos
(vantagens da reciclagem e agregagdo do valor a produtos
ecologicamente  corretos), ambientais  (diminuicdo da
necessidade de disposic¢ao final e redugdo de consumo de fibras
virgens), e sociais (contribui¢gdo da reciclagem de papéis).

Com a reciclagem de papel, é possivel a conservagéo de
florestas, fazendo com que o elemento carbono (C) encerre seu
ciclo na natureza e seja aproveitado na composi¢do de corpos
vegetais, 0 que impede que o carbono fique livre na atmosfera.
Este fenébmeno é designado de “Sequestro de Carbono”, assunto
a ser tratado na segao a segquir.

2.2.4 Sequestro de CO, (Derrubada de Arvores)

Segundo Larcher (2000), os quatro principais
compartimentos de carbono (C) na Terra s&o: oceanos,
atmosfera, formagbes geoldgicas contendo carbono fossil e
mineral e ecossistemas terrestres (biota + solo). A importancia
do carbono e de seus compostos € indiscutivel, este é
onipresente na natureza e seus compostos constituem a matéria
viva. Existe uma grande variedade de compostos de carbono
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envolvidos no seu ciclo global, sendo os principais: CO, '®, CH,
' Hidrocarbonetos'®, e CO™.

O ciclo do carbono na natureza pode ser observado na
Figura 7, que mostra que diversos sdo os contribuintes na
emissdo de gas carbbnico, e que somente por meio da
fotossintese ocorre absorgdo e o0 seu aproveitamento na
formacao de biomassa, identificando, portanto, as causas para o
acumulo de carbono na atmosfera.

Figura 7. Ciclo do carbono na natureza

Ciclo do carbono gas carbodénico
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Fonte: Larcher (2000)

13 Composto quimico constituido por dois atomos de oxigénio e um de

carbono (CO?) elemento usado para realizar a fotossintese. (DICIONARIO
INFORMAL, 2015b).

' E um metano, gas combustivel cuja féormula quimica é CH*, tratando-se
de um hidrocarboneto saturado, sendo o principal componente do gas
natural, do gas de aterros sanitarios, dos gases de esgoto e demais
processos de decomposicdo anaerdbica. (DICIONARIO INFORMAL,
2015c).

15 Composto quimico constituido essencialmente por atomos de carbono e
de hidrogénio. (DICIONARIO INFORMAL, 2015d).

'® Simbolo quimico de Cobalto. E um metal usado na produgédo de ligas
metalicas, que sao utilizadas na fabricagdo de turbinas de avides, agos e
ferramentas especiais. E de coloragdo branco-azulada, bastante duro,
resistente a corrosdo e encontrado, normalmente, em associagdo com o
niquel e o cobre. (DICIONARIO INFORMAL, 2015g).
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De acordo com Renner (2004), o sequestro de carbono
refere-se a processos de absorcdo e armazenamento de CO,
atmosférico, com intengdo de minimizar seus impactos no
ambiente, uma vez que se trata de um Gas de Efeito Estufa’’
(GEE). A finalidade desse processo €& conter e reverter o
acumulo de CO, atmosférico, visando a diminuicao do efeito
estufa.

Por sua vez, ainda nos ensinamentos de Renner (2004), o
sequestro florestal do carbono é um processo de mitigagédo
biolégica resultante do fato das plantas absorverem o CO, do ar
e fixa-lo em forma de matéria lenhosa, refere-se aos processos
de absorcido e armazenamento de CO, atmosférico. Trata-se de
um mecanismo de absorcado e transformagdo do gas carbdnico
atmosférico, por meio da fotossintese, em estoques de carbono
na biomassa terrestre, como as plantas.

Segundo Chang (2002), ja no inicio da década de 1990, o
sequestro de CO, era aventado como um instrumento para
compensar a emissao de carbono, no debate sobre mecanismos
de mitigagdo do aquecimento global nas conferéncias anuais da
Convengéao do Clima. Para Chang (2004), embora este conceito
tenha sido langado desde o principio da Convengado do Clima,
este se consagrou somente a partir da Conferéncia de Kyoto'®,
em 1997, quando foram aprovados os mecanismos de
flexibilizagdo de redugédo do GEE, que incorporariam o sequestro
florestal de carbono. Trata-se de uma modalidade dentro do
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) do Protocolo de
Kyoto. Assim, o termo sequestro passa a tomar relevancia apos
o Protocolo de Kyoto, e propde sua mitigagdo de quatro formas:
a) reflorestamento e/ou aflorestamento (inclusive de sistemas
agroflorestais) para o sequestro de carbono; b) manejo florestal

' Da-se o nome de Efeito Estufa a “concentragdo de gases na atmosfera

terrestre capazes de absorverem os raios ultravioletas solares com maior
poder e ao mesmo tempo, por ndo se dispersarem tao facilmente, criarem
uma espécie de camada sobre a crosta terrestre capaz de impedir também
a dissipacdo do calor causado pela absorgcdo dos mesmos raios”
SCARADORI, 2009, p. 219).

O Protocolo de Kyoto refere-se a um tratado internacional, com o
principal objetivo de redugao dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Foi
criado em 1997, quando da realizagdo da Il Conferéncia das Partes, na
cidade de Kyoto, Japdo. Pode ser referido como um acordo vinculante, do
qual o Brasil se tornou signatario em 2002. (LASTA, 2011).
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sustentavel que tanto sequestra quanto reduz as emissoes; c)
conservacao e protecao florestal que € uma forma de emissao
evitada; e d) substituicdo do combustivel fossil por biomassa
renovavel para reduzir as emissdes, sendo que apenas nesta
forma, a reducdo da emissao é permanente.

Conforme Renner (2004, p. 1), o sequestro de carbono
florestal € uma alternativa viavel para amenizar o agravamento
do processo de elevagdo da temperatura global, pelo aumento de
GEE. “Os vegetais, utlizando-se de sua capacidade
fotossintética, fixam o CO, atmosférico, biossintetizando na
forma de carboidratos, sendo por fim depositado na parede
celular”, razdo pela qual a autora sugere reflorestamento em
larga escala. Isso porque, de acordo com Baird (2002), o CO,
pode ser removido da atmosfera por meio do crescimento de
plantas selecionadas especialmente para essa finalidade. Quanto
mais rapido o crescimento, mais rapida é a absorgao de CO..

Dada a importancia do assunto para este estudo, na
préxima segao, apresenta-se uma revisdo dos conceitos de
dispersao e empacotamento de particulas.

2.3 DISPERSAO E EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

Como ja abordado, uma das solugbes mais promissoras na
industria de papel é a reciclagem. Essa tecnologia aproveita os
materiais compositos existentes no papel, os quais, a despeito de
sua definicdo, segundo Padilha (2007), sdo substancias com
propriedades que se tornam uteis na construgdo de maquinas,
estruturas, dispositivos e produtos. Para cada material
especifico, tem-se um tipo de aplicacdo. As propriedades
especificas sdo resultantes de uma selegdo e controle do
processo de fabricagdo dos materiais, usados para converter a
matéria-prima no produto final. A classificacdo de materiais € um
processo que tem como objetivo agrupar todos os materiais com
caracteristicas comuns. Os materiais soélidos sao frequentemente
classificados em trés grupos: materiais metalicos, materiais
ceramicos e materiais poliméricos ou plasticos. Esta classificagédo
€ baseada na estrutura atébmica e nas ligagdes quimicas
predominantes em cada grupo. Um quarto grupo, os materiais
compositos, tem sido incorporado nesta classificacdo nas ultimas
décadas. Estes materiais vém sendo empregados cada vez mais
em substituicdo aos materiais tradicionais, atendendo as
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crescentes exigéncias de melhor desempenho, seguranga,
economia, durabilidade e de mercado.

2.3.1 Materiais Compésitos e Dispersao

Na literatura, ha inumeras definigbes para materiais
compositos, como por exemplo, unido de materiais, materiais
conjugados, combinagdes de materiais individuais, conjunto de
dois ou mais materiais diferentes, material multifasico feito
artificialmente, substancia constituida de dois ou mais materiais,
selecionados para formar um material exibindo caracteristicas
desejaveis, e apresentando propriedades que nao se encontram
nos materiais isoladamente. Na definicdo de Casaril (2009, p.6):

Um material compdsito é obtido pela mistura
fisica de, pelo menos, dois constituintes de
classes diferentes, a fim de formar um
terceiro material — este denominado
composito — o qual apresenta propriedades e
caracteristicas de interesse mais adequadas
para aplicagdo do que seus constituintes
originais.

A mistura de duas ou mais fases da-se o nome de matriz
(responsavel pela adesdo) e as outras sado denominadas
dispersas, onde ndo ha formagéo de fases adicionais, a fim de
otimizar um desempenho especifico. A fase dispersa, de acordo
com Levi Neto (2006), proporciona resisténcia e rigidez, sendo
descontinua. Por sua vez, a fase matriz também fornece
protecdo contra ataques quimicos, umidade e preenchimento dos
espagos vazios. A regido de contato entre a fase dispersa e
matriz € denominada de interface, podendo esta ser forte ou
fraca dependendo do tipo de interagao, seja fisica e/ou quimica.
A Zona de Transi¢cao de Interface (ZTl) pode desempenhar um
papel importante no controle dos mecanismos de falha,
tenacidade a fratura, e comportamento de tensdo-deformacao
global do material. Por causa de interagbes quimicas ou efeitos
de processamento, uma fase adicional, chamada interfase, pode
existir entre o reforgo e a matriz, exibindo composigdo quimica
distinta.

A Figura 8 ilustra as fases constituintes de um compdsito.
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Figura 8. Fases constituintes de um compdsito

Matriz

Fase
Dispersa
/ Interface

Fonte: Elaborada pela autora, com base em Levi Neto (2006)

A classificagdo dos compdsitos pode ser quanto: a) a
natureza da fase matriz, classificando os compodsitos em trés
grupos: metalico, cerdmico e polimérico; b) a natureza da fase
dispersa ou reforgadora, onde o composito pode ser classificado
em trés categorias: compdsitos particulados, compdsitos
reforgados por fibras, compodsitos estruturais e compdsitos
hibridos.

A fase dispersa é diferente para cada tipo de compdsito.
Segundo Callister Junior (2011), a fase dispersa para compésitos
reforgados com particulas € equiaxial, ou seja, as dimensdes das
particulas sdo aproximadamente as mesmas em todas as
diregdes; ja para compositos reforgados com fibras, a fase
dispersa possui a geometria da fibra (uma grande razdo entre o
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comprimento e o diametro). Por sua vez, a fase dispersa para
compaositos estruturais sdo combinacdes de materiais compositos
€ homogéneos.

Os compdsitos fibrosos sdo aqueles em que a sua fase
dispersa é sob a forma de fibras continuas ou descontinuas
(whiskers). De acordo com Callister Junior (2011), o arranjo e a
orientagao das fibras umas em relagao as outras, a concentragao
de fibras e a distribuicdo também se tornam um fator de grande
influéncia sobre a resisténcia e outras propriedades de
compositos reforgados por fibras. Por sua vez, os compositos
estruturais sdo projetados para suportar carregamentos estaticos
e/ou dindmicos. Suas propriedades dependem das propriedades
dos materiais dos constituintes e também do projeto geométrico
dos varios elementos estruturais. Por fim, os compdsitos hibridos
sdo aqueles formados a partir de combinagdes de varios tipos de
reforgos, combinando fibras e particulas no mesmo material ou
ainda combinando mais de um tipo de fibra ou particula no
mesmo material.

No caso dos compdsitos particulados, conforme Casaril
(2009), estes sao constituidos de particulas de varios tamanhos
e formas dispersas aleatoriamente dentro da matriz. Estas
particulas podem ser materiais metalicos, poliméricos ou
ceramicos, podendo ser sintéticos ou naturais. Geralmente as
particulas no material compdsito contribuem para o aumento da
rigidez (aumenta o médulo de elasticidade) do mesmo, porém
nao contribuem consideravelmente para o aumento da sua
resisténcia. Este tipo de compdsito, geralmente, ndo apresenta a
mesma resisténcia que os compositos reforgados por fibras,
entretanto, podem exibir outras caracteristicas que permitirdo um
elevado desempenho especifico, seja ele quimico, térmico,
elétrico, etc.

Segundo Callister (2011), os compdsitos particulados
podem ser divididos em compdsitos com particulas grandes e
compositos reforgados por disperséo.

Nas explicagdes de Casaril (2009) para o que sejam
particulas, tem-se que, por definicdo, particulas possuem
pequenas dimensbes. Logo, o termo “grande” € usado para
destacar que as interagdes entre a fase dispersa e a fase matriz
nao podem ser tratadas em nivel atémico ou molecular. Nestes
compositos, a fase particulada € mais rigida do que a fase matriz.
De acordo com Newell (2010), o compésito particulado contém
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grande numero de particulas grossas, para reforgar a matriz, as
quais, de acordo com Callister (2011), tendem a restringir o
movimento da fase matriz na vizinhanga de cada particula,
devido ao tamanho. Essencialmente, a matriz transfere parte da
tensdo aplicada as particulas, as quais suportam uma fracao de
carga. Por isso, o grau de reforcgo ou de melhoria do
comportamento mecanico depende de uma ligacdo forte na
interface matriz-particula.

Ainda conforme os ensinamentos de Callister (2011), em
relacdo aos compositos reforcados por dispersdo, ha
necessidade das particulas serem muito menores, na faixa de
diametros 0,01 e 0,17um'® (10 e 100mm?®). Assim, as interaces
entre particulas pequenas e matriz levardao a um aumento da
resisténcia e dureza, dificultando o movimento de defeitos no
material e a deformagdo plastica. Este aumento de resisténcia
pode ser melhorado pela formacao de particulas extremamente
pequenas e uniformes dispersas em uma segunda fase dentro da
matriz da fase original, causando o chamado endurecimento por
precipitacdo (metais) ou teoria de empacotamento (particulas).
Enquanto a matriz suporta a maior parte de uma carga aplicada,
as pequenas particulas dispersas impedem ou dificultam o
movimento das discordancias (em metais). Dessa forma, a
deformacao plastica é restringida de modo tal que os limites de
escoamento e de resisténcia a tracdo, assim como a dureza, sao
melhorados.

