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resumo

Pastas kraft de eucalipto, pasta fluff, desfibracdo a seco, capacidade de
absorcao, velocidade de absorcéo, deformacéo da fibra, agentes desligantes

Seguindo a tendéncia atual da substituicdo dos plasticos, surge a possibilidade
de utilizagdo da pasta celuldsica para produtos absorventes de higiene, como
fraldas descartaveis e produtos de incontinéncia. Foram estudadas
modificacdes fisicas e quimicas e 0 seu impacto nas pastas kraft de eucalipto
de tipo fluff, com o objetivo de produzir protétipos de pastas adequados para os
fins mencionadas.

Para as modificagbes quimicas, foram utilizados dois aditivos surfactantes
comerciais (SC1 e SC2) e um agente antimicrobiano poli(hexametileno
biguanida) (PHMB) com a funcé&o desligante, que foram aplicados na suspenséo
de pasta. As alteracdes induzidas pelos aditivos causaram melhorias na
capacidade das pastas de absorver dgua: a capacidade de absor¢cdo aumentou
de 9,6 g/g (pasta controlo) até a um valor médximo de 9,8 g/g. Tanto os
surfactantes comerciais como o aditivo PHMB reduziram significativamente, até
trés vezes, o teor em fibras agregadas (knots) nas pastas desfibradas a seco, o
que comprova que os aditivos facilitam o desfibramento, sendo agentes
desligantes. Os aditivos promoveram um aumento na resisténcia da rede de
fibras nas formulagfes formadas pelo ar, confirmado pelo aumento significativo
da robustez da rede (Network Strength). Os agentes desligantes ndo afetam a
morfologia das fibras celulésicas.

As modificacdes fisicas estudadas em pastas celuldsicas para fins absorventes
foram o recurso a altas press@es hidraulicas (4000-6000 bar) e o processo de
hornificagdo acelerado. A pressao hiperbarica melhorou ndo sé a velocidade e
capacidade de absorcdo das pastas, como também o volume especifico das
formulagGes de pastas, cujos valores maximos sdo de 10,0 g/g e 31,1 cm?/g,
ambas para a pasta submetida a pressao de 4000 bar. JA os processos de
hornificacdo estudados ndo apresentaram resultados t&o lineares. A pasta
hornificada laboratorialmente apresenta um grau de hornificag&o superior (25 %)
e uma reducéo na capacidade de absorcéo (8,8 g/g), mas a pasta hornificada
industrialmente (pasta acabada) apresentou melhorias relativamente a pasta
controlo na capacidade de absorcgdo de agua, uma vez que a pasta controlo tem
capacidade de absorver 8,9 g/g e a pasta acabada consegue absorver 9,5 g/g.
As modificagBes fisicas a que as pastas celulésicas foram submetidas
facilitaram o desfibramento das pastas a seco, reduzindo o seu teor em knots,
mais acentuada nas pastas hornificadas que nas pastas tratadas com presséo
hiperbarica, uma vez que a remocéao de agua fortemente ligada faz com que as
fibras colapsem e tenham menor tendéncia ligacdo entre si.

A alteracdo na morfologia das fibras foi uma das razdes para o aumento da
capacidade de absorcao e volume especifico das pastas kraft formadas a seco,
apos o tratamento hiperbarico ou o processo de hornificagdo acelerado, uma
vez que quanto maior o coarseness, curl e os kinks da fibra, maior é a
capacidade que as pastas apresentam de absorver agua.
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Following the current tendency of substituting the plastics, the opportunity of
using the cellulosic pulp for disposable diapers and incontinence products arises.
It was studied chemical and physical modifications and their impact on
eucalyptus kraft fluff pulps, aiming to produce suitable prototypes.

For chemical modifications it was used two commercial surfactants (SC1 and
SC2) and an antimicrobial agent poly(hexamethylenebiguanide) (PHMB) with
debonder functions. They were applied in pulp suspension. The modifications
induced by chemical additives increased the absorption capacity from 9,6 g/g
(control pulp) to a maximum of 9,8 g/g. The knot content was reduced
significantly up to three time by both commercial surfactants and PHMB agent.
The dry defibrate pulp’s network strength increased, and the fiber morphology
wasn't affected by debonder agents.

The studied physical modifications on cellulosic fluff pulps were the use of ultra-
high-pressure treatments (4000 and 6000 bar) and the hornification process. The
hyperbaric pressure increased not only the water absorption velocity and
capacity, but also the specific volume, whose maximum values are 10,0 g/g and
31,1 cmd/g, respectively, for the 4000 bar submitted pulp. The laboratorial
hornified pulp shows higher hornification degree (25 %) and reduces absorption
capacity (8,8 g/g), but the industrial hornified pulp (finished pulp) exhibits
improvements on the absorption capacity when compared with the control pulp:
the absorption capacity increased from 8,9 g/g (control pulp) to 9,5 g/g. The
physical modifications facilitate dry defibration, reducing knot content. The
reduction was more accentuated in hornified pulps than the hyperbaric pulps
because the strongly bonded water removal makes fibers collapse and with less
tendency to bond to each other.

One of the reasons why the water absorption capacity and the specific volume
of UHP and hornified pulps increased is the fiber morphology alteration. The
higher the coarseness, curl and kinks, more water the dried defibrate pulps can
absorb.
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Lista de abreviaturas e simbologia

Abreviatura /

Simbolo Descricao
a.b. Absolutamente seco
A Absorvancia
Cabs Capacidade de absorcéo (g/g)
CQO Caréncia quimica de oxigénio (mg O2/L)
o Desvio padréo
EB Ensaio em Branco
f Fator correcdo do consumo
G.C. Grupos Carboxilicos
G.H. Grau de hornificacdo (%)
m Massa (g)
N.K. Numero kappa
p.a.s Pasta absolutamente seca
s.a. Seco ao ar
S.C. Surfactante Comercial
tabs Tempo de absorgéo por capilaridade (s)
T Temperatura (°C)
tpsa Toneladas de pasta seca ao ar
upP Ultrapura
\Y Volume (m?3)
V.E. Volume especifico (cm?3/g)
WRV indice de retencéo de agua (%)
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1. Introdugao

A Celulose Beira Industrial (CELBI) S.A. foi instalada em Portugal em 1965, por
iniciativa da empresa sueca Billerud AB. Em 1967, a empresa iniciou a producdo de pasta
soluvel, destinada a fabricagcéo de fibras téxteis, com uma capacidade méxima de 80 000
toneladas. A empresa alterou a sua producdo para pasta papeleira com uma capacidade
méxima de 120 000 toneladas anuais, quando o mercado de pasta solluvel atravessou
sérios problemas [1, 2].

Desde 2006, a CELBI pertence ao Grupo ALTRI, depois das suas a¢des terem sido
transferidas entre varios grupos industriais ao longo dos anos [1].

Atualmente, a CELBI produz pasta de fibra curta, a partir da madeira do eucalipto,
para producdo de varios tipos de papel e cartdo e também produgio de energia. E uma
referéncia mundial na producéo de pasta de eucalipto do tipo Bleached Eucalyptus Kraft
Pulp (BEKP). A sua capacidade atual é de cerca de 700 000 toneladas anuais de pasta
papeleira [1, 2].

Na Figura 1.1 esta representada a evolucdo das vendas de pasta produzida pelas

empresas pertencentes ao grupo ALTRI por utilizagéo, na ultima década.

m2009 m2014 m2019

52%

I 50%

X .
% 2
BN
B
~ d
o X X °
N ]
i \o i
£ ¥
* § x x
I & ¥ IS
[ m
TISSUE IMPRESSAO E ESPECIALIDADE  SOLUVEL EMBALAGEM OUTROS
ESCRITA

Figura 1.1 — Evolucao das vendas do grupo ALTRI por utilizagéo, relativamente a 2009, 2014 e 2019
(adaptado de [3-5]).

As vendas de pasta celulésica para fins de impresséo e escrita e embalagem tém
vindo a decrescer ao longo do tempo, ao contrario da pasta para papéis do tipo tissue e de
especialidade. A queda significativa na venda de pasta para utilizagdo em papel de
impress&o e escrita € uma questdo mundial e estéa ligada a utilizag&o do suporte digital. E

importante encontrar novas funcionalidades da pasta celuldsica caso as utilizagdes atuais
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continuem a ter o mesmo comportamento, ou seja, decréscimo. Dai surge a ideia da pasta
do tipo fluff.

A pasta celulésica do tipo fluff surgiu em 1921 e era usada para produtos de higiene
feminina. Rapidamente foi adotada por fabricantes de fraldas descartaveis devido ao seu
baixo custo e alta absorcdo. A partir dos anos 80, comecou a utilizar-se superabsorventes
em produtos absorventes, 0 que reduziu o consumo desta pasta. Atualmente, o marcado
da pasta fluff esta em crescimento devido a atual tendéncia da substituicdo de produtos
derivados de petroleo. Nesta dissertacdo, sdo avaliados os impactos nas propriedades de
absorcdo das pastas celulésicas promovidos por processos de hornificagdo e por adigdo
de agentes quimicos, devido a modificagcdo superficial das fibras.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em 4 capitulos: no primeiro capitulo é feita
uma revisdo bibliografica acerca dos principais componentes da madeira e descrita a
producdo de pasta de papel, desde a matéria-prima até ao produto final. Também séo
descritas as principais aplicacfes das pastas celulésicas com aplicacdes ndo papeleiras.
No segundo capitulo sdo descritos os métodos usados na preparacdo e modificacdo das
pastas em estudo. No terceiro capitulo, sao discutidos os resultados obtidos e no dltimo

capitulo s&o apresentadas as principais conclusdes da dissertacao.
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2. Capitulo | — Revisao Bibliografica

2.1 Madeira

As plantas dividem-se em gimnospermas, onde se inserem as arvores resinosas ou
softwoods, e angiospermas, como as arvores folhosas ou hardwoods. A espécie
Eucalyptus globulus é uma arvore folhosa. A nivel macroscépico, o tronco de uma arvore
pode ser dividido em casca (periderme e floema), cambio, xilema e medula, como esta
representado na Figura 2.1 [6].

OUTER INNER ;SAPWOCD ,WOOD RAY PITH
BAR BARK HEARTWOOD

A -- CROSS SECTION

B -- TANGENTIAL SECTION
C=-- RADIAL SECTION

D -- TANGENTIAL DIRECTION
AR, c E -- RADIAL DIRECTION

) F -- LONGITUDINAL DIRECTION

CAMBIUM SPRINGWOOD
WOOD RAY SUMMERWOOD

Figura 2.1 — Estrutura macroscopica da madeira [7].

O cambio é uma camada muito fina constituida por células vivas, onde ocorre o
crescimento radial da arvore, pela divisdo celular. O xilema divide-se em cerne, que é a
parte interna e mais escura, e borne, que consiste na parte mais clara que conduz a agua
da raiz as folhas. A medula é a parte interna da madeira que corresponde aos tecidos do
primeiro ano de crescimento [6].

As células dividem-se consoante a sua funcdo: transporte, suporte e
armazenamento. Nas arvores folhosas, as células de suporte séo fibras e as células de
transporte sdo vasos; ambas sao células mortas com cavidades preenchidas com agua e
ar. Ja as células de armazenamento sao raios e células de parénguima de parede fina [6].

A parede celular destas células é dividida em varias camadas: lamela média (ML),
parede priméria (P) e parede secundaria, que por sua vez é dividida em 3 camadas (S1,
S2 e S3). Esta divisdo esta esquematizada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Esquema da divisdo da parede celular [6].

Relativamente & composi¢cdo quimica, a madeira é constituida por carbono (49-
50%), oxigénio (44-45%), hidrogénio (cerca de 6%) e nitrogénio (0,1-1%) [8].

O carbono, oxigénio e hidrogénio combinam-se e formam a lenhina (17-25%),
celulose (40-45%) e hemiceluloses (15-35%), que se distribuem pela parede celular como

representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Distribuicdo tipica dos constituintes da madeira na parede celular [6].

2.1.1 Celulose
Na madeira, a celulose, representada na Figura 2.4, é o constituinte mais importante
e 60-70 % esta na sua forma cristalina [7, 9]. A celulose € um homopolimero, cujas ligagbes

glicosidicas B-1,4 ocorrem entre unidades de B-D-glucopiranose (AGU). O seu grau de
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polimerizacéo € até 20 000, mas existem cadeias mais curtas localizadas principalmente

na parede celular primaria [10, 11].

E‘CHon CH,0H OH
o 0
OH OH
0" oH
OH CH,OH
Non-reducingend | Cellobiose —n-2 Reducing end

Figura 2.4 — Férmula estrutural da celulose [9].

A partir da Figura 2.4 é possivel verificar que existem varios grupos hidroxilo ao
longo da cadeia da celulose. A unidade de repeticdo é a celobiose e as duas terminacdes
séo diferentes: uma delas é redutora e outra € ndo redutora. A terminagdo ndo redutora
contém um grupo OH no carbono 4, enquanto a terminacéo redutora contém, no carbono
4, um grupo hidroxilo, mas de natureza hemiacetal, o que permite que ocorra, em solugdes
aquosas, um equilibrio com a forma carbonilo [9, 11].

A celulose ndo aparece na natureza como molécula individual, mas como
aglomerados de celulose: 36 moléculas individuais reinem-se em unidades maiores,
designadas por fibrilas elementares, que por sua vez se agrupam em microfibrilas. As
microfibrilas também se unem para formar as fibras de celulose [11].

Apesar da quantidade de grupos OH presentes na cadeia da celulose, esta
molécula é insolivel em &gua e em muitos solventes organicos, uma vez que as
microfibrilas sdo formadas por ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, como se

pode verificar pela Figura 2.5 [9].
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Figura 2.5 — Representacdo esquematica das ligag6es de hidrogénio inter e intramoleculares apresentadas
pela celulose I, [12].
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As ligacbes de hidrogénio intermoleculares promovem a elevada tendéncia a
organizar-se em arranjos cristalinos, ou seja, estdo altamente organizados, o que dificulta
a ligacdo das moléculas de agua. As regibes amorfas sdo devidas a deslocacbes das
fibrilas elementares que, por sua vez causam distor¢des nas microfibrilas, provocando,

assim, uma regido menos organizada, como esta representado na Figura 2.6 [9-13].
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Figura 2.6 — Distorcado das fibrilas elementares (c) responsaveis pelas regides amorfas das fibras celulésicas
[11].

A orientacdo molecular e a rede de pontes de hidrogénio da celulose podem variar
e originar polimorfos e alomorfos, designados por celulose 1, Il, 1l e IV. A celulose nativa
(celulose 1) consiste em quatro unidade de AGU e todas as cadeias nas microfibrilas da
celulose | estdo orientadas na mesma direcdo, ou seja, sdo paralelas. As cadeias de
celulose estdo organizadas em camadas, que estdo ligadas entre si por liga¢des fracas de
Van der Waals [6]. Dentro da celulose nativa coexistem dois subalomorfos, chamados I, e
Ig, que diferem no padréo de ligagGes por pontes de hidrogénio. A celulose Iz € a
predominante na madeira e existe numa célula unitaria P2; monoclinica com duas cadeias
de celulose. J& a celulose 1, possui uma célula unitaria triclinica P1 e contém apenas uma
cadeia de celulose por célula unitaria. A celulose Il tem origem na celulose | por uma reagéao
em meio alcalino. Tendo em conta as suas ligacdes por pontes de hidrogénio, a celulose |l
€ mais estavel que a celulose |. As restantes ndo existem naturalmente, mas podem ser

obtidas a partir da celulose | por diferentes tratamentos quimicos [6, 11, 12, 14].

