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RESUMO

O presente estudo tem como objetivo investigar uma forma de diminuir o consumo
energético durante o processo de preparacdo das fibras e, avaliar, se com a adi¢do de enzi-
mas na pasta é possivel atingir-se uma reducéo significativa na energia consumida. E tam-
bém avaliado se esta adicdo de enzimas provoca algum efeito nas propriedades das fibras e
do papel tissue, como o indice de drenabilidade, resisténcia a tracdo e espessura. Como tal,
foi estudada a aplicacdo de uma mistura de enzimas de composicdo desconhecida (Mistura
E) em duas misturas de pastas diferentes (Mistura A utilizada na Experiéncia 1 e Mistura B
utilizada na Experiéncia 2), para a fabricacdo de dois tipos de papel (15,5 g/m? e 19 g/m?).
Este estudo, foi realizado a escala industrial, em ambiente fabril, no qual a enzima foi adicio-
nada no pulper durante a fase de desagregacao.

Verificou-se que o tratamento enzimatico aumentou o indice de drenabilidade (°SR) e
melhorou as propriedades de resisténcia do papel produzido, em ambas as experiéncias.
Atingiu-se uma reducdo média no consumo energético dos refinadores, na Experiéncia 1, de
75% e 58% para o papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? respetivamente e, na Experiéncia 2, de 58%
e 51%, onde se chegou a conclusdo de que o uso da Mistura A, utilizada na Experiéncia 1, é
benéfico para se obter uma maior poupanca energética.

A aplicacdo de enzimas nas pastas utilizadas ndo s6 favoreceu a poupanca energética,
como ainda melhorou as propriedades da folha de papel tissue. Este resultado indica que os
tratamentos enzimaticos na industria do papel, podem vir a tornar-se cada vez mais frequen-

tes para se atingir uma produgado mais sustentavel e com menores impactos ambientais.

Palavas chave: Drenabilidade, Poupancga de energia, Enzimas, Composicao da fibra, Refinagéo

da pasta, Propriedades de resisténcia
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ABSTRACT

The aim of this study is to investigate a way of reducing energy consumption during
the fiber preparation process and to assess whether a significant reduction in energy con-
sumption can be achieved by adding enzymes to the pulp. It also assesses whether this addi-
tion of enzymes has any effect on the properties of the fibers and tissue paper, such as the
drainability, tensile strength, and thickness. As such, the application of a mixture of enzymes
of unknown composition (Mixture E) in two different pulp mixtures (Mixture A used in Exper-
iment 1 and Mixture B used in Experiment 2) was studied for the manufacture of two types of
paper (15.5 g/m? and 19 g/m?). This study was carried out on an industrial scale, in a factory
environment, where the enzyme was added to the pulper during the disintegration phase.

It was found that the enzyme treatment increased the drainability (°SR) and improved
the strength properties of the paper produced in both experiments. An average reduction in
refiner energy consumption was achieved in Experiment 1 of 75% and 58% for 15.5 g/m? and
19 g/m? paper, respectively, and in Experiment 2 of 58% and 51%, which led to the conclu-
sion that the use of Mixture A, used in Experiment 1, is beneficial for achieving greater energy
savings.

The application of enzymes to the pulps used not only favored energy savings, but also
improved the properties of the tissue paper sheet. This result indicates that enzymatic treat-
ments in the paper industry may become increasingly common to achieve more sustainable

production with less environmental impact.

Keywords: Drainability, Energy savings, Enzymes, Fiber composition, Pulp refining, Physical

properties
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GLOSSARIO

Estator Prato estacionario de uma maquina rotativa, como um despastilhador ou
refinador, que em conjunto com o rotor, desempenha um papel fulcral

para o tratamento mecanico das fibras.

Feltro Material sintético continuo que faz parte do vestuario da maquina, com-
posto por fibras sintéticas, concebido para ser usado em maquinas de

producado de papel tissue facilitando a formagéo e a secagem da folha.

Fibra Filamentos de origem vegetal, dispostos longitudinalmente, que consti-
tuem a celulose e que desempenham um papel crucial na producao de
papel, pois sdo a matéria-prima para a formacado das folhas de papel,

influenciando diretamente as propriedades e a qualidade do produto.

Hote Componente essencial da maquina, equipado com tubagens que permi-
tem o fluxo de ar quente circula até ao secador, que desempenha um
papel fundamental, pois acelera a secagem da folha através da evapora-

¢do da agua.

Labio Ranhura na caixa de chegada que permite um fluxo continuo e controla-
do da suspensao fibrosa, garantindo que a pasta seja distribuida unifor-
memente ao longo da maquina de papel evitando acumulag¢des ou desi-

gualdades transversais de fibras.

Outlier Pontos que estao significativamente afastados dos valores previstos, fora

da dispersao tipica.

Pastilhas Conjunto de fibras que ndo foram separadas de forma adequada, for-

mando aglomerados.
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Rotor

Tamis

Teia

Tela

Prato mével de uma maquina rotativa, como um refinador ou despasti-
Ilhador, que desempenha um papel no processamento de fibras de celu-
lose, sendo responsavel por um movimento rotativo que, em conjunto

com o estator, ajuda a separar e desfazer aglomerados de fibras.

Rede perfurada no interior do depurador que permite que a suspensao
fibrosa passe através dos seus orificios, enquanto as particulas indeseja-

das sdo retidas, contribuindo para a purificacdo da suspensao fibrosa.

Rede metalica que faz parte do equipamento da maquina de papel, que
com aberturas especificas, permite otimizar a drenagem da agua da sus-

pensao fibrosa, auxiliando a formacao da folha de papel.

Superficie lisa continua sem porosidade, que pode fazer parte do materi-
al de vestuario da maquina, com o intuito de transferir a folha de papel

até ao secador.
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ASTM

CSF

DM

DT

ISO

SR

TAPPI

American Society for Testing and Materials
Canadlan Standart Freeness

Direcdao de marcha do rolo

Direcdo transversal do rolo

International Organization for Standardization
Schopper-Riegler

Technical Association of the Pulp and Paper Industry
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INTRODUCAO

A fabricacdo de papel tem evoluido ao longo dos anos, tendo-se assistido a um desen-
volvimento muito significativo das maquinas da especialidade, face as exigéncias do merca-
do, sempre a procura de uma melhoria das caracteristicas do papel. A partir da necessidade
de um material leve e barato para substituir outros meios de comunicagdo escrita, como o
papiro, surgiu o papel.

A sua invencdo é atribuida ao chinés T'sai Lun, nos anos 100, que desenvolveu um mé-
todo para criar folhas de papel a partir de fibras vegetais, permitindo a divulgacdo da escrita
e da informagdo de maneira mais acessivel e eficiente [1, 2]. Este método consistia em reco-
Iher cascas de arvores que eram posteriormente cozidas e batidas em pasta. Esta era mistu-
rada com agua, onde seria de seguida filtrada e espalhada sobre uma superficie plana.
Aquando da evaporacdo da agua, as fibras ligavam-se entre si, formando uma folha de papel.

Em 1798, o francés Nicholas Louis Robert deu um passo importante na evolucdo da fa-
bricacdo de papel ao criar a primeira maquina de papel. Isto revolucionou a produgdo de
papel, tornando a mesma mais acelerada e acessivel em grande escala [1, 2]. No entanto, foi
em 1804 que os irmaos Fourdrinier trouxeram avancos importantes ao aperfeicoar essa ma-
quina. Eles apresentaram um método inovador de fabricacdo de papel continuo e por varias
etapas. Este processo envolvia a suspensdo da pasta de celulose em agua e, em seguida, o
lancamento da mistura sobre uma teia metalica. A medida que a 4gua era drenada, o papel
era formado de maneira continua. A folha ainda humida era, entéo, transportada através de
rolos que a pressionavam e de cilindros aquecidos, para uma secagem completa. A medida
que a folha ficava pronta, esta era cortada, permitindo a produ¢do de rolos longos e conti-
nuos de papel, o que significou um avanco fundamental na industria [1, 2].

Existem varios tipos de papéis, cada um classificado conforme a sua aplicagédo final.
Nesta dissertacdo, os produtos em estudo sdo papéis para fins sanitarios ou papéis tissue.

Estes papéis possuem uma gramagem mais baixa, entre os 15 e 50 g/m? e a particularidade



de serem crepados [1]. Entre eles, destacam-se os papéis higiénicos, guardanapos, lencos,

toalhas de mao, faciais e rolos de cozinha.

1.1 Fabricagao

O processo de fabricagdo de papel tissue engloba varias etapas e equipamentos, para
o cumprimento de um objetivo proprio — criar uma folha composta por fibras entrelacadas e
comprimidas, ligadas umas as outras, principalmente para garantir a resisténcia e a qualidade
do papel. De seguida, sera explicado o processo de producdo de papel tissue, que pode ser

acompanhado pelo fluxograma presente na figura 1.1.

Matéria-
Prima
Fibrosa

Desagregacéo » Despastilhagem » Depuracéo > Refina¢éo

Prensagem Formacgéo da Caixa de Hidratac&o/
e Folha Chegada [~ Diluig&o

Secagem » Crepagem » Enrolamento

Figura 1.1 - Fluxograma das etapas de fabricacdo de papel tissue

1.1.1 Desagregacao

As fibras de celulose podem ser fornecidas a etapa de desagregacgdo de trés formas:
através de pipeline, com uma consisténcia entre 3% e 6% - sendo esta opcao apenas viavel
se a fabrica estiver integrada com o processo de fabricacdo de celulose -, em fardos que po-
dem ser compactos, na forma de blocos ou constituidos por folhas e, a granel - pasta leve-
mente desidratada (siccidade de 35%) e ndo compactada [1, 3].

Assim sendo, 0 processo inicia-se com a desagregacdo de matéria-prima fibrosa,
constituida por fardos de celulose com 10% de humidade [3]. O objetivo da desagregacao é
desintegrar os fardos de celulose, por agdo mecanica num meio aquoso, para separar as fi-
bras, ficando estas suspensas e formando como tal, uma suspensao fibrosa passivel de ser
bombeada para etapas posteriores do processo [1, 3].

Toda esta etapa desenvolve-se num equipamento denominado pulper. O pulperé um

tanque metalico (de aco, ferro fundido ou outro material), equipado com um rotor (fundo ou



lateral), que cria agitagdo interna e forca toda a pasta a passar por ele, formando uma mistu-
ra homogénea [1]. E importante realcar que o uso de 4gua recuperada do processo aumenta
a temperatura do processo de desagregacgao, melhorando assim a desintegragao e tratamen-
to de fibras [3]. A figura 1.2 apresenta um puiper vertical, equipamento utilizado no processo
descrito.

A desagregacao termina, entdo, com o descarregamento da pasta de celulose do
pulper para os "tindes". Os tindes sao tanques de armazenamento construidos em betdo,
revestidos com chapa no seu interior, podendo ser verticais ou horizontais. Estes apresentam
uma hélice interna, que tem como objetivo, agitar sempre a suspensao fibrosa evitando as-

sim uma mudanca na consisténcia da suspensao fibrosa.

Figura 1.2 - Pulpervertical

1.1.2 Despastilhagem

Durante o processo de desagregacdo € possivel que alguns aglomerados de fibras
(denominadas em linguagem papeleira de "pastilhas") persistam. Para as conseguir desinte-
grar existe a etapa de despastilhagem. Esta etapa é levada a cabo pelo despastilhador que
tem a funcdo de desfazer esses aglomerados [1, 3]. O despastilhador, representado na figura
1.3, é constituido por dois discos, um rotor e um estator (pode ajustar-se a distancia entre os
dois), cujas superficies apresentam ranhuras criadas por laminas.

As fibras sdo projetadas (bombeadas) no centro do equipamento, onde se verifica
uma mudanca de direcao [3]. A corrente de fibras ao passar pelas ranhuras do rotor e estator,
divide-se em varias correntes que sao aceleradas e drenadas repetidamente. Esse processo
de aceleracdo e drenagem ajuda a desfazer as "pastilhas" de fibras, garantindo uma melhor
desagregacdo. E importante ressaltar que o despastilhador ndo provoca um aumento no

grau de refinacdao das fibras, ou seja, nao reduz significativamente o tamanho das fibras [1].



Com esta etapa, garante-se uma melhoria do aspeto do papel produzido, evitando aglome-

rados de fibra indesejados e auxiliando na distribuicao uniforme das fibras na folha final.

Figura 1.3 - Despastilhador

1.1.3 Depuracao

A etapa de depuracao tem como principal funcdo a eliminacdo de impurezas que
possam ainda existir no processo. Esta ocorre em diferentes sitios ao longo do processo de
fabricagdo de papel.

Num dos sitios, onde esta etapa acontece, sao utilizados dois tipos de depuradores:
depuradores de crivos e depuradores por centrifugacao, representados na figura 1.4 com os
n° 1 e 2. Os depuradores de crivos consistem em cilindros com paredes perfuradas, nos quais
a suspensao fibrosa € projetada contra as paredes pela forca centrifuga gerada pela rotacdo
de um rotor [1, 3]. Por sua vez, os depuradores por centrifugacdo ou de alta consisténcia uti-
lizam um cone vertical invertido, no qual a suspensao fibrosa é projetada contra a parede do
depurador pela acdo da forca centrifuga, enquanto o produto "aceite” € retirado na parte
superior, permitindo a separacao dos contaminantes das fibras em funcdo do seu peso, a
pasta € projetada para cima e os contaminantes "caem" na zona inferior [1, 3].

A segunda etapa de depuracao, ocorre ap6s uma dilui¢cdo da suspensao fibrosa para
diminuir a sua consisténcia [3]. Antes da caixa de chegada encontra-se um outro depurador
de crivos e de maior dimensao, representado na figura 1.4 pelo n° 3, que permite através de

tamises perfurados um fluxo continuo livre de impurezas [3].