Ainda de acordo com Callister (2011), a fase dispersa tem
a finalidade de reforgo, enchimento ou carga na morfologia do
compésito, dependendo para qual fim o compdsito sera utilizado.
Quando a fase dispersa tem o papel de reforco, ela melhora
consideravelmente o desempenho mecénico da matriz, enquanto
que, quando se comporta como enchimento ou carga, ela tem a
fungdo de modificar as propriedades da matriz, caso especifico
de compdsitos particulados. Os compdsitos particulados nao
apresentam a mesma resisténcia que os outros compdsitos, mas
possuem grande facilidade na fabricagdo e sdo muito mais
baratos. Estes compdsitos possuem uma grande quantidade de
particulas orientadas aleatoriamente, denominadas agregados,
que ajudam o composito a suportar cargas compressivas. Com

19 um - micrémetro
2 mm - milimetro
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isso, tendem a ser isotropicos, ou seja, possuem as mesmas
propriedades em todas as dire¢cdes. As propriedades dos
compositos sdao uma fungdo das propriedades do componente
das fases, de suas quantidades relativas e geometria da fase
dispersa. Esta geometria refere-se a forma, tamanho, distribui¢do
e orientagao das particulas e/ou fibras.

Uma vez apresentada a fase dispersa dos compdsitos,
cumpre, ainda, discorrer sobre o empacotamento de particulas,
pois muitas propriedades dos materiais estdo associadas
diretamente ao empacotamento de particulas que os constituem,
como se podera verificar na subsegéo a seguir.

2.3.2 Empacotamento de Particulas

O estudo de empacotamento de particulas é baseado na
fenomenologia observada quando esferas de didmetros
diferentes preenchem os intersticios deixados pela disposicao
espacial das esferas de didametro maior, de modo a formar uma
distribuicdo continua. Os conhecimentos sobre empacotamento
de particulas tém sido utilizados em diversos tipos de
processamento industrial, uma vez que proporcionam
importantes propriedades aos compactos. Esse interesse,
segundo Stroeven (apud CASTRO; PANDOLFELLI, 2009) pode
ser explicado pelo fato de que uma grande parte dos materiais
naturais ou industriais contém particulas de diferentes formas e
tamanhos. Nesse campo de agdo, as particulas sé&o
consideradas como os graos de agregados, minerais, metais ou
pos-quimicos, solos, moléculas, poros ou rochas. Assim, o
comportamento de tais materiais depende parcialmente das
propriedades das partes que o compdem e parcialmente das
interacdes entre elas.

O empacotamento de particulas é definido por Oliveira et
al. (apud CASTRO; PANDOLFELLI, 2009, p. 15) como:

[..] o problema da correta selecdo da
proporcdo e do tamanho adequado dos
materiais particulados, de forma que os
vazios maiores sejam preenchidos por
particulas menores, cujos vazios serao
novamente preenchidos com particulas ainda
menores e assim sucessivamente.
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Conforme Callister Janior (2011), o estudo do
empacotamento de particulas € normalmente dividido em dois
sistemas principais, denominados de empacotamento regular (ou
ordenado) e de empacotamento aleatério. Os empacotamentos
regulares estdo associados a um numero de coordenagdo (Nc)
fixo, sendo Nc definido como o nimero de pontos de contato de
cada esfera com as esferas vizinhas. O fator maximo de
empacotamento atébmico para esferas de mesmo tamanho é de
0,74 para estrutura cubica de face centrada e hexagonal. Quanto
mais denso o empacotamento, menor sera o tamanho dos
intersticios entre as particulas. O efeito de aglomeracao tende a
inibir a coordenacao espacial das particulas, resultando na
diminuigdo da densidade de empacotamento.

Nas palavras de Dalla Riva (2010, p. 28):

O empacotamento aleatério é construido por
uma sequéncia de eventos que nao possuem
correlagdo entre si, ou seja, ndo é possivel a
sua reproducdo. Uma estrutura ordenada
ocorre quando objetos sdo colocados de
forma sistematica, em posigbes periddicas,
que podem ser expressas por equagdes
matematicas. Estruturas aleatdrias tém uma
menor densidade de empacotamento quando
comparadas com estruturas ordenadas.

A densidade da mistura influencia bastante a resisténcia a
compressao. Por isso, de acordo com Henche e Mazer (2010),
ela pode ser aumentada por meio de uma boa distribuigao
granulométrica, utilizando-se diferentes modelos tedricos de
distribuicdo, dentre os quais, os mais consagrados sdo o de
Furnas, de Andreasen e Alfred. Estes modelos sdo empregados
para propiciar um melhor empacotamento das particulas, visando
alcancar um produto final o mais denso possivel, pela associagao
de materiais de diferentes formas, finuras e granulometrias.

O modelo de Furnas, conforme Henche e Mazer (2010), é
um método de abordagem discreta, ou seja, avalia as particulas
integrantes da mistura individualmente. Este modelo mostra que
as proporgdes dos varios tamanhos de particulas envolvidas na
constituicdo granulométrica, que apresenta como objetivo obter a
maxima densidade possivel para um modelo, formam uma
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progressdao geométrica. A equagao proposta por Furnas
(Equagao1) é apresentada na Figura 9 abaixo, bem como seus
parametros.

Figura 9. Equacio proposta por Furnas

EQUAGAO 1

D]Og; _ Dlog;
CPFT =| 22— (X100
Dlogr _Déogr

Onde:

CPFT = porcentagem acumulada de particulas menores que Dp;
Dp = didmetro da particula em questdo em mm;

Ds = diametro da menor particula em mm;

DL = diédmetro da maior particula em mm,;

r = quociente entre o volume retido em uma malha e na
imediatamente inferior.

Fonte: Henche e Mazer (2010)

Ja o modelo de Andreasen, segundo Henche e Mazer
(2010), se difere do modelo de Furnas, pois considera uma
distribuigdo real, onde todos os tamanhos de particulas podem
ser considerados. A Equagdo 2 proposta pelo modelo se difere
da Equagédo 1, dentre outros aspectos, pelo aparecimento do
coeficiente de distribuicao “q” utilizado para alcangar o melhor
efeito possivel de empacotamento. A maior contribuicdo do
método de Andreasen foi realmente a incorporagdo do conceito
de tamanho minimo da particula, tornando o modelo mais
proximo da realidade.

De acordo com Silva, Segadaes e Devezas (2004),
Andreasen achava que a condigdo de semelhanga deveria ser
traduzida por uma lei de poténcias, conforme a Equagao 2,
ilustrada na Figura 10.
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Figura 10. Equacao proposta por Andreasen

EQUAGAO 2

D q
CPET =) | x100
DI

Onde:

CPFT = porcentagem acumulada de particulas menores que Dp;
Dp = di&dmetro da particula em questdo em mm;

DL = didmetro da maior particula em mm;

q = coeficiente de empacotamento

Fonte: Henche e Mazer (2010)

Por fim, o modelo de Alfred, segundo Castro e Pandolfelli
(2009), é um aperfeicoamento dos modelos anteriores e mostra
que, na realidade, os modelos de Furnas e de Andreasen podem
ser visualizados como duas formas distintas de se expressar a
mesma coisa. Além de introduzir o conceito do tamanho minimo
de particulas (Ds) na equagado de Andreasen, envolve, também,
uma revisdo matematica do modelo de Furnas. A Equagéo do
Modelo de Alfred consta na Figura 11.

Figura 11. Equagao proposta por Alfred

EQUAGAO 3
P:loo———(D"_D:)
Dy - Dy

Onde:

CPFT = porcentagem acumulada de particulas menores que Dp;
Dp = didmetro da particula em questdo em mm;

DL = di&dmetro da maior particula em mm,;

q = coeficiente de empacotamento.

Fonte: Henche e Mazer (2010)
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Segundo Oliveira et al. (2000), comparando-se as
densidades obtidas experimentalmente a partir desses modelos,
a eficiéncia de empacotamento resultante das diversas
distribuicbes de maxima densidade € maior para Alfred, seguida
pela equacgao de Andreasen.

Embora o modelo de Alfred seja conceitualmente mais
realistico, ndo pode ser considerado como um modelo definitivo
de empacotamento de particulas. A escolha do modelo de
empacotamento mais adequado deve levar em consideracao
cada processo.

Conforme se apresentou até o momento, na maioria dos
sistemas de empacotamento, a sua densidade varia segundo o
tamanho e forma das particulas, conforme sugere a ilustragéo da
Figura 12:

Figura 12. Efeito da qualidade e do tamanho das particulas na eficiéncia
de empacotamento: (a) sistema monodisperso; (b) maxima densidade
de empacotamento; (c) deficiéncia de particulas pequenas; (d)
deficiéncia de particulas grandes; (e) distribuicdo inadequada do
tamanho de particulas.

I Nl Sl N

Fonte: Oliveira et al. (2000
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Uma vez abordadas questbes referentes a dispersado e
empacotamento de particulas, cumpre, ainda, discorrer a
respeito dos mecanismos de atuagdo dos polieletrélitos, o que
sera feito na sequéncia.

2.4 MECANISMOS DA UTILIZACAO DE POLIELETROLITOS
2.4.1 Definigao e Classificagao dos Polieletrolitos

Na definicdo de Vanacodr (2005), os polieletrélitos sao
polimeros originarios de proteinas e polissacarideos, de massa
molar, geralmente muito elevada. Os de massa molar maior séo
adequados para a floculagao, pois estabelecem ligagbes entre
particulas pequenas dispersas na agua, facilitando sua
aglutinagédo. Dependendo do tipo de grupo ionizavel na unidade
monomeérica, um polieletrélito pode ser considerado catidnico,
anidénico ou anfélito.

Outra definicdo encontrada na literatura € a de Silva
(2006), para quem os polieletrdlitos, também chamados de
eletrolitos poliméricos, sao polimeros que apresentam alguns
mondmeros como sais de grupos idnicos. Esses grupos, em
solugdo, sao ionizados gerando cargas sobre a superficie do
polimero conforme a percentagem de mondémeros ionizados
numa cadeia polimérica inteira de polieletrdlito.

Ja segundo Julido (2000, p. 5), os polieletrélitos “s&o os
polimeros hidrossoluveis que, por conterem grupamentos
fortemente polares ou espécies ionizaveis, solubilizam-se em
meios aquosos”. Classificam-se em: Anibnico (-); Catiénico (+);
Nao iénico (0); e Anfétero (+, -).

Os polimeros anidnicos, ainda de acordo com Julido
(2000), contém grupamentos acidos ligados a cadeia principal.
Os grupamentos acidos, normalmente, encontram-se
neutralizados, formando, desse modo, os respectivos sais de
metais alcalinos, que séo fortemente ionizaveis em meio aquoso.

Por sua vez, os polimeros catibnicos contém, via de regra,
um grupamento do tipo que se dissocia em meio aquoso,
formando o cation amonio quaternario.

A solubilidade nos polimeros n&o ibnicos, ainda na
concepgao de Julido (2000), esta associada apenas a presenga
de grupamentos polares nao iénicos.
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Por fim, os polimeros anféteros, segundo Julido (2000),
apresentam simultaneamente grupamentos catidnicos e
aniénicos, os quais, em solugdo aquosa, poderao comportar-se
como: catiénico ou anidnico.

Em suma, a dissociagao destes grupos funcionais em meio
aquoso é responsavel pela formagéo de cargas que, por sua vez,
interagem eletrostaticamente com as cargas parciais da
superficie das particulas em suspenséao do efluente. Outra forma
de acdo é a interacdo entre partes hidrofébicas do polimero e da
substancia em suspensao.

2.4.2 Forgas Intermoleculares

De modo geral, pode-se conceituar forgas intermoleculares
como aquelas que mantém as moléculas unidas nos estados
gasoso, liquido e sdlido, formando um determinado tipo de
substancia, cujas caracteristicas fisicas e quimicas dependem do
tipo e da intensidade dessas forgas. Nesse sentido, Rocha
(2001) salienta que as interagbes intermoleculares estédo
intimamente relacionadas com as propriedades termodinamicas
de liquidos, sélidos e gases (Figura 13). Logo, o entendimento de
tais forcas intermoleculares é de extrema relevancia, quando se
pretende entender o comportamento de sistemas quimicos em
nivel molecular.

Figura 13. Forcas intermoleculares nos estados gasoso, liquido e sélido.

Fonte: Rocha (2001)
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Em seu estudo sobre as forcas intermoleculares da
substancia H,O, nos estados liquido, sdlido e gasoso, Luna
(2010) salienta que todos possuem as mesmas propriedades
quimicas. Contudo, nas propriedades fisicas, essas forgas
diferem, uma vez que dependem de seu estado fisico.

No estado liquido, por exemplo, segundo as palavras da

autora:

[..] \virtualmente todas as substancias
liguidas a temperatura ambiente sao
moleculares. As forgcas nas moléculas que
originam as ligagdes covalentes influenciam
a forma espacial molecular, as energias de
ligagdo e muitos aspectos do comportamento
quimico. Entretanto, as propriedades fisicas
de liquidos e solidos moleculares séao
relativas em grande parte as forgas
intermoleculares, as forgas que existem
entre as moléculas. (LUNA, 2010, p. 375).
(Grifos da autora).

As propriedades caracteristicas de cada estado da matéria
podem ser visualizadas no Quadro 2:

Quadro 2 — Propriedades caracteristicas de cada estado da matéria

ESTADO

PROPRIEDADES

Gasoso

- Assume tanto o volume quanto a forma de seu
recipiente.

- E compressivel.

- Flui rapidamente.

- A difusdo em um gas ocorre rapidamente.

Liquido

- Assume a forma no recipiente.

- Nao se expande ao encher um recipiente.
- E virtualmente ndo compressivel.

- Flui rapidamente.

- A difusdo em liquido ocorre lentamente.

Sdlido

- Retém sua propria forma e volume.

- E virtualmente incompressivel.

- Nao flui.

- A difusdo em um sdlido ocorre de maneira
extremamente lenta.

Fonte: Adaptado de Luna (2010).
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Segundo Luna (2010, p. 376), a matéria no estado gasoso
consiste:

[..] em uma colegdo de moléculas
largamente separadas em movimento cadtico
constante. A energia cinética média das
moléculas é muito maior que a energia média
de atragbes entre elas. A falta de forgas
atrativas fortes entre as moléculas permite
que um gas se expanda para preencher o
recipiente que o contém.

Por sua vez, no estado liquido, ainda de acordo com Luna
(2010, p. 376):

[...] as forgcas atrativas intermoleculares s&o
fortes o suficiente para manter as moléculas
juntas. Portanto, os liquidos sdo muito mais
densos e muito menos compressiveis que os
gases. Diferindo dos gases, os liquidos tém
volumes definidos, independentemente do
tamanho e da forma do recipiente que os
contém. Entretanto, as forgas atrativas nos
liguidos ndo séo fortes o suficiente para
impedir que as moléculas se movimentem
proximas as outras. Assim, os liquidos
podem ser derramados e eles assumem as
formas dos recipientes que os contém.