2.1.2 Lenhina

A seguir a celulose, a lenhina é a substancia polimérica organica mais abundante

nas plantas. A sua quantidade nas diferentes partes da arvore e a sua distribuicdo na
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parede celular ndo séo uniformes, mas esta altamente concentrada na lamela média [6,
10].

A lenhina é um polimero complexo que tem uma estrutura tridimensional amorfa e
¢ feita a partir de unidades de fenilpropano. Os seus precursores sao o alcool p-cumarilico,

alcool coniferilico e alcool sinapilico, Figura 2.7 [6, 15].
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Figura 2.7 — Precursores da lenhina: alcool p-cumarilico (1), &lcool coniferilico (1) e &lcool sinapilico (1) [15].

As arvores folhosas (softwood) tém um teor de aproximadamente 90 % em lenhina
G, ou seja, lenhina que deriva do alcool coniferilico. As arvores resinosas (hardwood)
possuem maioritariamente unidades do tipo G-S, que tém origem no alcool coniferilico e
no alcool sinapilico [15, 16]. Estes alcoois precursores da lenhinha ligam-se entre si por
ligagbes carbono-carbono e éter. Os diferentes tipos de ligacdo estdo apresentados na
Tabela 2.1 e é possivel verificar que a ligacao tipica mais abundante entre os precursores

é a ligagéo B-O-4, tanto para softwoods como para hardwoods [16].

Tabela 2.1 — Tipo e abundéancia das diferentes liga¢des da lenhina em arvores folhosas e resinosas [16].

Ligacao Abundéancia em Folhosas (%) Abundancia em Resinosas (%)
B-O-4 65 49-51
a-0-4 - 6-8
B-5 6 9-15
B-1 26 2
5-5 2,3 9,5
4-0-5 1,5 3,5
B-B 55 2

Durante o cozimento da madeira, ocorre a deslenhificagdo, o que permite que as
fibras se separem facilmente, uma vez que a lenhina funciona como um cimento que

mantém as fibras unidas. A lenhina também € a responséavel pela tonalidade mais escura
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da pasta de papel e, por isso, recorre-se a processos de branqueamento que alteram a sua
estrutura [6, 12].

2.1.3 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo polissacarideos nao celulésicos, na maioria das vezes
ramificados, tém massas moleculares relativamente baixas e baixo grau de polimerizacéo
(entre 50 e 200). Fisicamente, sdo substancias amorfas, raramente fibrosas de natureza e
formam parte do preenchimento entre as fibrilas na parede celular das fibras [7, 10].

Os monossacarideos que constituem as hemiceluloses sdo geralmente glucose,
galactose, acido glucurénico, acido galacturdnico, xilose e arabinose. Juntamente com a
celulose e a lenhina, as hemiceluloses constituem as paredes celulares da madeira e sédo
divididas em duas categorias, de acordo com os seus agucares dominantes:

e Hexosanas, que se hidrolisam maioritariamente em hexoses;
e Pentosanas, que se hidrolisam maioritariamente em pentoses [9].
Os monossacarideos mais importantes que estao presentes nas hemiceluloses da

madeira encontram-se ilustrados na Figura 2.8.

H

H CH,OH CH,OH

4—0=methyl=g=D=glucopyrancsyluronic ecid  F=D-xylopyranose L=orobinofuranose
Figura 2.8 — Principais monossacarideos das hemiceluloses da madeira [7].

Os grupos funcionais predominantes das hemiceluloses sdo os grupos hidroxilo
(OH) e os grupos carboxilo (COOH). Os grupos COOH séo facilmente ionizaveis e séo, por
iSS0, 0s principais responsaveis pela carga superficial negativa e pela captacéo de ibes
pelas pastas [10, 17].

Ao contrario da celulose, os grupos polares das hemiceluloses estdo mais
predispostos a formar ligacdes com a agua, uma vez que a estrutura das hemiceluloses é

praticamente amorfa. Apresentam, por isso, elevada capacidade de intumescimento [17].
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As ligacBes que caracterizam as hemiceluloses séo as ligacdes glicosidicas e a
maioria contém varios monossacarideos, ou seja, sdo heteropolissacarideos. Existem
diferencas significativas em relacao ao tipo e ao teor de varias hemiceluloses nas arvores
resinosas e folhosas: o0s polissacarideos mais importantes que constituem as
hemiceluloses séo as glucuronoxilanas, mais abundantes nas arvores folhosas, e as
glucomananas, mais abundantes nas arvores resinosas [9, 10].

As glucuronoxilanas possuem uma cadeia principal, constituida por unidades de
xilose ligadas entre si através de ligagcbes B-(1,4). As glucuronoxilas possuem ramificacdes
do tipo a-D-metilglucurénico ligadas a cadeia principal por ligacdes a-(1,4). Cerca de 70-
80 % das unidades de xilose séo acetiladas nas posi¢cdes C2 ou C3 [7, 9].

Apesar das hemiceluloses serem componentes que aumentam o rendimento da
pasta e também a resisténcia do papel ao rasgamento e rebentamento, elas ndo séo
desejaveis em pastas soluveis [7].

2.2 Morfologia das fibras

As pastas kraft de eucalipto sdo constituidas principalmente por fibras, mas também
por células de parénquima e vasos. As propriedades quimicas e anatémicas desta mistura
fazem variar o comportamento da pasta. Estas pastas possuem fibras curtas que conferem
pouca resisténcia a celulose [18, 19].

As dimensdes fundamentais nas fibras sdo o comprimento, a largura e a espessura
da parede. O comprimento da fibra faz aumentar a forgca da rede, no entanto pode
influenciar negativamente a formacao da folha. Por outro lado, quanto menor a largura das
fibras, mais facilmente se formam as folhas. A flexibilidade das fibras estéa relacionada com
a espessura da parede: quanto mais fina a parede, mais flexiveis séo as fibras, colapsando
mais facilmente [19, 20].

Para além das dimensdes fundamentais, as propriedades das pastas dependem
também de outros fatores. Por exemplo, o coarseness é definido como a massa média de
fibras por unidade de comprimento de fibra, expressa em mg/m. Um elevado coarseness
corresponde a valores a volta de 0,09 a 0,11 mg/m e esta associado a pastas com paredes
mais grossas, dificeis de colapsar, que fornecem um produto final mais poroso, volumoso
e absorvente e com uma rede mais solta, sem grande ligagdo entre fibras [18, 19].

As fibras apresentam deformacdes que também influenciam as propriedades das
pastas. A maioria das deformac¢des ndo sdo naturais, ocorrem durante os processos de
cozimento e branqueamento. As deformacdes das fibras reduzem a resisténcia das fibras
individuais e, por consequéncia, a resisténcia da pasta, mas também séo importantes para

aumentarem a volume especifico aparente, a porosidade e a capacidade de absor¢ao do
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papel [18]. Os diferentes tipos de deformacdes apresentados pelas fibras encontram-se
ilustrados na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Tipos de deformagfes apresentadas pelas fibras (adaptado de [20]).

As deformacdes sdo classificadas pelos kinks e pelo encaracolamento (curl) que
estao ilustradas na Figura 2.10. O encaracolamento (curl) é definido como uma curvatura
geral e continua da fibra e é muito usado em alternativa ao fator forma, que esta
relacionado com o enrolar da fibra: quanto maior for o fator forma, mais direita é a fibra
[20]. Os kinks sdo mudancas abruptas da linearidade das fibras e s&o contabilizados
através do numero de dobras apresentadas pela fibra. Geralmente, em pastas kraft
branqueadas de eucalipto, o indice de encaracolamento encontra-se entre 5 a 15 % e o

numero de kinks com um angulo superior a 30 °/mm de fibra varia entre 0,4 a 1,5 [18, 19].

Curl

Figura 2.10 — Representacdo esquematica das deformacdes nas fibras: curl e kink [21],

E de notar ainda a diferenca entre as fibras de madeira de folhosas e de resinosas.
As fibras das arvores resinosas sao fibras longas, que provém de madeira normal e
madeira de compresséao. As fibras provenientes da madeira de compressao, apresentam
menor qualidade que as da madeira normal. Estas possuem ainda células de parénquima
finas. Ja as fibras provenientes de arvores folhas séo curtas e a madeira de reagdo néao €
de compressao, mas sim de tensdo, 0 que causa menos problemas as fibras do que a

madeira de compresséo [19].

10
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2.3 Processos de producéo de pasta celulésica

A producéo de pasta celuldsica inicia-se por um processo denominado cozimento.
O objetivo principal do cozimento da madeira é a deslenhificagéo e este processo pode ser
quimico, mecéanico ou uma combinacdo dos dois. No entanto, as pastas sao produzidas
maioritariamente por processos quimicos. Das técnicas de cozimento quimico destacam-

se 0 cozimento ao sulfato ou kraft e o cozimento ao sulfito acido. O cozimento ao sulfito
utiliza como reagentes o &cido sulfuroso e bases cationicas (Na*, NHj, Mg?*, K* ou

Ca2+) e o cozimento kraft utiliza o licor branco que é uma mistura de hidroxido de sdodio
(NaOH) e sulfureto de sédio (NazS) [7, 10, 22].

Como o cozimento utilizado pela CELBI é o processo kraft este sera abordado em
mais detalhe.

2.3.1 Processo kraft

O processo kraft € um método de cozimento quimico que pode ser aplicado a todas
as espécies de madeira. Este processo possui ainda um ciclo eficiente de recuperacao de
reagentes e energia. As pastas obtidas tém uma elevada resisténcia, no entanto, sédo mais
dificeis de branquear que as pastas obtidas pelo cozimento ao sulfito acido, tém baixos
rendimentos e ha libertagdo de mau cheiro devido a forma reduzida do enxofre [7].

Este método esta representado esquematicamente na Figura 2.11. Inicia-se este
processo pela preparagdo da madeira, em que se remove a casca e se destrocam e cortam
0s toros em aparas. As aparas com 0 comprimento e espessura adequados sao
encaminhadas para o digestor, onde sédo cozidas com o licor branco (mistura de NaOH e
NazS). As espécies ativas no cozimento sdo os anibes OH e HS, que provém da
dissociagéo do hidréxido de sédio e do sulfureto de sodio. A concentragdo dos reagentes
no licor branco pode ser expressa: como alcali efetivo, que expressa a alcalinidade e
equivale a concentracéo de ides hidroxilo (OH"), alcali ativo, que inclui os reagentes NaOH
e NazS, ou sulfidez, que expressa a razao entre o sulfureto de sédio e o alcali altivo [7, 10].

O cozimento kraft divide-se em trés fases: fase inicial, fase principal e fase residual.
Na fase inicial, ocorre a clivagem das ligacdes B-O-4 e a-O-4 das unidades fendlicas da
lenhina e a dissolucdo das hemiceluloses, por reagbes de peeling (reacbes de
despolimerizacdo terminal) e desacetilacdo. Nesta fase, a temperatura aumenta de 30 °C
até 160 °C. E na fase principal que a maior parte da lenhina é removida (cerca de 60 %),
pela quebra das ligacdes B-O-4 das unidades nédo fendlicas. Ocorrem as reagfes de
peeling e stopping da celulose e das hemiceluloses e ha formacéo de acido hexenuronico,

pela clivagem do acido 4-O-metilglucorénico. Na fase residual, ha um crescimento
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acentuado da degradacdo da celulose e das hemiceluloses, mas apenas 10-15 % da
lenhina é removida. Portanto, a deslenhificacdo é limitada para ser possivel manter a alta
qualidade da pasta e um bom rendimento [7, 10, 22, 23].
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Figura 2.11 — Diagrama geral do cozimento kraft [24].

Depois do cozimento, obtém-se uma pasta deslenhificada, que segue para lavagem
e crivagem, onde é recolhido o licor negro. Depois da lavagem, a pasta € deslenhificada
por oxigénio, e posteriormente, branqueada com agentes quimicos fortemente oxidantes.
Na CELBI, o branqueamento da pasta ocorre com recurso a diéxido de cloro (D), peréxido
de hidrogénio (P) e oxigénio (O) segundo a sequéncia: O-O-Dno-Po-D-P. Durante o
branqueamento, h4 formacéo de grupos carboxilicos na celulose através da oxidag&o das
unidades internas e terminadas da glucose, o que confere a pasta cargas anionicas.
Seguidamente, a pasta € lavada para remocédo de impurezas e é armazenada nas torres
de alta densidade. E entdo encaminhada para a maquina de secagem, onde é seca e
prensada, de modo a formar folhas com uma densidade de cerca de 1,3 g/cm® e uma
secura de 92,0 % [25-27].

O licor negro recolhido na primeira lavagem da pasta é concentrado em
evaporadores, formando o licor negro forte, que é queimado na caldeira de recuperacao,

de forma a produzir vapor e recuperar 0s quimico inorganicos na forma de smelt. O smelt
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(NazS e NaCOs) é dissolvido em agua para formar licor verde. O licor verde é transformado
em licor branco, pela conversédo de Na,CO3; em NaOH, com recurso a Ca(OH).. Nesta fase,

ha formacao de energia e recuperacao de reagentes [7].

2.4 Pasta celuldsica para aplicacfes nao papeleiras

A pasta de papel com aplicacbes ndo papeleiras, conhecida como pasta fluff,
geralmente é usada para fraldas descartaveis, produtos de higiene feminina, produtos de
incontinéncia e pensos para curativos. Os consumidores fazem algumas exigéncias neste
tipo de produtos: por exemplo, as fraldas devem ser capazes de absorver os liquidos
durante algum tempo, mesmo quando sao sujeitas a pressao. Para isso, a pasta tem de
cumprir alguns requisitos, como alta velocidade de absorcao de liquidos e capacidade para
os reter, elevado volume especifico, boa elasticidade e certa robustez da rede formada
pelo ar [28, 29].

A absor¢éo pode ser descrita como a habilidade de um material poroso sélido
embeber e reter liquidos, e depende ndo s6 da composicdo quimica das trés interfaces
envolvidas no processo de absorcdo (liquido-gas, sélido-gas e solido-liquido), como
também das propriedades do bulk do sélido (por exemplo, resisténcia a compressao e
expansdo) e liquido (por exemplo, viscosidade). As fibras apresentam caracteristicas
hidrofilicas e, por isso, conseguem absorver uma certa quantidade de liquido, mas a
capacidade e a velocidade a que essa absor¢cdo ocorre depende de algumas
caracteristicas apresentadas pela pasta desfibrada (rede de fibras). Durante o
desfibramento a seco, as fibras separam-se umas das outras; é necessario garantir que
essa separacao ocorra sem que as fibras sejam danificadas e percam o seu comprimento.
O consumo excessivo de energia durante a desfibragdo promove o encurtamento das
fibras, por isso este deve ser o minimo possivel, de forma a garantir também que nédo
ocorram gastos econdmicos desnecessarios [29-34].