Figura 1.4 - Depurador de crivos (1), depurador centrifugo (2) e depurador de crivos de maior dimenséo (3)

1.1.4 Refinacao

A etapa crucial e de grande foco nesta dissertacdo é a refinacao, que desempenha um
papel fundamental na produgdo de papel tissue [1]. Esta etapa envolve um processo mecani-
co exercido sobre uma suspensao fibrosa, que resulta em alteracdes morfoldgicas e estrutu-
rais nas fibras. Os seus principais objetivos sdo aumentar a resisténcia mecanica do papel,
promover a uniformidade da folha e realizar a fibrilacdo interna e externa das fibras [1, 4].

A refinacdo pode ser afetada por diferentes fatores: o tipo de pasta de celulose a refi-
nar, visto que diferentes tipos de pasta necessitam de diferentes intensidades de refinagado; a
temperatura, ja que as fibras sdo mais sollveis em agua fria do que quente (esta provoca a
sua desidratacdo e torna-as rigidas); o pH; a consisténcia da suspensdo fibrosa (uma consis-
téncia mais elevada impede o contacto dos discos do refinador, enquanto uma consisténcia
baixa, provoca um maior nUmero de cortes); e, por fim, a velocidade de rotagao, pois obtém-
se uma maior fibrilagdo, contudo gasta-se mais energia.

Antigamente, utilizavam-se cubas horizontais, com a forma de um anel oval, com dois
lados. Em um dos lados estava um cilindro pesado que apresentava laminas metalicas que
subia e descia [3]. O fundo da cuba, por baixo do cilindro, era curvo e tinha também laminas
fixas. O cilindro funcionava como um rotor e quando este rodava, as suas laminas moveis e
as laminas fixas no fundo da cuba contribuiam para bombear a pasta, movendo-a pelo canal
e fazendo-a passar pelas laminas, provocando o seu trituramento [3].

Atualmente, a pratica mais comum utiliza refinadores cénicos ou de discos. O refina-
dor conico consiste num cone macigo (rotor) que gira dentro de outro cone (estator), ambos
com laminas em sentido axial. O cone interior é forcado contra o cone exterior originando

pressdo que se desenvolve entre as laminas do rotor e do estator e este cone (interior) tem



um deslocamento axial para se ajustar a distancia entre as laminas dos dois cones. A pasta é
introduzida pelo extremo mais pequeno e a rotagdo do rotor no refinador bombeia a pasta
para a proxima etapa. Este tipo de refinador pode ainda ser do tipo tricdnico, onde apresenta
um estator e dois rotores (um de cada lado), com uma maior velocidade de rotacao.

O refinador de discos é o tipo mais utilizado, onde favorecem a fibrilacdo e ndo origi-
nam o corte da fibra. O angulo do cone apresenta-se completamente aberto e oferece o mi-
nimo de resisténcia ao caudal. Estes podem ter os dois discos a rodar em sentidos contrarios
aumentando a friccdo ou dois discos em que ambos estdo fixos e mexem-se axialmente.

A distancia entre os discos de um refinador pode ser ajustada, permitindo controlar a
intensidade de refinagdo, gerando um maior ou menor consumo de energia. No entanto, ndo
deixa de ser a etapa que consome mais energia de todo o processo de fabricacdo, sendo
essencial encontrar estratégias para a sua reducdo energética e consequentemente para a
reducdo das emissdes de CO; [1, 3, 5]. A figura 1.5, ilustra uma cuba horizontal e um refina-

dor biconico.

Figura 1.5 - Cuba horizontal (1) e refinador bicénico (2)

1.1.5 Maquina de Papel

Até aqui, foram abordadas as etapas para a preparacdo da pasta até estar pronta a
ser lancada na maquina de papel, a qual é responsavel por conduzir a pasta através de cinco
estadios: formagao, prensagem, secagem, crepagem e enrolamento.

A formacao da folha acontece na caixa de chegada. A funcéo da caixa de chegada é
transformar o fluxo da fan-pump em um fluxo laminar, uniforme a largura da maquina, ga-
rantindo que a suspensdo fibrosa ataque a teia e o feltro no local adequado. A fan-pump
ilustrada na figura 1.6, tem como funcao diluir a suspensao fibrosa com agua recuperada e

trabalha a pressdes muito elevadas, possibilitando a deslocacdo de grandes caudais.



Figura 1.6 - Fan-pump

A caixa de chegada é pressurizada e deve seguir os seguintes requisitos: apresentar
um perfil de gramagem e orientagdo das fibras uniforme, e originar a formacao da folha [6].
Para que a uniformidade seja alcancada é preciso garantir a mesma pressdo na entrada e na
saida, para isso a construcdo da caixa de chegada baseia-se no conceito de tubagem com
estreitamento progressivo com recirculagdo. Controlando o grau de recirculagdo, mantém-se
uma pressado idéntica de ambos os lados. Para além disso, a caixa de chegada tem ainda me-
canismos de ajuste precisos que ajustam a abertura do labio (ranhura de projecao), garantin-
do a uniformidade do jato de pasta.

A formacdo ou drenagem, tem como objetivo retirar agua a suspensao fibrosa pela
combinacdo de compressao mecanica e succao [1]. Quando a suspensdo fibrosa é langada
sobre a teia, atuam forcas centrifugas resultantes da rotagdo do rolo formacao e do rolo da
cabeca, contribuindo para um grande escoamento da agua através da teia - representado na

figura 1.7.

Rolo Formacéo

Caixa de
Chegada
Rolo da
Cabeca

Figura 1.7 - Representagdo do
fluxo da caixa de chegada



E desejavel o uso de uma teia com alta porosidade que em conjunto com caixas de
vacuo e réguas defletoras permitam uma rapida libertacdo de agua [6]. As caixas de vacuo
criam um gradiente de pressao que promove uma absor¢do de dgua da suspensao que corre
no vestuario, contribuindo para a secagem da folha. As réguas defletoras sdo acessorios ce-
ramicos que encostam na teia e a pressionam, forcando a agua restante a sair da teia para
uma drenagem mais eficiente.

A etapa de prensagem, acontece com a passagem da folha de papel do feltro para
outra superficie, normalmente para o cilindro Yankee, através de uma prensa (representada
na figura 1.8) que pode ser assistida por vacuo, e tem como objetivo minimizar, a quantidade

de dgua que segue na folha e no feltro.

FolhaN

Feltro

Rolo

Transferéncia

Figura 1.8 - Representacdo da prensa do

feltro e folha de papel com dois rolos

ApoOs a etapa de prensagem, o papel passa para a etapa de secagem que se realiza
num secador cilindrico, ou Yankee, por evaporagdo da agua. O feltro, que transporta a folha
com cerca de 60% de humidade, transfere-a para a tela/correia (dependendo do tipo de ma-
quina, pode ter ou ndo este tipo de vestuario) que ira transporta-la até ser transferida para o
secador. No secador, a folha é fixa, por meio de produtos quimicos que facilitam a adesao, e
circula durante cerca de 240 graus, permitindo que seja exposta ao calor durante esse pro-
cesso até ser crepada [7]. A maquina de papel possui duas hotes LH e LS (lado humido -
quando o papel esta mais humido -, e lado seco - quando o papel esta mais seco), que se
encontram por cima do secador, capazes de atingir temperaturas superiores a 350°C, que
forcam a evaporacao da agua. Adicionalmente, é injetado vapor no interior do secador, o que
provoca o seu aquecimento, possibilitando que a folha seja secada simultaneamente em am-
bos os lados, garantindo uma secagem uniforme e eficiente [7]. Esta etapa encontra-se

representada na figura 1.9.
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Figura 1.9 - Representagdo do Yankee

A etapa de crepagem é uma fase essencial que engloba tanto o processo de crepa-
gem quanto o enrolamento do papel tissue. Neste estagio, a folha, que se encontra quase
seca, com um teor de siccidade de cerca de 94%, é retirada do secador por meio de uma
lamina que percorre toda a largura do secador. Consoante o angulo da lamina e o angulo
que o suporte da lamina faz com o secador, criam-se microdobras na folha de papel, que
alteram as caracteristicas do papel. Quanto maior o angulo de saida (a-alfa), mais fino sera o
crepe. A figura 1.10, exemplifica a diferenca de dois angulos diferentes (um mais pequeno e

outro maior) na crepagem do papel.

Microdobras

. @ﬁi N é%icrodobras
A

Lamina Lamina
crepadora crepadora

Figura 1.10 - Diferentes angulos da lamina crepadora

A medida que a folha sai do secador, ela é encaminhada para a enroladeira, com o
auxilio de estabilizadores e vacuo. Os estabilizadores, como o préprio nome indica, mantém
a folha estavel e asseguram que esta é encaminhada para a enroladeira sem oscilagdes. O
uso de vacuo desempenha também um papel crucial, pois ajuda a iniciar o processo de enro-
lamento da folha de papel. A superficie da enroladeira é perfurada e o sistema de vacuo
permite que a folha adira a sua superficie uniformemente. Um casquilho roda em sentido

contrario a enroladeira e com a aplicagdo de cola inicia-se um novo enrolamento.



Essas bobinas podem seguir para distribuicao, ou transferidas para as linhas de trans-
formacao de papel, onde sdo cortadas em rolos de menores dimensdes dando origem a ou-

tro produto final. A figura 1.11 representa uma maquina de papel tissue.

Figura 1.11 - Maquina de papel

1.2 Contexto do estudo

Como referido anteriormente, a refinacdo é um dos passos mais importantes do pro-
cesso de fabricagdo de papel, pois provoca modificagdes nas fibras. Este processo implica um
enorme consumo de energia, existindo uma grande necessidade de o reduzir. Uma aborda-
gem promissora é a adicdo de enzimas na suspensao fibrosa, pois além da reducdo do con-
sumo de energia, o tratamento mecanico assistido por enzimas também pode levar a melho-
rias nas caracteristicas fisicas do papel [4, 5, 8].

Como tal, espera-se solucionar este problema com a implementacao das enzimas. As
enzimas sdo proteinas especificas, provenientes de organismos vivos que catalisam reagdes.
Na fabricacao de papel, o objetivo das enzimas, é simular o processo de refinagédo, substitu-
indo parcial ou totalmente o uso de refinadores mecanicos. Os primeiros tratamentos come-
caram em papel reciclado, onde se observou que o uso de celulases e hemicelulases nos tra-
tamentos levava a um aumento nas propriedades das fibras [4, 9]. Essas enzimas aumenta-
ram a afinidade da fibra com a agua, o que promoveu alteragdes nas propriedades técnicas
da pasta e do papel, como a drenabilidade e resisténcia [4, 9]. Outros autores apresentam
ainda a explicacdo de que os espacos entre fibras, séo preenchidos por material celuldsico
que une as fibras umas as outras, melhorando as suas liga¢des [9].

Todas estas alteragdes dependem ndo s6 do tipo de enzima implementada, mas tam-

bém, do tipo de pasta a ser trabalhada [5]. Foram realizados varios estudos com diversos ti-
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pos de enzimas num refinador PFl. Um refinador PFl é um refinador laboratorial, frequente-
mente usado para pequenas escalas, que atinge maiores velocidades de rotagdo que um in-
dustrial, permitindo aos seus utilizadores testarem diferentes parametros da suspensao fibro-
sa. Este ndo so possibilita o teste da pasta de celulose em um periodo mais curto, como tam-
bém proporciona pesquisas adicionais. No entanto, é preciso ter em conta, que ndo é possi-
vel fazer uma comparacao linear entre velocidade de rotagcdo de um refinador PFl e a energia
gasta por tonelada de um refinador industrial, podendo por isso, nao refletir exatamente

como um refinador industrial opera [10].

1.3 Caso de estudo

A RENOVA é uma marca portuguesa lider na venda de produtos de papel tissue em
Portugal. Com mais de 200 anos desde a sua fundagdo em 1818, a RENOVA comecou a fabri-
cacao e comercializagdo de papel de escrita, impressdao e embalagem, mas posteriormente
concentrou o seu caminho para a fabricacao, de papel tissue para uso doméstico e sanitario
[11].

Atualmente, a RENOVA encontra-se em 5 continentes e conta com 3 unidades industri-
ais, sendo duas delas localizadas em Torres Novas, Portugal e uma em Saint-Yorre, Franca.
Em 2017, a empresa investiu na instalacdo de uma nova unidade de fabricagcdo, a maquina de
papel n°7, aumentando a sua capacidade de fabricacdo em 30%. Além disso, em 2023, conta
um projeto de expansdo do armazém automatico que permitira acomodar mais produtos
acabados [11].

Um dos principais objetivos da marca é fornecer novas ideias e solu¢des aos seus fas e
clientes, criando oportunidades de negdcios e valor. O trabalho desenvolvido pelas diversas
equipas que compdem a RENOVA ¢é o fundamento e esséncia do desenvolvimento da marca
que conta surpreender o mercado, fortalecendo a credibilidade e notoriedade de uma marca
cada vez mais global [11].

Com valores que visam a sustentabilidade de um planeta melhor e de modo a se obter
uma redugdo energética na fabricacdo de papel tissue a decisdo de se introduzir enzimas foi
levada a cabo. Neste caso de estudo, tenciona-se contribuir para o projeto de adicao de en-
zimas a pasta de celulose através da recolha e analise de dados que evidenciem beneficios
notdrios, como a poupanca de energia elétrica e a melhoria das caracteristicas do papel. No
caso especifico de estudo da RENOVA, a composicdo da enzima utilizada nao foi revelada

devido a questdes de confidencialidade por parte do fornecedor.
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1.4 Objetivos

Para uma melhor analise de resultados foram criados objetivos especificos, comple-

mentares ao objetivo geral, que terdo em conta outras propriedades para além da poupanca

de energia.