Ja no estado sdlido, Luna (2010, p. 376) assim se
manifesta:

Nos solidos as forgas atrativas
intermoleculares séo fortes o suficiente nao
apenas para manter as moléculas juntas,
mas para virtualmente prendé-las no lugar.
Os solidos, como os liquidos, ndo sdo muito
compressiveis porque as moléculas tém
pouco espago livre entre elas. Geralmente as
moléculas assumem posicdes em um padrao
altamente regular. Os sdlidos possuem
estruturas altamente ordenadas e séo ditos
serem cristalinos. (A transicao de um liquido
para um solido cristalino é muito mais
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semelhante a troca que ocorre em um campo
de exercicios militar quando as tropas sao
chamadas para a formagédo.) Como as
particulas de um solido ndo séo livres para
sofrer grandes movimentos, os solidos s&o
rigidos. Entretanto, tenha em mente que as
unidades que o formam, se ions ou
moléculas, possuem energia térmica e
vibram no lugar. Esse movimento vibracional
aumenta em amplitude a medida que o solido
€ aquecido. Na realidade, a energia pode
aumentar até o ponto em que o sodlido se
funde ou se sublima.

Em sintese, as substincias gasosas a temperatura
ambiente tém atragbes mais fracas que as liquidas e as
substancias liquidas tém atragbes mais fracas que as solidas.

Essas forcas podem ser classificadas em: interagao
dipolo-dipolo (ocorre entre moléculas polares21 - HCI, CO, H,0);
interagéo dipolo induzido (ocorre entre moléculas apolares22 -
0,, CO,, CHy); ligagao de hidrogénio (presente exclusivamente
nas moléculas, contendo as ligagdes F-H, O-H e N-H); e a
interacao ion-dipolo. As forcas intermoleculares sao mais fracas
do que as forgas intramoleculares (ligagdes quimicas), mas fortes
o suficiente para governar certas propriedades das substancias,
tais como: mudanga de estado fisico (fusdo, ebuli¢ao,
sublimagao, etc.), tensdo superficial, viscosidade, capilaridade,
etc.

2.4.2.1 Interacdo dipolo-dipolo

As ligagbes dipolo-dipolo ocorrem entre moléculas polares,
e tém origem na atracdo entre polos opostos de moléculas
adjacentes. Na acepgao de Rocha (2001), a interagdo dipolo-
dipolo ocorre em moléculas constituidas de atomos diferentes,

z Segundo Luna (2010), as moléculas polares séo dipolos, por terem um
lado positivo e outro negativo. Os ions positivos s&o atraidos pelo lado
negativo de um dipolo, enquanto os negativos sdo atraidos pelo lado
ositivo.

2 De acordo com Andrade (2016), quando uma ligagéo ocorre entre atomos
iguais, o par eletrébnico sera compartilhado de modo igual pelos dois
atomos. Essa ligagao é denominada apolar.
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cujos elétrons ndo sao compartilhados de maneira equivalente. O
comportamento de atomos em moléculas pode ser entendido por
meio de uma série de conceitos. O autor cita como exemplo, a
tendéncia de um atomo em atrair elétrons para si, em um
ambiente molecular, é caracterizada por uma quantidade
denominada eletronegatividade. Em uma molécula composta de
atomos com diferentes eletronegatividades, os atomos com
menor eletronegatividade ficam com cargas parciais positivas, e
os atomos com maior eletronegatividade ficam com cargas
parciais negativas. Do resultado disto € que ocorre, entdo, uma
polarizacao das ligacdes que refletira na maneira como a
molécula ira interagir.

Ja na concepgao de White (2005), as forgas dipolo-dipolo
existem entre moléculas polares neutras. Tais moléculas polares
necessitam ficar muito unidas. Sdo forgas mais fracas do que as
forcas ion-dipolo, como se discorrera mais adiante. Ha uma
mistura de forgas dipolo-dipolo atrativas e repulsivas quando as
moléculas se viram (Figura 14). Assim, se duas moléculas tém,
aproximadamente, a mesma massa € 0 mesmo tamanho, as
forgas dipolo-dipolo aumentam com o aumento da polaridade.

Figura 14. Forgas dipolo-dipolo

Atracao
Repulsdao - - - -

(®)

Fonte: White (2005)
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Para Rocha (2001), uma vez que dipolos s&o propriedades
vetoriais, a estrutura tridimensional da molécula é crucial para a
determinagcdo da distribuicdo de cargas na molécula e, por
conseguinte, do momento de dipolo resultante.

2.4.2.2 Interagao dipolo induzido

As ligagdes dipolo-dipolo induzido sdo devidas a agédo de
uma molécula polar sobre uma molécula apolar. A distribuicédo
eletrbnica desta ultima vai ser distorcida por agcdo da forga
exercida pela molécula polar, induzindo-lhe um dipolo
instantaneo. Conforme White (2005), a interag&o dipolo induzido
€ a mais fraca de todas as forgas intermoleculares. Contudo, &
possivel que duas moléculas adjacentes neutras se afetem, e o
nucleo de uma molécula (ou atomo) atrai os elétrons da molécula
adjacente (ou atomo). Por um instante, as nuvens eletronicas
ficam distorcidas. Nesse instante, forma-se um dipolo,
denominado dipolo instantaneo, também conhecido como forga
de dispersdao de London. Um dipolo instantaneo pode induzir
outro dipolo instantdneo em uma molécula (ou atomo) adjacente.

De acordo com Rocha (2001), uma molécula com um
dipolo permanente pode induzir um dipolo em uma segunda
molécula que esteja localizada proxima no espago. A forga desta
interagdo ira depender do momento de dipolo da primeira
molécula e da polarizabilidade da segunda molécula. Esse
processo esta representado na Figura 15.
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Figura 15. Representagao das forgas de dispersdo de London formadas
por dipolo induzido — dipolo |ndu2|do e por dipolo mstantaneo
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Fonte: White (2005)

Ainda conforme White (2005), nas forgas de dispersao de
London, quanto maior for a molécula, maior o numero de
elétrons, e mais polarlzavel ela é. Ademais, as forcas de
dispersdo de London aumentam a medida que a massa
molecular aumenta, existindo essas forgas entre todas as

z Segundo Rocha (2001, p. 4), “a polarizabilidade de uma molécula € uma
grandeza fisica que indica com que facilidade a densidade eletrénica da
molécula pode ser polarizada, isto €, formando uma distribuicdo assimétrica
de densidade eletrénica (cargas) e, por conseguinte, ocorrendo a formagéo
de dipolos instantaneos na molécula”.



80

moléculas. As forcas de dispersdao de London dependem da
forma da molécula. Quanto maior for a area de superficie
disponivel para contato, maiores sao as forgas de dispersao. As
forcas de dispersdo de London entre moléculas esféricas séo
menores do que entre as moléculas com formato de linguica.

2.4.2.3 Ligagao de hidrogénio

Segundo White (2005), a ligagdo de hidrogénio é um caso
especial de forgas dipolo-dipolo.

Ja na concepgao de Dalmolin (s.d.), nessa interagdo, os
atomos eletronegativos atraem os elétrons do hidrogénio. Como
o atomo H é muito pequeno, consegue se aproximar dos pares
isolados do atomo de outra molécula. Esse processo ocorre em
moléculas com os grupos: O — H; N -H; e F — H, conforme
ilustragao da Figura 16.

Figura 16. Ligacao de hidrogénio

Fonte: Dalmolin (s.d.)

Nas explicagdes de Rocha (2001), tem-se que uma ligacao
de hidrogénio requer que A e D sejam atomos eletronegativos
(como, por exemplo, N, O e F). Se o atomo de hidrogénio esta
ligado a um atomo muito eletronegativo, o hidrogénio fica com
uma carga parcial bastante positiva (ou acido), e o outro atomo
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(D) fica com carga parcial negativa. Uma vez que o hidrogénio &
0 menor atomo da tabela periddica, é possivel que as duas
moléculas entrem em contato muito préximo uma da outra. A
combinacdo de alta polaridade da ligagdo H-D e o contato muito
proximo resultam em uma interagdo particularmente forte. Na
verdade, a interagido € tdo forte que é diferente das interagbes
convencionais de dipolo-dipolo, e recebe o nome especial de
ligagao de hidrogénio.

2.4.2.4 Interagao ion-dipolo

Segundo Luna (2010), uma forga ion-dipolo existe entre
um ion e a carga parcial em certo lado de uma molécula polar. A
magnitude da atragdo aumenta conforme a carga do ion ou a
magnitude do dipolo aumenta. As forgas ion-dipolo s&o
especialmente importantes em solugbes de substancias ibnicas
em liquidos polares, como uma solugdo de NaCl em agua,
conforme representado na Figura 17.

Figura 17. Forgas ion-dipolo

(a) (b)
Fonte: White (2005)

Como se pode observar na Figura 17, o lado negativo da
molécula polar esta orientado em dire¢do a um cation (a), e o
lado positivo em dire¢do a um anion (b). De acordo com White
(2005), a interacdo entre um ion e um dipolo é considerada a
mais forte de todas as forgas intermoleculares.
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Em suma, as forgas intermoleculares séo originarias das
interacdes entre moléculas polares ou entre aquelas que
possuem um dipolo induzido. As forgas de dispersao de London
tém a sua origem em dipolos instantaneos e estdo presentes
tanto em moléculas polares quanto em apolares. As ligagdes de
hidrogénio ocorrem somente entre atomos de hidrogénio ligados
ao oxigénio, flior ou nitrogénio, com atomos de O, N ou F de
outras moléculas.

Assim sendo, depreende-se que ha, também, varios
mecanismos de atuagdo dos polieletrélitos nessas substancias,
dependendo da associacao entre as caracteristicas, como o peso
molecular e a densidade da carga dos polimeros, por exemplo.

2.4.3 Mecanismos de Atuacao dos Polieletrélitos

Na agregacdo de particulas que utilizam polieletrélitos
catiénicos, Silva (2010) cita os modelos tipo patch ou tipo
mosaico; modelo de floculagdo tipo pontes; modelos de
floculagdo complexos; floculagdo com dois polimeros de cargas
opostas (dual flocculation); floculaggo com nano ou
microparticulas; modelo de floculagéo por rede com polimero nao
ibnico; e polieletrélitos enxertados.

2.4.3.1 Modelos Tipo Patch e Tipo Mosaico

Conforme Hunter (2001), os modelos tipo patch ou tipo
mosaico sao regides de carga oposta a da superficie da
particula, criadas por meio da adsor¢ao?* de polimeros, conforme
Figura 18. Este tipo de interagdo ocorre quando sao utilizados
polieletrélitos com baixos ou médios pesos moleculares e altas
densidades de carga. A densidade da carga do polimero é
oposta a densidade de carga de suspensdo em que se deseja
utilizar o polimero. Nesses sistemas, a elevada energia de
interacao entre as cadeias poliméricas e as particulas de cargas

% Entre as diversas formas de interacdo que podem ocorrer entre as
moléculas, existe a adsorcdo. Neste, um fluido, que é chamado de
adsorvido, se adere a uma superficie de uma substancia, que é chamada de
adsorvente. O grau de adsorgdo depende da temperatura, da presséo e da
area da superficie. E essa interagdo que acontece entre adsorvido e
adsorvente pode acontecer através das forgas de naturezas fisica ou
qguimica (MELO, 2014).
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opostas ocasiona uma configuragao fraca do polimero, que se
adsorve de forma plana sobre a superficie das particulas
reduzindo, significativamente, o mecanismo de conformagéo e a
formacao de lagos e trens das cadeias poliméricas.

Figura 18. Mecanismo de interacao eletrostatica tipo patch

Fonte: Hunter (2001)

Assim, por motivos geométricos, cada sitio carregado na
superficie da particula ndo pode ser neutralizado individualmente
por uma cadeia polimérica de carga oposta e, por isso, elas se
adsorvem de forma plana em algumas areas da superficie das
particulas, sendo este mecanismo denominado adsor¢do em
patch. Desta forma, as particulas com polimeros adsorvidos, sdo
desestabilizadas, se aproximam e sao floculadas por interagdes
entre um segmento curto de polimero adsorvido em patch e um
sitio de carga oposta sem polimero.

Em relagdo ao tipo mosaico, Blanco, Negro e Tijiro (2001)
consideram esse mecanismo como um caso particular do
mecanismo tipo patch, diferenciando-os pelo tamanho da regido
da carga oposta que cobre a superficie da particula, a qual é
dependente do tamanho de cadeia do polimero. Polimeros com
alta densidade de carga e cadeias curtas irdo atuar no
mecanismo tipo mosaico. Ja os polimeros com alta densidade de
carga e cadeias mais longas atuarao segundo o mecanismo tipo
patch.
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Segundo Silva (2010), no caso da celulose, de preferéncia,
o polieletrdlito deve ser adsorvido na sua superficie em regides
planas.

2.4.3.2 Modelos Tipo Pontes

De acordo com Owen et al. (2008 apud OLIVEIRA; RUBIO,
2011), neste mecanismo, os polimeros se adsorvem na interface
particula/solugéo, via pontes de hidrogénio, forgas hidrofébicas,
interacbes quimicas e/ou atracado eletrostatica (Figura 19), e
formam flocos conforme a seguinte cinética:

a. difusdo das moléculas poliméricas sob condigbes
hidrodindmicas semiturbulentas, seguida de adsor¢do na
interface sélido/liquido;

b. conformagdo (configuragdo) superficial das moléculas
poliméricas formando lagos, caudas e trens (Figura 20);

c. formacédo de pontes poliméricas por adsorgdo dos lagos e
caudas;

d. formacao de flocos e crescimento sob agitagéo lenta.

Figura 19. Mecanismo de floculagédo por pontes poliméricas
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Fonte: Oliveira e Rubio (2011)
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Figura 20. Formacgao de caudas, lagos e na interface particula/solugao
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Fonte: Oliveira e Rubio (2011)

Hunter (2001), de forma adicional, salienta que todas
essas interagbes nos mecanismos de formacdo de pontes
poliméricas e patches sao influenciadas pela forga iGnica do
meio, que pode determinar a configuragdo (extensdo) do
polimero carregado e as interagbes entre ele e as cargas
superficiais das particulas.