A estabilidade e robustez da rede (comummente designada por Network Strength)
€ uma propriedade muito importante nas pastas absorventes, pois tem de existir resisténcia
das fibras de celulose nos nlcleos de absorcdo. Esta caracteristica depende da
desfibracdo, que tem de ser efetiva, e deve existir desintegracdo das fibras. Se tudo isto
ocorrer, observa-se também um baixo teor em feixes de fibras, conhecidos por knots, que
sdo empacotamentos de fibras devido a mau desfiboramento. O problema dos knots na
pasta desfibrada pode ainda ser melhorado se existir um baixo teor em hemiceluloses, uma
vez que elas promovem as ligacfes das fibras, ou seja, se estiverem presentes em grande

quantidade, dificultam a desfibracdo e existe maior quantidade de knots. Geralmente, um
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baixo teor em knots é considerado favoravel para a Network Strength da pasta absorvente
[28, 34, 35].
Na Figura 2.12 estéo ilustradas duas figuras captadas durante a analise morfologica

das fibras, representando uma pasta sem knots e outra com knots.

. B

/

-
Figura 2.12 — Fibras celulésicas huma amostra em suspensdo: a esquerda, fibras depois de desfibradas sem

knots; a direita, fibras depois de desfibradas com um feixe de fibra, designado por knot.

Tendo em conta as utilizacbes desta pasta, € importante utilizar agentes
antimicrobianos, de forma a evitar a propagacdo de microrganismos prejudiciais a satde
humana. Para melhorar estas propriedades da pasta absorvente sao adicionados aditivos

e podem ser feitas alteragdes fisicas na estrutura das fibras.

2.4.1 Aditivos de pastas fluff

Os surfactantes sao adicionados as pastas celulésicas fluff para melhorar as suas
caracteristicas de desfibramento a seco e as suas capacidades de absorc¢édo, uma vez que
estas moléculas adsorvem fortemente a uma ou mais interfaces do sistema. No fenémeno
de absorc¢éo, as interfaces envolvidas séo a interface liquido-sdlido, interface sélido-gas e
interface sélido-liquido, uma vez que o ar presente no material poroso sélido é substituido
por um liguido. Os surfactantes promoverdao o humedecimento dos materiais a que
adsorvem, pois produzem um valor minimo para a tensdo interfacial sélido-liquido,
enquanto reduz a tenséo interfacial gas-solido. Para que a sua atuagéo seja duradoura, 0s
surfactantes devem adsorver a superficie hidrofébica uniformemente e essa adsorgéo deve
ser forte o suficiente para que resista ao periodo de armazenamento do produto tratado e
ao seu periodo de hidratacao [34].

Os aditivos sao geralmente agentes desligantes e sdo adicionados a pasta
celulésica absorvente para lhe dar algumas caracteristicas especificas. Geralmente séo do

tipo catiénico e do tipo nao iénico. Os do tipo catibnico possuem duas partes: uma parte
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hidrofébica e os grupos catiénicos. A parte positiva do surfactante € atraida para as fibras
de celulose carregadas negativamente, reduzindo a formacéo de ligac6es de hidrogénio
entre as fibras, o que facilita no processo de desfibracdo. As cadeias de hidrocarbonetos
sdo expostas, aumentando a suavidade das fibras e assim reduzir o atrito entre elas. Os
agentes catiénicos tornam a pasta menos densa, aumentando o seu volume. No entanto,
esse filme é hidrofébico, o que prejudica a capacidade de absorcdo de agua pelas fibras
de celulose. De modo a minimizar esse fendbmeno, os surfactantes catiénicos sao
combinados com surfactantes ndo iGnicos para compensar os efeitos negativos nas
propriedades de absorcao de liquidos [28, 36, 37].

Neste trabalho s&o usados dois surfactantes comerciais. Ambos sao misturas
catiénicas/n&o idnicas a base de derivados de imidazdlio, C;HsN7 . O surfactante comercial
1 é usado em pastas celuldsicas absorventes e atua como desligante e amaciante, sem
comprometer a absor¢do de agua. Ja o surfactante comercial 2 € simultaneamente um
agente desligante, mas promove a capacidade de absor¢cdo das pastas, pois tem um
conteudo catiénico mais reduzido [38, 39].

Os materiais feitos a partir de pasta celulésica sdo mais suscetiveis ao
desenvolvimento de microrganismos, uma vez que sdo compostos por fibras naturais. A
funcdo dos agentes antimicrobianos € destruir esses microrganismos ou inibir o seu
crescimento. Os microrganismos, por exemplo bactérias e fungos, possuem uma parede
celular externa, composta por polissacarideos, que protege a célula do ambiente exterior.
Por baixo dessa parede celular encontra-se uma membrana semipermeével, onde estéo
as enzimas e acidos nucleicos, que sao responsaveis pelas reacdes celulares e pelo
armazenamento da informacdo genética, respetivamente. Os agentes antimicrobianos
danificam essa parede celular ou alteram a permeabilidade da membrana, inibindo a
atividade enzimatica e desnaturando proteinas, que sao essenciais a sua sobrevivéncia.
Simultaneamente, 0s agentes antimicrobianos devem ter capacidade de permanecer ativos
durante um longo periodo de tempo e possuir baixa toxicidade para os humanos, ou seja,
ndo podem causar irritagdes ou alergias aos utilizadores [40—-42].

O agente antimicrobiano usado neste trabalho é poli(hexametileno biguadina)
(PHMB), como ilustrado na Figura 2.13.

Cl" NH; NH 1
+/
+ ﬁ“\fﬁmf ‘Nﬂmﬁfﬁh\w
H H H -n

Figura 2.13 — Estrutura do PHMB [43].
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O PHMB € um polimero que possui ha sua estrutura uma média de 12 biguanidas
por molécula, no entanto, quanto mais comprida for a molécula de PHMB, maior € a
atividade antimicrobiana. Este agente é um biocida, ou seja, este agente supressa 0S
microrganismos, tem baixo impacto ambiental, é pouco téxico, é solivel em agua e é
gquimicamente estavel. As moléculas de PHMB possuem carga positiva que interage com
a carga negativa dos fosfolipidos da membrana dos microrganismos. Esta interacéo faz
com que 0s segmentos hao polares das moléculas vao para o interior da membrana, o que
a torna mais permeavel, levando a sua rutura e, consequentemente, a morte dos
microrganismos [41-44].

A natureza cationica do PHMB permite que ele interaja também com as fibras
celulésicas, através de ligacGes de hidrogénio e de interagdes idnicas, devido aos grupos
carboxilicos presentes na fibra que lhe conferem carga negativa. Quando as concentragfes
de PHMB sao baixas, predominam as interagdes eletrostéaticas entre a fibra e o PHMB. Por
outro lado, com o aumento da concentracdo dominam as ligacdes de hidrogénio. Essas

interacdes estdo representadas na Figura 2.14 [27].

e
i

Figura 2.14 — Interag6es entre a celulose e 0 PHMB: a seta a vermelho representa as intera¢des através de

pontes de hidrogénio e as setas a azul representam a interagdes eletrostaticas [27].

2.4.2 Hornificagcao

Hornificagdo é um processo que ocorre em pastas quimicas, no qual se remove
toda a agua das fibras da celulose. A hornificacdo causa alteracdes estruturais as fibras,
uma vez que a sua secagem total faz com que elas enrijecam, reduzindo a sua capacidade
de formar ligagbes entre si. Com isto, ha reducgédo relativa da capacidade de as fibras

reterem agua e, por isso, o grau de hornificacao é calculado através da Equacao (1), que
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relaciona os valores de indice de retencao de agua (WRYV), antes e depois da hornificacdo
[45-48].

o WRV, — WRV,
Grau de hornificagio (G.H.) (%) = —wr. " 100 (1)
0

A reducédo da capacidade de as fibras reterem agua € irreversivel, ou seja, se as
fibras forem mergulhadas em agua, a sua forma original ndo é reposta. A causa da
irreversibilidade da hornificacdo deve-se ao facto dos grupos OH das fibrilas da celulose
se ligarem por pontes de hidrogénio as fibrilas adjacentes, uma vez que a remoc¢ao de agua
promove rearranjos estruturais diferentes, favorecendo o contacto entre as fibrilas. O
fendmeno de hornificagéo leva sempre a diminui¢cdo dos grupos hidroxilo livres, pois estes
deixam de estar acessiveis [42, 48].

As alteracdes estruturais nas fibras da celulose devem-se ao facto de estas serem
submetidas a condi¢cbes extremas, causando agregacao das fibrilas, colapso das fibras e
perdas de porosidade. Tudo isto causara uma diminuicdo das propriedades mecanicas e
de hidratacdo da pasta. Certas operagbes de producdo de pasta de papel, como na
prensagem e secagem, favorecem o fenémeno de hornificacao [42].

No presente trabalho estudou-se o impacto que a hornificagdo tem nas pastas para

fins absorventes.

2.4.3 Tratamento a Presséao Hiperbarica

Os tratamentos a altas pressdes foram usados inicialmente na producdo de
materiais compositos, ceramicas e plasticos. Atualmente, é amplamente usado em
indastria alimentar, como método de preservagédo dos alimentos, uma vez que inativa 0s
microrganismos e enzimas ao mesmo tempo que preserva fatores de qualidade, como
vitaminas, pigmentos e componentes de sabor [49, 50].

Existem dois tipos de aplicacdo do processamento a alta pressdo: o método
hidrostéatico e 0o método de homogeneizacao a alta pressao [51]. Neste trabalho foi utilizado
0 método hidrostatico.

No método hidrostatico, a amostra a pressurizar é acondicionada numa embalagem
flexivel e inserido no interior do equipamento, que consiste basicamente num vaso de
compressao. Esse vaso é cheio com agua e fechado e é entdo que é criada pressdo com
0 auxilio de uma bomba. A agua atua como meio de transferéncia de pressao [51, 52].

O método hidrostatico baseia-se em dois principios fundamentais: o Principio de Le
Chatelier, que afirma que o aumento de pressdo favorece a reducdo de volume, e o
Principio Isostético, que indica que a distribuicao de pressao é uniforme em toda a amostra,

independentemente do volume e da forma da amostra [52, 53]. As condi¢cbes a que as
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amostras sao expostas neste tipo de tratamento causam a rutura da membrana celular de
microrganismos [52]. Isso permite esterilizar os meios a baixas temperaturas.

Em pastas celulésicas, o tratamento a alta presséo altera o arranjo das fibrilas
elementares nas fibras da celulose, fazendo que estas se tornem menos agregadas, e com
maior quantidade de agua fortemente ligada, ou seja, as moléculas de agua conseguirdo
penetrar em locais antes inacessiveis da celulose, como estd ilustrado na Figura 2.15. Isto
acontece porque depois de submetidas a alta pressao, as fibrilas desagregam-se e passa
a existir um maior numero de grupo hidroxilo disponiveis e a sua estrutura macroporosa é
melhorada, facilitando a ascensé@o das moléculas de agua através das fibras [13, 42, 49].

As fibras tornam-se mais intumescidas, plasticas e elasticas.

Tratamento 4

hiperbérico .

Fibras Hidratadas
(Microfibrilas)

Figura 2.15 - Representacdo esquematica do impacto do tratamento hiperbérico as fibras da celulose
(adaptado de [42]).

As alteracdes estruturais na celulose provocadas pelo tratamento hiperbérico
melhoram as propriedades mecénicas, pois as fibras possuem melhor capacidade de
ligagdo. O tratamento hiperbarico favorece ainda a cristalinidade da celulose, devido a co-
cristalizag@o das regides ja cristalinas das fibrilas elementares [13, 49]. Neste trabalho,

verificou-se 0 seu impacto em pastas absorventes.

3. Capitulo Il — Materiais e Métodos

Neste capitulo, séo descritos os materiais e métodos utilizados na modificagédo das
pastas celulésicas para aplicac6es ndo papeleiras.

A maioria dos ensaios foram feitos no Laboratério da empresa CELBI, a excecdo
do tratamento hiperbérico e da Network Strength, que foram efetuados com recurso aos

equipamentos dos laboratoérios do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.
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O ensaio de indice de retencdo de agua (WRV), que foram realizados no Laboratério do

Raiz - Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel.

3.1 Matérias Primas

Para os ensaios laboratoriais deste trabalho, foi usada pasta branqueada
correspondente a saida da 52 Prensa do Branqueamento. Esta pasta foi branqueada
segundo a sequéncia O-O-Dnot-Po-D1-P, lavada com agua desmineralizada, centrifugada e

armazenada numa camara frigorifica a uma temperatura de 4 °C.

3.1.1 Preparacéao da pasta

A pasta foi preparada tendo em conta o seu fim: estudos com aditivos, presséo
hiperbarica e hornificacéo.

Preparacéo da pasta com aditivos

Para avaliar o efeito dos aditivos em estudo, foram usadas diferentes dosagens dos
aditivos e reagentes. Para os aditivos comerciais, foram utilizadas as dosagens de 1
kg/tpsa, 2,5 kg/tpsa e 4 kg/tpsa, que sdo dosagens que variam entre os valores minimo e
méaximo recomendados pelo fornecedor do aditivo. Foram preparadas solu¢gbes aguosas
com os aditivos comerciais a uma concentracéo de 5 %, de acordo com a recomendacao
do fornecedor para obter os melhores resultados [38]. Para o agente antimicrobiano, foram
testadas as dosagens 1 kg/tpsa, 3 kg/tpsa e 5 kg/tpsa e foi usada a solu¢cdo de PHMB a 2
% wiw.

De modo a conseguir uma quantidade de amostra de pasta representativa para
analise, estipulou-se utilizar cerca de 100 g a.s. de pasta (Mpqs:q 5.4) Para a preparagéo da
amostra de pasta, calculou-se a massa de pasta seca que era necessario para 0s ensaios
(Mpasta s.a)» @ UMa consisténcia de 10 %. Sabendo previamente a consisténcia da pasta a
saida da 52 prensa do branqueamento, calculou-se a massa de pasta a pesar (Myimidaa)
pela Equacéo (2).

Mpasta s.a. x 0,90

ms . =
nimida (9) Consisténcia

A massa a adicionar de aditivo (mg4itive) depende da massa de pasta seca ao ar
requerida  (Mpqstasa), cCoOncentragdo da solugdo  (Cugairive) © da dosagem
(Dosagem aditivo), de acordo com a Equacéao (3).

Myasta s.a. X Dosagem aditivo

Magitivo (9) = C
aditivo

Seguidamente calculou-se, pela Equacdo (4), a massa total do preparado e

adicionou-se agua desmineralizada até perfazer essa massa.
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mpasta sa. X 0190 (4)
0,10
A amostra de pasta € introduzida num saco e € entdo colocada num banho

Miotar (9) =

termostatico a uma temperatura de 75 °C + 2 °C, durante cerca de 60 min. Apos esse
periodo, a amostra de pasta é retirada do banho e filtrada, guardando o filtrado para
posteriores andlises laboratoriais. Seguidamente, lavou-se a pasta com cerca de 5 L de
agua desmineralizada quente. A pasta obtida foi acondicionada num saco de plastico
transparente, devidamente selado, e guardada numa camara frigorifica a uma temperatura
de cerca de 4 °C.