Como principal objetivo deste estudo procura-se avaliar os efeitos dos tratamentos en-

zimaticos nas pastas de celulose, para se atingir uma redugdo energética, decorrente da oti-

mizagao do processo de refinagao.

Os objetivos especificos podem ser separados em:

Avaliar a influéncia das enzimas nas propriedades fisicas da folha de papel por
meio de ensaios fisico-mecanicos;
Comparar a energia gasta na presenca e na auséncia de enzimas;

Verificar a agdo das enzimas em diferentes tipos de pasta.

1.5 Estrutura

Esta dissertacdo contempla 5 capitulos, que sdo os seguintes:

Introducdo - apresenta ao leitor o tema e o objetivo que sera explorado ao lon-
go da dissertacao, bem como a estruturagdo desta;

Estado de Arte - fornece ao leitor informacao adjacente e diversificada do tema
a ser explorado, com o apoio a literatura, explicando os conceitos tedricos do
tema;

Materiais e Métodos - neste capitulo, os métodos de realizagdo das experién-
cias sao divulgados, tais como os seus procedimentos e tipo de material utiliza-
do;

Resultados e Discussao - aqui € possivel observar e analisar todos os resultados
obtidos ao longo do estudo, complementados ainda com uma discusséo e ava-
liagdo destes;

Conclusdes - o ultimo capitulo desta dissertagdo, que permite ao leitor enten-

der as conclusdes retiradas apds a realizagdo do estudo.

12



ESTADO DE ARTE

O uso de tecnologias de enzimas tem vindo a crescer desde 1980, e a industria papelei-
ra ndo ficou para tras [9, 12, 13]. Varios métodos de tratamento de pasta a partir da refinacdo
foram apresentados de modo a tentar diminuir os seus custos, tais como uma adaptacao da
distancia entre o rotor e o estator para modificar o tratamento das fibras, uma variagdo da
consisténcia, um aumento no caudal através do refinador ou até, o redesenho da estratégia
de refinacdo [14-16]. No entanto, esses métodos requerem investimentos importantes, por
isso, o tratamento enzimatico é reconhecido como um método mais simplista e amigo do
ambiente [16, 17]. A biotecnologia enzimatica consegue, de forma menos agressiva, aumen-
tar a qualidade da pasta e do papel, reduzir os custos de fabrico, ter menores impactos am-
bientais e ser mais eficiente em comparacao com a utilizagdo de métodos convencionais [12,
18, 19].

Outros autores referem ainda que, apesar de existirem provas irrefutaveis de que a bi-
orrefinacao enzimatica é uma via possivelmente eficiente para otimizar a producao de papel,
a sua pesquisa continua muito escassa, ainda nao tendo sido encontrada a melhor enzima
(ou composicao) a ser utilizada, estando o problema da biorrefinacédo a nivel industrial longe
de estar resolvido [20]. Uma forma de contornar isto, seria explorar as varias formulagdes de
enzimas disponiveis comercialmente, compreender o seu impacto e, ao longo do tempo,
desenvolver "misturas” ideais, dependendo das necessidades especificas de cada um [20].

Foram realizados varios estudos e ensaios para se observar o efeito das enzimas no tra-
tamento de pasta de celulose. Alguns variaram a quantidade de enzima introduzida, como é
visto na maioria dos casos, outros, alteraram a natureza da enzima utilizada e, outros ainda,
alteraram a pasta de celulose a servir como ensaio, e quase todos chegaram a mesma con-
clusdo: o uso de enzimas leva ao aumento das propriedades fisicas sem ser necessario elevar
o poder de refinacdo, conduzindo a uma redugdo energética significativa [4, 9, 21]. Ao longo

do capitulo serdo apresentados alguns resultados de estudos especificos, contudo, para uma
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melhor compreensdo, na seccdo 2.4 sera ilustrada uma tabela comparativa com os demais
estudos.

Dos estudos realizados, os aspetos que sobressairam mais para uma melhor compreen-
sdo dos resultados, foi o indice de drenabilidade ou grau Schopper-Riegler (°SR) e as propri-
edades de resisténcia. A determinagdo do °SR sera explicado adiante, mas, de uma forma
sucinta, avalia o grau de refinacdo ou fibrilacdo de uma fibra de celulose consoante a energia
de refinacao aplicada [22]. Portanto, o objetivo € aumentar o indice de drenabilidade sem

que haja um acréscimo na energia de refinacao utilizada.

2.1 A celulose, hemicelulose e lignina

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta, dai a sua ampla
utilizacdo industrial na atualidade, mas também no passado para cordas, velas, papel, madei-
ra para habitagdo e muitas outras aplicagdes [23-25]. A celulose é um carboidrato Unico, pois
consegue ser sintetizada por monossacarideos e hidrolisada em monossacarideos. Este poli-
mero (CeH100s5)n, sendo n, o grau de polimerizagdo (normalmente maior ou igual a 100), é
constituido pela repeticdo de dois anéis de anidroglucose unidos por ligagdes glicosidicas B-
1,4, com o nome de celobiose, representada na figura 2.1 se se considerar n igual a um. Esta
apresenta uma estrutura cristalina, no entanto, quando polimerizada para dar origem a celu-

lose, forma estruturas amorfas [23, 24, 26].

OH

HO O
OH OH

Figura 2.1 - Estrutura quimica da celulose

A hemicelulose é uma mistura de polissacarideos de cadeia curta, que incluem agucares
pentoses, como xilose e manose. A sua notavel caracteristica € a sua solubilidade, uma vez
que se dissolve facilmente em agua. Diferentemente da celulose, a hemicelulose ndo tende a
formar cristais, devido a sua estrutura irregular e amorfa. Em vez disso, ela age como um
elemento de ligacdo entre as microfibrilas de celulose cristalina, fornecendo suporte estrutu-

ral e coesdo ao material vegetal [27].
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A lignina, por sua vez, € uma substancia que se desenvolve entre as fibras da madeira e
desempenha um papel crucial na cimentagdo dessas fibras, conferindo a arvore uma rigidez
adicional. Ela é classificada como um polimero amorfo, o que significa que ndo possui uma
estrutura cristalina como a celulose, mas sim uma organizagao molecular menos ordenada. A
presenca da lignina nos tecidos vegetais contribui para a sua resisténcia e durabilidade, em-
bora a sua remocao seja frequentemente necessaria no processo de producdo de papel para

melhorar a qualidade do papel resultante [27].

2.1.1 Constituicao das fibras

As paredes celulares das fibras de celulose apresentam varias camadas: a parede pri-
maria (P), trés camadas da parede secundaria (externa, S1, média, S2 e interna, S3) e a lamela
média (LM) - representada na figura 2.2. A parede primaria (P) é constituida apenas por mi-
crofibrilas de celulose, dispersas numa matriz de hemiceluloses, proteina e pectina. Na pare-
de secundaria as microfibrilas estdo alinhadas em lamelas paralelas umas as outras, distin-
guindo-se, entre elas, apenas pela orientacdo e espessura. A camada S1 (secundaria externa)
e a S3 (secundaria interna), sdo as que apresentam menor espessura, enquanto a S2 (secun-
daria média) é a mais importante, pois representa cerca de 80% a 90% de toda a espessura
da parede celular contemplando a maior parte da celulose existente. A lamela média é cons-

tituida essencialmente por lignina [25, 27, 28].

Figura 2.2 - Camadas existentes na parede de celulose (adaptado de [31])

Em termos de classificacdo de celulose, apresentam-se dois tipos, consoante o com-
primento das fibras que a compdem: fibra longa e fibra curta. A celulose de fibra longa pro-
vém de espécies coniferas como a arvore de pinho, possuindo um comprimento de fibra en-

tre 2 e 5 milimetros. Ja a celulose de fibra curta, possui entre 0,5 e 2 milimetros de compri-
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mento e pode ser obtida através de espécies folhosas, como por exemplo, arvores de euca-
lipto [1, 2, 29]. As propriedades que ambas retratam no papel sdo diferentes. Para a producao
de um papel mais resistente é aconselhavel o uso de fibra longa (ou de pinho), enquanto

para uma maior maciez e absorcao, a fibra curta (ou de eucalipto) é preferivel [2, 29].

2.1.2 Processos de producao de pasta

Existem dois processos principais de producdo de pasta resultando em diferentes ti-
pos de pasta, o processo mecanico e térmico/quimico. O processo mecanico da origem a
pasta mecanica, apresenta um alto rendimento, mas associado a um elevado consumo de
energia e, o papel resultante € opaco e com baixa resisténcia a tracdo. O processo quimico,
pode ser efetuado de duas maneiras: kraft ou sulfato (alcalino) e sulfito (acido), e tem como
objetivo separar a lignina da celulose e hemicelulose sob a forma de fibras apresentando um
rendimento entre 40% e 50%. O processo kraft confere as pastas mais resisténcia e pode ser
utilizada grande variagdo de espécies de arvores, no entanto, a brancura da pasta é baixa, é
resistente a refinagdo e emite odores desagradaveis. Em relacdo ao processo sulfite, este
produz pastas mais brancas, um maior rendimento e uma maior facilidade de refinar, contu-
do, conta com limitacbes na madeira a utilizar, apresenta uma maior corrosao e uma resis-

téncia a tracdo menor [27].

2.2 A refinagado

Como referido anteriormente, o processo de refinagdo é das etapas que mais consome
energia na industria do papel, contabilizando cerca de 15% a 18% do total de energia con-
sumida [30, 31]. A refinagdo de uma pasta de celulose é um processo ou tratamento mecani-
co, que modifica as fibras de celulose de modo a obter-se as propriedades desejadas na fo-
Ilha de papel [6, 32]. De uma maneira mais completa, no processo de refinacao, as fibras sao
sujeitas a forcas compressivas e de cisalhamento, que provocam varias mudancas nas suas
especificacdes. Dependendo do tipo de pasta e do modo de funcionamento dos refinadores,
mais ligacdes se formam entre elas [33]. A figura 2.3 demonstra a evolugdo das propriedades

da celulose quando esta é refinada.
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Permeabilidade ao ar
(Gurley)

Resisténcia ao rebentamento
Resisténcia a tragao
°SR

Alongamento

Resisténcia ao rasgo

Evolugdo das propiedades da
celulose

Espessura

Energia de refinacédo

Figura 2.3 - Gréfico da evolugao das propriedades das
fibras (adaptado de [1])

A superficie dos discos ou cones dos refinadores apresentam ranhuras que permitem a
passagem/transporte das fibras. Inicialmente, as fibras posicionam-se nas pon-
tas/extremidades das barras (etapa de recolha de fibras). Quando a ponta da barra do rotor
se encontra com a ponta da barra do estator, estes iniciam uma forte pressdo na pasta, fa-
zendo com que as fibras mais pequenas se libertem, juntamente com a agua, através das
ranhuras - etapa ponta com ponta -, ou seja, apenas as fibras comprimidas permanecem en-
tre o estator e o rotor. A partir desse momento, as superficies de cada barra comecam a fazer
atrito nas fibras. E neste momento que ocorre a maior parte do processo de refinacdo. As
fibras sdo submetidas a forcas mecanicas a medida que passam pelas ranhuras das barras
(etapa superficie com superficie). O processo de refinacao é considerado concluido quando a
barra do rotor passa completamente pelo canto oposto da barra do estator. Neste ponto, as
fibras foram refinadas e estdo prontas para serem utilizadas na produgdo de papel [34]. A

figura 2.4, representa esquematicamente o processo de refinacéo.

Estator Estator Estator

Rotor Rotor Rotor
—_— — —_—

Recolha de fibras Ponta com ponta  Ponta com superficie

Estator Estator Estator
ra
‘ /
Rotor Rotor Rotor
-_ —_— | —
Superficie com Superficie com

< . Fim da refinagéo
superficie superficie

Figura 2.4 - Representacdo do processo de refinacdo (adaptado de [34])
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2.2.1 Efeitos da refinacdo nas fibras

O principal efeito da refinacdo nas fibras é a promogdo da fibrilagdo, tanto interna
quanto externa, o que pode levar a formagdo indesejada de finos, ao encurtamento das fi-
bras e, em alguns casos, a cortes ou enrolamentos ndo desejados [4, 35]. Singh et a/. (2015)
explicaram mais detalhadamente este processo. Essas modificagdes nas fibras ocorrem devi-
do a remocgao da camada primaria (P) e da camada secundaria (S1) das fibras durante o pro-
cesso de refinagdo. Esta acao expde a parede secundaria, rica em celulose (S2), das fibras e
causa o inchamento delas devido a hidratacao. Além disso, este processo aumenta a flexibili-
dade das fibras e transforma-as de uma forma tubular para uma forma plana, resultando em

um aumento na superficie da fibra e no volume especifico.

2.2.1.1 Fibrilagdo interna e externa

A fibrilacdo € a producdo de superficies rugosas nas fibras por acdo mecanica [32].
Esse processo ocorre em duas etapas. Inicialmente, ha a fibrilacdo interna, que se deve ao
aumento das pontes de hidrogénio nas fibras, resultando no seu inchamento e hidratagao.
Posteriormente, ocorre a fibrilacdo externa, que envolve o cisalhamento ou corte das superfi-
cies das fibras. Durante o processo de refinacao, as fibrilas superficiais séo expostas, e se a
operacao for excessivamente intensa, podem se transformar em finos.

Ambos os tipos de fibrilacdo aumentam a area de ligagcao entre as fibras. A fibrilacao
interna também aprimora a flexibilidade das fibras, enquanto a fibrilacdo externa amplia a

area das fibrilas na superficie [36].