As forgas de interagdo entre o polieletrélito e a superficie
do solido sdo determinadas pela natureza das particulas e das
condigdes do meio de dispersdo. Segundo Blanco, Negro e Tijiro
(2001), as forgas de interacdo entre o polimero e a superficie
aumentam a medida que a densidade de carga da superficie da
particula aumenta. As interagdes também seriam crescentes com
o0 aumento da densidade da carga do polimero. Esses dois casos
levam em consideragdo as condigbes do meio de dispersao
constantes.

Assim sendo, Silva (2010, p. 74) conclui que:

[...] o desenvolvimento de polieletrdlitos, para
serem usados na fabricagdo de papel, deve
considerar a presenca de condigdes de
elevadas concentragdes de forga ibnica e de
lixo aniénico, devido ao aumento do grau de
fechamento de circuito, e, também, deve
considerar sistemas com elevada intensidade
de forgcas de cisalhamento devido ao
desenvolvimento de maquinas modernas de
altas velocidades.
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Ha, ainda, o mecanismo que utiliza os modelos de
floculagdo complexos, assunto este a ser tratado na sequéncia.

2.4.3.3 Modelos de Floculagdo Complexos

Trata-se de modelos que fazem uso da combinacido de
diferentes tipos de agentes floculantes para alcangar o efeito
sinérgico. As interagdes, nesses modelos, segundo Silva (2010),
podem ocorrer entre os aditivos adicionados sem envolvimento
das particulas ou entre os aditivos e as superficies das
particulas, ambos no meio de dispersao.

Para Blanco, Negro e Tijiro (2001), a floculagdo complexa
deve ser classificada de acordo com o tipo de interagao entre
floculantes, eletrostatica ou n&o i6nica, bem como com o local da
interagdo, no meio de dispersdao envolvendo floculantes ou na
superficie da particula, floculante e particula.

De acordo com Sabah et al. (2004 apud OLIVEIRA;
RUBIO, 2011), a estrutura complexa, do tipo Symplex por
exemplo, consiste de um agregado primario de cadeias
poliméricas anidnicas e catidbnicas que somente sdo habeis para
realizar uma floculagdo quando as suas dosagens s&o muito
elevadas, como demonstrado na Figura 21:

Figura 21. Mecanismo de formagao do Symplex e floculagéo

s i s
repulsio  _
\ o T Ty v
(a) particulas estabilizadas em (b) os polications adicionados no
suspensao repelem as cadeias dos sistema interagem com os polianions
polianions que permanecem emsolu¢do. pap adsorvidos nas particulas.
Com elevada
3 [polimero] g 1
Q» Agregado primario Floculagio
- (Symplex)
(c) ocorre a formagéo de uma (d) floculacéo obtida com elevadas
estrutura complexa (Symplex) e as dosagens onde o agregado é constituido
particulas continuam estabilizadas. pelo Symplex e particulas sélidas.

Fonte: Oliveira e Rubio (2011)



87

Outro mecanismo de agregacgao de particulas que utilizam
polieletrolitos é o tipo floculagdo com dois polimeros de cargas
opostas (dual flocculation), conforme se discorrera a seguir.

2.4.3.4 Floculagao com Dois Polimeros de Cargas Opostas (Dual
Flocculation)

Em muitos casos, o uso de apenas um polimero floculante
nao é suficiente para promover uma agregacao efetiva devido a
necessidade de propriedades fisico-quimicas especificas. Assim,
melhorias nos processos de floculagdo tém sido alcangadas com
a utilizagdo de dois ou mais polimeros de distintas propriedades
adicionados em sequéncia. A Figura 22 ilustra as etapas
sequenciais do mecanismo dual flocculation.

Figura 22. Esquema das etapas do mecanismo de dual flocculation
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Fonte: Oliveira e Rubio (2011)

os polianions e os polications
produzindo flocos maiores (flocos
secundarios).

Na concepgao de Petzold et al. (2003 apud OLIVEIRA;
RUBIO, 2011), a ordem de adigdo dos polimeros influencia,
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significativamente, o mecanismo de floculagao de suspensoes de
argila, proporcionando elevadas remogdes de turbidez e aumento
da resisténcia ao cisalhamento dos flocos. Salientam, ainda, que
um sistema polimero-polimero (altamente carregado primeiro
com polications, depois com polidnions de alto peso molecular)
apresenta vantagens em diversas aplicagdes, principalmente, na
industria de papel e no tratamento de aguas e efluentes liquidos.

2.4.3.5 Modelo de Floculagao por Rede com Polimero Nao Iénico

Este modelo esta baseado em interagbes nao ibnicas.
Conforme Blanco, Negro e Tijiro (2001), tém papel relevante nas
interagbes entre substratos as ligagbes de hidrogénio. Tal
modelo utiliza polimeros n&o ibnicos soluveis em agua, como por
exemplo, o oxido de polietieno (PEO), de elevado peso
molecular, atuando como agente de retengdo. Contudo, para que
esses polimeros sejam efetivos, € necessario o uso de um
cofator, podendo ser uma resina fendlica. A resina juntamente
com o polieletrdlito interagem, formando complexos.

Para Silva (2010), uma das vantagens do uso desse
polimero como agente de retengdo deve-se ao fato de que ele se
torna imune aos problemas relacionados aos altos niveis de
substancias coloidais presentes, justamente por ndo possuir
carga, ja que poderia prejudicar a efetividade de polimeros
eletricamente carregados.

2.4.3.6 Polieletrolitos Enxertados

O modelo de polieletrélitos enxertados tem se mostrado
mais eficiente no processo de formacdo de pontes entre
substratos quando comparado com processos em que Ssao
utilizados polimeros catidnicos convencionais. Na concepg¢éo de
Blanco, Negro e Tijiro (2001), o enxerto de polimeros de alta
densidade de carga e baixo peso molecular em polimeros nao
ibnicos tem sido realizado pela técnica de radiagdo gama via
polimerizagao com radicais livres. O mecanismo predominante
neste modelo de floculagao é a formagao de pontes.

Diferentes ordenamentos e densidade de empacotamento
sao possiveis de serem obtidos, levando-se em conta diversos
parametros, assunto este a ser abordado na segéo a seguir.
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2.5 PARAMETROS DE CONTROLE

No processamento da reciclagem de papel é importante
realizar o controle das variaveis independentes que influenciam o
processo, com o proposito de obter melhorias na produgao,
redugdo das variabilidades, tempos de desenvolvimentos e
custos totais diminuidos. Diversos parametros de controle, tais
como: distribuigdo granulométrica, compactacdo, morfologia,
porosidade, densidade das particulas, efeito parede e efeito de
afastamento, devem ser seguidos e respeitados, a fim de se
obter um empacotamento de particulas desejavel.

Em suma, a homogeneidade no empacotamento das
particulas € um fator decisivo para as propriedades finais do
material, razdo pela qual os cuidados com os parametros de
controle de matérias-primas sdo imprescindiveis, pois visam
assegurar a qualidade do produto acabado, uma vez que seu
comportamento pode afetar ou mesmo Ilimitar o seu
processamento.

Na sequéncia, discorrer-se-a a respeito da metodologia de
controle, apresentando uma revisdo de seus conceitos. A
metodologia de controle serve para se validar o método analitico
adotado.

2.6 METODOLOGIA DE CONTROLE

Segundo Ribani et al. (2004), a necessidade de se mostrar
a qualidade das analises quimicas esta sendo cada vez mais
reconhecida e exigida, pois dados analiticos ndo confiaveis
podem conduzir a decisbes desastrosas e a prejuizos financeiros
irrecuperaveis.

Depreende-se, entdo, que ha a necessidade, também, do
desenvolvimento de um método analitico para essa finalidade.
Entende-se por método, do grego methodos (caminho ou via),
um processo que mede um atributo de uma substancia ou
produto acabado. Conforme Lima et al. (2006), para garantir que
um método analitico gere informagdes confiaveis e interpretaveis
sobre a amostra testada, ele deve sofrer uma avaliagdo
denominada validagdo. Validar um método é confirmar que o
método é adequado e confiavel para o propésito pretendido.

Nesse sentido, Ribani et al. (2004) salientam que ¢é
fundamental que se disponha de meios e critérios objetivos para
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demonstrar, por meio da validagdo, que as metodologias que
estdo sendo executadas conduzem a resultados confiaveis e
adequados a qualidade pretendida.

Em outras palavras, validar significa garantir que o produto
seja sempre fabricado da mesma forma, com a mesma
qualidade, e dentro dos limites de tolerancia, rigorosamente
preestabelecidos.

Conforme Barros (2002), as normas internacionais,
nacionais e sistemas da qualidade destacam a importancia da
validagdo de métodos analiticos e a documentagéo do trabalho
de validacdo, para a obtencdo de resultados confiaveis e
adequados ao uso pretendido.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagéo e
Qualidade Industrial (INMETRO) séo as agéncias credenciadoras
para verificar a competéncia de laboratérios de ensaios,
disponibilizando guias para o procedimento de validagdo de
métodos analiticos, respectivamente, a Resolugao ANVISA RE n.
899, de 29/05/2003, e o documento INMETRO DOQ-CGCRE-
008, de margo/2003.

A validacdo ¢é estabelecida por meio da evidéncia
documentada, que deve demonstrar, segundo Ribani et al.
(2004), os seguintes parametros: seletividade; linearidade e faixa
de aplicagdo; precisao; exatidao; limite de detecgao; limite de
quantificagdo; e a robustez do método, conforme descritos no
Quadro 3:

Quadro 3 — Parametros para a validacdo de metodologia analitica

PARAMETRO DESCRICAO

Seletividade E a capacidade de avaliar as substancias em exame na
presenca de componentes que podem interferir com a
sua determinagdo em uma amostra complexa. Avalia o
grau de interferéncia de espécies como outro ingrediente
ativo, excipientes, impurezas e produtos de degradagao,
bem como outros compostos de propriedades similares
que possam estar, porventura, presentes.

Linearidade e | E a capacidade do método em fornecer resultados

Faixa de | diretamente proporcionais a concentragdo da substancia
Aplicagao em exame, dentro de uma determinada faixa de
aplicagao.

Assim, demonstra que o sistema analitico como um todo
exibe uma reposta linear sobre uma faixa especifica de
concentragédo, a qual depende da finalidade do método
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proposto.

Representa a dispersdao de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢cdes
definidas.

A avaliagéo da precisdo da um indicativo do nivel de erro
aleatério associado as analises, mais precisamente de
uma série de medigbes obtidas de multiplas amostragens
do mesmo material homogéneo.

Representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais, encontrados em um determinado ensaio e um
valor de referéncia aceito como verdadeiro.

O valor de referéncia pode ser obtido pela avaliagdo do
resultado contra um segundo procedimento bem
caracterizado. Os resultados devem estar em uma faixa
de £ 2,0% relativo em cada nivel. Contudo, faixas mais
largas podem ser wusadas, levando em conta,
principalmente, a prépria especificagdo do método. Se a
faixa for, por exemplo, 90 a 110%, ainda é aceitavel que
a exatidao trabalhe com uma faixa de + 5,0%. A regra é
que a especificagdo da exatiddo nunca seja maior que o
critério de aceitago.

O limite de deteccdo (LD) representa a menor
concentragdo da substancia em exame que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada,
utilizando um determinado procedimento experimental.

Precisao
Exatidao
Limite de
Detecgéao
Limite de
Quantificagao

O limite de quantificagéo (LQ) € a menor concentragéo na
qual uma amostra pode ser medida com um nivel
aceitavel de precisdo e exatiddo nas condigdes
experimentais estabelecidas. E um parametro para teores
quantitativos para compostos presentes em baixos niveis.

Robustez do
Método

Robustez se relaciona com a confiabilidade de uma
analise em relagdo as variagdes deliberadas que um
método é passivel. Dizer que um método é robusto é
dizer que os resultados ndo sofrerdo alteragdes
significativas, caso essas variagdes involuntariamente
ocorram. Cada parametro € avaliado individualmente,
para determinar seu efeito no resultado final. Previamente
a essa avaliagdo, um conjunto de parémetros de
adequacéao de sistema deve ser estabelecida, que sédo os
critérios de aceitagdo da resposta de um método que
ainda garantem a confiabilidade dos resultados, por
exemplo, a resolugdo, eficiéncia e simetria picos.
Contudo, uma n&o conformidade nesses estudos nao
invalida um método, mas sugere que determinado
parametro deve ser criteriosamente controlado.

Fonte: Elaborado pela autora, com base em Ribani et al. (2004)
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Por quanto foi exposto nesta secdo, depreende-se que a
validagao deve garantir, por meio de estudos experimentais, que
o método atenda as exigéncias das aplicagdes analiticas,
assegurando a confiabilidade dos resultados. Assim, os produtos
serdo consistentemente produzidos e controlados, com padrdes
de qualidade apropriados para o uso pretendido e requerido.

2.7 TESTES DE CONFORMIDADE - PARA PREDIZER A
QUALIDADE DO PAPEL

Os testes de conformidade estdo diretamente relacionados
com as etapas de produgdo do papel. Cada etapa pode
apresentar falhas que sao identificadas por meio de testes em
amostras retiradas do produto acabado e do processo produtivo.

As analises realizadas na producdo de papel sdo: o teste
de umidade da matéria-prima e produto acabado, o ring cruch
test (RCT), o mullen test, cobb test, delaminagado e gramatura.
Todos geram informagdes essenciais para manutengdo da
qualidade final do produto.

2.7.1 Ring Cruch Test - RCT

Trata-se de um teste de resisténcia realizado na folha de
papel por meio de amostras extraidas no inicio e no final de cada
bobina produzida. O resultado deste teste sofre uma alta
interferéncia da forma de preparacdo e acondicionamento da
amostra a ser utilizada. Logo apds a obtengdo da amostra, o
teste deve ser realizado para minimizar qualquer interferéncia
nos resultados obtidos.

O teste consiste no esmagamento transversal de um anel
de papel em uma prensa de pratos planos, que ira determinar a
resisténcia da lamina a compressdo, conforme padroes
estabelecidos pela NBR-ISSO 2759, da Associagao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT).

De acordo com Mourad et al. (2005), o teste fornece
informacao referente ao comportamento do papel ondulado
depois de ter sido formada a chapa de papeldao, mas também
fornece a caracteristica da folha de papel. A unidade de medida
que o equipamento efetua o teste € em kgf.
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2.7.2 Teste de Mullen

Esse teste €& realizado para medir a forga de
arrebentamento de papel ou cartdo. Em um ensaio também
chamado de pop test, o papel tem uma amostra retirada no inicio
e término da bobina. A amostra é constituida de uma fita de
aproximadamente de 10 a 15 centimetros. A amostra € colocada
entre dois anéis como se fossem grampos em um dispositivo
pneumatico chamado test mullen ou de pressdo hidraulica. E
utilizado para inflar um diafragma de borracha, que se expande
contra a amostra, alongando-a, até que o papel arrebente. Este
procedimento é feito em ambas as superficies do papel
(MOURAD et al., 1999).