Preparacéo da pasta para tratamento hiperbarico

A pasta usada no tratamento hiperbarico foi colocada em frascos de polietileno de
1 L com uma consisténcia de 1,5 %. Foi previamente pesada 30 g de pasta a saida da 52
prensa do brangueamento (peso em seco), adicionou-se 2 L de 4gua desmineralizada e
foi desintegrada até 3000 rotagBes. Encheu-se completamente dois frascos de polietileno
com o preparado, cuidadosamente de modo a evitar a formag&o de bolhas de ar.

Para este ensaio, foi usado o equipamento Hiperbaric model 55, um equipamento

semi-industrial, que esta representado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Equipamento de alta pressdo usado (Hiperbaric model 55).

As amostras de pasta séo colocadas automaticamente dentro de um vaso, que é
entdo cheio de agua até atingir a pressado desejada. A pressao é mantida durante o tempo
pré-definido.

Para este estudo, as pastas foram submetidas a dois tratamentos diferentes: um
ensaio foi realizado a 4000 bar, durante 15 minutos, e outro foi a 6000 bar durante 10

minutos.
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Preparacéo da pasta para hornificacdo laboratorial
Para o ensaio laboratorial de hornificacdo, a pasta a saida da 5% prensa de

branqueamento foi colocada entre duas placas metalicas e colocadas numa estufa a 140
°C + 2 °C durante 2 horas. As placas foram pressionadas por um peso de aproximadamente

4 kg, com o objetivo de promover o contacto entre as placas e a pasta.

3.2 Métodos

Os ensaios efetuados podem ser divididos em trés categorias: ensaios ao filtrado
da pasta em estudo, ensaio a pasta antes da desfibracdo e ensaios a pasta depois da
desfibracdo em moinho hammermill.

3.2.1 Ensaios ao filtrado

Medicdo de pH e condutividade elétrica

A medicdo de pH e da condutividade elétrica foi feita com base em Standard
Methods for the Examination of Water and Waste Water.

Para a medicdo de pH, o filtrado foi transferido para um copo bem limpo, onde se
introduziu o elétrodo previamente lavado com agua ultrapura. Depois de medido o valor de
pH da amostra, volta a lavar-se o elétrodo com agua ultrapura.

Para a medicdo de condutividade elétrica, o método é semelhante: mergulha-se o
elétrodo na amostra a medir e aguarda-se a medicdo da condutividade pelo aparelho.
Assim que a medicao termina, lava-se o elétrodo com agua UP.

Caréncia quimica de oxigénio

A medicéo da caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi realizada de acordo com a
ISO 15705:2002. Este método mede a quantidade de oxigénio consumido numa oxidacao
total dos componentes organicos presentes na agua. Para isso, pesa-se (5,1670+0,0005)
g de uma solucdo de dicromato de potassio e &cido sulfdrico para cuvettes de vidro
especificos para determinagdo de CQO. Seguidamente, pipeta-se (2,00+0,01) mL de
amostra de filtrado e para 0 ensaio em branco usa-se agua desmineralizada. Com cuidado,
adiciona-se 0,2 mL de sulfato de mercurio 1,35 M e agita-se o frasco. Colocam-se 0s
frascos a aquecer durante 2 horas a 150 °C e faz-se a leitura. Calcula-se o teor em CQO
pela Equacgéo (5).

Leitura amostra — Leitura branco
0,0004

CQO (mg 0;/L) = (5)

3.2.2 Ensaios a pasta antes da desfibracédo a seco

Numero kappa
Para a medicao do indice kappa seguiu-se a ISO 302:2004. O numero kappa € uma

indicagdo do teor de lenhina residual presente numa pasta; quanto maior € o numero
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kappa, mais lenhina contém essa amostra de pasta. Para a sua quantificacdo, pesa-se
cerca de 3,5 g de amostra de pasta, adiciona-se 400 mL de agua desmineralizada a pasta
e desintegra-se até a mistura ficar homogénea. Coloca-se a mistura num agitador
mecéanico e inicia-se a reacdo com a adicdo de 25 mL da solucdo de permanganato de
potassio 0,020 M e 50 mL da solucdo de acido sulfarico 2,0 M. Apés 5 minutos da reacéo,
|é-se a temperatura da mistura e considera-se essa a temperatura da reacdo. Ao fim de 10
minutos, adiciona-se 10 mL de iodeto de potdssio 1 M para parar a reacao. Titula-se a
mistura com tiossulfato de sddio 0,2000 M com indicador cozimento de amido 0,2 %. O
namero kappa é calculado pela Equacéao (6).

v, X
N.K.= %‘kf x [1 + 0,013 X (25 — T1)] (6)
a.s.

Brancura

Para a medi¢cdo da brancura das pastas seguiu-se a ISO 3688. Pesam-se 2 g de
amostra de pasta absolutamente seca e adicionam-se 500 mL de agua ultrapura. Depois
de um periodo de embebicdo de 30 min, ajusta-se o pH entre o intervalo 4,7 — 5,5. Desfibra-
se a amostra durante 30 s e filtra-se até ficar seco. A folha preparada é colocada entre 2
placas metalicas e 4 folhas de papel de filtro e é prensada a uma pressédo de 102 kPa.
Deixa-se secar ao ar huma sala climatizada (temperatura 23 °C e HR 50 %) durante o
periodo minimo de 4 horas. A leitura da brancura é feita com recurso ao aparelho Elrepho
L&W Modelo SE 070.

Acidos hexenurdnicos

Para a quantificacdo dos &cidos hexenurdnicos presentes na pasta € pesada cerca
de 30 mg de amostra de pasta para um tubo de ensaio, previamente limpo e seco.
Adicionam-se 10 mL da solucédo de cloreto de mercurio (0,6 %) — acetato de sodio (0,7 %)
e agita-se bem o tubo até dissolver toda a pasta. Para o ensaio em branco existe um tubo
apenas com 10 mL da solugdo HgCl, — CH3zCOONa. Os tubos séo colocados numa estufa
a 70 °C por 70 minutos. Apds esse periodo, 0s tubos sao deixados a arrefecer e a decantar
e, depois de atingirem a temperatura ambiente, sdo medidas as absorvancias nos
comprimentos de onda de 260 nm e 290 nm. Esta medi¢do € feita com recurso a um
espetrofotometro e utilizam-se células de quartzo com largura de 1 cm.

A quantidade de acidos hexenuronicos presentes na pasta calcula-se pela Equacao
.

Chronn (%) — 0287 x [(A260 — AB260) — 1,2 X (A399 — AB3gp)] X V(7)

mamostra

Morfologia de fibras
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A anadlise da morfologia de fibras das amostras de pastas antes e depois da
desfibracao foi realizada no FiberTester, ilustrado na Figura 3.2. O ensaio foi realizado de
acordo com a ISO 16065-2:2014, em que se pesou 1,000 g de amostra pasta totalmente
seca, que foi colocada em embebicdo com cerca de 500 mL de agua desmineralizada, por
um periodo minimo de 4 horas. Apos este periodo, adicionou-se mais 500 mL de agua
desmineralizada e desintegrou-se a pasta num desfibrador a 3000 rotacdes. Para a analise
de morfologia de fibras no equipamento, colocou-se hum copo de precipitacdo 100 mL da

suspenséo da amostra e adicionou-se 100 mL de agua desmineralizada.

LAW NBER TESTER

Figura 3.2 - Equipamento utilizado para a determinag¢é@o da morfologia das fibras — L&W FiberTester Plus.

Teor em grupos carboxilicos
Os grupos carboxilicos sao formados nas pastas celulésicas durante o

branqueamento e sdo responsaveis pela carga anionica superficial e pelo inchaco das
fibras. Estes grupos sao determinados por reacdo de permuta idnica e neste caso é usada
uma solucdo de NaHCO3;+NaCl. [10]

Inicialmente, fez-se reagir 2,5 g de pasta desfibrada com 250 mL de HCI 0,1 M
durante 12 h, para assegurar que todos o0s grupos carboxilicos se encontram na sua forma
protonada. Seguidamente, essa pasta foi lavada com cerca de 4 L de &gua
desmineralizada, pesou-se a massa de agua na pasta e adicionou-se 50 mL da solu¢éo de
NaHCO3;+NaCl a pasta e deixou-se reagir por mais 12 h. Filtrou-se a pasta obtida e
recolheu-se o filtrado. Este foi titulado com uma solucdo 0,01 M de HCI e indicador
vermelho de metilo 0,1 %. O ponto de viragem aconteceu quando a solugéo passou de
amarelo para rosa. Foi também titulado um ensaio em branco, que corresponde a 20 mL
da solucdo de NaHCO3;+NaCl. A determinacdo do teor em grupos carboxilicos foi feita

pela Equacéao (8).
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G.C. (meq/g) =
mégua pasta Ctitulante X mpesada X100
= [VEB - <Vgasto + Vgasto X v >] X (8)
NaHCO3+Nacl Mpas

indice de Retencfo de 4gua
Esta medic&o tem o objetivo de avaliar a capacidade de retengéo da &gua nas fibras

(devido ao seu intumescimento). Baseia-se numa centrifugacdo (aceleracdo centrifuga
relativa de aproximadamente 3000 G) de cerca de 2g de pasta humida durante 10 min ao
fim do qual se colocam as amostras de pasta centrifugadas a secar na estufa (105 * 2) °C.

Composicdo de acucares

A analise da composicdo de monossacarideos presentes nas amostras de pastas
foi realizada de acordo com a SCAN-CM 71:09 [54]. Como tal, pesou-se 0,45 g de amostra
de pasta para tubos de ensaio e adicionou-se 5 mL de 4cido sulfarico 72 %, para se realizar
a hidrélise das amostras. Agitou-se até a mistura ficar homogénea e colocou-se num banho
a (25%0,5) °C durante 120 minutos. Transferiu-se a mistura para um frasco com tampa e
adicionou-se agua ultrapura até a marca dos 200 mL. Esses frascos sdo colocados na
autoclave, durante 120 minutos a (120+5) °C. Apés esse periodo, a amostra foi filtrada para
um baldo de 250 mL e perfez-se o volume com agua ultra-pura. A determinacdo dos
acucares foi feita por cromatografia idnica.

3.2.3 Ensaios a pasta ap0s a desfibracdo a seco

Todas as amostras de pasta preparadas foram desfibradas a seco num moinho de
martelos, em escala piloto (designado por hammermill). Previamente, foram formadas
folhas laboratoriais com uma consisténcia de cerca de 5%, num formador de folhas, como

representado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Formador de folhas laboratoriais.
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Para isso, pesou-se 10 g de pasta (peso em seco) e adicionou-se 200 mL de agua
desmineralizada. Depois de um tempo de embebicdo de 30 minutos, a amostra foi
homogeneizada num agitador mecéanico durante 5 minutos e foi preparada a folha
laboratorial no formador.

Depois de formada a folha, esta fica a secar ao ar durante 48 h numa sala
climatizada, a uma temperatura média de (23 = 1) °C e humidade relativa a (50 % 2) %.

Desfibracdo a seco num moinho hammermill

Para desfibrar a pasta a seco num moinho hammermill, ilustrado na Figura 3.4, a
folha laboratorial formada é cortada em tiras, que sao introduzidas lentamente no aparelho
hammermill, a uma velocidade de rotacao constante de 3500 rpm. O desfibramento é feito
consecutivamente por duas passagens da pasta, utilizando crivos de 5 e 2 mm,
respetivamente. A pasta desfibrada foi guardada em caixas de aluminio, sem compressao

prévia.

Electric Spacer Plate
Mot ¢
o Hammer Stopper Shaft

Crushing
Chamber

Figura 3.4 - Representacdo esquematica de um moinho hammermill usado para desfibrar a pasta [55].

Capacidade de absorcao, tempo de absorcdo e volume especifico

Para determinar a capacidade de absor¢éo, tempo de absorg&o por capilaridade e
volume especifico de cada pasta foi seguida a SCAN-C 33:80. Iniciou-se 0 ensaio com a
formacéo da peca teste, denominada por pad, a partir de um formador de pads, que esta
representado na Figura 3.5. Cada pad contém cerca de 3 g de pasta absorvente, m;.
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At

i

‘.’ To vacuum cleaner

Figura 3.5 — Representacao esquemética do formador de pads (adaptado [56]).

Mede-se a altura inicial do pad depois de ser formado pela corrente de ar.
Seguidamente, o pad é submetido a um peso de 500 g (aproximadamente 5 N) durante 30
segundos e volta a medir-se a altura, hs, 0 que permite calcular o volume especifico,
Equacdo (9), sabendo que a area da superficie é de 19,64 cm? [57].

19,64 x hf

V.E.(cm?/g) = ——

(9)

Em seguida, € medido o tempo de absorcéo, colocando o pad num recipiente com
agua, tal como mostra a Figura 3.6. Inicia-se a contagem do tempo assim que a peca teste
(pad) entra em contacto com a agua e para-se a contagem do tempo quando a 4gua atinge

o topo do pad.

Figura 3.6 — Representacdo esquematica da determinacéo do tempo de absorgédo [57].

O pad é pesado, my, depois de absorver agua durante 30 segundos e escorrer o

excesso por mais 30 segundos para calcular a capacidade de absorcdo, pela Equacéo
(20).

26



ESTUDO DE MODIFICACAO DE PASTAS CELULOSICAS PARA APLICACOES NAO
PAPELEIRAS

Cans (8/8) =~ (10)

14
Robustez de rede (Network Strength)

Neste ensaio, é medida a forca necessaria para causar a rutura do pad (resisténcia
de rebentamento). Para isso, é usado 0 equipamento que esta representado e ilustrado na

Figura 3.7.

’ ,— C)'lil'ldéf clamp

| _~Testpiece

Figura 3.7 — A esquerda, equipamento usado para medir a Network Strength e a direita, e representacéo
esquemdtica da atuagdo do pistdo na medigao.

O pad é pressionado durante 30 segundos, por uma massa de 500 g, e depois é
inserido no equipamento. Entdo, o pistdo € for¢cado a entrar no pad até este rebentar com
certa deformacao de rede (g). A forga maxima registada (Fmax) Nnormalmente é designada
por robustez de rede (network strength).

Teor em knots

Para a quantificagdo do teor em knots é pesada 0,5 g + 0,02 g de pasta fluff para
um crivo de 12 mesh, onde foi agitada por um agitador mecénico Retsch, ilustrado na
Figura 3.8, durante aproximadamente 60 min. Apés agitacdo, a massa retida no crivo de
12 mesh foi pesada, que corresponde a massa de knots, e calculado o teor de knots de

acordo com a equacao (11).