2.2.1.2 Formacao de finos

Durante o processo de refinagdo, ocorre um efeito conhecido como encurtamento
das fibras, resultando no corte das fibras. Essa redu¢do no comprimento das fibras é indese-
javel na refinacdo, uma vez que fibras mais longas geralmente contribuem para uma maior
resisténcia a tragdo do papel final. "Um grande niumero de impactos de pequena intensidade
leva a fibrilagdo das fibras, mas um pequeno nimero de impactos de alta intensidade leva ao

corte das fibras" [36]. A figura 2.5 representa as consequéncias da refinacdo nas fibras.
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RORTE FIBRILAGAO EXTERNA FIBRILAGAO INTERNA

FINOS FINOS NAO HA FINOS

Figura 2.5 - Consequéncias da refinagdo das fibras (adaptado de [3])

2.2.2 Efeitos da refinagao nas propriedades do papel

O papel sofre varios efeitos decorrentes da refinacdo, e, consequéncia, por exemplo,
da forca aplicada pelo refinador ou até do tipo de refinador utilizado. Nesta subseccdo serdo
referidas as consequéncias provocadas pela refinacdo nas propriedades fisicas e de resistén-

cia da folha de papel.

2.2.2.1 Propriedades fisicas

A refinagdo desempenha um papel critico na modificacdo das propriedades fisicas
do papel, afetando diretamente sua densidade e permeabilidade ao ar. Um dos efeitos nota-
veis da refinacdo é o aumento da densidade do papel, o que, por sua vez, reduz sua capaci-
dade de absorcao [36, 37]. Este aumento de densidade que ocorre devido a compressao das
fibras de celulose durante a refinacdo, ou seja, a medida que as fibras sdo submetidas a for-
¢as mecanicas, elas ficam mais compactas umas contra as outras, resultando em uma maior
densidade do papel, pode ser vantajoso para algumas aplicagdes, como a producado de papel
de alta resisténcia. Além disso, a refinacdo influencia a permeabilidade ao ar do papel, um
parametro significativo para muitas aplicacdes. Com o aumento do grau de refinacdo, a per-
meabilidade ao ar tende a diminuir. Isso foi demonstrado em estudos conduzidos por Nu-
groho (2012) e Rozenberga et a/ (2017), nos quais a permeabilidade ao ar, medida pelo teste
de Gurley, aumentou significativamente apds o processo de refinacao [38]. Em termos prati-
cos, isso significa que o papel refinado permite uma passagem mais lenta de ar, tornando-o
menos poroso. Um estudo realizado por Manfredi et a/ (2004) reforcou ainda mais esses

resultados.
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2.2.2.2 Resisténcia

Cada tipo de papel apresenta suas especificagdes em relagdo aos valores maximos e
minimos de resisténcia. Para melhorar esses valores, é possivel adicionar fibras longas a pasta
de celulose, pois conferem mais resisténcia [6]. A area de ligagdo é um dos principais fatores
que influenciam as propriedades de resisténcia e essa area aumenta com o processo de refi-
nacdo [36]. No entanto, outras variaveis também desempenham um papel importante na
resisténcia do papel como a forca intrinseca das fibras, o comprimento das mesmas e suas
ligagdes mutuas [39].

Em termos praticos, a refinagdo ndo apenas aumenta a area de ligagdo entre as fi-
bras, mas também afeta a forca das fibras individuais e sua disposi¢cdo na estrutura do papel.

Essas alteracdes tém um impacto direto na resisténcia do papel.

2.3 As enzimas

A aplicacdo de enzimas é um método que, tal como os outros, apresenta vantagens e
desvantagens. Associadas as vantagens tem-se [40]:

e Melhorar a eficiéncia do processo de refinagdo, reduzindo a energia e os custos
necessarios para a producao de papel;

e Melhorar a qualidade do papel produzido, proporcionando uma maior unifor-
midade na distribuicdo das fibras de celulose e reduzindo a formacao de defei-
tos;

e Diminuir a quantidade de vapor utilizado na secagem do papel, devido ao au-
mento da drenabilidade.

Relativamente as desvantagens tem-se:

e O seu custo e a alta sensibilidade as condicbes de aplicagdo, como temperatura,
pH e concentragao;

e A possibilidade de rea¢des adversas com outro tipo de substancia presente no
processo, deteriorando as caracteristicas do papel;

e Selecionar o tipo de enzima perfeita, pois nem todas sao adequadas ao proces-
so, tornando esta tarefa dificil.

Foram estudados os comportamentos das fibras, quando aplicados tratamentos enzi-
maticos na pasta de celulose. Tanto celulases como hemicelulases ja apresentaram resultados
em poupanca de energia até 20%, ou 50 KWh/ton [30, 31, 41]. Consequentemente, qualquer
tratamento que promova uma diminui¢do do consumo de energia, ira ter um efeito benéfico

no consumo mundial de energia na industria papeleira [4]. O que acontece é que as fibras
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sdo refinadas quimicamente pelas enzimas, provocando fibrilagdo externa nas mesmas, sem
ser necessaria a aplicacao de refinadores [4, 42].

A degradacao eficiente da celulose requer uma mistura de diferentes celulases que
atuam sequencialmente ou em conjunto [43]. Contudo para a degradagdo da hemicelulose
(hidrdlise das ligagdes de xilose e manose B-1,4), outras enzimas sdo necessarias, como por
exemplo, a endo-1,4-B-xilanase e a 1,4-B-xilosidase [19]. A reacdo de hidrolise da celulose

por acao de endoglucanases esta representada em (2.1):

endoglucanases

H(C¢Hg04),OH + H)O ———— > H(CcHg04),OH + H(CcHg04) 1, O (2.1)

A figura 2.6, representa graficamente as reagdes de hidrélise com a intervencao das
enzimas, onde estas quebram as ligagdes entre moléculas de celulose formando compostos
mais pequenos. Ao longo destas reacdes cada enzima é especializada num tipo de quebra de

ligacdo, até se atingir a glucose.

fo) Cellulose

l Exocellulase

Cellobiase HO HO [
\ 1B glumsmase} Q O
OH /OH
HO 8] OH
OH OH

Glucose

Cellulose {crystal)

Cellobiose or Cellotetroge

Figura 2.6 - Representacdo da reagdo da hidrdlise de celulose pelas enzimas

O estudo de Cochaux (1996) proporcionou uma perspetiva intrigante sobre os efeitos
do tratamento enzimatico em pastas de celulose. Neste estudo, foram realizados testes fisi-
co-mecanicos em duas pastas, sendo que apenas uma delas passou pelo processo de trata-
mento enzimatico. Os resultados revelaram uma diferenca notavel: a pasta submetida ao
tratamento enzimatico exibiu significativamente menor resisténcia mecanica em comparagdo
com a pasta que passou apenas pelo processo de refinagdo convencional.

Essa observagao levanta uma distingdo fundamental entre os dois processos. Enquanto

a refinacdo mecanica tende a enfraquecer as fibras apenas onde existem pontos fracos na
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sua estrutura, a hidrélise enzimatica atua de forma mais abrangente, enfraquecendo as fibras
ao longo de toda a sua estrutura. Isso implica que as fibras tratadas enzimaticamente podem
perder sua resisténcia de maneira mais uniforme, em contraste com as fibras refinadas meca-
nicamente, que mantém alguma integridade em suas areas ndo afetadas.

Essa descoberta tem implicacdes importantes na compreensdo dos efeitos do trata-
mento enzimatico nas propriedades das fibras de celulose e destaca como a escolha entre os
métodos de refinacdo pode influenciar significativamente o resultado na produgéao de papel
e produtos relacionados [44].

As enzimas celulésicas podem ser utilizadas em aplicacdes no dominio da pasta e do
papel, tais como a melhoria da drenabilidade, a reducdo da energia e tempo de refinacao e,
também no aumento da resisténcia a tracao [17, 45, 46]. Autores revelaram ainda que, um
periodo demasiado longo entre o tratamento quimico e a formacdo da folha de papel pode
ser prejudicial para o desenvolvimento das propriedades de drenabilidade, resisténcia e re-
tencdo, por isso mesmo, a implementacao destes produtos pode ser nos pulpers [47]. Esta
estratégia visa otimizar os beneficios oferecidos pelas enzimas e garantir que suas agdes se-

jam incorporadas ao processo de producdo de papel de maneira eficaz e oportuna.

2.3.1 Efeitos das enzimas nas fibras

As enzimas conseguem modificar as propriedades das fibras, aumentando a afinidade
com a agua, que por sua vez promove alteracdes nas propriedades técnicas da pasta e do
papel, como a drenabilidade da pasta e a resisténcia do papel [4]. Outros autores sugeriram
que as enzimas podiam flocular ou hidrolisar os finos e remover as fibrilas da superficie das
fibras grandes. De acordo com estes autores, a floculacdo assistida por enzimas ocorre quan-
do uma baixa dosagem de enzima é utilizada. Neste caso, os finos e as pequenas particulas
de fibras agregam-se umas as outras ou as fibras maiores, diminuindo a quantidade de parti-

culas pequenas na pasta e, consequentemente, melhorando a drenabilidade da pasta [48].

2.3.1.1 indice de drenabilidade por tratamento enziméatico

"O tratamento enzimatico aumenta o valor do grau Schopper das pastas" [49]. Co-
mo referido anteriormente, no inicio do capitulo, o indice de drenabilidade é dos fatores
mais importantes a ter em conta. Isto porque € através deste método que o grau de refina-
cao da pasta de celulose é avaliado. Quanto maior for este valor, mais refinada estara a pasta
e melhores propriedades dara ao papel. Quando um tratamento enzimatico € aplicado, este
permite aumentar a drenagem da pasta e leva a um impacto positivo nas ligagdes internas [4,

50]. Bajpai et al. (2006), por exemplo, realizaram um estudo em que confirmaram esta afirma-
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¢do. Com a aplicacdo de varios tipos de pasta, e com varias dosagens de enzimas, consegui-
ram observar um aumento no °SR. Outros autores referiram ainda que um pré-tratamento
enzimatico com xilanases, fez reduzir a velocidade de rotagdo do refinador PFI para se atingir
um °SR de 30 [51].

Znidaréi¢-Plazl et al, (2009) realizaram também um estudo onde apresentaram as

mesmas conclusdes e resultados.

2.3.2 Efeitos das enzimas nas propriedades do papel

No fabrico de produtos de papel, a resisténcia a himido e a seco sdo propriedades
importantes a se alcancar. Para se obter estas propriedades, € comum adicionar agentes
quimicos a suspensao fibrosa antes de se formar a folha de papel. Embora eficazes na obten-
cdo das propriedades de resisténcia pretendidas, estes sdo mais dispendiosos, podem ser
prejudiciais para outras propriedades e/ou podem causar problemas no processo de fabrico
de papel quando a agua é reutilizada. Por conseguinte, existe a necessidade de um método
menos dispendioso, mais barato e mais conveniente para melhorar a resisténcia das folhas
[52]. Aqui é possivel observar e analisar a diferenca dos resultados obtidos para cada tipo de

propriedade.

2.3.2.1 Propriedades fisicas

Em relacdo as propriedades fisicas, a permeabilidade ao ar diminuiu indicando um
aumento na densidade da fibra [5]. Jeffries (1992) referiu 0 mesmo, ao dizer que a densidade
da pasta aumentou com o tratamento enzimatico [53]. Ja Wong et a/ (2000) constataram o
contrario, que as densidades das folhas preparadas ndo apresentaram altera¢des significati-

vas na presenca de dosagem de enzimas [54].

2.3.2.2 Resisténcia

A medida que as pastas passam por processos de refinacdo mais intensos, € comum
observar um aumento nas propriedades de resisténcia. Quando as enzimas sdo introduzidas
nesse contexto, espera-se alcangar dois principais objetivos: reduzir o consumo de energia
durante a refinagdo e melhorar as propriedades finais do papel. No entanto, os resultados
podem variar. De acordo com um estudo, a aplicagdo de enzimas levou a uma redugao na
energia necessaria para atingir as propriedades desejadas da pasta, mas também foi obser-
vado um possivel impacto negativo na resisténcia da pasta: "A energia de refinacdo necessa-
ria para obter as propriedades desejadas da pasta foi reduzida, embora também tenha sido

comprovada a possibilidade de deterioracao da resisténcia da pasta.” [55]. Ao contrario do
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que se estava a espera, as enzimas somente melhoraram as propriedades de resisténcia
quando refinadas. Znidarsi¢-Plazl et al. (2009) acrescentaram ainda que, o uso de varias com-
binacdes de enzimas mostrou uma grande influéncia na resisténcia do papel, mas que o tipo
de pasta devia ser algo a ter em consideragdo. Outros autores como Haske-Cornelius et al.
(2020) referiram ainda que as propriedades de resisténcia ndo foram afetadas pelas enzimas
utilizadas.

Garcia et al. (2002) e Gil et al. (2009) apresentaram resultados diferentes e que cor-
roboraram o esperado pela aplicagdo de enzimas. Para além dos valores de resisténcia terem
aumentado com a presenca de enzimas, estes ndo s6 aumentaram com a refinagdo, mas

também na auséncia dela.

2.3.3 Tipos de Enzimas

Como é possivel perceber, varias enzimas podem ser aplicadas para se atingir o obje-
tivo pretendido, no entanto, nem todas apresentam os melhores resultados. Das enzimas que
podem ser aplicadas ao tratamento de pastas, destacam-se as do tipo hidrolases, que pro-
movem a hidrélise de ligacdes quimicas. Entre elas estdo as celulases, hemicelulases, xilana-
ses, pectinases, pectinesterases, pectina e pectato liases, tal como combinac¢des destas [30,
46, 47]. Alias, Kaur et a/ (2010) foram dos primeiros a reportar resultados do uso da combi-
nacao de xilanases com pectinases produzidas da mesma espécie de bactéria. A tabela 2.1

expdem os tipos de enzima mais comumente utilizados e os seus alvos de atuacao.