O teste de Mullen é regido pela ABNT NBR/NM ISO 1974.

O valor da medida da presséo hidraulica no momento em
que a amostra apresentar a ruptura é a sua resisténcia ao
arrebentamento (normalmente expressa em libras por polegada
quadrada ou quilograma forga por centimetro quadrado). Este
teste é realizado normalmente em papel e placas concebidos
para uso em embalagens, sacolas e envelopes. Ele raramente é
feito em papéis destinados a industria grafica ou papéis mais
simples ou que n&o necessitem este tipo de teste.

2.7.3 Teste de Cobb

O teste de cobb é a medida realizada que expressa a taxa
de absorgédo de agua do papel, realizada com os indices para
cada tipo de gramatura e papel, conforme o método Tappi T441
e segundo a ABNT NBR/NM ISO 535. Consiste em determinar a
quantidade de agua absorvida por uma amostra de folha de
papel ou outro material em um determinado tempo e sobre
condigdes padronizadas. Outros liquidos, tais como: tintas,
bebidas, petréleo, agua e solugdes, podem ser utilizados em vez
da agua, isto sera determinado por meio da utilizagdo do produto.

O teste é realizado com a divisdo da area da amostra em
cem centimetros quadrados por um anel metalico de contengao
de liquido. A folha de papel é colocada sob o referido anel, o qual
vai acondicionar 100 centimetros cubicos de liquido derramado
sobre a superficie do papel, que devera ter altura aproximada de
um centimetro no interior do anel (TECHNICAL ASSOCIATION
FOR THE PULP AND PAPER INDUSTRY — TAPPI 1441, 2009).
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Outro artefato para o teste € um cilindro de ago e um
temporizador ou cronémetro, para que o tempo em que o liquido
fica em contato com a superficie do papel testado seja uniforme
em todos os ensaios realizados (MOURAD et al., 1999)

Este cilindro é para auxiliar na limpeza da amostra, ou
seja, retirar o liquido que fica fora da superficie da folha que esta
sendo testada. Para a realizagdo total do teste também ¢é
utilizado de uma balanca de alta precisdo com sensibilidade
aproximada de 0,01 gramas ou menos.

2.7.4 Delaminagao

A delaminacdo é a analise interna da folha de papel,
realizando a separagdo das camadas que compdem a folha.
Dessa forma, verifica-se a quantidade de fibras por cm? e
analisam-se os aspectos de formagao da folha (entrelagamento
de fibras longas e curtas). Os defeitos sdo ocasionados pela
heterogeneidade demasiada entre os materiais que constituem
as camadas, por diferenca de espessura das folhas, e por
secagem irregular.

O teste Scott Bond é utilizado para realizar a delaminagao
ou separagdo das multicamadas da formagdo da lamina de
papel. A formagdo adequada entre as camadas €& uma
caracteristica importante na resisténcia. O método utilizado para
a realizagéo do teste é o teste TAPPI T 541, e controlado pela
ABNT NBR 1458:2001, onde exerce uma forga sobre a superficie
da amostra devendo ser de forma perpendicular a amostra que
esta sendo estudada. Tendo o intuito de eliminar os efeitos das
tenazes ou gabaritos no momento de se realizar a separagéo das
camadas, a forga imprimida no ato de separacdo nao pode ter
variagoes e a diregdo do esforgo empregado sempre na vertical
para o perfeito rompimento das camadas (TAPPI, 2009).

2.7.5 Gramatura

A gramatura ou gramagem, nada mais é do que o peso da
folha de papel por unidade de area, sendo expresso em gramas
por metro quadrado.

A gramatura é a especificagao mais importante do papel, ja
que este é comumente comercializado com base no peso, o que
influencia fortemente nos custos produtivos. Por isso, sempre
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que se analisa o peso do papel, devem ser levadas em
consideracao as diferengas de gramaturas de um papel para o
outro.

O teste de gramatura consiste na pesagem por meio de
uma balanga analitica (alta precisdo) das amostras retiradas no
inicio e no término de cada bobina (MOURAD et al., 1999).

A gramatura do papel afeta a maioria das propriedades,
principalmente as mecanicas e as Opticas. Para facilitar uma
comparagdo, € comum relacionar algumas propriedades a
gramatura, como por exemplo, o indice de tragdo que é o
quociente entre a resisténcia a tragdo e a gramatura.

2.7.6 Umidade

A umidade é um fator que deve ser muito bem
acompanhado durante todo o processo produtivo, pois tem uma
grande influéncia no produto final e que pode ser diagnosticado
por meio de um teste bem simples, bastando, para isso, uma
estufa e uma balanga analitica. Assim, a amostra € pesada e em
seguida colocada na estufa que devera ficar por um periodo de
tempo e temperatura constante. Em seguida, deve ser pesada
novamente e comparada com o padrao (MOURAD et al., 1999;
TAPPI, 2010).

2.7.7 Arrebentamento

A resisténcia ao arrebentamento € a pressao limite que
suporta um papel. Esta pressdo obtida pelo bombeamento de
glicerina contra uma membrana elastomérica que entdo
deformara o papel que esta preso entre dois anéis de fixagao, até
que ocorra ruptura. O ensaio de resisténcia ao arrebentamento
ou estouro é um dos mais antigos; por ser simples, ainda é
usado nas fabricas, no controle de rotina e para caracterizagéo
do papel. (MOURAD et al., 1999; TAPPI, 2010).

2.7.8 Permeabilidade ao ar
E a capacidade de um papel em permitir-se atravessar por

um fluxo de ar quando submetido a pressdes diferenciais entre
suas faces. Tem ganhado importancia no campo de papéis para
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embalagem na medida em que se automatizam maquinas de
corte a vinco e, no seu uso final, embaladoras automaticas Estas
geralmente tém um cabegote com vacuo (ventosa) para
transportar as caixas para a embaladora Se o papel for
excessivamente permeavel pode ocorrer das ventosas nao
conseguirem segurar a embalagem. A permeabilidade também
indica como um papel respondera a penetragcdo por outros
fluidos, como por exemplo, tintas e colas. (MOURAD et al., 1999;
TAPPI, 2010).

Na industria de papel, os parametros apresentados no
Quadro 4 sao especialmente importantes para predizer a
qualidade do produto final.

Quadro 4 — Parametros empregados na caracterizagao do papel

Parametros Método Principio
(expressao do
resultado)
Umidade (%) ISO 638 Paper, board | Determinacdo da diferenga
and pulps - | de massa do corpo de prova
Determination of dry | antes e apds a secagem em
matter content - | estufaa (105 £ 2)° C.
Ovendrying method
Gramatura ISO 536 Paper and | Massa por unidade de area
(g/m?) board- Determination of | do papel determinada em
grammage ambiente a (23 = 1)°C e (50
* 2)% de umidade relativa
do ar.
Espessura ISO 534 Paper and | Medida da espessura de
(um) board - Determination of | uma s6 folha ou da
thickness, density and | espessura média das folhas
specific volume em um mago sob condigdes

especificadas empregando
um micrometro provido de
duas superficies de pressao
circulares planas e paralelas
entre as quais se coloca o
corpo de prova a ser

analisado.
Densidade ISO 534 Paper and | Calculada a partir dos
(g/cm3) e | board - Determination of | valores de gramatura (g/mz)
volume thickness, density and | e de espessura (mm).

especifico specific volume
(cm3/g)
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Capacidade de
absorgao de
agua - Cobb
test (g/m2)

ISO 535 Paper and
board - Determination of
water absorptiveness -
Cobb method

Quantidade de agua
absorvida em certa area do
papel em um periodo
especifico de tempo.

pH do extrato
aquoso obtido
a frio do extrato
aquoso obtido
a quente

ISO 6588-1 Paper,
board and pulps -
Determination of pH of
aqueous extracts - Part
1: Cold extraction 1So
6588-2.

Paper, board and pulps -
Determination of pH of
aqueous extracts - Part
2: Hot extraction

Determinagdo do pH do
extrato aquoso do papel.
Expressdo do resultado:
sem unidade.

Teor de cinzas
(%)

ISO 1762 Paper, board
and pulps -
Determination of residue
(ash) on ignition at 525
degrees C.

Massa de residuo obtido
apos incineragdo de uma
amostra de papel em mufla
525°C expressa em
porcentagem em relagdo a
massa seca inicial.

Alvura (%)

ISO 2470 Paper, board
and pulps -
Measurement of diffuse
blue reflectance factor -
Part 1: Indoor daylight
conditions (ISO

Fator de refletancia
intrinseco determinado com
um refletdmetro de
caracteristicas definidas,
equipado com um filtro ou
com fungdo correspondente,

brightness) com um comprimento de
onda efetivo de 457nm
tendo como fonte incidente o
iluminante C.

Opacidade (%) | ISO 2471 Paper and | Razdo  expressa como
board - Determination of | porcentagem do fator de
opacity (paper backing) - | reflectancia luminosa de
Diffuse reflectance | uma unica folha de papel
method. com a cavidade preta, como

fundo, e o fator de
reflectancia luminosa
intrinseco da mesma

amostra, ou seja, o fator de
reflectancia luminosa de
uma camada ou pilha de
papel espesso o suficiente
para ser opaco.
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Aspereza -
Bendtsen (ml/
min)

ISO 8791-2 Paper and
board - Determination of
roughness/smoothness
(air leak methods) - Part
2: Bendtsen method

Vazao de ar que escapa sob
as bordas de um metal
pressionado contra a
superficie do papel.

Resisténcia a
tracdo (kN/cm)

ISO 1924-2 Paper and
board - Determination of
tensile properties - Part
2: Constant rate of
elongation method (20
mm/min).

Um corpo de prova de
dimensdes padronizadas é
alongado até sua ruptura em
um equipamento que opera
a uma velocidade constante
de alongamento.
Alongamento: Deformacao

TAPPI T - 1009 sofrida pelo papel até a
resisténcia a tragdo maxima
antes da ruptura, em %.

Resisténcia ao | ISO 1974 Paper - | Um corpo de prova de varias
rasgo - método | Determination of tearing | folhas juntas (normalmente
Elmendorf (mN) | resistance  (Elmendorf | 4), com um corte

method) especificado realizado

previamente, € rasgado a
uma distancia fixa, usando
um péndulo para aplicar a
forca de rasgo pelo
movimento em um plano
perpendicular ao  plano
inicial do corpo de prova. o

trabalho realizado para
rasgar o corpo de prova é
medido pela perda de
energia potencial do
péndulo. a resisténcia ao
rasgo do papel é
determinada pela forga
média de rasgo e pelo
nimero de folhas que

compde o corpo de prova.

Resisténcia ao
arrancamento
superficial -
método IGT

ISO 3783 Paper and
board - Determination of
resistance to picking -
Accelerated speed
method using the
IGTtype tester (electric
model)

Impressao do papel usando
uma tinta oleosa pegajosa a
uma velocidade que
aumenta com o tempo. o
valor da velocidade de
impressdo na qual comega

haver  arrepelamento é
anotado. Este valor
multiplicado pela

viscosidade da tinta oleosa é
a medida da forca da
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superficie do papel.

Resisténcia ao | ABNT NBR NM-ISO | A resisténcia ao
arrebentamento | 2758:2007 arrebentamento € a pressao
limite que suporta um papel.
Esta pressdo obtida pelo
bombeamento de glicerina
contra uma membrana
elastomérica que entdo
deformara o papel que esta
preso entre dois anéis de
fixagdo, até que ocorra
ruptura.

O ensaio de resisténcia ao
arrebentamento ou estouro é
um dos mais antigos; por ser
simples, ainda é usado nas
fabricas, no controle de
rotina e para caracterizagéao

do papel.
Permeabilidade | NBR NM ISO 5636-5 E a capacidade de um papel
ao ar em permitir-se atravessar

por um fluxo de ar quando
submetido a pressdes
diferenciais entre suas
faces.

Fonte: International Organization for Standardization (ISO 2011);
Technical Association of Pulp and Paper Industry (TAPPI, 2011).

2.8 CONCLUSAO PRELIMINAR

Neste Capitulo, destinado a Fundamentagdo Tedrica,
foram dispostos assuntos, com base em diversos autores,
relativos a fabricacdo de papel e seus impactos ambientais, do
que se conclui que a produgao de papel a partir de fibras virgens
€ um grande gerador de residuos, considerados uma importante
fonte de poluentes do ar, agua e solo, pelo fato de ser altamente
dependente de recursos naturais. Pela derrubada de arvores,
ndo ha o sequestro de CO? da atmosfera, razdo pela qual é
necessario o emprego de praticas de manejo sustentavel da
floresta.

Ademais, o processo produtivo de celulose e papel faz uso
de um amplo leque de produtos quimicos e aditivos, que podem
variar amplamente, e varios deles apresentam um alto potencial
de danos a saude e ao ambiente.
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Assim, uma alternativa para a fabricacdo de papel € que
este seja produzido a partir de matérias-primas recicladas, pois
0os avangos tecnoldgicos que vém ocorrendo nos sistemas de
limpeza e no fracionamento de fibras tém possibilitado, cada vez
mais, a fabricacdo de papéis de alta qualidade, principalmente,
pelo uso de polimeros. Contudo, uma problematica referente aos
polimeros é quanto a sua biodegradagéo, associada ao descarte
incorreto dos mesmos, pois a grande maioria leva séculos para
se degradar, contribuindo para o acumulo de residuos sélidos e
gerando desequilibrios ambientais. Por essa razao, os polimeros
vém sendo substituidos por polieletrolitos sintéticos, que
apresentam menor custo, e ndo representam risco de danos a
saude humana.

Ocorre que ha auséncia de metodologia adequada do uso
de polieletrélitos naturais para predizer a qualidade final do
produto. Assim, a busca por informagdes a respeito de dispersao
e empacotamento de particulas se torna imprescindivel. Isso
porque a fase dispersa proporciona resisténcia e rigidez e a fase
matriz fornece protegdo contra ataques quimicos, umidade e
preenchimento dos espacgos vazios.