Mynots

Knots (%) = x 100 (11)

inicial
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Figura 3.8 - Equipamento utilizado para quantificar o teor em knots: (a) Agitador mecanico Retsch e (b) Crivo
de 12 mesh.
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4. Capitulo lll - Resultados e Discussao

As pastas do tipo fluff devem ter uma alta capacidade de absorcéo e retencdo de
agua, alta velocidade de absor¢éo por capilaridade, alto volume especifico, estabilidade do
aglomerado de rede (pad) e elevado indice de brancura.

De uma maneira geral, as modificacdes feitas as pastas, quer quimicas quer fisicas,
melhoraram as suas capacidades absorventes e o desfibramento foi eficaz em todos os

casos, ndo se verificando uma diminuig&do excessiva do comprimento das fibras.
4.1 Estudo do impacto das modificacdes quimicas nas pastas

absorventes

Os surfactantes comerciais 1 (SC1) e 2 (SC2) foram aplicados as pastas nas
mesmas condi¢des, que estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Condic¢des de aplicagdo dos aditivos comerciais (1 e 2).

Dosagem oH Tempo de Temperatura do
(kg/tpsa) retencdo (min) banho (°C)
Controlo - 8,2
1,0 7,8
SC1 25 7,9
4,0 7.9 60 +5 75+2
sco 1,0 8,1
2,5 7,8
4.0 8,0

As dosagens adicionadas as pastas dos dois surfactantes comerciais sdo as
mesmas e 0s resultados obtidos sdo comparados com os resultados de uma pasta controlo
(ensaio em branco) que ndo sofreu qualquer adicdo quimica, mas que foi submetida as
mesmas condi¢bes de temperatura e tempo de retencao.

As imagens das pastas fluff com surfactante comercial SC1 encontram-se ilustradas

na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Pastas desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rotagéo de 3500 rpm:

(a) Pasta controlo; (b) Pasta modificada com uma dosagem de 1,0 kg/tpsa do SC1; (c) Pasta modificada com
uma dosagem de 2,5 kg/tpsa do SC1 e (d) Pasta modificada com uma dosagem de 4,0 kg/tpsa do SC1.

Pela analise da Tabela I.2 (Que se encontra em anexo), a adigdo do SC1 néo afetou
os indices de brancura, que se mantiveram em valores proximos de 91,1 % ISO e a
viscosidade intrinseca também n&o sofreu alteragcdes significativas. A condutividade
elétrica medida nos filtrados das pastas aumentou, uma vez que aumentaram as cargas
positivas em solug&o, com a adi¢do dos dois surfactantes.

As imagens das pastas fluff com surfactante comercial 2 (SC2) encontram-se
ilustradas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Pastas desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rotagdo de 3500 rpm:

(a) Pasta controlo, (b) Pasta modificada com uma dosagem de 1,0 kg/tpsa do SC2, (¢) Pasta modificada com
uma dosagem de 2,5 kg/tpsa do SC2 e (d) Pasta modificada com uma dosagem de 4,0 kg/tpsa do SC2.

Como é possivel verificar pela Tabela 1.2 (Que se encontra em anexo), as pastas
aditivadas com o SC2 apresentaram indices de brancura ligeiramente superiores a pasta
controlo, na ordem dos 91,2 % ISO e os resultados das viscosidades intrinsecas também
foram semelhantes aos valores da pasta controlo.

A analise dos filtrados das pastas mostrou que a caréncia quimica de oxigénio
aumentou significativamente com a introducdo dos surfactantes comerciais SC1 e SC2,
como mostra a Figura 4.3. Isso indica que a sor¢do do produto nas fibras foi superficial,
permanecendo a maioria no solvente.
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Figura 4.3 - Resultados da analise da caréncia quimica de oxigénio do filtrado da pasta controlo e das pastas

com os aditivos comerciais a diferentes dosagens.

Tendo em consideracédo os resultados de CQO dos filtrados das pastas (Figura 4.3)
constatou-se que 0s surfactantes comerciais aumentam muito a carga organica de uma
forma néo proporcional a carga aplicada, ou seja, um aumento de duas vezes e meia da
dosagem do surfactante SC1 (de 1,0 kg/tpsa para 2,5 kg/tpsa) refletiu-se num aumento de
CQO de apenas 2 vezes. Quando o aumento da dosagem € de quatro vezes (de 1 kg/tpsa
para 4,0 kg/tpsa), houve uma aumento de CQO de aproximadamente 2,2 vezes.
Consequentemente, existe sor¢do do surfactante comercial SC1 na superficie das fibras,
que, no caso da carga de 4,0 kg/tpsa, atinge um valor de aproximadamente 50 %. Apesar
disso, permanece ainda muita carga organica em solucdo, o que pode ser um problema
para a sua aplicacdo industrial, uma vez que seria uma sobrecarga para o sistema de
tratamento de efluentes. Seguindo a mesma logica, o surfactante SC2 ndo mostrou grande
capacidade de absorcgdo a pasta celulosica durante a experiéncia, atingindo no maximo 5
% para 2,5 kg/tpsa de surfactante SC2. Dai, a aplicagdo de SC2 em massa torna-se
praticamente impossivel.

Pela Figura 4.4 é possivel verificar que os aditivos comerciais diminuiram muito o
teor em knots comparado com a pasta controlo, ou seja, 0s surfactantes facilitaram muito
o desfibramento a seco, tornando a pasta mais macia e resistente. O produto comercial
SC1 foi muito mais eficaz que o produto SC2 em termos de diminuigc&o de knots. Esse facto
pode ser influenciado pela melhor fixacdo do surfactante SC1 na amostra de pasta em
relacdo ao produto SC2. Pode ainda concluir-se que as pastas modificadas com
surfactantes necessitam de menor energia de desfibracdo a seco, o que é uma vantagem

na aplicacdo da conversao para fluff.
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Figura 4.4 - Teor em knots presente em pastas modificadas com os surfactantes comerciais SC1 e SC2

desfibradas num moinho de martelos a uma velocidade de rotagdo de 3500 rpm.

Os resultados da capacidade de absorcdo (Caps), tempo de absorcdo por
capilaridade (tas) € 0s volumes especificos (V.E.) das pastas modificadas pelos
surfactantes comerciais SC1 e SC2 encontram-se na Tabela 4.2. Estes valores foram
obtidos pela média ponderada dos resultados apresentados desde a Tabela 1.11 até a
Tabela 1.17, que se encontram em anexo. O aumento do volume especifico das pastas com
aditivos comprova aumento de maciez, uma vez que esta € mais porosa e possuiu um
maior indice de m&o (bulk). E de salientar que apesar do surfactante SC1 ter sido mais
eficaz no melhoramento do desfibramento da pasta (Figura 4.4), o aditivo SC2 deu melhor

resultado no volume especifico (V.E.) (Tabela 4.2), no entanto, ndo teve grande melhoria
na absortividade da pasta.
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Tabela 4.2 — Tempo de absorcéo por capilaridade (tabs), capacidade de absor¢do (Cabs) € volume especifico
(V.E.) das pastas fluff modificadas com surfactantes comerciais SC1 e SC2.

tans £ O (S) V.E £ 0 (cm®/g) Cabs 2 0 (g/9)

Controlo 2,75+0,39 28,2+2,3 9,6 £0,3
SC1-1 kg/tpsa 2,40 + 0,26 27,1+1,9 9,6+ 0,1
SC 1 - 2.5 kg/tpsa 2,47 £ 0,09 279+238 9,8+0,1
SC 1 - 4 kg/tpsa 2,62 +0,41 28,5+ 3,2 9,2+0,2
SC 2 - 1 kg/tpsa 2,88 £ 0,38 30,2+0,6 9,7+£0,3
SC 2 - 2.5 kg/tpsa 2,54+ 0,13 30,025 9,8+0,2
SC 2 - 4 kg/tpsa 2,75+£0,44 316+1,1 9,7+0,2

De acordo com os resultados obtidos constatou-se que os surfactantes comerciais
melhoraram de certa forma as capacidades de absorcdo das pastas. Contudo, aumentar a
dosagem de surfactantes n&o se traduz necessariamente num aumento proporcional de
capacidade de absorcao. Alias, o maior valor de capacidade de absorcao foi obtido com
uma dosagem de 2,5 kg/tpsa de surfactante.

O efeito da adicdo dos surfactantes comerciais no coarseness das fibras e na
capacidade de absor¢cdo € muito controverso, como mostra a Figura 4.5. O aumento da
dosagem dos aditivos ndo aumenta claramente o coarseness das fibras, pelo contrario,
diminui dentro do limite de erro de disperséo dos dados. A absortividade varia quase dentro
do limite de erro de determinacdo e apresentou o valor minimo quando a carga de
surfactante SC1 era maxima (4,0 kg/tpsa). E possivel verificar que este valor minimo de
absortividade corresponde ao maximo de absorcdo deste produto na pasta sugerido
anteriormente através da analise de CQO do filtrado (Figura 4.3). Possivelmente, a
absorcéo excessiva do surfactante comercial SC1 diminui a hidrofilicidade das fibras e, por
isso, causou um decréscimo na capacidade de absor¢édo devido a menor pressao capilar
nos poros do pad formado. Este resultado ndo vai de acordo com o esperado, uma vez que
0 aumento da massa meédia por unidade de fibras faz aumentar a porosidade, o volume e

a absorcdo das pastas [18].
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Figura 4.5 — Relagé&o entre a capacidade de absorcéo (Cabs) das pastas modificadas com os surfactantes

comerciais SC1 e SC2 e o coarseness apresentado pelas pastas.

As pastas com o surfactante SC2 apresentam ligeiramente maior V.E. (Tabela 4.2),
mas também menor quantidade de knots que as pastas com o SC1 (Figura 4.4), com
capacidades de absorgcédo semelhantes. Tendo em conta que as interagcdes entre as fibras
se efetuam por ligagbes de hidrogénio entre os grupos OH, o surfactante comercial SC1
deve ligar-se aos grupos OH livres na superficie das fibras de forma mais efetiva que o
surfactante comercial SC2, ou seja, 0 agente com maior contetdo cationico foi mais eficaz
nesse sentido. O aumento do volume especifico com SC2 comparando com SC1 ndo esta
aparentemente ligado com as mudancgas significativas nas deformacdes das fibras (kink e
coarseness), como se mostra nos grafico da Figura 4.6. De facto, ndo poderia ser tragada

nenhuma tendéncia entre as cargas de SC1 e SC2 e os valores obtidos de V.E.
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0,640 0,660 0,680 0,700 0,720 26,0
65 75 85
N2 KINKS POR FIBRA COARSENESS (pg/m)
@ Controlo ESC1 ASC2 @ Controlo ESC1 SC2

Figura 4.6 — Relag&o do volume especifico (V.E.) das pastas modificadas com os surfactantes comerciais
SC1 e SC2 com o numero de kinks por fibra e com o coarseness.
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A adicdo dos surfactantes comerciais melhorou, de uma maneira geral, o tempo de
absorcéao por capilaridade relativamente a pasta controlo (Tabela 4.2). Essa diminuicao de
tans € pouco relacionada com o teor em finos: no caso dos dois surfactantes comerciais em
estudo, os valores de teor em finos estavam dentro da margem de erro. J4 0 aumento da
velocidade de absorcao (diminuicdo do tempo de absorcdo por capilaridade, tas) das
pastas modificadas pelos surfactantes comerciais relaciona-se melhor com a diminuicéo
do teor em knots (Figura 4.7). Sendo assim, de forma geral, a adi¢cdo de SC1 e SC2 causou

uma diminuicéo do teor em knots e do tempo de absorcéo por capilaridade.

3,00 3,00
T 1 kg/tpsa
2,90 F—— 1 kg/tpsa 2,90 ]
2,80 4-kg/tpsa -[ 2,80 4kg/tpsa Tl
| S I, =
= 2,70 l oftrolo - 2,70 l Controlo
T 4 kg/tpsa T
2,60 25@hp$ £2,60 T 2,5 kg/tpsa
— — =
2,50 l 1 kg/tpsa 2,50 |4kgftpsa 1 kg/tpsa
2,40 2,40
2,5 kg/tpsa 2,5 kg/tpsa
2,30 2,30
15,5 17,5 19,5 5,0 15,0 25,0 35,0 45,0
FINOS (%) TEOR EM KNOTS (%)
Controlo ESC1 A SC2 Controlo ESC1 A SC2

Figura 4.7 — Relag&o do tempo de absor¢&o por capilaridade (tabs) com a proporgéo de finos totais na amostra
e com o teor em knots.

Para além dos surfactantes comerciais SC1 e SC2, foi aplicado o aditivo
poli(hexametileno biguadina), PHMB, em que se estudaram trés dosagens diferentes, cujas
condi¢bes de aplicagdo se encontram na Tabela 4.3. As pastas aditivadas com PHMB
foram comparadas com uma pasta controlo (ensaio em branco), sem qualquer modificag&do

guimica, mas que foi sujeita as mesmas condi¢des de temperatura e tempo de retencao.

Tabela 4.3 - Condic¢des de aplicacéo do aditivo poli(hexametileno biguadina) PHMB.

Dosagem H Tempo de Temperatura do
(kg/tpsa) P retencdo (min) banho (°C)
Controlo - 8,3
1,0 7,8
60+5 75+ 2
PHMB 3,0 7,8
50 7,0

Pelas analises dos filtrados das pastas (Tabela 1.1, Anexo), verificou-se um
aumento de condutividade elétrica relativamente a pasta controlo devido as cargas

positivas adicionadas pelo aditivo PHMB. Ao contrario dos filtrados das pastas modificadas
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com os surfactantes comerciais, a caréncia quimica de oxigénio das pastas com PHMB
diminui relativamente ao valor de CQO do filtrado da pasta controlo, 0 que constitui uma
vantagem significativa para uma eventual aplicacdo em escala industrial. Tal pode dever-
se ao facto do PHMB ter reagido com componentes da pasta, primeiramente com 0s grupos
carboxilicos das xilanas e com a celulose oxidada, formando aductos fortes [40]. O PHMB
€ capaz de recarregar positivamente a superficie das fibras e adsorver a alguns
componentes em stock com carga negativa.

Pela andlise da Tabela I.2 (Anexo) e comparando com a pasta controlo, as pastas
com PHMB apresentam um aumento de viscosidade intrinseca. Este facto pode dever-se
a forte interagdo do PHMB com os polissacarideos que possuem grupos eletronegativos,
formando cadeias mais longas.

As pastas controlo e as pastas com as diferentes dosagens de PHMB, desfibradas
a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rotacdo de 3500 rpm, estdo
apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Pastas desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rota¢éo de 3500 rpm:

(a) Pasta controlo, (b) Pasta modificada com uma dosagem de 1,0 kg/tpsa de PHMB, (c) Pasta modificada
com uma dosagem de 3,0 kg/tpsa de PHMB e (d) Pasta modificada com uma dosagem de 5,0 kg/tpsa de
PHMB.