Tabela 2.1 - Tipo de enzima e o seu alvo de atuagédo

Tipo de Enzima Alvo

Hemicelulases )
Hemicelulose

Xilanases
Celulases
Celulose
Endoglucanases
Pectinases Pectina

2.3.3.1 Celulases e endoglucanases

Para que aconteca a degradacao da celulose (hidrolise das ligacdes glicosidicas B-
1,4) € necessaria a acdo de trés tipos de enzimas hidroliticas: exo-1,4-B-glucanase, endo-1,4-
B-glucanase e 1,4-B-glucosidase [56, 57]. As exo-glucanases cortam as ligacdes no final da
fibra através da rutura das ligagdes de hidrogénio da celulose na regido cristalina. As endo-

glucanases quebram as moléculas de celulose ao acaso e geram extremidades ndo redutoras
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que servem de substrato para as exo-glucanases (celobiohidrolases). Ao contrario das exo-
glucanases, as endoglucanases hidrolisam celuloses substituidas, como a carboxilmetilcelulo-
se (CMC(), e a B-glucosidase atua nas unidades de celobiose para libertar glicose [8, 19, 56,
57]. No entanto, pensa-se que, na refinacdo enzimatica, as celobiohidrolases e as B-

glucosidases nao sao benéficas, pois conduzem a uma degradagao excessiva das fibras [57].

2.3.3.2 Xilanases e hemicelulases

As xilanases e hemicelulases ao longo da ultima década tém demonstrado grande
potencial para o aumento de produgdo de varios produtos, de uma maneira mais econémica,
diminuindo o tempo de refinagdo da pasta, e aumentando a fibrilacdo e as resisténcias das
fibras [58, 59]. Estas enzimas conseguem degradar o xilano, um polissacarido de hemicelulo-
se integrante na parede celular das plantas, constituido por xilose [58]. Estas enzimas podem
ser produzidas por varios organismos, mas a sua principal fonte comercial sédo os fungos fi-

lamentosos [60].

2.3.3.3 Pectinases

O uso de pectinases tem vindo a aumentar ao longo dos anos, na industria de pasta
e papel [43, 61]. As fibras presentes nas pastas de celulose apresentam pectina na sua com-
posicao [62]. Esta consegue ser degradada pelas pectinases envolvidas em tratamentos en-
zimaticos de pasta de celulose. Ahlawat et a/ (2008) realizaram um estudo onde referiram
que, as pectinases abriam novas possibilidades de aplicacao na industria da pasta e do papel,
reduzindo o impacto ambiental negativo dos produtos quimicos, para além de melhorar as

propriedades do papel [63].

2.3.3.4 Consideragées finais sobre enzimas

Todas estas enzimas, apresentam condi¢des de aplicagdo 6timas. Para ndo acontecer
a sua desnaturagdo e perderem as suas fungdes estruturais, estas condi¢des estabelecem-se
dentro de intervalos preferiveis, ndo obstante, estes intervalos podem nao compreender to-
das as enzimas, devido as diferencas das suas naturezas. O tratamento enzimatico é realiza-
do, normalmente, entre temperaturas de 15°C e 60°C e valores de pH entre 4,5 e 8, no entan-
to, estas condigdes podem ser ajustadas de modo a serem enquadradas ao processo de tra-
tamento da pasta nos procedimentos de fabrico ja estabelecidos [47, 64].

As dosagens aplicadas aos tratamentos dependem de outras condi¢des de aplicacao
como a consisténcia da pasta e a temperatura desta [30]. Preferencialmente, a consisténcia
da pasta mantém-se entre 1% e 10%, enquanto a dosagem de enzimas situa-se entre 20 e

200 unidades de enzimas por 100 gramas de fibra seca [47].
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2.4 Comparagao de varios estudos da literatura

Ao longo desta subseccao, serdo demonstrados, comparados e analisados varios estu-
dos realizados pelos autores ja acima referidos. E necessario ter em conta que nem todos os
estudos apresentados foram comparados para as diferentes propriedades devido as diferen-
cas das unidades de medida utilizados em cada um. Como tal, serao ilustrados os casos mais

comuns.

2.4.1 Condicdes de aplicacao

Na tabela 2.2, estdo apresentadas as diferencgas entre varios estudos realizados. Nesta,
estdo incluidos o tipo de pasta utilizada, o tipo de enzima, e as condi¢des de aplicacdo do
tratamento enzimético (temperatura e pH). E possivel aferir que os diferentes estudos mos-

tram algo em comum: as condi¢des de aplicacao.

Tabela 2.2 - Condicdes de aplicacdo dos tratamentos enzimaticos

Tipo de Pasta  Tipo de Enzima slg Temperatura (°C) Referéncia

Celulases 4-10 [4,5, 8,9, 40, 49, 55, 63]
Endoglucanases 5-8 35770 [5, 17, 24, 37, 52, 57]
Kraft Hardwood | Hemicelulases 5-7 45-50 [13, 49, 53]
Xilanases 7-12,5 35-75 [17, 53, 54, 61]
Outras 4,3-12,5 35-70 [4, 47,53, 61, 63]
Celulases [5, 16, 20, 41, 45, 48, 59,
5-8 35-70 50, 55]
ot Softwood Endoglucanases [5, 24, 52]
Hemicelulases [13, 49, 53]
Xilanases > 37-50 [50, 51, 53, 55]
Outras 3-5 [53]
Celulases 6,5-6,8 [31]
Endoglucanases 7 >0 [21]
Sulfite Softwood | Hemicelulases 3-6,8 [33, 53]
Xilanases 37-50 [53]
Outras 3 [53]
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Em relagdo a temperatura aquando do tratamento enzimatico, repara-se que se esta-
belece num intervalo entre 35°C e 75°C, com o valor médio e mais utilizado de 50°C.

Ja para o pH, esse intervalo estabelece-se entre 4 e 8, mais preferencialmente entre 5 e 7,
criando um ambiente préoximo do neutro, mas ligeiramente acido.

Verifica-se também, que o tipo de pasta mais utilizada é a pasta proveniente de um
processo kraft ou sulfato, que apresenta a vantagem de proporcionar papéis produzidos
mais resistentes.

O tipo de enzima utilizado foca-se quase sempre em celulases, hemicelulases, beta-
glucanases e xilanases, no entanto, € de notar que raramente é utilizado um tipo de enzima
isolado, pois com uma mistura, € possivel desenvolver uma maior atividade enzimatica nas

pastas de celulose.

2.4.2 indice de drenabilidade

A tabela 2.3 apresenta quatro gréaficos todos relacionados com o indice de drenabili-
dade (°SR). Neles estdo representados varios estudos realizados por diversos autores. E de
notar que quando sao aplicadas enzimas os resultados sao melhores relativamente ao °SR.
Os diferentes estudos utilizam diversas dosagens de enzimas, ou seja, um autor pode realizar
um ensaio com a aplicagdo de trés dosagens diferentes de enzimas, apresentando trés resul-
tados. Nos graficos da tabela 2.3, s6 esta representado o melhor resultado atingido para ca-
da estudo. Ndo obstante, ao longo desta subsecado, serdao enunciados mais dados que com-

param e permitem a analise individual das varias enzimas em causa.
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Pode-se analisar os graficos aos pares, comparando o °SR entre pastas de fibra longa
ou curta, na auséncia ou presenca de enzima. Ao analisar estes dados, observa-se que as
pastas de celulose de fibra curta conseguem atingir valores superiores de drenabilidade com
menor energia de refinacdo em relacdo a pastas de fibra longa. Isto pode dever-se ao facto
das fibras de pastas de fibra longa (fibra de pinho) serem maiores que as pastas de fibra cur-
ta (fibra de eucalipto), necessitando de maior quantidade de energia, originando uma subida
dos valores de drenabilidade mais gradual. Observa-se também que, na presenca de enzi-
mas, a energia requerida para se atingir, um certo grau (por exemplo de 30 °SR) é menor, o
que leva a poupancas de energia relativamente aos refinadores. No caso da fibra curta, verifi-
ca-se que todos os estudos em causa obtiveram subidas abruptas no valor de drenabilidade,
como é o caso de Gil et a/ (2009) [4] e Znidarsi¢-Plazl et a/. (2009) [55]. Outro exemplo, é o
estudo de Singh et a/ (2015) [8] onde atingiu o grau de drenabilidade de 40 com menor po-
der de refinacdo (3000 revolugdes para 2000).

Em relagdo a fibra longa, também é possivel retirar as mesmas observagoes, ja que a
drenabilidade aumentou com a introducdo de enzimas no processo. E possivel constatar que
Cui et al. (2016) [50] e Znidarsi¢-Plazl et al. (2009) [55] obtiveram resultados melhorados e
que Przybysz et al (2018) [51], necessitaram cerca de 2500 revolu¢des a menos para atin-
girem o valor de 30°.

Através desta analise comparativa, € possivel compreender que os resultados sdo

concisos e conclusivos perante a aplicacdo de enzimas nas pastas de celulose.

2.4.3 [ndice de tracdo

Em relacdo ao indice de tracao, a tabela 2.4 seguinte descreve o efeito da refinagdo e

da implementacao de enzimas nas propriedades de resisténcia do papel.
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Tabela 2.4 - Efeito da refinagdo e das enzimas no indice de tragdo
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E possivel verificar que, tanto nos resultados para a fibra curta como para a fibra lon-
ga, os valores de indice de tracdo quando ndo existe refinacdo, aumentam ligeiramente. Em
relacdo aos valores de indice de tracao apos refinagdo, estes ndo demonstram um compor-
tamento muito influenciado pela presenca de enzimas. Alguns ainda apresentam um decrés-
cimo desta propriedade, como por exemplo o estudo realizado por Garcia et a/. (2002) [9] na
fibra curta e os estudos Tan et a/. (2019) [45] e Cui et a/. (2016) [50] para a fibra longa.

Os restantes estudos apresentam uma melhoria do indice de tracao na presenca de
enzimas e/ou reduziram a energia necessaria para se atingir um certo valor, como é o caso
do estudo de Singh et al (2015) [8], onde se mantém o valor, mas aplicando menos 1000
revolucdes de refinacao.

A tabela 2.5, apresenta um resumo dos resultados obtidos por diversos autores que
investigaram o impacto da aplicacdo de enzimas na industria papeleira, com um foco especi-
al nas propriedades da pasta de celulose e do papel resultante. Os estudos abrangeram dife-
rentes tipos de pasta, enzimas e dosagem destas.

Nesta tabela, destacou-se o efeito das enzimas na drenabilidade da pasta, na resis-
téncia a tracdo e na energia necessaria para o processo de refinacdo. Cada entrada na tabela
representa um estudo especifico, indicado pela referéncia correspondente.

Os resultados sdo fundamentais para compreender como as enzimas podem ser apli-
cadas para otimizar a producao de papel, economizar energia e melhorar as propriedades
finais do produto. Além disto, é possivel aferir as diferencas associadas a cada estudo bem
como perceber um efeito esperado dependendo de cada variavel utilizada, para futuras in-

vestigagoes.
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Tipo de Pasta

Tabela 2.5 - Efeito do tratamento assistido por enzimas na energia de refinacdo, indice de drenabilidade e indice de tracdo

Tipo de Enzima

Dosagem

indice de Drenabilidade

indice de Tragdo

Efeito na Energia

Referéncia

Celulases e . ono Aumentou até
Kraft hardwood carbohidrases 1 a4 1U/g pasta seca Aumentou até 80% 34,4% - [4]
ul i N3 | biminui .
Kraft hardwood | Celulase e en 100 a 1000 ppm Aumentou ao te\ie altera iminuiu para se a'Elnfglr (5]
e softwood doglucanase ¢oes as mesmas caracteristicas
o a0
Kraft hardwood Celulase 0,012 0,09 IU/g pasta Aumentou Aumentou 21% D|m|r.1uu.1 ate 29% poara [8]
seca se atingir o mesmo °SR
Kraft hardwood Celulase 2,5 1U/g pasta seca Aumentou Diminuiu Diminuiu para se a'fln.glr [9]
as mesmas caracteristicas
A P
Kraft softwood Celulase 100 a 2000 g/ton de Aumentou Aumentou Diminuiu ate 40A) com a [16]
pasta dosagem maxima
Kraft softwood Celulase 0,2 g/kg pasta seca Aumentou Aumentou 7,47% Diminuiu 50% para se [20]
£ E/KEP R atingir o mesmo °SR
3 i T o
Sulfite CeILfIase e he 30 2 200 g/ton de pasta Aumentou i D|m|'nU|'u até 20% p?ra se 31]
softwood micelulase atingir o mesmo °SR
e o
Kraft softwood Celulase 222000 ml/ton pasta Aumentou - D|n'1|n'U|u 30% paroa >€ [40]
seca atingir o mesmo °SR
Kraft softwood Celulase 0,2 a 20 kg/ton de pasta Aumentou Diminuiu Diminiui pelo menos 20% [45]
Kraft softwood Celulase leer'entes dosaggns Aumentou - - [48]
para diferentes enzimas
i ... P
Kraft hardwood CeIl{Iase e he 0,02 2 0,05% Aumentou i D|m|r1U|.u até 55% poara se [49]
e softwood micelulase atingir o mesmo °SR
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Tipo de Pasta

Tipo de Enzima

Dosagem

indice de Drenabilidade

indice de Tragdo

Efeito na Energia

Referéncia

lul ila-
Kraft softwood Celu ?\Saes: xiia 0,2 g/kg pasta seca Aumentou Diminuiu - [50]
Dif Diminuiu até 41,99
Kraft softwood Xilanase I er.entes dosaggns Aumentou Aumentou 18% |m|n'U|u' ate 41,9% p:ara [51]
para diferentes enzimas se atingir o mesmo °SR
2 E
Kraft hardwood Endoglucanase 5000 2 200000 ECU/kg Aumentou até 140% - - [52]
e softwood de pasta
Sulfite e kraft | Xilanase, ligni- Diferentes dosagens
softwood e nase, lacase, ara diferentes enzimas Aumentou Aumentou - [53]
kraft hardwood | hemicelulase P
Mecanica C_eIuIase, pro- leer‘entes dosaggns i Aumentou Diminuiu 5% [54]
softwood teinase e lacase | para diferentes enzimas
Krajt hardwood Cglulases © 0,9 a 90 g/kg pasta seca Aumentou Aumentou Diminuiu 17% [55]
e softwood xilanases
Diferentes dosagens
Kraft hardwood | Endoglucanase . . Aumentou Aumentou - [57]
para diferentes enzimas
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2.5 Utilizacdo de ferramentas estatisticas

A andlise estatistica desempenha um papel importante na avaliagdo dos resultados
apresentados. A partir de varios métodos estatisticos, & possivel realizar uma analise porme-
norizada dos dados e identificar diferencgas significativas entre as diferentes abordagens.