Quanto ao conhecimento acerca do empacotamento de
particulas, este é igualmente importante, uma vez que uma
grande parte dos materiais naturais ou industriais contém
particulas de diferentes formas e tamanhos e o comportamento
de tais materiais depende parcialmente das propriedades das
partes que o compdem e parcialmente das interagdes entre elas.
Quanto mais denso o empacotamento, menor sera o tamanho
dos intersticios entre as particulas. O efeito de aglomeragao
tende a inibir a coordenagao espacial das particulas, resultando
na diminui¢cdo da densidade de empacotamento, o que influencia
bastante a resisténcia a compressao. Contudo, ela pode ser
aumentada por meio de uma boa distribuigcdo granulométrica.

Desse modo, diferentes ordenamentos e densidade de
empacotamento sdo possiveis de serem obtidos, desde que
sejam considerados diversos parametros de controle, tais como:
distribuigao granulométrica, compactacao, morfologia,
porosidade, densidade das particulas, efeito parede e efeito de
afastamento, que devem ser seguidos e respeitados, a fim de se
obter um empacotamento de particulas desejavel, pois a
homogeneidade no empacotamento das particulas € um fator
decisivo para as propriedades finais do material.
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A necessidade de se mostrar a qualidade das analises
quimicas esta sendo cada vez mais reconhecida e exigida, pois
dados analiticos nao confiaveis podem conduzir a decisbes
desastrosas e a prejuizos financeiros irrecuperaveis. Dai, a
importancia do desenvolvimento de um método analitico para
essa finalidade, a fim de garantir a geracdo de informacdes
confiaveis e interpretaveis sobre a amostra testada. Porém, o
método escolhido precisa, obrigatoriamente, ser validado, e
dentro dos limites de tolerancia rigorosamente preestabelecidos.

A validacdo € estabelecida por meio da evidéncia
documentada, que deve demonstrar os seguintes parametros:
seletividade; linearidade e faixa de aplicagao; precisao; exatidao;
limite de detecgado; limite de quantificacdo; e a robustez do
método. Somente cumprindo os ditames desses parametros, é
que serdo concebiveis produtos consistentemente produzidos e
controlados, com padrdes de qualidade apropriados para o uso
pretendido.

Para avaliagdo da acdo na qualidade do papel dos
diferentes polieletrolitos, foram realizados dois testes em
laboratdrio, adicionando-se quantidades variadas dos produtos e
formando-se folhas de papel para, posteriormente, serem
testadas fisicamente.

Desse modo, apods os testes laboratoriais, foram utilizados
alguns meétodos para testar fisicamente as folhas de papel
formadas.






3MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, sdo apresentados os materiais e métodos
utilizados para a determinagdo da metodologia capaz de predizer
a qualidade do papel com a utilizacdo de polieletrélitos em
matérias-primas.

3.1 DESCRICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NOS
EXPERIMENTOS

A Polivinilamina (PVAmM) é um produto quimico que tem
como objetivo auxiliar no desempenho na maquina de papel. Em
sua forma seca (anidro), a polivinilamina & material resistente, ou
seja, ndo é suficientemente ibnico. Contudo, a polivinilamina
adquire carater polieletrolito quando hidratado, isto €, um material
condutor, favorecendo, desse modo, o fluxo ou o transporte de
ions de hidrogénio para o polimero trave.

Este produto aumenta a area superficial das pontes de
hidrogénio entre as fibras, resultando em aumento de resisténcia.
A resisténcia do papel € um requerimento para a sua conversao
ou utilizacao final.

Além disso, a elevada densidade de carga -catibnica
aumenta a atragdo ibnica e a qualidade da floculagdo, o que
possibilita o aumento expressivo de drenagem e retengéo,
melhorando o equilibrio da demanda catidnica.

Ja a Poliacrilamida Glioxilatada (GPAm) tem como
principal componente polimérico a poliacrilamida glioxilatada. A
poliacrilamida é a poliamida do acido acrilico, usado como
adesivo e espessante, dentre outras finalidades. O polimero
obtido absorve muita quantidade de agua sendo, por isso, um
hidrogel. Ja os glioxissomos contém enzimas que iniciam a
quebra e conversao dos acidos graxos, sendo responsaveis pela
mobilizagdo de compostos de armazenamento (gorduras).
Contém, ainda, inclusdes cristalinas. Eles sdo geralmente
encontrados nas proximidades das mitocondrias. No interior dos
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glioxissomos, ocorre o ciclo glioxilato?®, que esta intimamente
ligado a quebra de acidos graxos.

A Figura 23 ilustra a formula estrutural da polivilamina e da
poliacrilamida.

Figura 23. Férmula estrutural (a) Polivilamina (b) Poliacrilamida
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Fonte: Elaborada pela autora

A epicloridrina, do inglés epichlorohydrin (ECH), é o
principal componente quimico do produto destinado a fornecer
resisténcia a uUmido ao papel. Trata-se de um composto
organoclorado e um epdxido. E um liquido incolor com um odor
pungente similar ao alho, moderadamente soluvel em agua, mas
miscivel com a maioria dos solventes organicos polares.
Epicloridrina € um composto altamente reativo e € usado na
producdo de glicerol, plasticos, adesivos e resinas epodxi, e
elastdbmeros. E usada como um solvente para celulose, como
reforgo de papel.

A resina utilizada para a RU constréi uma rede e ligagbes
com as fibras, por meio de ligagbes covalentes, podendo ser
reversiveis (resisténcia a umido temporaria) € nao reversiveis
(resisténcia a umido permanente).

O mecanismo de desenvolvimento da RU confere: a)
Protecdo: a ligagdo covalente com fibras e auto crosslink forma

% Trata-se de uma via metabdlica, variante do ciclo do acido citrico, que tem
lugar fundamentalmente nas plantas, bactérias, protistas e fungos. Consiste,
basicamente, na conversdo de acetil-CoA em succinato. Em micro-
organismos, 0 ciclo glioxilato permite as células utilizar compostos
carbonados simples, como fonte de carbono quando as fontes mais
complexas néo estéo disponiveis.



105

uma rede insoluvel em agua que protege as pontes de hidrogénio
da agua; b) Reforco: a ligagao direta covalente entre a celulose e
a resina produz ligagdes entre as fibras resistentes a agua.

Dentre os atributos da resina de RU, pode-se citar: soluvel
em agua; catidnico; reativo/termosselado; polimérico.

Esses polieletrolitos possuem carga catibnica, com
caracteristicas de promover resisténcia ao papel, ao se ligarem
quimicamente através de pontes de hidrogénio com a fibra de
celulose.

As ligacdes de pontes de hidrogénio, tanto intramolecular
quanto intermolecular, sdo responsaveis por conferir resisténcia
a celulose.

A estrutura polimérica da cadeia de celulose é apresentada
na Figura 24, a seguir.

Figura 24. Estrutura polimérica da cadeia de celulose

o4 OH

OH OH

Ho o o
(0 on

OH OH

Fonte: Elaborada pela autora
3.2 METODOS UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

Para avaliagdo da agdo na qualidade do papel dos
diferentes polieletrolitos, foram realizados dois testes em
laboratdrio, adicionando-se quantidades variadas dos produtos e
formando-se folhas de papel para, posteriormente, serem
testadas fisicamente.

Ainda, foi realizado um teste industrial com 2 das
composigdes utilizadas em laboratorio.
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Desse modo, apods os testes laboratoriais, foram utilizados
alguns meétodos para testar fisicamente as folhas de papel
formadas, conforme a seguir apresentados.

Os materiais utilizados nos experimentos em laboratorio
foram os seguintes:

Mesa formadora de folhas (Figura 25)
Rolo condicionador (Figura 25)
Secadores/Prensas (Figura 26)

Tela de formagéo (inserida na mesa formadora de folhas)
Balancga analitica

Ferro elétrico ou micro-ondas

Copo graduado

Distribuidor (agitador) (Figura 27)
Prensa hidraulica (Figura 28)
Beckers

Seringas
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Figura 25. Mesa formadora/Rolo condicionador

Regmed @

2@ & W@

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 26. Secador/Prensa

]

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 27. Distribuidor (Agitador)

Uso obrig:
de 6culos ¢
protecao

Fonte: Elaborada pela autora
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As amostras de celulose provém da industria de papel e
celulose. A pasta de celulose foi coletada com aproximadamente
3,8% de consisténcia (relagdo fibra/solugéo). Essa pasta foi
diluida até cerca de 0,3% de consisténcia, ja que esta é a
consisténcia aproximada da celulose na caixa de entrada da
maquina de papel. Ja os polieletrolitos foram coletados dos
contéineres diariamente utilizados na produgdo de papel, na
planta de uma empresa de papel.

Para determinacéo da consisténcia da amostra, cerca de 9
litros da amostra de celulose ja diluida foram adicionados no
distribuidor (agitador), mantido sob agitagdo constante (Figura
29). Desse volume, foram coletados 800 ml e colocados na mesa
formadora, e o volume foi completado para 7 litros com agua. Na
mesa formadora de folhas, a solucdo ¢é mantida sob
borbulhamento, para direcionamento das fibras, conforme Figura
30. A folha, entdo, é formada a partir da prensagem da
suspensao celuldsica por uma tela metalica e do vacuo gerado
pela descida da coluna d’agua (Figura 31).

Figura 29. Equipamento para agitagdo da solugao: (a) colocagéo da
amostra no agitador; J ,, equipamento em funcionamento.

(a) (b)

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 30. Amostra sendo adicionada na mesa formadora de folha
] e |

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 31. Folha formada sobre a tela metalica na mesa formadora

o @ =
Fonte: Elaborada pela autora

L

Entao, é colocada uma folha branca a folha formada e com
o auxilio do rolo condicionador a folha é retirada da tela
formadora (Figura 32). O rolo condicionador também ajuda para
primeira retirada de agua da folha, simulando a etapa de

prensagem na maquina de papel.
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Figura 32. Remoc&o da fo

Iha formada da tela formadora
VAN v

Fonte: Elaborada pela autora

Essa folha é agora prensada com uma prensa hidraulica
(Figura 33) para remogao do excesso de agua e colocada sob o
ferro elétrico até que esteja completamente seca. Apds isso, seu
peso é determinado, para que seja realizado o calculo da
consisténcia, por meio da equagao 1.
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Uso obrig:
de 6culos ¢
protecao

Fonte: Elaborada pela autora

peso seco da folha formada x volume coletado
volume restante de amostra no distribuidor

consisténcia = Equagédo 1
Onde:

Peso seco = peso da folha seca

Volume coletado = 800 ml

Volume restante de amostra no distribuidor = volume restante no
distribuidor apdés a coleta do Volume para determinagdo da
consisténcia — 8200 ml para este caso.

Sabendo-se agora a consisténcia exata da amostra do
distribuidor, pode-se calcular, por meio da Equacéo 2, o volume
necessario, em ml, para formar a folha, considerando-se a
gramatura desejada. Para estes experimentos, a gramatura
desejada foi de 80 g/m>.
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peso seco ideal x volume coletado

volume necessario = Equacéo 2

peso seco da folha formada
Onde:

Peso seco ideal = peso seco da folha para exatamente 80 g/m? em g
Volume coletado = 800 ml

Para determinar o peso seco ideal, utiliza-se a area da
mesa formadora, que neste caso é 0,0317m? e também se
considera uma umidade da folha de 7% (umidade ideal do papel
produzido na maquina de papel). A Equagado 3 mostra o calculo
de peso seco ideal.

peso seco ideal (gramatura desejda x drea da mesa formadora)x (1 —
umidade) Equagao 3

Para formar folhas de 80 g/m? ter-se-a, entdo, um peso
seco ideal de 2,36 g.

Tendo-se o volume de amostra necessario para formagao
de folhas com 80 g/m?, o procedimento de formacao de folhas é
novamente iniciado. Antes de se coletar o volume de amostra do
distribuidor, os polieletrolitos sdo adicionados na amostra. Para
se determinar a quantidade de polieletrdlito, em ml, que deve ser
adicionado na amostra, utiliza-se a Equacgéo 4.

volume amostra x consisténcia x receita polieletrolito
100

volume polieletrélito =
Equacéo 4

Onde:

Volume de polieletrdlito = volume em ml que devera ser adicionado na
amostra no distribuidor.

Volume de amostra = volume contido no distribuidor, em ml.

Consisténcia = consisténcia da amostra, calculada pela Equagéo 1.

Receita de polieletrélito = quantidade especifica do polieletrélito que se
gostaria de adicionar, em kg/t (kg de polieletrdlito por tonelada de papel).

Apo6s adicionar os polieletrélitos no distribuidor, mantido
sob agitacdo constante, coleta-se o volume necessario para
formacao da folha, calculado pela Equacgéao 2, e adiciona-se essa
amostra na mesa formadora, completando-se o volume com
agua até 7 litros, mantendo a amostra sob borbulhamento,
conforme descrito anteriormente.
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Depois da formagao da folha, retira-se a mesma da tela
metalica com a ajuda do rolo condicionador e, entdo, coloca-se a
folha no secador/prensa (Figura 34), por 15 minutos. O
equipamento € mantido numa temperatura de aproximadamente
80°C e prensa a folha em até 600 kN. Apds 15 minutos, verifica-
se se a folha esta seca. Caso nao esteja, mantém-se a mesma
no secador/prensa por mais 5 minutos, repetindo-se este
procedimento até que esteja completamente seca.

Figura 34. Amostra no secador/prensa

=

bnte: Elaborada pela autora

Quando a folha estiver seca, ela é retirada do secador e
separada da folha branca. Entao, realiza-se os testes fisicos do

papel.
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Os valores dos testes fisicos sédo corrigidos para folhas
de 80 g/m?, por meio da Equagéo 5.

resultado real teste x 80

resultado corrigido = Equacéo 5

gramatura

Os testes foram realizados em quintuplicata, ou seja, para
cada composicao de polieletrdlitos, foram formadas 5 folhas para
realizagao dos testes fisicos.

Sempre que for necessario iniciar um novo ciclo (nova
composigao de polieletrélito), a amostra restante no distribuidor
deve ser descartada e o0 processo reiniciado, desde a
determinacao da consisténcia da amostra.

Para o primeiro teste de laboratério, a amostra de celulose
foi coletada no tanque de massa refinada em alta consisténcia.
Os polieletrolitos foram adicionados puros, sem qualquer
diluicao.

Ja no segundo teste de laboratdrio, a amostra de celulose
foi coletada no tanque de massa ndo refinada em alta
consisténcia e os polieletrélitos foram diluidos para 10% de
concentragao.

No teste industrial, os polieletrélitos sdo adicionados na
tubulacdo de massa em alta consisténcia e sao diluidos na linha
de dosagem em cerca de 10%.