As pastas fluff com o aditivo PHMB apresentam um maior volume especifico,
elevada porosidade e menor teor em knots em comparagao com a pasta fluff controlo. Este
aditivo antimicrobiano claramente diminui a energia especifica de desfibragdo a seco da
pasta, sendo a sua dosagem 6tima de 3,0 kg/tpsa, como € possivel verificar pela Figura
4.9.
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35,0
34,4
30,0
25,0
20,0

15,0

Teor em knots (%)

10,0 11,5

5,0
0,0
Controlo 1 kg/tpsa 3 kg/tpsa 5 kg/tpsa

Figura 4.9 - Teor em knots presente na pasta controlo e nas pastas modificadas pelo PHMB, a diferentes
dosagens e desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rotagcdo de 3500 rpm.

A adicdo do agente antimicrobiano PHMB ndo comprometeu o indice de brancura
das pastas. No entanto, estas apresentaram certas melhorias na capacidade de absorcéo,
de acordo com os resultados da Tabela 4.4. Os valores apresentados resultam das médias
ponderadas dos dados que se encontram nas Tabelas 1.18 a 1.20, em anexo.

Tabela 4.4 — Tempo de absor¢éo por capilaridade (tabs), capacidade de absorcdo (Cabs) € volume especifico
(V.E.) das pastas com aditivo PHMB.

tans £ O (S) V.E. £ o (cm3/g) Cabs X 0 (g/9)
Controlo 2,75 £ 0,39 28,2+ 2,3 9,6+0,3
PHMB - 1 kg/tpsa | 2,58 + 0,40 27,3+3,1 9,8+0,3
PHMB - 3kg/tpsa | 2,42 + 0,27 30,4 + 1,0 9,8+0,2
PHMB - 5 kgitpsa | 2,70+ 0,00 28,8+ 0,7 9,2+0,1

Verificou-se que o PHMB, para além da sua agéo antimicrobiana, melhora de uma
maneira geral as propriedades de absor¢do das pastas e atua simultaneamente como
agente desligante, promovendo um aumento no volume especifico (Tabela 4.4)

O teor em knots fez variar o tempo de absor¢do por capilaridade e o volume
especifico das pastas modificadas com o agente PHMB, como ilustra a Figura 4.10. O
tempo de absorcéo por capilaridade diminuiu com a diminuicdo dos knots na pasta, uma
vez que quanto menor for o teor em feixes de fibras, mais facilmente os liquidos conseguem
penetrar nas fibras. A estrutura do nucleo de absorcao é comprometida com a presenca de

knots, ficando menos porosa e fazendo com que o volume especifico diminua.
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Figura 4.10 — Relacao entre o teor em knots com o tempo de absor¢do (tans) € com o volume especifico
(V.E)).

A adicao do agente antimicrobiano PHMB fez, a exce¢édo da dosagem 5,0 kg/tpsa,
aumentar a capacidade de absorcdo das pastas relativamente a pasta controlo. Pela
andlise da Figura 4.11 € possivel verificar que o aumento do nimero de kinks nestas pastas
fez diminuir ligeiramente a capacidade de absorcdo, o que ndo vai de acordo com o
esperado. As deformacdes nas fibras deveriam aumentar a porosidade, o volume
especifico e a capacidade de absorcdo. No entanto, também ndo é possivel verificar
qgualquer relacdo entre o volume especifico das pastas modificadas com o PHMB e o
namero de kinks que estas pastas possuem. A adicdo do PHMB nédo causou modificagbes
significativas no encaracolamento das fibras relativamente as fibras da pasta controlo,
como € possivel observar pela Tabela .10 (Anexo), por isso ndo foi o responsavel pelas

modificagfes da capacidade de absor¢éo e do volume especifico.

10,2
32,0 PHMB 3
kg/tpsa
10,0 PHMB 3 31,0
kg/tpsa
9,8 30,0
oo a0
> Controlo o
=96 VR § 29,0
u’% kg/tpsa -7 Controlo
w
9,4 PHMB S > 28,0 L4
kg/tpsa
92 PHMB 5
’ 27,0 PHMB 1 kg/tpsa
kg/tpsa
3,0 26,0
0,650 0,700 0,750 0,650 0,700 0,750
N2 KINKS POR FIBRA N2 KINKS POR FIBRA

Figura 4.11 — Relagdo entre o nimero de kinks com a capacidade de absorg&o (Cabs) € com o volume

especifico (V.E.).
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A robustez da rede aumentou com as modifica¢cdes quimicas testadas, comprovado
pelo aumento da Network Strength, como mostra a Figura 4.12. No entanto, esse aumento
€ mais notério para as pastas aditivadas com os surfactantes comerciais em dosagens
mais elevadas. A altas concentragbes de PHMB em pastas celulosicas predominam as

ligagBes de hidrogénio entre as fibras e o PHMB. Essas liga¢cdes podem fazer com que as

18,00
16,00
14,00
12,00

fibras ndo se liguem tanto e, por isso, a sua rede seja mais fraca.
10,00
8,00

17,96 18,60
15,45815,50 14,30
6,00 12,00 11,00
4,00 7,50
2,00 I
0,00

Controlo 1 kg/tpsa (2,5 - 3) kg/tpsa (4 - 5) kg/tpsa
mSCl1 mSC2 PHMB

Robustez da rede (N)

Figura 4.12 — Efeito das modificagBes quimicas na robustez da rede (network strength).

As modificagdes quimicas feitas as pastas néo tiveram muita influéncia no teor em
acidos hexenurénicos nem no teor em hemiceluloses, como se pode observar na analise

da Tabela |.2 e da Tabela 1.8, que se encontram em anexo.
4.2 Estudo do impacto das modificagOes fisicas nas pastas
absorventes

As condi¢fes de aplicacdo dos tratamentos hiperbaricos as pastas da descarga da
52 prensa do Brangueamento encontram-se na Tabela 4.5. As pastas A e B foram

comparadas com a pasta da descarga da 52 prensa, sendo esta a pasta de controlo.

Tabela 4.5 - Condicdes de aplicacdo da presséo hiperbarica as pastas provenientes da descarga da 5%
prensa do Branqueamento.

Presséo aplicada (bar) Tempo de retengdo (min)
Controlo - -
Pasta A — 4000 bar 4000 15
Pasta B — 6000 bar 6000 10
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Os valores do indice de retencdo de agua (WRV), apresentados na Tabela 4.6, das
pastas submetidas ao tratamento hiperbarico aumentaram relativamente ao valor de WRV
da pasta controlo, o que comprova que ha um aumento de agua fortemente ligada as fibras
(hornificacdo negativa). Este fendmeno ja foi observado no passado nas pasta quimicas
tratadas por alta presséo e explicado pela introducdo da agua fortemente ligada que néo

pode ser removida pela secagem das fibras a 105 °C [13].
Tabela 4.6 — Resultados da andlise do indice de retencéo de agua (WRV) da pasta controlo e das pastas A e

B submetidas a altas presséo (4000 bar e 6000 bar, respetivamente) e respetivo grau de hornificagdo (G.H.).

Amostra WRYV (%) G.H. (%)

Controlo 117 0
Pasta A — 4000 bar 126 -8
Pasta B — 6000 bar 131 -12

Pela Tabela 1.5 (Anexo) é possivel verificar que a aplicacdo do tratamento
hiperbarico ndo afetou a viscosidade, o indice kappa nem a brancura das pastas, no
entanto, o teor em grupos carboxilicos diminuiu, como se pode verificar pela Figura 4.13.
Essa diminuigdo pode ter que ver com o facto de algumas cadeias curtas de xilana
migrarem para fora no momento de intumescimento das fibras com hidratacao forgada sob
alta presséo hidraulica. No entanto, seria expectavel que a pasta B submetida a 6000 bar
apresentasse menor teor em COOH, uma vez que possuiu maior quantidade de agua
fortemente ligada, mas é a pasta A que tem menor teor em grupos carboxilicos. Este facto
deve ser explicado com a maior acessibilidade das fibrilas a pressao de 4000 bar o que a
6000 bar discutida previamente na literatura [49].

10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

COOH (meq/g)

H Controlo M 4000 bar 6000 bar

Figura 4.13 — Efeito do tratamento hiperbarico no teor em grupos carboxilicos.
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As imagens das pastas desfibradas da descarga da 52 prensa (pasta controlo) e as

pastas tratadas com pressao hiperbarica encontram-se ilustradas na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Pastas desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rotagdo de 3500 rpm:
(a) Pasta controlo (descarga da 52 prensa), (b) Pasta A com tratamento hiperbarico a 4000 bar durante 15
minutos e (c) Pasta B com tratamento hiperbarico a 6000 bar durante 10 minutos.
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As propriedades absorventes das pastas com tratamento hiperbarico estéo

apresentadas na Tabela 4.7, resultados dos dados das tabelas 1.21 a 1.23 (Anexo).

Tabela 4.7 — Tempo de absorgé&o por capilaridade (tass), capacidade de absorgéo (Cabs) € volume especifico
(V.E.) da pasta de controlo (descarga 52 prensa) e das pastas sujeitas ao tratamento hiperbarico.

tabs £ O (S) VE. 0o (cm3/g) Cas * 0 (g/9)
Controlo (descarga 52
2,93+0,35 23,6 £ 0,7 89+0,1
prensa)
Pasta A 4000 bar 2,67 +0,08 31,1+0,3 10,0+0,1
Pasta B 6000 bar 2,46 + 0,10 259+0,7 9,3+0,2

O tratamento das pastas celulésicas com a pressdo hiperbarica causou um
aumento no volume especifico, que, consequentemente, melhorou significativamente a
porosidade das pastas absorventes. Esse aumento de porosidade origina melhorias na
capacidade de absorcao das pastas, na medida em que melhora a ascenséo das moléculas
de agua atraveés das fibras [42].

O tempo de absorcao por capilaridade das pastas sujeitas ao tratamento de pressao
hiperbarica diminui relativamente a pasta controlo devido ao aumento de porosidade do
pad formado em corrente de ar, o que pode dever-se ao facto do coarseness ter aumentado
e com a diminui¢do do teor em knots, como mostra a Figura 4.15. Assim, o tratamento de
alta presséo altera a morfologia das fibras. Este facto foi explicado pela hidratacdo for¢ada,
pois a agua penetra no espaco intrafibrilar nas regides previamente inacessiveis [13]. Dai
as fibras aumentarem ligeiramente a sua espessura e diminuirem o seu comprimento,
tornando as fibras mais inchadas e endireitadas. A super hidratacéo da superficie das fibras
provoca menor formacao de ligacbes entre elas e uma desagregacdo mais facil, quando
sujeitas a refinacéo [58]. Isso explica, pelo menos parcialmente, a diminuicdo do teor em

knots apos o desfibramento a seco.
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Figura 4.15 — Relacao entre o tempo de absorcéo por capilaridade e o coarseness e o teor em knots da pasta

controlo (descarga da 52 prensa) e das pastas modificadas com presséo hiperbarica.

A pressao hiperbérica resultou em pastas mais absorventes comparativamente com
a pasta da descarga da 52 prensa. As deformacgbes nas fibras causam melhorias na
absorcdo das pastas, no entanto, neste caso, apenas o encaracolamento (curl) influenciou
positivamente a capacidade de absor¢do. O numero de kinks apresentado pelas pastas
sujeitas ao tratamento hiperbarico foi inferior relativamente a pasta controlo, como esta
ilustrado na Figura 4.16. Isso pode ser explicado pelo facto de, ap6s o tratamento a alta

presséo, as fibras terem endireitado, o que provoca ligeira diminui¢cdo de kink e aumento

de curl.
10,6 10,6
10,4 10,4
10,2 4000 bar 10,2 4000 bar
10,0 10,0
@ 9,8 ED 9,8
2 96 296
S 94 6000 ar Foa 6000 bar
9,2 9,2
9,0 Controlo 9,0 Controlo
8,8 * 8,8 *
8,6 8,6
0,640 0,690 0,740 0,790 8,73 8,78 8,83 8,88 8,93
N2 KINKS POR FIBRA CURL (%)

Figura 4.16 — Relacéo entre as deformacdes nas fibras (kink e curl) com a capacidade de absor¢ao (Cabs).

As deformacgdes nas pastas também influenciam o volume do produto final. No

entanto, além do coarseness, apenas o encaracolamento (curl) influencia positivamente o
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volume especifico. O nimero de kinks favorece a diminui¢cdo do volume especifico, como

ilustra a Figura 4.17.

35,0 35,0
33,0 33,0
4000 bar 4000 bar
31,0 —a— 31,0 s
00 -
T £
5290 £29,0
. w
- >
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25,0 \ Controlo 25,0 Controlo \
23,0 23,0
0,640 0,690 0,740 0,790 8,73 8,78 8,83 8,88 8,93
N2 KINKS POR FIBRA CURL (%)

Figura 4.17 — Relacao entre o volume especifico (V.E.) das pastas sujeitas a altas pressdes hidraulicas com a

deformacéo das fibras (kink e encaracolamento).

Neste trabalho, foram analisados dois tipos de hornificagdo em pasta: uma amostra
de pasta foi submetida a uma temperatura de 140 °C durante 2 horas, sendo esta uma
hornificacao laboratorial, e outra pasta corresponde a pasta acabada a saida da Maquina
de Secagem da Pasta (MSP), que sofreu o processo de hornificacdo no estagio de
secagem e prensagem na MSP.

Como mostra a Tabela 4.8, a pasta sujeita a hornificagcéo laboratorial apresenta um
maior grau de hornificacao (2 %) que a pasta acabada (21 %), pois a remocao de agua é
mais eficaz, visto que é feita por contacto, ao contrario da pasta acabada, cuja remocé&o de

agua é realizada por secagem com ar quente.
Tabela 4.8 — Resultados da andlise do indice de retencéo de agua (WRV) da pasta controlo e das pastas

hornificadas (hornificag&@o laboratorial e pasta acabada) e respetivo grau de hornificacdo (G.H.).

WRV (%) G.H. (%)
Controlo ‘ 117 0
Hornificacdo laboratorial ‘ 88 25
Pasta Acabada 92 21

Pela Figura 4.18, verifica-se o impacto das hornifica¢cdes na viscosidade intrinseca,

brancura e no teor em grupos carboxilicos nas pastas.
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Figura 4.18 — Resultado na viscosidade intrinseca, indice de brancura e teor em grupos carboxilicos
determinados na pasta controlo (descarga da 52 prensa) e nas pastas hornificadas laboratorialmente e a
saida da MSP.

A diminuicdo da brancura apresentada pela pasta hornificada laboratorialmente é
justificada pelas altas temperaturas a que € sujeita num longo espaco de tempo, uma vez
gue esta, no final do ensaio, apresentava uma tonalidade mais acastanhada. Houve assim
uma reversao de brancura provocada pelo envelhecimento térmico durante o processo de
hornificacdo laboratorial de 1,5 %. A pasta hornificada laboratorialmente apresentou uma
viscosidade intrinseca e um teor em grupos carboxilicos inferiores a pasta controlo, uma
vez que durante o tratamento térmico poder ocorrer degradacdo dos componentes da
pasta, como descarboxilacdo e despolimerizacdo, fazendo diminuir o teor em grupos
carboxilicos e a viscosidade intrinseca, respetivamente [59]. O aumento do teor em grupos
carboxilicos da pasta acabada pode ser justificado com a oxidacéo dos grupos aldeido da
celulose.
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Na Figura 4.19 estéo ilustradas as pastas hornificadas e da descarga da 5% prensa
(pasta controlo) desfibradas a seco num moinho de martelos, a uma velocidade de rotagéo
de 3500 rpm.