Nesta subseccdo serdo enunciados os métodos mais comumente utilizados e os estu-
dos nos quais foram aplicados. A analise de médias e desvios-padrdo, o teste t-Student, a
analise de variancia (ANOVA) e a regressao linear sdo algumas das técnicas estatisticas fre-
quentemente empregadas para interpretar os resultados e fazer previsdes. Inicialmente, de
modo a reduzir a imprecisao dos dados, os autores realizaram testes em duplicado, ou seja,
foi realizado o mesmo ensaio duas vezes consecutivas para a mesma amostra.

A demonstragdo dos resultados com recurso as médias e desvios-padrao, providencia o
valor médio dos dados e uma medida de dispersdo dos dados em relacdo a este, sendo esta
maior quanto mais dispersos forem os dados. Este método de analise foi utilizado por Bajpai
(2018) e Gharehkhani et al. (2015). Também utilizado por Cui et al. (2015), esta metodologia
exige a pratica da ferramenta Excel que disponibiliza de forma imediata e através de uma
formulacao o pretendido.

Adicionalmente, é ainda possivel aplicar uma regressao linear a estes valores. Este mé-
todo estatistico avalia a relagcdo entre duas variaveis continuas, uma dependente e outra in-
dependente, podendo ser utilizado para efetuar previsdes [65]. Botha (2015) e Tan et a/.
(2019), sdo exemplos de estudos dos quais este método foi aplicado.

Outra demonstragdo grafica pode ser realizada na forma de box-plot ou diagrama de
caixa. Este apresenta a distribuicdo dos dados através de quartis e avalia a assimetria destes,
sendo o centro do retangulo a mediana (segundo quartil), os limites inferior e superior do
retangulo o primeiro e terceiro quartis, e as linhas que se estendem para fora do retangulo
os valores minimos e maximos, excluindo os valores atipicos (outliers) [66]. Dienes et al.
(2005) utilizaram este método estatistico juntamente com a ANOVA.

A ANOVA é um teste estatistico paramétrico usado para comparar as médias de trés ou
mais grupos para determinar se ha diferencas significativas entre eles. Ela verifica se as varia-
¢Oes observadas entre os grupos sdo maiores do que as variagdes esperadas dentro de cada
grupo.

O coeficiente de correlagdo de Pearson € uma medida estatistica que mede a correla-
¢ao linear de duas variaveis numéricas emparelhadas [67]. Este varia de -1 a 1, onde o seu

valor absoluto descreve o comportamento da reta, sendo que quanto mais préximo de 1,
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mais forte a correlacdo entre ambas. Rozenberga et al. (2017) referiram que as propriedades
testadas obtiveram um bom valor de correlacao, 0.58 (correlagdo moderada) para o °SR e
0.87 (correlagao forte) para o indice de tragdo da folha.

O p-Value é um indicador estatistico usado para testar a hipotese nula num intervalo
de confianga de 95%. Quanto menor o valor do p-Value, maior a evidéncia contra a hipotese
nula e maior a chance de que as diferencas observadas sejam estatisticamente significativas,
ou seja, estas diferengas ndo sdao provaveis de acontecer por acaso. Rozenberga et al. (2017)
ainda verificaram, com recurso ao p-Value, se com o aumento da refinagdo, existiam mudan-
cas significativas nas varias propriedades, onde chegaram a conclusdo de que para o °SR nao
existiram diferencas estatisticas significativas.

Outro teste também utilizado é o teste t-Student. Este é um teste paramétrico utilizado
para comparar as médias de dois grupos independentes, como por exemplo um grupo de
controlo e outro em tratamento, como é o caso dos tratamentos enzimaticos estudados. No
caso de Gil et al (2009), todos os testes t-Student mostraram diferencas estatisticamente

significativas entre os grupos.

2.6 Principios laboratoriais

2.6.1 Determinacgao da consisténcia

Tem como objetivo determinar a concentracdo da pasta numa suspensdo aquosa. A
consisténcia da pasta ou concentragdo é definida como o peso em gramas de fibra seca na
estufa em 100 gramas de mistura da suspensao fibrosa (fibras mais agua) [68]. Existem duas
maneiras para calcular a consisténcia da pasta, dependendo do seu estado de diluicao.

Principio: A suspensao fibrosa € uma mistura de agua e fibras. Como tal, para se saber
a concentracao da pasta, deve-se pesar somente o peso das fibras, por isso utiliza-se o funil

de Buckner com um filtro de papel para retirar a agua das mesmas.

2.6.2 Determinagdo da drenabilidade

O indice de drenabilidade de uma pasta pode ser medido por dois métodos: grau de
Schopper-Riegler (°SR) e Canadian Standard Freeness (°CSF). Os resultados destes métodos
dependem do teor de finos e da compressibilidade da pasta [69]. Estes métodos medem e
avaliam a refinacdo e estdo também relacionados com as propriedades do papel. E normal
realizar varias vezes o estudo de drenabilidade a pasta para, caso seja possivel, se reduzir a

energia utilizada nos refinadores [70].
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2.6.2.1 Indice de Schopper-Riegler

Principio: Deixar escorrer uma suspensao fibrosa diluida por uma teia metalica en-
caixada num funil que apresenta um orificio lateral e axial por onde a agua escorre. O apare-
Ilho é constituido por uma tampa conica de vedagao, uma teia metalica e um funil. A tampa
conica apresenta um grau de inclinacao de 55° com a vertical e um eixo vertical onde é fixa.
Existe uma abertura de 1 cm que permite a passagem do ar quando este é elevado. O funil
tem uma parte conica que serve de apoio a camara de escoamento e permite a centragem
da tampa de vedacdo. A parte cilindrica engloba trés ranhuras de posicionamento do cone
defletor. O funil acaba em cone com um angulo de 40° e um orificio axial de escoamento
com 2,32 mm de diametro. Ja na parte cénica do funil, existe uma tubuladura de diametro
interno de 16 mm, que compreende um volume de cerca de 8 ml entre esta e o orificio axial.

Quanto menos refinadas as fibras se encontrarem, mais rapido a agua escorre pelo
funil, comecando a acumular-se no orificio axial, provocando uma rapida saida pela tubula-
dura lateral. Ou seja, quanto mais rapido for o escoamento, maior quantidade de agua fica

acumulada que sera libertada pela lateral, implicando um °SR mais baixo.

2.6.2.2 (Canadian Standard Freeness

Principio: Este método apresenta o mesmo principio de que o indice de Schopper-
Riegler, no entanto, o equipamento usado é relativamente diferente. Com este método o

valor é expresso em volume de agua (ml) que sai pelo orificio lateral [71].

2.6.3 Determinacgao da resisténcia a tracao

Valores de resisténcia a tragcdo sdo das caracteristicas mais importantes na avaliacdo
do papel tissue. Esta avaliagdo pode ser efetuada em varios equipamentos, no entanto, todos
seguem a mesma norma e procedimento. Os mais utilizados sdo o TAPPI T494 e ASTM D828
[72].

Principio: Sdo medidos provetes no sentido de marcha e no sentido transversal da fo-
lha de papel, que ao serem introduzidos no aparelho de medicdo de resisténcia a tracao
(presos por garras), comegam a sofrer alongamento por conta de uma pressado aplicada. No

momento da sua rotura, sao retirados os dados pelo programa adjacente [73].

2.6.4 Determinagdo da espessura

Muitos equipamentos manuais podem ser utilizados para a medi¢do da espessura, no

entanto, no caso do papel tissue, o melhor é sem divida um micrometro digital.
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Principio: A medi¢do da espessura de uma amostra de papel tissue durante o proces-
so de fabrico é feita como a distancia entre uma placa de referéncia fixa sobre a qual a amos-
tra repousa e um pé de pressdo paralelo que exerce uma carga especificada (2kPa) na area

em teste [74].
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Pasta de celulose

No presente estudo, foram utilizados dois tipos de misturas de pasta de celulose (A e
B). A mistura A foi utilizada na primeira experiéncia (decorrida nos meses de fevereiro e mar-
¢o), enquanto a mistura B foi utilizada na segunda experiéncia (decorrida nos meses de julho
e agosto). Cada uma das misturas de pasta de celulose, inclui na sua constituicao fibra curta e
fibra longa.

Dependendo do tipo de pasta de celulose que esta a ser carregada no pulper, a sus-
pensao fibrosa formada é enviada, como referido anteriormente, para os tindes correspon-
dentes (tindo de fibra curta e tindo de fibra longa). De seguida, cada suspensao fibrosa circu-
la por duas linhas de processo distintas (linha de fibra curta e linha de fibra longa), onde per-
correm as diferentes etapas ja apresentadas no capitulo 1.

A composicdo exata das misturas, incluindo as proporcdes de fibra curta e fibra longa,

nao foram especificadas.

3.2 Mistura de enzima utilizada

No presente estudo, foi utilizada uma mistura de enzimas que apresenta uma combi-
nacao de varias atividades enzimaticas, denominada como "Mistura E". Esta mistura foi sele-
cionada para investigar o seu efeito na modificagdo das superficies das fibras, criando pontos
de ligacdo e preparando melhor as fibras para a produgéo de papel, com ganhos na resistén-
cia da folha, drenagem e retencdo. Devido a restricdes de confidencialidade, ndo é possivel
divulgar o nome, nem a composi¢do da Mistura E.

A adicdo da mistura foi efetuada por um operador, cada vez que um conjunto de pasta

de celulose era desagregada.
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3.3 Procedimentos técnicos

3.3.1 Drenabilidade e consisténcia

O indice de drenabilidade (°SR) apresenta uma relacdo de proporcional direta com a
energia estabelecida na refinacdo, e foi medido de acordo com a ISO 5267/1. A consisténcia
da pasta foi medida de acordo com a ISO 4119. Para obter estes resultados, foi necessario
recolher amostras da suspensao fibrosa nos diferentes refinadores. A RENOVA conta com
varios refinadores, tanto na linha de fibra curta como na linha de fibra longa, que possuem
valvulas de amostragem destinadas, exatamente, para este efeito. Esta recolha consiste na
libertagdo de suspensdo fibrosa dos refinadores, que sera posteriormente analisada em labo-
ratorio. Estes dois procedimentos foram apenas realizados uma vez para cada amostra, ndo
havendo a necessidade da existéncia de duplicados, pois as amostras para anélise eram reco-
Ihidas varias vezes ao longo do dia, o que possibilitou a verificagdo e comparacdo de energi-
as de refinacao entre cada amostra.

Na figura 3.1, esta demonstrada a diferenca de consisténcias de uma suspensao fibro-
sa. A figura apresenta 3 copos de vidro, sendo que a suspensdo fibrosa do copo 1 e 2 foi
recolhida nos refinadores e a suspensao fibrosa do copo 3 foi recolhida depois do depurador
de crivos de maior dimensao. E possivel verificar que a consisténcia diminui do copo 1 para o

copo 3, enquanto a percentagem de dgua aumenta.

Figura 3.1 - Diferentes tipos de consisténcias (5% no copo 1, 3,5% no copo 2 e <1% no copo 3)

Existem dois procedimentos para o calculo da consisténcia de uma suspensao fibrosa.
Para consisténcias superiores a 1%, como o copo 1 e 2:

Os filtros de papel servirdo de base para a amostra seca, pelo que € necessario apurar
0 seu peso sem qualquer humidade. Primeiramente, devem colocar-se os filtros de papel na

estufa a 105°C durante, pelo menos, 30 min ou até se atingir peso constante. De modo a
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prevenir que absorva novamente humidade, o filtro de papel deve ser retirado da estufa e
colocado em um exsicador (recipiente com silica que absorve a humidade existente) para
arrefecerem. Apos o arrefecimento, deve-se pesar o filtro numa balanga e anotar o seu valor.
As amostras recolhidas, dos refinadores da linha de fibra longa e da linha de fibra curta, séo,
de seguida, pesadas em copos tarados para o efeito. Deve-se retirar pelo menos 50 gramas
de suspensao fibrosa, com uma colher, e anotar o valor da pesagem. Este valor corresponde
ao peso da amostra humida. De seqguida, liga-se o sistema de vacuo a um funil de Buckner e
coloca-se o filtro nele. Adiciona-se agua ao copo da suspenséao fibrosa e filtra-se a amostra
no funil. Quando esta ja estiver seca, deve ser retirada do funil e colocada na estufa pelo me-
nos uma hora e meia. Por fim, realiza-se o0 mesmo procedimento inicial que aos filtros de
papel e pesa-se na balanca.