As composic¢des utilizadas nos testes foram as seguintes
(Quadros 5,6 e 7):

Quadro 5 — Primeiro teste em laboratério
Composigéo 1: Branco (sem adi¢do de nenhum polieletrolito)

Composigéo 2: Adigao de 10 kg/t de GPam

Composigao 3: Adigdo de 4,5 kg/t de PVam

Composigéo 4: Adigao de 4,0 kg/t de PVam + 4,0 kg/t de RU
Composigéo 5: Adicéo de 10,0 kg/t de GPam + 4,0 kg/t de RU
Fonte: Elaborado pela autora




116

Quadro 6 — Segundo teste em laboratério
Composigéo 1: Branco (sem adi¢cdo de nenhum polieletrolito)

Composigéo 2: Adicao de 10 kg/t de GPam

Composigéo 3: Adicao de 4,5 kg/t de PVam
Composicéo 4: Adicao de 4,0 kg/t de PVam + 4,0 kg/t de RU
Composicéo 5: Adigéo de 10,0 kg/t de GPam + 4,0 kg/t de RU

Fonte: Elaborado pela autora

Quadro 7 — Teste industrial
Composigéo 1: Branco (sem adi¢do de nenhum polieletrolito)

Composigao 2: Adigéo de 4,0 kg/t de PVam
Composigao 3: Adicdo de 4,0 kg/t de PVam + 4,0 kg/t de RU

Fonte: Elaborado pela autora

Ao final dos experimentos, pretende-se obter respostas
para os seguintes questionamentos: “O percentual de solidos
ativos do produto ira influenciar na qualidade do papel?”; “Quanto
mais produto quimico for adicionado, independentemente de sua
concentragédo, melhor sera a qualidade do papel?”

As respostas a essas questdes encontram-se dispostas no
préoximo capitulo, que trata dos resultados e discussoes.



4RESULTADOSE
RESPECTIVAS DISCUSSOES

Neste capitulo, de modo a atender aos objetivos, tanto o
geral quanto os especificos, sdo apresentados os resultados da
pesquisa realizada, assim como as respectivas discussoes,
tendo em vista a proposta de metodologia para predizer a
qualidade do produto final, com a utilizagdo de polieletrdlitos na
matéria-prima para a fabricagao de papel.

4.1 TESTES INDUSTRIAIS

Como ja referido no capitulo anterior, foram realizados
experimentos industriais, com a introdugédo de polieletrélitos na
matéria-prima, para a fabricacao de papel.

No teste 1, obteve-se o seguinte resultado, constante nos
Quadros 8 e 9, bem como nos Graficos correspondentes,
ilustrados nas Figuras 35 e 36:
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Quadro 8 — Resultados Médios do Primeiro Teste Laboratorial

Resultados (Teste 1)

PVAM + RU | GPAM + RU
Branco %PI?I\/’L 4P;I':N;t 4,0 kg/t + 10,0 kg/t +
gt | %o kg 4,0 kgt 4,0 kg/t
I 80,00 | 80,00 | 80,00 80,00 80,00
(9/m?)
Resit. Tracado
kN/m) 6,47 6,09 6,67 6,91 6,94
A'°“'~‘(’;';‘e“‘° 2,91 269 | 3,29 2,66 3,05
e 129,07 | 115,57 | 147,65 | 122,40 140,90
(J/m?)
Resist.ao
Arreb. 45214 | 386,09 | 37512 | 417,30 476,05
(kPa)
Resist. ao
Rasgo 1.001,80 | 826,55 | 890,87 | 782,65 777,19
(mN)
Resisténclaao | , . 3,88 2,81 2,68 3,78
Ar (seg)
oL R 80,88 | 76,08 | 83,32 86,40 86,77
(Nm/g)
Lzl 1,61 144 | 185 1,53 1,76
(mJig)
I. Arreb.
(kPalg) 5,65 4,83 4,69 5,22 5,95
l. Rasgo
(Nl 12,52 10,33 | 11,14 9,78 9,71

Fonte: Elaborada pela autora
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Quadro 9 - Diferenca em Relagdo ao Branco do Primeiro Teste
Laboratorial

Diferenca em Relacdo ao Branco (Teste
1)

PVAM + GPAM +

GPAM PVAM RU RU

10 kg/t | 4,5 kg/t | 4,0 kg/t + | 10,0 kg/t +
4,0 kg/t 4,0 kg/t

Gramatura | 450, | 000% | 0,00% | 0,00%
(9/m?)
Resit. Tragao | o o o o
o 593% | 3,01% | 6,82% | 7,28%
A'°“9z;)';‘e“t° 7,60% | 1321% | -853% | 5,09%
TEA (md) |00 | 1439% | -517% | 9,16%
Resist. ao - } o R o o
Arreb. (kPa) | 14,61% | 1703% | -7.71% | 529%
Resist. ao

Rasgo (mN) 17;9% 11,07% | -21,87% | -22,42%

ResAStenc'a 40 | 10,49% | -19,96% | -23,68% | 7,57%
r (seg)
I.Tragao
(Nm/g)

I. T.E.A. -
(mJ/g) 10,46%

l. Arreb. -
(kPa?/g) 14,61%

l. Rasgo -
(Nm?/kg) 17,49%
Fonte: Elaborada pela autora

-5,93% | 3,01% 6,82% 7,28%

14,39% | -5,17% 9,16%

-17,03% | -7,71% 5,29%

“11,07% | -21,87% | -22,42%
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Figura 35. Grafico correspondente aos resultados do primeiro teste
laboratorial

1.200,00
£ 1.000,00
w 800,00
S 600,00
2 200,00
> ’
= 000 ~TEEmiEmE -~ -
TEA esist.ao esist. ao
(/m?) Arreb. Rasgo
(kPa) (mN)
W Branco 129,07 452,14 1.001,80
B GPam 115,57 386,09 826,55
B PVamt 147,65 375,12 890,87
B PVam + RU 122,40 417,30 782,65
B GPam +RU 140,90 476,05 777,19

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 36. Grafico correspondente a diferenga em relagédo ao branco do
primeiro teste laboratorial

8,00
2 7,00
o 6,00
5,00
3 4,00
3,00
$ ik mI
= 0,00 .
Resit. Ca
Tracio Alongame Resisténcia
9 A
(KN/m) nto (%) ao Ar (seg)
B Branco 6,47 2,91 3,51
B GPam 6,09 2,69 3,88
M PVam 6,67 3,29 2,81
H Pvam+RU 6,91 2,66 2,68
B GPam+RU 6,94 3,05 3,78

Fonte: Elaborada pela autora

Ja os Quadros 10 e 11 trazem o resumo do resultado do
referido Teste 2, bem como a diferenca em relagdo ao branco.
Os Graficos correspondentes constam nas Figuras 37 e 38.
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Quadro 11 — Resultados da Diferenga em Relagdo ao Branco do
Segundo Teste Laboratorial

Diferengca em Relacido ao Branco (Teste 2)
PVAM + RU GPAM + RU
1G0PI»?% 4P“5’ﬁ"’;t 4,0 kg/t + 4,0 | 10,0 kg/t + 4,0
Grama’iura 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
(gim)_

Resit. Tracado 5,08% 9,62% 22,59% 19,78%
(kN/m)

Along(oa/:;‘ento 24,33% 20,66(%) 38,140/0 39,46%
T.E.? 32,30% 32,25% 68,55% 65,38%
(J/m?)

Resist.ao
Arreb. 15,37% 21,59% 21,13% 28,17%
(kPa)

Resist. ao
Rasgo A176% | -418% | -3,74% 3,88%
(mN)

Resnstzrr\ma | 6 07% -9,48% -3,53% -13,79%
|.Tragao 5,08% 9,62% 22,59% 19,78%
(Nm/g)

. T.E.A. 32,30% 32,25% 68,55% 65,38%
(mJ/g)

l. Arreb. o 0 o 9
(kPatlg) 15,37% 21,59% 21,13% 28,17%
l. Rasgo . o . 0 R ) - 0

(Nm?/kg) NT% | A% bl il

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 37. Gréfico correspondente aos resultados do segundo teste

laboratorial
1.200,00
2 1.000,00
o 800,00
o 600,00
§ e
o ’
2 0,00 — .
K= Resist.ao Resist.
- T.E.A
(/m?) Arreb. ao Rasgo
(kPa) (mN)
H Branco 46,03 187,18 1.114,84
B GPam 60,90 215,96 983,73
H PVam 60,88 227,60 1.068,23
B PVam+RU 77,59 226,72 1.073,09
B GPam+RU 76,13 239,91 1.071,63

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 38. Grafico correspondente a diferenga em relagédo ao branco do
segundo teste laboratorial

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00 . -
Resit. Tragdo = Alongament Resisténcia
(kN/m) o (%) ao Ar (seg)
W Branco 3,37 1,96 4,12
B GPam 3,54 2,44 3,87
B PVam 3,69 2,37 3,73
B PVam+RU 4,13 2,71 3,97
B GPam+RU 4,04 2,73 3,55

Fonte: Elaborada pela autora

Por sua vez, o Quadro 12 apresenta os resultados médios
do Teste Industrial, e 0 Quadro 13 mostra a diferenga encontrada
em relagédo ao branco. Os Graficos correspondentes encontram-
se dispostos nas Figuras 39 e 40:
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Quadro 12 — Resultados Médios do Teste Industrial

Resultados (Teste Maquina)

PVam PVAM + RU
Branco 4.0 ka/t 4,0 kg/t + 4,0
0 kg kgt
Gramatura (g/m?) 87,13 87,22 87,18
Tragao L Média
(kN/m) 5,68 5,82 5,67
Tragao T Média
(kN/m) 3,49 3,51 3,56
Tragao Média
(kN/m) 4,59 4,67 4,61
Along L Médio (%) | 7,94 7,92 8,11
Along T Médio (%) 8,48 8,36 8,62
Alongamento
Médio (%) 8,21 8,14 8,36
TEA L Médio
(J/m?) 263,04 264,56 265,98
LEAYRH- G 213,07 209,84 221,03
(J/m?)
TEA Médi (J/m?) 238,06 237,20 243,50
Rasgo L Médio | 449 57 1217,57 1195,27
(mN)
Rasgo T
Médio(mN) 1431,07 1431,69 1345,80
Rasgo Médio (mN) | 1315,17 1324,63 1270,53
Resist.ao Arreb.
(kPa) 506,29 514,88 521,31
Resisténcia ao Ar
9,58 8,30 8,88
(seg)
Vazao Vapor (t/h) 46,18 4477 44,05

Fonte: Elaborada pela autora
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Quadro 13 — Resultados da Diferenga em Relagédo ao Branco do Teste
Industrial

Diferenca em Relagao ao Branco (Teste
Maquina)
PVam PVAM + RU
4,0 kgt 4,0 kg/t + 4,0 kg/t
Gramatura (g/m?) 0,1% 0,1%
Tragao L Média (kN/m) 2,4% -0,3%
Tragcao T Média (kN/m) 0,8% 2,1%
Tragao Média (kN/m) 1,8% 0,6%
Along L Médio (%) -0,2% 21%
Along T Médio (%) -1,4% 1,7%
Alongamento Médio (%) -0,9% 1,9%
TEA L Médio (J/m?) 0,6% 1,1%
TEA T Médio (J/m?) -1,5% 3,7%
TEA Médio (J/m?) -0,4% 2,3%
Rasgo L Médio (mN) 1,5% -0,3%
Rasgo T Médio (mN) 0,0% -6,0%
Rasgo Médio (mN) 0,7% -3,4%
Resist.ao Arreb. (kPa) 1,7% 3,0%
Resisténcia ao Ar (seg) -13,4% -7,3%
Vazao Vapor (t/h) -3,1% -4,6%

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 39. Grafico correspondente aos resultados do teste industrial

12,00
10,00
8,00
6,00

4,00
2,00
0,00

Tragdo Média = Alongamento | Resisténcia ao

(kN/m) Médio (%) Ar (seg)
W Branco 4,59 8,21 9,58
B PVam 4,67 8,14 8,30
PVam+RU 4,61 8,36 8,88

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 40. Grafico correspondente a diferenga em relagédo ao branco do
teste industrial

1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00 -
0,00 TEA Médio Rasgo Médio Resist.ao
(J/m?) (mN) Arreb. (kPa)
W Sériel 238,06 1315,17 506,29
W Série2 237,20 1324,63 514,88
Série3 243,50 1270,53 521,31

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados em laboratério se mostraram muito
eficientes. Os valores percentuais que se encontram nas tabelas
correspondem a percentuais diretos ((final-inicial)/inicial).

Por sua vez, na maquina, os resultados ndo foram tao
efetivos em relagdo aos testes fisicos, com ganho muito
pequeno. Isso ocorre devido as inumeras variaveis do processo
que nao estao presentes no laboratoério. Contudo, em maquina foi
possivel observar outros ganhos, como, por exemplo, reducéo de
consumo de vapor e também de outros quimicos utilizados no
processo.

4.2 DISCUSSAO SOBRE OS IMPACTOS CAUSADOS COM O
USO DOS POLIELETROLITOS NOS EXPERIMENTOS

Como se descreveu anteriormente, alguns polieletrélitos
foram utilizados no material dos dois experimentos para a
fabricagdo do papel, de onde se observou alguns impactos.
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4.2.1 Polivinilamina (PVAm) e Poliacrilamida Glioxilatada
(GPAm)

Embora os polieletrolitos PVAm e GPAm tenham
composigdes quimicas diferentes, os objetivos sdo semelhantes
quando adicionados na maquina de papel (industria). Na pratica,
0 que se observa é que o PVAm tem melhor atuagcdo em testes
fisicos, como a tracédo e o arrebentamento, e o0 GPAm apresenta
resultado mais satisfatério em drenagem da maquina de papel.

Com o uso de PVYAm e GPAm, observou-se os principais
impactos causados no fabrico de papel:

e Aumento da Drenagem
- Maior resisténcia da folha umida (menos quebras)
¢ Aumento de Velocidade de Maquina
- Aumento de produgao
e Aumento da Tragdo Seca e Umida (10 — 20 %)
- Fibras mais baratas
¢ Redugédo da Energia de Refino
- Menor custo de produgao
¢ Aumento da Retengao de Fibras, Finos e Coloides
- Extremo umido mais limpo
¢ Reducéo da Turbidez
- Feltros mais limpos (mais remogao de agua)
e Otimizagdo dos Quimicos
- Polimero e Amido (DBO5)
e Menor extragao de lodo
- Menor custo associado
e Melhor resisténcia

Em resumo, constatou-se que houve maximizagdo da
retencdo em condi¢des de elevada demanda catidnica, alto nivel
de solidos dissolvidos e elevada quantidade de solidos
suspensos. Verificou-se, também, a maximizagéo da clarificagdo
em sistemas com alta quantidade de sdlidos dissolvidos e
elevado nivel de solidos suspensos que sdo extremadamente
pequenos. Os desafios foram maximizar a efetividade de todos
os aditivos; utilizar aditivos de maxima performance para
minimizar seu consumo e minimizar os ingredientes nao ativos.