Figura 4.19 - Pastas desfibradas a seco num moinho de martelos a uma velocidade de rota¢é@o de 3500 rpm:
(a) Pasta controlo (descarga da 5?2 prensa), (b) Pasta com hornificagdo laboratorial e (c) Pasta acabada.
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A partir da Tabela 4.9 é possivel comparar os resultados obtidos pelos testes de
absorcéo a que as duas pastas foram submetidas. As hornificacfes estudadas melhoraram
o volume especifico e algumas propriedades de absorcao relativamente a pasta controlo.
Os dados da Tabela 4.9 resultam da média ponderada dos resultados apresentados nas
Tabelas 1.21, 1.24 e 1.25 (Anexo).

Tabela 4.9 — Tempo de absorgé&o por capilaridade (tass), capacidade de absorgéo (Cass) € volume especifico

V.E.) das pastas hornificadas e da pasta controlo (descarga da 52 prensa).
p p g p

tans £ O (S) V.E. t o (cm3/g) Cavs £ 0 (9/9)

Controlo (descarga
2,93+0,35 23,6 £ 0,7 89+0,1
52 prensa)
Hornificaco
_ 2,20+ 0,05 27,5+0,7 8,8+0,1
laboratorial
Pasta Acabada 2,40 £ 0,14 28,3+1,2 95+0,3

A pasta acabada apresenta maior volume especifico e maior capacidade de
absorcéo, no entanto apresenta um tempo de absorg&o por capilaridade superior a pasta
hornificada laboratorialmente. Isso deve-se ao facto de a pasta da hornificagéo laboratorial
apresentar uma maior massa por unidade de comprimento da fibra, como é possivel
observar na Figura 4.20, uma vez que um elevado coarseness esta associado a uma
estrutura mais porosa, diminuindo assim a velocidade de absor¢éo da pasta. O facto de a
capacidade de absorc¢é&o ter alterado nos processos de hornificacdo estudados tem que ver
com o facto de as fibras terem encaracolado mais ou menos. Como ilustrado na Figura
4.20 a direita, a pasta acabada apresenta um maior encarolamento que a pasta hornificada
laboratorialmente e que a pasta controlo, o que resulta numa maior capacidade de
absorcao de agua. O facto de a pasta acabada apresentar um teor mais elevado de grupos
carboxilicos, como mostra a Figura 4.18, também pode influenciar a capacidade de

absorcéo.
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Figura 4.20 — A esquerda, relagdo entre o tempo de absorgo por capilaridade (tass) € 0 coarseness e, a

direita, relagdo entre a capacidade de absor¢&o e o encaracolamento das fibras.

As deformacgdes nas fibras (curl e kinks) fazem aumentar o volume especifico das
pastas, no entanto, como € possivel constatar pela analise da Figura 4.21, tal resultado
néo foi obtido com os processos de hornificacdo em estudo. A pasta de controlo apresenta
o volume especifico mais baixo que as pastas hornificadas, no entanto, ndo apresenta
menos deformagfes que as pastas em analise: apresenta mais kinks por fibra que a pasta
acabada e é mais encaracolada (maior curl) que a pasta hornificada laboratorialmente.
Aparentemente, o0 aumento do coarseness das fibras das pastas tratadas foi a principal
raz8o0 no aumento de V.E. Durante a hornificagdo, as fibras celulosicas sofrem

encolhimento significativo que faz alterar o indice de coarseness [59].
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Figura 4.21 — Relacgédo entre o volume especifico (V.E.) e as deformacdes das fibras: nimero de kinks por

fibra e encaracolamento (curl).

A pasta celuldsica que sofreu o processo de hornificacao laboratorial apresenta a

capacidade de absorcéo mais baixa de todas as pastas em estudo, uma vez que o grau de
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hornificacao € muito elevado, o que faz com que haja menos grupos hidroxilo livres capazes
de se ligar a agua, o que deve diminuir a absor¢ao capilar da rede de fibras [42].

Apesar do volume especifico da pasta hornificada laboratorialmente ser inferior ao
da pasta acaba, ela apresenta uma forca de rede muito superior, atingindo uma forca de
17,30 N com deformacédo antes de partir a 33 mm, enquanto que o pad a pasta acabada
parte com uma forca aplicada de 5,5 N e com deformacéao antes de partir a 6 mm. Isto leva

a concluir que a rede da pasta hornificada € muito mais forte e mais elastica. Pela analise

by

da Figura 4.22 verifica-se que as pastas submetidas a pressdo hidraulica também
apresentam elevada robustez da rede e elasticidade.

20,00
18,00
16,00
14,00
12,00
2 10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Robustez da rede
H 4000 bar 6000 bar B Hornifica¢do laboratorial H Pasta Acabada

Figura 4.22 — Efeito das modificag6es fisicas na robustez da rede.

Pela Figura 4.23 é possivel verificar que as modificagBes fisicas ocorridas nas
pastas diminuiram o teor em knots, 0 que permite concluir que o desfibramento a seco foi
melhorado. Também € possivel observar que o impacto das hornificagées no teor em knots
€ superior ao impacto causado pela pressado hiperbarica, uma vez que o processo de
hornificacdo reduz a capacidade das fibras formarem ligagGes. Como estdo menos ligadas,
0 processo de desfibramento é facilitado. A pasta hornificada laboratorialmente tem um
grau de hornificacdo superior e, por isso, as fibras sdo menos capazes de formar ligagbes
entre si, o que faz com que o teor em knots seja ainda mais reduzido. E importante salientar
gue em termos de diminui¢do do knots, o tratamento térmico de hornificacéo foi ainda mais

eficaz que a adicdo de agentes desligantes (Figura 4.4 e Figura 4.9)
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Figura 4.23 — Teor em knots das pastas presente nas pastas de controlo, pastas ap6s tratamento hiperbarico
(4000 e 6000 bar) e pastas hornificadas, ap6s desfibracdo num moinho de martelos a uma velocidade de
rotacéo de 3500 rpm.

5. Capitulo IV — Conclusao

Esta dissertacdo teve como objetivo a avaliagdo do impacto nas propriedades de
absorcao das pastas tipo fluff, causados por modificagbes quimicas e fisicas das fibras
celulésicas dessas pastas.

Para as modificagbes quimicas foram usados dois surfactantes comerciais
diferentes SC1 e SC2 e um agente antimicrobiano poli(hexametileno biguadina) (PHMB),
sob as mesmas condi¢cbes (75 °C durante 60 min). Os surfactantes comerciais foram
aplicados nas dosagens de 1,0; 2,5 e 4,0 kg/tpsa e o agente PHMB foi estudado as
dosagens de 1,0; 3,0 e 5,0 kg/tpsa. A analise dos filtrados das pastas modificadas com os
surfactantes comerciais mostraram uma interacdo de SC1 com as fibras celuldsicas que
permite o0 uso de certa forma em suspensao de pasta, enquanto o aditivo SC2 foi pouco
adsorvente na pasta e a sua aplicacdo em massa serd muito mais dificil. Ja o agente
antimicrobiano PHMB adsorve mais facilmente a fibra e pode ser aplicado em massa. A
adicdo dos surfactantes comerciais e do PHMB facilitou significativamente a desfibracéo
das pastas, comprovado pela reducéo do teor em knots relativamente a pasta controlo.

De uma maneira geral, a modificacdo quimica das pastas celulésicas melhorou as
propriedades de absorcdo. A pasta controlo apresentava um tempo de absorcédo por
capilaridade de 2,75 s, o volume especifico correspondia a 28,2 cm®/g e a capacidade de
absorcéo era de 9,6 g/g. A aplicacdo do surfactante comercial SC1 fez variar o tempo de
absorcéo por capilaridade de 2,40 a 2,47 s, o volume especifico de 27,1 a 28,5cm®/g e a

capacidade de absorcdo de 9,2 a 9,8 g/g. O surfactante comercial SC2 apresenta
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melhorias, relativamente ao SC1, na capacidade de absorcdo e no volume especifico, que
variam de 9,7 a 9,8 g/g e de 30,0 a 31,6 cm®/g, respetivamente. No entanto, demoram um
pouco mais a absorver que as pastas aditivadas com o surfactante SC1: o tempo de
absorcéo por capilaridade variou de 2,54 a 2,88 s. As pastas modificadas com o aditivo
PHMB também apresentaram melhorias relativamente a pasta controlo: o tempo de
absorcéao por capilaridade diminuiu e variou de 2,42 a 2,70 s, 0 volume especifico variou
de 27,3 a 30,4 cm®/g e a capacidade de absor¢do apresentou valores entre 9,2 g/g a 9,8
0/g.

A robustez da rede aumentou mais do que duas vezes com as modificacbes
quimicas testadas, comprovado pelo aumento da Network Strength. No entanto, esse
aumento € mais notdrio para as pastas aditivas com os surfactantes comerciais.

Relativamente as modificacdes fisicas, as pastas celulésicas foram submetidas a
dois tratamentos distintos: processo de hornificacdo e processo de ultra alta presséo. Para
o tratamento hiperbarico, foram comparadas pastas submetidas a duas pressoes
diferentes: a pasta A foi submetida a uma pressao de 4000 bar durante 15 minutos e a
pasta B a uma presséo de 6000 bar durante 10 minutos. Ambas apresentaram melhorias
na capacidade de absorcéo e no volume especifico relativamente a pasta controlo. A pasta
controlo apresentou um volume especifico de 23,6 cm®/g e a pasta A e a pasta B exibiram
V.E. de 31,1 e 25,9 cm3/g respetivamente. J& a capacidade de absorcdo da pasta controlo
era de 8,9 g/g, e a pressao hiperbarica melhorou para 10,0 e 9,3 g/g, para a pasta A e B,
respetivamente. O tempo de absorg&o por capilaridade diminuiu, o que pode ser justificado
pelo facto das altas pressdes melhorarem a estrutura macroporosa das fibras, facilitando
a ascensdo da agua. Foram também analisadas duas pastas que sofreram processo de
hornificacdo, uma hornificacdo laboratorial, em que a pasta foi submetida a uma
temperatura de 140 °C durante 2 h, e uma hornificagdo industrial, causada pela Maquina
de Secagem da Pasta. O processo de hornificagéo laboratorial causou uma diminui¢cdo na
capacidade de absorcdo da pasta (8,8 g/g), que pode ser justificado pelo facto de existir
menos pontos de ligacdo com a agua. O volume especifico aumentou relativamente ao
controlo (27,5 cm?®/g da pasta hornificada e 23,6 cm®/g da pasta controlo), o que comprova
um aumento da maciez da pasta desfibrada. J4 a pasta acabada que sofreu hornificacdo
na MSP, apresenta um aumento da capacidade de absor¢cédo (9,5 g/g), que pode ser
justificado pelo maior teor em grupos carboxilicos apresentados por esta amostra de pasta.
A rede da pasta hornificada é muito mais forte e flexivel que a da pasta acabada,
comprovado pelos testes de robustez da rede (Network Strength). As modificaces fisicas

facilitaram a desfibracdo das pastas, uma vez que houve reducdo no teor em knots. No
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entanto, as altas pressdes promovem as ligacdes entre fibras, enquanto que o processo
de hornificagcéo faz o contrario, dai o teor em knots ser significativamente menor nas pastas
hornificadas.

A alteracdo morfolégica das fibras foi das razées que levaram ao aumento da
capacidade de absorc¢éo e volume especifico das formulacdes das pastas kraft formados
a seco apo6s o tratamento hiperbéarico e a hornificacdo, uma vez que quanto maior o
coarseness, curl e kinks da fibra, maior € a capacidade que as pastas apresentam de
absorver agua.

A pasta que apresenta melhor capacidade de absorcédo foi a pasta A, submetida a
uma pressao hidraulica de 4000 bar. Apesar de apresentar um elevado teor em knots (29,4
%), a rede formada em pad foi forte e flexivel e demostrou a deformagédo aos 34 mm,
quando a forca maxima aplicada era de 17,60 N.
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Anexo | — Dados experimentais

Tabela I.1 — Caracterizacéo dos filtrados dos ensaios com os aditivos comerciais (1 e 2) e antimicrobiano.

pH Condutividade (uS/cm) CQO (mg 0O,/L)

Controlo 8,34 85,2 834
SC1 - 1 kg/tpsa 8,04 87,6 1028
SC1 - 2.5 kg/tpsa 7,89 91,1 1205
SC1 - 4 kg/tpsa 8,05 93,3 1225
SC2 - 1 kg/tpsa 8,25 84,3 1123
SC2 - 2.5 kg/tpsa 7,83 93,8 1670
SC2 - 4 kg/tpsa 8,07 86,6 2025
PHMB - 1 kg/tpsa 7,77 92,6 890
PHMB - 3 kg/tpsa 7,80 93,7 780
PHMB - 5 kg/tpsa 6,96 n.d. 540

Tabela I.2 - Caracterizacdo das pastas com aditivos comerciais e PHMB antes do hammermill.

HexA (mmol/lkg COOH Viscosidade  Brancura

Kappa 3
pasta) (meq/g) (dm°/kg) (%)

Controlo 2,29 13,10 9,56 921 91,13
SC1 - 1 kg/tpsa 2,33 14,41 11,12 915 91,16
SC1 - 2.5 kg/tpsa 2,72 15,03 0 905 91,08
SC1 - 4 kg/tpsa 2,66 14,79 9,63 918 91,17
SC2 - 1 kg/tpsa 2,28 15,34 10,66 939 91,26
SC2 - 2.5 kg/tpsa 2,33 15,42 10,30 933 91,27
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SC2 - 4 kg/tpsa 2,26 15,71 9,13 905 91,24
PHMB - 1 kg/tpsa 2,34 12,13 10,17 994 91,13
PHMB - 3 kg/tpsa 2,33 12,76 9,35 957 91,16
PHMB - 5 kg/tpsa 2,29 13,24 8,79 913 90,39

Tabela 1.3 - Caracterizagéo das pastas com aditivos comerciais e PHMB depois do hammermill.
Tempo de Volume Capacidade
Network Teor em

absorcéao Especifico de Absorcgéo
Strength  Knots (%)

(s) (cm®g) (9/9)
7,50 N 25
Controlo 34,41 2,75 28,22 9,60
mm
SCl-1 15,37 N
34,21 2,40 27,09 9,59
kg/tpsa 30 mm
SC1-25 15,45 N
21,46 2,47 27,89 9,75
kg/tpsa 34 mm
SCl1-4 14,30 N
12,20 2,62 28,48 9,22
kg/tpsa 32 mm
SC2-1 16,00 N
21,78 2,88 30,22 9,67
kg/tpsa 32 mm
SC2-25 15,50 N
26,61 2,54 29,95 9,76
kg/tpsa 32 mm
SC2-4 18,60 N
20,32 2,75 31,64 9,65
kg/tpsa 31,4 mm
PHMB 1 17,96 N
30,98 2,58 27,33 9,80
kg/tpsa 31,5 mm
PHMB 3 12,00 N
11,45 2,41 30,44 9,81
kg/tpsa 30mm
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PHMB 5 11,00 N

23,68 2,70 28,81 9,24
kg/tpsa 26 mm

Tabela 1.4 - Caracterizagdo das pastas com tratamento hiperbarico e controlo antes do hammermill.