Para o calculo da consisténcia usa-se a férmula 3.1:

o Peso da amostra seca (mg) — Peso do filtro (mg)
Consisténcia (%) = Peso amostra inicial (mg) * 100 G

Para consisténcias inferiores a 1%, como o copo 3:

O método é semelhante. Inicialmente, os filtros de papel sdo preparados garantindo
que estdo completamente isentos de humidade. Isto é alcancado, como referido anterior-
mente, ao colocar os filtros de papel em uma estufa a 105°C, pelo menos, 30 minutos, ou até
que atinjam um peso constante, e posteriormente colocados em um exsicador. A diferenca
deste método é que ao contrario de se pesar a amostra num copo tarado, a amostra é medi-
da em uma proveta de 250 ml, devido a sua alta diluicdo. De seguida, o filtro seco e pesado
deve ser colocado no funil e a amostra filtrada. Apds um tempo de uma hora e meia na estu-
fa, o filtro com a amostra seca, deve ser colocado em um exsicador a arrefecer e posterior-
mente pesado.

Como esta consisténcia apresenta valores muito baixos em percentagem, o calculo

deve ser apresentado em mg/L como na formula 3.2:

o Peso da amostra seca (mg) — Peso do filtro (mg)
Consisténcia (mg/L) = Volume da amostra (ml) * 1000 (3.2)

Para a determinacao do indice de drenabilidade é necessario saber a concentra-
cao/consisténcia da pasta recolhida. O objetivo é obter uma suspensao fibrosa com 2 gramas
de pasta seca em um quilograma de agua, ou seja, com 0.2% de consisténcia a partir da

amostra inicial. Por exemplo: obter uma amostra com uma consisténcia de 4% corresponde a
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ter 4 gramas de pasta seca em 100 gramas de agua, ou 40 gramas de pasta seca para 1000
gramas (1 quilograma) de agua. Visto que ndo se consegue obter 2 gramas de pasta seca
(pois a pasta ja foi desagregada no pulper), é necessario saber quantas gramas sdo precisas,
da suspensdo fibrosa com 4% de consisténcia, para equivaler a 2 gramas de pasta seca. Essa
quantidade equivalente é obtida através da férmula 3.3, ou uma regra de trés simples. Exem-
plo: 40 gramas de pasta seca correspondem a 1000 gramas de dgua, entdo 2 gramas de pas-
ta seca equivalem a "X". Com uma simplificacdo, tem-se 200 a dividir pela consisténcia da
suspensao (em percentagem). Quando ja se sabe a consisténcia da pasta, procede-se ao se-

guinte calculo:

200

uantidade a recolher da amostra inicial = — —
Q 9) Consisténcia da suspensdo inicial (%)

(3.3)

Para o inicio do procedimento, primeiramente deve-se verificar se o aparelho de me-
dicdo do indice de drenabilidade se encontra limpo e pronto a utilizar, se ndo, proceder a sua
limpeza. A quantidade de amostra a recolher obtida pela férmula 3.3, deve ser colocada em
um copo previamente tarado, de modo a calcular-se o °SR. De seguida, e com o auxilio de
um esguicho, deve-se transferir a amostra para uma proveta de 1000 ml de volume e enché-
la com agua até o menisco atingir esse valor. A suspensdo formada deve ser homogeneizada,
como tal, utiliza-se ambas as maos para a agitar. Por fim, lanca-se a suspensdo para cima da
tampa do aparelho de forma rapida, mas precisa. Quando toda a amostra tiver sido lancada,
carrega-se no manipulo que aciona a subida da tampa permitindo o escoamento desta. Pode
ler-se entdo o °SR na respetiva proveta, que se encontra em baixo do orificio lateral.

A figura 3.2 apresenta os aparelhos de medi¢do do indice de drenabilidade utilizados.

Figura 3.2 - Aparelho de °SR novo (1) e antigo (2)
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3.3.2 Resisténcia a tracao

Para avaliar a resisténcia a tragdo foi utilizado um aparelho de ensaio de tracdo (ilus-
trado na figura 3.3) em conformidade com a ISO 1924-2, todo o procedimento foi seguido
através da norma ISO 12625-4 e realizado em ambiente de producao.

Para a realizacdo deste ensaio € necessario recolher uma amostra de papel quando o
rolo sai da enroladeira da maquina. Com o auxilio da guilhotina (ilustrada na figura 3.3) sdo
cortados provetes, no sentido de marcha e no sentido transversal da folha de papel, com
pelo menos 15 centimetros de comprimento e com 5 centimetros de largura para serem apli-
cado no aparelho de medicdo. Normalmente, os provetes apresentam apenas 1,5 centime-
tros de largura, no entanto, como papel tissue apresenta valores muito baixos de resisténcia
e seria dificil efetuar um corte tdo pequeno com exatidado, foi decidido os 5 centimetros. O
provete é colocado entre duas garras e é esticado até a sua rotura. Quando este parte, a car-
ga de tracdo necesséria nesse ponto é indicada pelo visor do aparelho. E de notar que, caso
o provete parta a menos de 5 milimetros das garras, o valor ndo é contabilizado. Este ensaio

realiza-se em triplicado para cada provete, sendo o valor final a média dos valores obtidos.

Figura 3.3 - Guilhotina (1) e aparelho de ensaio de tracdo (2)

3.3.3 Espessura

A espessura € uma propriedade bastante importante e apresenta um método rapido
para ser determinada. O objetivo deste procedimento é medir a espessura de uma amostra
de folhas de papel. Para esta medicao utiliza-se um micrometro de precisdo (como ilustrado
na figura 3.4) que relata os resultados no visor em micrometros. Um micrémetro de precisao

é um aparelho que apresenta duas placas, paralelas, que irdo exercer forca sobre a amostra.
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A amostra é entdo “prensada”, até se atingir o valor correspondente a sua espessura. Este

procedimento estd de acordo com a ISO 12625-3 e foi realizado em ambiente de produgao.

I 1

Figura 3.4 - Micrometro de precisdo

3.4 Analise Estatistica

No presente estudo, foi realizada uma analise estatistica com o objetivo de averiguar a
existéncia de diferencas significativas nos diferentes conjuntos de dados recolhidos. As varia-
veis recolhidas para anélise foram o indice de drenabilidade da pasta, a resisténcia a tracao
do papel e a espessura do papel, na presenca ou auséncia de enzimas (variavel categorica) e,
a sua compreensao é essencial para o entendimento de padrdes ou tendéncias especificas.

Inicialmente, foi verificada o tipo de distribuicdo dos dados da variavel recolhida,
através do teste de Shapiro-Wilk. A hipdtese nula (Ho) do teste corresponde a normalidade
dos dados, enquanto a hipotese alternativa (Hq) considera que os dados nao seguem uma
distribuicdo normal. O valor de p-Value obtido através do método fornece uma medida de
evidéncia contra a hipdtese nula, ou seja, para valores pequenos de p-Value existem evidén-
cias para rejeitar a hipotese nula, sugerindo que os dados podem ndo ser normalmente dis-
tribuidos. Ao analisar os resultados do teste de Shapiro-Wilk, adota-se um critério padrao de

95%, considerando que um valor menor que 0,05 indica uma distribuicdo ndo normal.

Hy : Os dados ndo se desviam de uma distribuicdo normal

H; : Os dados desviam — se de uma distribuicao normal
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Dependendo da normalidade dos dados, foram realizadas anélises paramétricas ou
nao-paramétricas para examinar possiveis diferencas significativas entre os conjuntos de da-
dos recolhidos. Relativamente aos métodos paramétricos, existem varios ao dispor, tais como
a regressao linear, a ANOVA (analise de variancias) e o teste t-Student, entre outros.

Dos métodos paramétricos disponiveis, utilizou-se o teste de Bartlett para verificar a
presenca de homocedasticidade (ou igualdade de varidncias, 0% e o teste t-Student para
comparar as médias (u) dos diferentes conjuntos de dados (sendo este Ultimo teste aplicado
somente se estiver comprovada a homocedasticidade de variancias). Escolheu-se estes dois
testes pois sdo adequados a analise de dados independentes com apenas dois grupos distin-
tos, ndo sendo necessaria a implementacao de uma ANOVA.

A hipdtese nula, em ambas as analises, corresponde a igualdade das variancias ou me-
dias dos conjuntos de dados (demonstrado em 3.4 e 3.6, respetivamente), conforme aplicavel
e a hipotese alternativa corresponde a desigualdade (3.5 e 3.7, para a variancia e média, res-
petivamente). Desta forma, é possivel identificar possiveis diferencas significativas entre os
grupos e analisar como a presenca de enzimas pode influenciar as variaveis em estudo e

contribuir para uma interpretacao, dos resultados obtidos, fundamentada.

Ho:0f5, = 03y (3.4)
Ho:Myio = Wsim (3.6)
Hy:pyzo # Msim (3.7)

Para a avaliagdo dos dados que ndo provém de uma distribuicdo normal foi realizada
uma analise com métodos ndo-paramétricos. Estes métodos sdo particularmente Uteis quan-
do as suposicoes sobre a distribuicdo dos dados ndo sdo atendidas, garantindo maior robus-
tez nas ilacBes estatisticas. Existem varios métodos nao-paramétricos que avaliam as media-
nas de cada conjunto de dados apresentados, tais como o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney
(ou s6 Wilcoxon) e o teste de Kruskal-Wallis.

Para o presente estudo, optou-se pelo teste de Wilcoxon, pois permite comparar dois
grupos de amostras independentes, ou seja, grupos com ou sem enzima, enquanto o teste
de Kruskal-Wallis requer um minimo de trés grupos para ser aplicado. Este tipo de teste ndo
avalia as médias dos dados, mas sim as suas medianas (Me). Tal como demonstrado acima, a

hipdtese nula (representada em 3.8) para este teste corresponde a igualdade de medianas de
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cada grupo de amostragem e a hipdtese alternativa (representada em 3.9) corresponde a

desigualdade.

Ho:MeNAO = MeSIM (3.8)

Todos os testes mencionados foram efetuados através do software JMP, que fornece
ao utilizador o valor de p-Value para cada teste. Este valor ira evidenciar se existe ou nao
diferengas estatisticamente significativas para um intervalo de confianga de 95%. Caso o p-
Value seja superior a 0,05 ndo se deve rejeitar a hipdtese Ho, enquanto caso contrario, deve-
se rejeitar a hipotese nula indicando a presenca de diferencas significativas entre os grupos
em relacao a variavel estudada.

A figura 3.5 apresenta um fluxograma resumo para as tomadas de decisao utilizadas.

Estudar a
distribuicéo

v v

N&o Normal Normal
(Estatistica ndo- (Estatistica
paramétrica) paramétrica)

A A

Teste as
medianas

Homocedasticidade
de variancias

v

v

v

v

p-Value < 0.05 p-Value > 0.05 p-Value > 0.05 p-Value < 0.05
Ha diferencas N&o ha diferencas N&o hé diferengas Ha diferencas
estatisticamente estatisticamente estatisticamente estatisticamente
significativas significativas significativas significativas

Teste as médias

v v
p-Value > 0.05 p-Value < 0.05
N&o ha diferengas Ha diferencas
estatisticamente estatisticamente
significativas significativas

Figura 3.5 - Fluxograma estatistico
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4

RESULTADOS E DISCUSSAO

No decorrer deste estudo, foram conduzidas duas experiéncias utilizando a mesma
mistura de enzimas, embora a mistura de pasta de celulose tenha sido alterada entre as ex-
periéncias. O objetivo destas experiéncias foi investigar o efeito das enzimas na fabricagdo de
papel tissue e a reducao de energia associada. Neste capitulo sdo apresentados os resultados
obtidos, para cada uma das experiéncias, e discutidos se estdo em concordancia ou em con-
tradicdo com a literatura revista no Capitulo 2 - Estado de Arte.

As variaveis analisadas no decorrer das recolhas incluiram o indice de drenabilidade,
para a suspensao fibrosa e, a resisténcia a tracao e a espessura, para a folha de papel. O es-
tudo foi realizado em dois tipos de papel higiénico, diferenciados pela gramagem (15,5 g/m?
e 19 g/m?).

A fim de auxiliar na apresentacdo grafica dos dados, foi utilizada o software JMP, para
analise estatistica. O JMP é um software de analise estatistica e visualizagdo de dados utiliza-
do em varias areas, como pesquisa, engenharia e negocios. Este apresenta uma interface
interativa e amigavel, a fim de proporcionar aos seus utilizadores um tratamento de dados
intuitivo e facil. Além disso, permite a criacdo de graficos dinamicos, a compatibilidade de
dados com o Excel e, 6timas capacidades de analise estatistica. Em complemento ao que sera
exposto neste capitulo, o apéndice A, contém informagdes adicionais sobre a analise estatis-
tica realizada.

E ainda importante referir que, foi investigado se a presenca de enzimas na suspensio
fibrosa modificava a sua cor e influenciava o seu valor de pH. Estas analises foram feitas a
nivel ocular e através de um medidor de pH, respetivamente. Em relagdo a cor da suspensao
fibrosa chegou-se a conclusdo de que a presenca de enzimas nada afeta o seu aspeto final,
nao ocorrendo nenhuma alteragdo visivel. Ja para os valores de pH, foram apuradas diferen-

cas na presencga de enzimas, no entanto, estas ndo se mostraram significativas para o estudo,
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pois o pH dos fardos de celulose fornecidos, ndo é constante, dando lugar as referidas varia-

¢oes.

4.1 Experiéncia 1

A Experiéncia 1 refere-se a primeira vez que foi adicionada enzima na pasta de celulose
e teve inicio no fim de fevereiro e durou cerca de duas semanas, até ao inicio de marco. No
entanto, para uma comparacao de dados significativa, as recolhas continuaram até ao inicio

do més de abril.

4.1.1 indice de drenabilidade

Primeiramente, no contexto deste estudo, foram realizados varios ensaios com o
objetivo de medir os valores de °SR da pasta submetida ao tratamento enzimatico. Para ava-
liar a confiabilidade das medig¢des, foi conduzido um teste de repetibilidade no método de
calculo da consisténcia. Este procedimento resultou numa repetibilidade de 2%, marcando
uma melhoria em relacdo aos 10% anteriormente relatados na literatura [72]. Essa significati-
va aprimoracao na precisao dos resultados impulsiona a credibilidade deste estudo.