Tendo em vista que as fibras s&o inerentemente anibnicas,
0 uso de aditivos catibnicos ajuda na retengdo ionicamente dos
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aditivos anibnicos nas fibras. Trata-se de atragdo de cargas
opostas. Desse modo, com a retengdo dos agentes de
resisténcia na folha, a resisténcia aumenta, ou seja, ha um
aumento do numero de ligagdes fibra-fibra e um aumento da
resisténcia das ligagdes fibra-fibra. Assim, a carga das fibras
tende a se tornar catidnica. Porém, se as fibras se mantiverem
anibnicas, o uso de agentes de resisténcia aumenta,
automaticamente, a resisténcia do papel. Contudo, quando a
carga das fibras se tornar catibnica, a resisténcia comega a
reduzir, uma vez que a retencdo e a drenagem sao afetadas
negativamente. Ademais, perde-se atragéo idnica e ligagao fibra-
fibra.

E oportuno salientar que, durante os experimentos em
maquina, foi observado um ganho no consumo de vapor, item
este de maior custo na fabricagéo de papel.

Em suma, a resisténcia do papel € um requerimento para a
sua conversao ou utilizagao final.

4.2.2 Resisténcia a Umido (RU)

Dentre os requerimentos basicos da resina de RU,
observou-se a dispersabilidade em agua, a reteng¢ao pela polpa e
habilidade de cura na reagdo com celulose e na reagdo consigo
mesmo. No que diz respeito a reatividade com diferentes tipos de
fibra, verificou-se que a refinagdo aumenta a tragdo a umido e %
umido/seco.

4.3 RESPOSTAS DOS QUESTIONAMENTOS

Com os experimentos realizados, obteve-se respostas para
os dois questionamentos feitos anteriormente, quais sejam:

“O percentual de solidos ativos do produto ira influenciar na
qualidade do papel?” e “Quanto mais produto quimico for
adicionado, independentemente de sua concentracdo, melhor
sera a qualidade do papel?”.

Para responder a primeira questdo, ressalta-se que, nos
experimentos realizados durante o processo de fabricagao do
papel, foi utilizada uma série de substancias que proporcionaram
certas caracteristicas e ajudaram no controle do processo. Os
produtos utilizados continham 18% de PVAm e 8% de GPAm de
solidos, percentuais esses que influenciam na qualidade do



129

papel. Contudo, o PVAm apresentou melhor resultado em
laboratdrio.

As propriedades do papel podem ser influenciadas pela
acao de diversos fatores, dentre os quais, o grau de refino da
polpa celulésica utilizada, a gramatura das folhas formadas e sua
umidade, a pressdo exercida na formagado das folhas, o
tratamento mecanico aplicado nas fibras (processo de refinagéo),
a adicdo de outras substancias no papel, o tipo de fibra utilizada
na formacao das folhas e o conteudo de umidade do papel.
Esses fatores, conforme proposto na metodologia do trabalho,
foram controlados e serviram de base para se estabelecer uma
correta comparagdo e avaliagdo das propriedades do papel
confeccionado em laboratério.

Ja em relagdo a segunda questao, salienta-se que, ao se
avaliar a qualidade do papel, deve-se levar em consideragao a
concentragdo do produto quimico, obtendo-se um equilibrio
quimico, cuja proporgdo entre os reagentes e produtos se
mantenha constante ao longo do tempo. Embora as
concentragdes dos reagentes e dos produtos serem constantes
no equilibrio quimico de uma reagao, os fendbmenos direto e
inverso do processo, que € reversivel, continuam ocorrendo,
ambos na mesma velocidade. Dessa forma, as reagdes direta e
inversa se anulam, o que justifica o fato das concentragbes dos
produtos e dos reagentes serem constantes no equilibrio
quimico, apesar da reagado nunca ser interrompida, ou seja, é
atingido um estado quase-estacionario.

Ao se alterar a quantidade de uma substancia, também se
estda mexendo na velocidade em que a reagéo se processa, pois
se estarda mudando as chances de as substancias reagirem entre
si. Dessa forma, a velocidade das reacoes direta € inversa deixa
de ser igual, ou seja, se uma substancia foi retirada de uma das
reacdes, essa passara a ser mais lenta; e, analogamente, ela
passara a ser mais rapida se uma substancia for adicionada a
ela. A medida que as reagdes se processam, as suas
velocidades vao se aproximando até que se igualem e assim é
atingido novamente o equilibrio. A constante do equilibrio sera a
mesma de antes de se adicionar ou remover substancias.
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4.4 PROPOSTA DE METODOLOGIA PARA PREDIZER A
QUALIDADE DO PRODUTO FINAL

A metodologia para predizer a qualidade do produto final,
com a utilizacdo de polieletrélitos na matéria-prima para a
fabricagao de papel, deve seguir as seguintes agdes e passos
para a avaliagdo dos produtos quimicos, como demonstrado no
Fluxograma da Figura 41. Tal metodologia foi desenvolvida e
aplicada em escala laboratorial, mas nao foi totalmente validada
industrialmente devido as restricbes de linhas de produgdo. Uma
das restrices esta ligada ao custo operacional para a realizagédo
de um teste em chao de fabrica, ou seja, seria necessario parar
toda a linha de reprodugdo, reiniciar, fazer os experimentos,
parar a linha de produgéo e reiniciar novamente. Num ambiente
em que os insumos sao empregados de forma bastante
intensiva, os equipamentos possuem capacidade de produgao
elevada, a validacdo da metodologia precisaria ser realizada,
inicialmente, em laboratério (como realizado) e, em seguida, em
escala piloto. Entretanto, apesar dos custos e dificuldades
encontradas, foram realizados alguns testes (como mostrado
anteriormente) durante paradas programadas para manutengao
corretiva ou preventiva. Consequentemente, tais resultados
apresentam alguns desvios do esperado, em fungdo de que nao
€ possivel se realizar e aplicar um planejamento experimental em
um ambiente de uma fabrica de papel, devido aos custos
elevados que isso incorre. No entanto, os resultados indicam que
a metodologia desenvolvida é aplicavel e necessita apenas de
algum refinamento numa unidade em escala piloto.
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Como se pode observar no Fluxograma da Figura 41, as
acdes e passos utilizados para a avaliacdo dos produtos
quimicos devem ser sistematicos, a fim de que tragam beneficios
na fabricacéo de papel.

No passo 1 “Diluicdo da amostra de celulose”, tem-se
como finalidade verificar se a consisténcia da massa é a
desejada. Caso ndo se atinja essa consisténcia, & preciso que
esse primeiro passo seja reavaliado.

O passo 2 “Adigdo da amostra do agitador” tem por
proposito a verificagdo da homogeneizagdo da massa. Em caso
negativo, essa agcdo também devera ser reavaliada.

Se a consisténcia e a homogeneizagdo da massa
estiverem de acordo, o passo 3 consiste na adicdo do
polieletrélito. Isso feito, deve-se verificar se € necessaria nova
agitacdo. Em caso positivo, deve-se agitar a amostra até nova
homogeneizagéo, consistindo, assim, o passo 4.

A acao do passo 5 é a “coleta do volume necessario para a
formacao de uma folha”, verificando-se se o volume colhido foi
suficiente.

Depois dessa verificagdo, a proxima agao é a “adigdo do
volume de amostra no formador de folhas” (passo 6). Se a
amostra for suficiente para a formagéao da folha, passa-se, entao,
para a agao do passo 7 “Colocar a folha no secador”, avaliando-
se o tempo estipulado para a secagem da folha.

Uma vez que todas as agdes dos 7 passos foram
cumpridos e avaliados, os testes fisicos sao iniciados.

Nos experimentos realizados, constatou-se que o maior
beneficio que o polieletrdlito pode proporcionar € o aumento do
tamanho e da densidade do floco formado, sendo este um dos
pontos fortes de sua utilizagdo. Verificou-se, também, que a
eficiéncia dos polieletrolitos € quase independente do pH,
alcalinidade, dureza e turbidez.

Desse modo, pode-se afirmar que os testes realizados com
a utilizagdo de polieletrolitos na matéria-prima na fabricagdo de
papel validam a metodologia empregada neste trabalho, ja que
geraram informacgdes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra
testada, adequadas a qualidade pretendida, e dentro dos limites
de tolerancia, rigorosamente preestabelecidos.






5CONCLUSOES

A presente Dissertagdo, ao realizar um estudo de caso
para pesquisar a utilizacdo de polieletrélitos na matéria-prima
para a fabricagdo de papel, teve por objetivo geral: “Propor o
desenvolvimento de metodologia para predizer a qualidade do
produto final, de acordo com a utilizagdo de polieletrélitos na
celulose para a fabricagédo de papel, a partir de fibras virgens”.

Para atender a formulacdo do problema, a pergunta de
pesquisa e aos obijetivos, tanto o geral como os especificos, o
estudo realizou uma pesquisa aplicada, qualitativa, descritiva,
pesquisa bibliografica, com levantamento de campo, tendo sido
eleita a andlise de conteudo como método em suas
investigagdes. Desse modo, tendo sido realizadas a pesquisa de
campo e avaliagdo de resultados, cumpre, ainda, apresentar as
conclusdes sobre a analise realizada, comparando os resultados
com os objetivos planejados.

5.1 QUANTO AO OBJETIVO ESPECIFICO 1: AVALIAR OS
PARAMETROS E A METODOLOGIA DE CONTROLE

Esse objetivo encontra-se distribuido na segdo 2.5
Parametros de Controle e na segao 2.6 Metodologia de Controle.

Sobre os Parametros de Controle, conclui-se que, na
fabricagdo de papel, € importante realizar o controle das
variaveis independentes que influenciam o processo, com o
propdsito de obter melhorias na producdo, reducdo das
variabilidades, tempos de desenvolvimentos e custos totais
diminuidos. Diversos parametros de controle, tais como:
distribuigao granulométrica, compactacao, morfologia,
porosidade, densidade das particulas, efeito parede e efeito de
afastamento, devem ser seguidos e respeitados, a fim de se
obter um empacotamento de particulas desejavel.

Em relagdo a Metodologia de Controle, conclui-se que a
necessidade de se mostrar a qualidade das analises quimicas
estd sendo cada vez mais reconhecida e exigida, pois dados
analiticos nao confiaveis podem conduzir a decisbes desastrosas
e a prejuizos financeiros irrecuperaveis, razdo pela qual ha,
também, a necessidade de se validar o método, a fim de se
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garantir que o produto seja sempre fabricado da mesma forma,
com a mesma qualidade, e dentro dos limites de tolerancia,
rigorosamente  preestabelecidos. Essa validacdo deve
demonstrar os seguintes parametros: seletividade; linearidade e
faixa de aplicacdo; precisao; exatidao; limite de deteccéao; limite
de quantificacao; e a robustez do método.

Em resumo, a validagdo deve garantir, por meio de
estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das
aplicagbes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados. Assim, os produtos serdo consistentemente
produzidos e controlados, com padrdes de qualidade apropriados
para o uso pretendido e requerido.

5.2 QUANTO AO OBJETIVO ,ESPECiFICO 2: ANALISAR A
UTILIZACAO DOS POLIELETROLITOS

Para esse objetivo, conclui-se que existem diversos
mecanismos de atuagdo, como por exemplo, os modelos tipo
patch e tipo mosaico; modelo de floculagao tipo pontes; modelos
de floculagdo complexos; floculagdo com dois polimeros de
cargas opostas (dual flocculation); floculagdo com nano ou
microparticulas; modelo de floculagdo por rede com polimero nao
ibnico; e polieletrdlitos enxertados, cujas explicagdes encontram-
se na secao 2.4 da Fundamentacgao Tedrica.

Diante do exposto, verifica-se que tanto o objetivo geral
quanto os objetivos especificos foram alcangados, acreditando-
se que o trabalho venha a servir de importante instrumento para
que a Engenharia Quimica continue implementando
metodologias para predizer a qualidade do produto final nas
matérias-primas para a fabricagédo de papel.

5.3 CONCLUSAO QUANTO AOS RESULTADOS DA PESQUISA

Do resultado da pesquisa realizada, conclui-se que a
metodologia para predizer a qualidade do produto final, com a
utilizagdo de polieletrélitos na celulose para a fabricagdo de
papel, deve seguir algumas agdes e passos para a avaliagao dos
produtos quimicos, dentre eles: diluigdo da amostra de celulose
até a consisténcia desejada; adigdo da amostra do agitador; com
a amostra homogeneizada, adicionar o polieletrdlito; agitagao da
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amostra até nova homogeneizagao; coleta do volume necessario
para formacao de uma folha; adicdo do volume de amostra no
formador de folhas; apdés a formagao da folha, a folha deve ser
colocada no secador; ap0s seca, realizar testes fisicos.

5.4 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como recomendagdes para trabalhos futuros, sugere-se:

- Realizar o mesmo procedimento em fibras virgens,
porém, com variagdo da quantidade de polieletrdlitos utilizada
neste trabalho, a fim de averiguar se, com essa variagéo,
melhoraria o resultado final do produto.

- Realizar um novo experimento na fabricagcdo de papel,
utilizando polieletrélitos na matéria-prima, desta vez, reciclada,
baseando-se na mesma metodologia desta Dissertagdo, para
predizer a qualidade do produto final.

Para finalizar, espera-se ter contribuido para um melhor e
mais amplo entendimento do tema proposto e, mais
especificamente, que o presente estudo auxilie a area da
Engenharia Quimica, na busca da exceléncia associada a
inovagao durante a fabricagao de papel.

Ao concluir essa etapa final do trabalho, enfatiza-se que a
experiéncia adquirida por meio do referencial tedrico, da
realizagdo da pesquisa e redagéo da Dissertagdo, proporcionou
um grande aprendizado a Mestranda, que, agora, se sente mais
capacitada para exercer seu papel de profissional, comprometida
com os avangos tecnoldgicos e com novas metodologias para a
fabricagao de papel.
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