COOH Viscosidade  Brancura WRV
Kappa 3
(mea/g) (dm°/kg) (%) (%)
Controlo (descarga 5%
2,29 9,45 932 91,10 117
prensa)
4000 bar 2,10 8,6 929 90,59 126
6000 bar 2,18 8,83 930 91,34 131

Tabela 1.5 - Caracterizagdo das pastas com tratamento hiperbéarico e controlo depois do hammermill.

Tempo de Volume Capacidade
Network  Teor em o
absorcéao Especifico de Absorcéo
Strength  Knots (%) .
(s) (cm*/g) (9/9)
Controlo
(descarga 52 n.d. 43,96 2,93 23,57 8,87
prensa)
17,60 N
4000 bar 29,36 2,67 31,10 10,01
34 mm
16,00 N
6000 bar 25,26 2,46 25,86 9,32
30 mm

Tabela I.6 - Caracterizacdo das pastas hornificadas e da pasta controlo antes do hammermill.

HexA ) .
COOH Viscosidade Brancura Reversidode WRV
Kappa (mmol
Ika) (meq/g) (dm3/kg) (%) brancura (%) (%)
g
Controlo 2,29 16,10 9,45 932 91,10 n.d. 117
Hornificagédo
i 2,1 n.d 8,31 888 89,56 1,54 88
laboratorial
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Pasta
2,23 10,08 11,02 978 90,03 n.d
Acabada
Tabela I.7 - Caracterizacdo das pastas hornificadas e controlo depois do hammermill.
Tempo de Volume Capacidade
Network  Teor em o
absorcéao Especifico de Absorcéao
Strength  Knots (%) .
(s) (cm*/g) (9/9)
Controlo
(descarga 52 n.d. 43,96 2,93 23,57 8,87
prensa)
Hornificagédo 17,30 N
i 8,45 2,20 27,50 8,82
laboratorial 33 mm
Pasta 550N 6
27,00 2,40 28,31 9,47
Acabada mm
Tabela 1.8 - Teor em acglcares presentes nas pastas.
Glucose (%) Xilose (%)  Galactose (%) Arabinose (%)
Controlo 81,03 18,97 0,00 0,00
SC1 - 1 kg/tpsa 80,55 19,05 0,00 0,40
SC1 - 2.5 kg/tpsa 80,71 19,29 0,00 0,00
SC1 - 4 kg/tpsa 80,55 19,05 0,00 0,40
SC2 - 1 kg/tpsa 80,69 19,31 0,00 0,00
SC2 - 2.5 kg/tpsa 80,38 19,62 0,00 0,00
SC2 - 4 kg/tpsa 81,29 18,71 0,00 0,00
PHMB - 1 kg/tpsa 80,85 19,15 0,00 0,00
PHMB - 3 kg/tpsa 80,71 19,29 0,00 0,00
PHMB - 5 kg/tpsa 79,67 20,34 0,00 0,00
Descarga 52
81,32 18,29 0,39 0,00
prensa
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Tabela 1.9 — Resultados da analise morfoldgica das fibras antes da desfibragao.

Comprimento Largura Curl Coarseness Espessura  N°Kkinks
(mm) (um) (%) (Mg/m) parede (um) / fibra
Controlo
N 0,703 18,9 8,79 90,5 3,2 0,738
aditivos
SC1 1 kg/tpsa 0,709 19,0 8,81 79,3 2,7 0,708
SC125
0,697 18,7 8,76 76,5 2,6 0,744
kg/tpsa
SC1 4 kg/tpsa 0,685 19,1 8,64 87 3 0,844
SC2 1 kgltpsa 0,698 18,9 8,72 82,7 2,9 0,782
SC225
0,686 19,2 8,63 83,6 2,9 0,839
kg/tpsa
SC2 4 kgltpsa 0,697 18,6 8,75 77,4 2,7 0,767
PHMB 1
0,701 19,0 8,82 76,7 2,6 0,690
kg/tpsa
PHMB 3
0,693 19,0 8,71 89,7 3,2 0,788
kg/tpsa
PHMB 5
0,687 27,2 8,70 76,8 2,6 0,809
kg/tpsa
Controlo
(descarga 52 0,781 18,4 8,75 73,2 2,6 0,786
prensa)
4000 bar 0,687 18,7 8,83 72,0 2,5 0,703
6000 bar 0,687 18,9 8,64 66,0 2,2 1,17
Hornificagéo
i 0,679 18,6 8,58 83,1 3,0 0,760
laboratorial
Pasta
0,691 18,7 8,75 72 2,5 0,749
Acabada
Tabela 1.10 — Resultado da andlise morfoldgica das fibras depois da desfibracéo.
, Espessura _
Comprimento  Largura Coarseness N° kinks /
Curl (%) parede _
(mm) (um) (ng/m) fibra
(hm)
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Controlo
N 0,685 18,0 8,87 80,5 2,9 0,688

aditivos
SC1 1 kg/tpsa 0,683 18,2 8,88 82,7 3,0 0,663

SC125
0,679 18,1 8,88 71,8 2,5 0,667

kg/tpsa
SC1 4 kgltpsa 0,685 18,1 8,91 76,2 2,8 0,661
SC2 1 kgltpsa 0,696 18,2 8,85 80,4 2,9 0,703

SC225
0,676 18,0 8,89 72,0 2,6 0,670

kg/tpsa
SC2 4 kgltpsa 0,693 18,1 8,89 79,6 2,9 0,674

PHMB 1
0,696 18,4 8,87 81,4 2,9 0,676

kg/tpsa

PHMB 3
0,678 18,1 8,88 75,3 2,7 0,679

kg/tpsa

PHMB 5
0,692 18,3 8,81 81,6 3,0 0,736

kg/tpsa

Controlo
(descarga 52 0,689 18,4 8,75 73,2 2,6 0,786

prensa)
4000 bar 0,697 18,1 8,89 83,2 3,1 0,669
6000 bar 0,684 18,1 8,85 83,9 3,1 0,709

Hornificacéo
i 0,687 18,1 8,62 85,6 3,2 0,920
laboratorial
Pasta

0,698 18,1 8,87 82,6 3,1 0,668

Acabada

Tabela .11 — Resultados obtidos dos ensaios de absorgdo por capilaridade da pasta controlo dos ensaios

com aditivos.
hi (cm) h2 (cm) tabs (S) | Mavs (Q) V.E. (cm3¥qg) Cabs (9/9)
8,6 4.8 n.d. 30,559 31,4 9,2
8,7 4,6 2,33 31,275 30,1 9,4
6,7 3,6 3,39 30,716 23,6 9,2
6,2 3,6 2,77 30,080 23,6 9,0
8 4,5 2,31 31,6391 29,5 9,6
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8,6 4 2,22 31,6653 26,2 9,6
7,7 4,3 3,02 31,791 28,2 9,6
7,9 4,7 3,56 31,813 30,8 9,6
10,3 4,5 2,37 34,833 29,5 10,6
10,4 4,5 2,74 33,693 29,5 10,2

Tabela 1.12 — Resultados obtidos dos ensaios de absorgao por capilaridade da pasta aditivada com 1 kg/tpsa

do SC1.
h1l(cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs (9) V.E. (cm3/g) Cabs (9/9)

8,2 4,6 1,90 31,343 30,1 9,5
8,4 4,5 n.d. 31,355 29,5 9,5
7,9 3,6 n.d. 32,438 23,6 9,8
8,1 4,1 2,93 31,056 26,8 9,4
8,0 4,5 2,31 31,639 29,5 9,6
8,6 4 2,22 31,665 26,2 9,6

8 3,7 2,47 32,25 24,2 9,8
8,3 4,1 2,57 32,30 26,8 9,8

Tabela 1.13 — Resultados obtidos dos ensaios de absorgao por capilaridade da pasta aditivada com 2,5

kg/tpsa do SC1.

h1 (cm) h2 (cm) taps (S) | Mavs (Q) V.E. (cm?/g) Cans (9/9)
9,1 4,7 2,48 31,799 30,8 9,6
8,0 3,7 2,47 32,251 24,2 9,8
8,3 4,1 2,57 32,302 26,8 9,8
8,9 4,9 2,62 32,36 32,1 9,8
9,1 3,9 2,36 32,57 25,5 9,9

Tabela .14 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢ao por capilaridade da pasta aditivada com 4 kg/tpsa

do SC1.
h1 (cm) h2 (cm) tans (S) | Mans (Q) V.E. (cm®/g) Cabs (9/9)
9,1 4,5 n.d. 29,905 29,5 9,0
9,1 4,7 2,77 31,576 30,8 9,5
8,5 4,7 3,23 30,795 30,8 9,3
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7,3 4,5 ‘ 2,9 ‘ 29,865 ‘ 29,5 9,0
8 4,8 ‘ 2,22 ‘ 30,92 ‘ 31,4 9,3
8,3 2,9 19,0 9,3

‘ 1,99 ‘ 30,89 ‘

Tabela 1.15 — Resultados obtidos dos ensaios de absorgao por capilaridade da pasta aditivada com 1 kg/tpsa

do SC2.
h1 (cm) h2 (cm) taps (S) | Mabs (Q) V.E. (cm3qg) Cans (9/9)
8,4 4,8 3,33 31,343 31,4 9,5
7,7 4,6 3,57 30,751 30,1 9,3
7,6 4,6 2,69 31,412 30,1 9,5
7,9 4,6 2,77 33,123 30,1 10,0
10 4,4 2,38 33,966 28,8 10,3
8,9 4,7 2,51 31,531 30,8 9,5

Tabela .16 — Resultados obtidos dos ensaios de absorc¢ao por capilaridade da pasta aditivada com 2,5

kg/tpsa do SC2.

h1 (cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs () V.E. (cm?/g) Cabs (9/9)
9,0 51 2,63 31,608 33,4 9,5
8,7 4,8 2,71 33,508 31,4 10,2
8,0 4,3 2,54 31,573 28,2 9,5
8,9 4,1 2,29 32,477 26,8 9,8

Tabela 1.17 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢éo por capilaridade da pasta aditivada com 4 kg/tpsa

do SC2.
h1 (cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs (9) V.E. (cm3/g) Cans (9/9)
10,3 52 3,12 32,831 34,0 9,9
9,1 4,8 2,29 32,243 31,4 9,8
8,6 4,9 2,9 31,146 32,1 9,4
7,6 4,9 3,53 30,639 32,1 9,2
9,6 4,8 2,32 32,627 31,4 9,9
9,2 4,4 2,33 32,199 28,8 9,7
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Tabela 1.18 — Resultados obtidos dos ensaios de absorcao por capilaridade da pasta aditivada com 1 kg/tpsa

de PHMB.
hl (cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs (9) V.E. (cm3/g) Cans (9/9)
8,2 4,8 3,38 32,006 31,4 9,7
8,5 4,5 2,39 32,022 29,5 9,7
10,3 3,5 2,04 33,932 22,9 10,3
8,7 3,9 2,52 31,595 25,5 9,5

Tabela 1.19 — Resultados obtidos dos ensaios de absorcdo por capilaridade da pasta aditivada com 3 kg/tpsa

de PHMB.
hl (Cm) h2 (Cm) tabs (S) Mabs (g) V.E. (Cm3/g) Cabs (9/9)
9 4,5 2,65 32,552 29,5 9,9
8,2 4.8 2,72 31,634 31,4 9,5
10,1 4,8 1,95 33,440 31,4 10,2
9,9 4,5 2,34 32,051 29,5 9,7

Tabela 1.20 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢ao por capilaridade da pasta aditivada com 5 kg/tpsa

de PHMB.
h1 (cm) h2 (cm) | tas(s) Mabs (9) V.E. (cm?g) Cabs (9/9)
9,1 4,3 2,70 30,646 28,2 9,2
9,0 4,5 2,70 30,815 29,5 9,3

Tabela .21 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢do por capilaridade da pasta controlo, descarga da 52

prensa.
h1 (cm) ‘ h2(cm) | taws(S) | Mas(3) | V.E.(cm¥g) |  Cans(g/g)
6,7 ‘ 3,5 ‘ 3,27 ‘ 29,8324 ‘ 22,9 8,9

6,9 ‘ 3,7 ‘ 2,58 ‘ 29,4083 ‘ 24,2 ‘ 8,8
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Tabela .22 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢ao por capilaridade da pasta submetida a presséo de

4000 bar.
h1(cm) h2 (cm) tans (S) Mabs (9) V.E. (cm?g) Cabs (9/9)
8,2 4.7 2,59 33,123 30,8 10,0
8,5 4,8 2,74 32,929 31,4 10,0

Tabela 1.23 — Resultados obtidos dos ensaios de absorgao por capilaridade da pasta submetida a presséo de

6000 bar.
h1 (cm) h2 (cm) tans (S) Mabs (9) V.E. (cm?/g) Cabs (9/9)
7,7 3,8 2,55 30,518 24,9 9,2
8,3 4,1 2,36 31,423 26,8 9,5

Tabela |.24 — Resultados obtidos dos ensaios de absorcéo por capilaridade da pasta hornificada

laboratorialmente.

h1l(cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs (Q) V.E. (cm3(Q) Cabs (9/9)
7,9 ‘ 4,1 2,25 29,6692 26,8 8,9
2,14 29,2233 28,2 8,7

8,2 ‘ 4,3

Tabela 1.25 — Resultados obtidos dos ensaios de absor¢ao por capilaridade da pasta acabada.

h1 (cm) h2 (cm) tabs (S) Mabs (9) V.E. (cm3/g) Cans (9/9)
7,6 4,1 2,48 30,343 26,8 9,1
8,8 4,5 2,29 30,882 29,5 9,3
8,9 4,2 2,24 31,654 27,5 9,6
10 4,5 2,59 32,765 29,5 9,9

Anexo Il - Métodos de calculo

Grau de hornificacao
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Para o caso da hornificacao laboratorial, cujo valor do indice de retencdo de agua
(WRV;) é de 88 % e sabendo que o indice de retencdo de 4gua (WRV,) da pasta controlo
€ de 117 %, o grau de hornificacdo (G.H.) é calculado da seguinte forma:

WRV, — WRV,
o 6H="7"% 100=25%
117

Reversdo de Brancura

O processo de hornificacdo laboratorial fez diminuir a brancura da pasta. Foi, por
isso, calculada a reverséo de brancura, sabendo que a brancura inicial da pasta é de 91,10
% (que corresponde a brancura da pasta controlo) e a brancura final da pasta é de 89,56
% (que corresponde a brancura da pasta hornificada laboratorialmente).
Reversao de brancura = Brancura inicial — Brancura final

< Reversao de brancura = 91,10 — 89,56 = 1,54 %
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