No que diz respeito ao aparelho de medicdo do °SR utilizado, realizou-se tambem
uma avaliacao a repetibilidade, que foi aferida em 6%. Esse valor foi obtido através da execu-
¢ao de dez repeti¢des do mesmo ensaio.

Com a adigdo de enzimas na pasta de celulose, espera-se atingir, no minimo, um dos
dois objetivos observaveis. O primeiro deles consiste em potencializar o valor de °SR na au-
séncia de qualquer processo adicional de refinagdo, ou seja, a suspensao fibrosa a entrada do
refinador. O segundo objetivo, igualmente importante, € a busca pela reducao do consumo
energético nos refinadores, mantendo inalterados os niveis de °SR.

Assim sendo, a figura 4.1 destaca os resultados obtidos ao longo da primeira experi-
éncia, exibindo de maneira detalhada os valores de °SR em relagdo a energia de refinagéo
aplicada a cada um dos refinadores. Estes resultados sao apresentados considerando nao sé
a variavel da energia de refinagdo, mas também a gramagem do papel e, a influéncia da pre-
senca ou auséncia de enzimas. Na figura 4.1, os dados resultantes do tratamento enzimatico
estdo destacados em vermelho, enquanto os valores correspondentes ao cenario sem enzi-
mas sdo exibidos em azul, permitindo uma analise visual imediata de tendéncias e diferencas

significativas entre os dois conjuntos de dados.
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A primeira impressdo que a figura transmite é o facto de que os valores de °SR na
presenca de enzima tendem a ser mais elevados do que na auséncia de enzima, tal como
descrito na literatura citada acima [17, 45, 50]. E possivel analisar que, em todos graficos ex-
postos, as linhas de tendéncia em vermelho se encontram acima das linhas de tendéncia em
azul, indicando que é possivel atingir-se um valor superior de °SR com uma menor energia
de refinacdo, enunciando assim um dos objetivos pretendidos.

Ao observar-se os valores de °SR, na auséncia de energia de refinagao, verifica-se que
os pontos correspondentes a mistura de pasta tratada com a adi¢do de enzimas (pontos em
vermelho) encontram-se acima dos pontos correspondentes a mistura de pasta nao tratada,
anunciando o segundo objetivo.

Realizando uma analise ao tipo de fibra, verifica-se que para a linha de fibra curta, a
energia de refinagdo para se atingir o mesmo °SR, é mais baixa em comparacdo com a linha
de fibra longa. Isto verifica-se com e sem tratamento enzimatico e deve-se ao comprimento
total das fibras, ja que as fibras de tamanho maior necessitam de uma energia de refinagdo
superior as fibras mais pequenas. Morais et al. (2019) chegaram a mesma concluséo referin-
do: "As pastas de fibra curta apresentaram um °SR maior que as de fibra longa, o que pode
estar relacionado com o teor de finos. [..] Foi possivel verificar que o principal parametro
responsavel pelas diferengas no °SR pode ser o comprimento das fibras" [75].

Uma outra anélise a ser feita é comparativamente & gramagem do papel. E de notar
que, com papel de menor gramagem a reducdo energética € mais significativa, pois a energia
instantadnea sem enzima é bastante superior. No caso do papel de 15,5 g/m? a energia média
de refinagdo reduziu de 24 KWh/ton (sem enzimas) para 5 KWh/ton (com enzimas) na linha
de fibra curta. Na linha de fibra longa, a energia média de refinacdo também apresentou uma
notavel diminui¢do, passando de 56 KWh/ton (sem enzimas) para 15 KWh/ton (com enzi-
mas). Isto equivale a uma redugdo de energia de 78% na linha de fibra curta e 73% na linha
de fibra longa. Para o papel de 19 g/m? houve também uma reducdo na energia de refina-
cao. Na linha de fibra curta, a energia diminuiu de 18 KWh/ton (na auséncia de enzimas) para
4 KWh/ton (na presenca de enzimas), representando uma diminuicdo impressionante de
75%. Na linha de fibra longa, observou-se uma diminui¢do de 27 KWh/ton (na auséncia de
enzimas) para 17 KWh/ton (na presenca de enzimas), o que corresponde a uma reducao de
37%. Estes resultados destacam os beneficios significativos da aplicagdo de enzimas na refi-
nacao, independentemente do tipo de papel utilizado. Isto pode ser explicado devido a hipo-
tese de se poder anular por completo o funcionamento de um refinador, neste caso de estu-
do, o da linha de fibra curta. Adicionalmente, as caracteristicas fisicas do papel, nomeada-

mente as resisténcias a tracdo, definidas nas normas dos produtos afetam o valor de energia
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consumida. Estes resultados mostram-se em concordancia com os artigos ja referidos [16, 20,
50, 51].

Em suma, a propriedade de drenabilidade melhorou com a intervengdo enzimatica na
pasta, prevendo que com um aumento no poder de refinacao, os valores seriam ainda supe-
riores, contudo, é importante referir que os resultados apresentados, quer nesta experiéncia
quer na Experiéncia 2, ndao simulam um refinador laboratorial, ndo sendo possivel realizar
uma comparacao direta com os valores analisados nos estudos referidos no estado de arte.
Este obstaculo confirma-se também a comparacdo de enzimas, devido a sua desconhecida
composicao.

E ainda de notar que todos os graficos apresentam dispersdo nos pontos, devido ao
fator do erro humano associado na implementagdo da enzima na pasta a ser desagregada e

na realizagdo do método laboratorial ou, devido a alguma mudancga na pasta a ser refinada.

4.1.2 Resisténcia a tragao e espessura

No que se refere as propriedades fisicas do papel, os resultados obtidos revelam-se
ainda mais promissores. Foram analisadas trés caracteristicas do papel, a resisténcia a tracdo
no sentido de marcha (DM), a resisténcia a tracao no sentido transversal (DT) e a espessura.
Enquanto na figura 4.1 a energia (KWh/ton) apresentada correspondia a diferentes refinado-
res (refinador na linha de fibra curta e refinador na linha de fibra longa), na figura 4.2, s6 exis-
te a energia total dos refinadores, ou seja, a soma de energias dos refinadores de ambas as
linhas, pois ndo é possivel fazer uma distincdo da energia a partir da folha de papel formada.

No capitulo 2, apresentou-se uma série de observagdes fundamentais que variam de
acordo com o tipo de impacto que os tratamentos enzimaticos tém sobre as propriedades da
folha de papel. Estas observacSes foram categorizadas em trés diferentes cenarios: negativo,
nulo e positivo [4, 5, 9, 50, 55]. Estes resultados revelam que as enzimas desempenham um
papel crucial na melhoria das propriedades do papel, proporcionando vantagens significati-
vas em termos de resisténcia a tragdo e espessura, contribuindo assim para uma producdo
mais eficiente e sustentavel na industria papeleira.

A figura 4.2 demonstra os resultados obtidos destas trés propriedades para os dois ti-
pos de papel avaliados (15.5 g/m? e 19 g/m?), na auséncia e na presenca de enzimas. Tal co-
mo na figura anterior, os pontos em vermelho correspondem a dados na presenca de enzi-

mas e os pontos em azul a dados na auséncia de enzimas.
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Figura 4.2 - Grafico da resisténcia a tracdo e espessura em fun¢do da energia total por tipo de papel (Experiéncia 1)
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Ao analisar os resultados da Experiéncia 1, torna-se evidente uma notavel diminuigdo
na quantidade de energia necessaria para alcancar valores de resisténcia a tragcdo iguais ou
até mesmo superiores aos valores de resisténcia a tracdo na auséncia de enzimas. Isto de-
monstra que a adicdo de enzimas na pasta de celulose teve um impacto altamente positivo
nestas propriedades do papel, proporcionando melhorias significativas, como referido por
outros autores [4, 8, 20, 51].

Entre os dois tipos de papel, o papel de 15.5 g/m? parece fornecer uma maior pou-
panca de energia que o papel de 19 g/m? Além disso, as normas estabelecidas a fabricacao,
para os valores de resisténcia a tracdo para o papel de 15,5 g/m? sdo superiores em propor-
cd0 as normas para o papel de 19 g/m? Assim sendo, é preciso mais energia consumida para
se obter um maior nivel de refinagdo devido as caracteristicas do produto final. Observa-se
que, no papel de 155 g/m? a energia de refinagdo diminuiu de 74 KWh/ton para 18
KWh/ton, o que corresponde a uma reducdo de 75% e que no papel de 19 g/m? a energia
de refinacdo decresceu de 40 KWh/ton para 15 KWh/ton, representando uma redugdo de
62%.

A tabela 4.1 apresenta os valores maximos e minimos para cada uma das caracteristi-

cas fisicas do papel, por tipo de papel, na presenga ou ndo de enzimas.

Tabela 4.1 - Valores minimos e maximos para as propriedades fisicas por tipo de papel (Experiéncia 1)

Gramagem Propriedade \ Minimo \ Maximo \ Minimo Maximo
DM (N/m) 119 156 119 156
15 g/m? DT (N/m) 111 138 113 138
Espessura (um) 735 891 724 914
DM (N/m) 132 160 114 183
19 g/m? DT (N/m) 122 141 116 166
Espessura (um) 874 956 828 1035

E possivel reparar que, estas propriedades ndo foram negativamente influenciadas
pela implementacdao das enzimas no seu processo. Os valores apresentados mantiveram-se
nos intervalos pretendidos e/ou melhoraram, com o tratamento enzimatico. E de notar que
os valores apresentados para a resisténcia a tracdo no sentido de marcha (DM), sdo superio-
res aos valores apresentados para a resisténcia a tragdo no sentido transversal (DT), isto de-

ve-se ao facto das fibras estarem orientadas no sentido de marcha da maquina.
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Em relagdo a espessura da folha de papel, o mesmo se verifica, repare-se que os valo-
res da espessura ndo sofreram impactos negativos com a implementacdo da enzima no pro-

cesso, como pelo contrario, aumentaram.

4.1.3 Analise estatistica

Relativamente ao indice de drenabilidade, havia quatro grupos distintos de dados
(valores de °SR da suspensao fibrosa do refinador da linha de fibra curta e valores de °SR da
suspensdo fibrosa do refinador da linha de fibra longa para cada tipo de papel, sendo que
cada um destes grupos contempla os dados com e sem enzima) e foi avaliada a distribuicdo
para cada grupo a partir do ja falado teste de Shapiro-Wilk. Verificou-se que a distribuicdo
de trés de quatro grupos se desvia da normalidade, enquanto o outro (valor de p-Value em
verde) ndo mostra evidéncia de ndo normalidade.

Na tabela 4.2, estd demonstrado o tipo de distribuicdo e os respetivos valores de p-

Value que fizeram rejeitar ou ndo a hipotese nula.

Tabela 4.2 - Tipo de distribui¢do dos valores de °SR (Experiéncia 1)

Gramagem Distribui¢dao Populagdo da amostra p-Value
Linha de fibra curta Lognormal <0,01
15,5 g/m? 90
Linha de fibra longa | Mistura de duas normais <0,01
Linha de fibra curta | Aproximadamente normal 34 0,07
19 g/m?
Linha de fibra longa Lognormal 42 0,03

Como explicado no capitulo 3, a analise estatistica foi verificada para um intervalo de
confianca de 95%, como tal, valores inferiores a 0,05 ndo verificam a normalidade dos dados.
A partir deste juizo foi realizado o teste de Wilcoxon as medianas dos dados corresponden-
tes ao p-Value a vermelho, e o teste de Bartlett as variancias dos dados correspondentes ao
p-Value a verde, ambos com o mesmo nivel de significancia.

Na tabela 4.3, estdo evidentes os resultados obtidos para o teste de Wilcoxon e para
o teste de Bartlett para os varios conjuntos de dados, fornecendo uma visdo abrangente das

analises estatisticas realizadas.
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Tabela 4.3 - Resultados ao teste de Wilcoxon e Bartlett para °SR (Experiéncia 1)

Gramagem \ Resultado
Linha de fibra curta Ha diferenca estatistica significativa 0,04
15,5 g/m?
Linha de fibra longa Nao ha diferenca estatistica significativa 0,08
Linha de fibra curta Nao ha diferenca estatistica significativa 0,06
19 g/m?
Linha de fibra longa Nao ha diferenca estatistica significativa 0,15

Para os trés testes de Wilcoxon realizados, os dados de °SR do refinador da linha de
fibra longa do papel de 15,5 g/m? e do papel de 19 g/m? mostraram nao existir diferencas
estatisticamente significativa com a adi¢do de enzimas, enquanto se verifica que, somente os
dados da linha de fibra curta do papel de 15,5 g/m? apresentam diferenca estatisticamente
significativa entre os conjuntos com e sem enzima, visto o valor do p-Value ter sido inferior a
0,05. Este resultado demonstra o comportamento distinto entre os valores obtidos com e
sem enzima, e pode ser justificado a partir do grafico da figura 4.1, onde se averigua um
grande crescimento da linha de tendéncia na presenca de enzima em comparacao a linha de
tendéncia na auséncia de enzima.

Em relacdo aos dados da linha de fibra curta do papel de 19 g/m? Unico conjunto de
dados em que foi feito o teste de Bartlett, verificou-se a homocedasticidade de variancias
(com p-Value de 0,06), e posteriormente, realizou-se o teste t-Student para se analisar a
igualdade das médias, onde se chegou a conclusdo de que também nado existe diferencas
estatisticamente significativas entre as médias dos dados com e sem enzima.

Comparando com a literatura revista, entre os varios autores que aplicaram o p-Value
como método estatistico, Rozenberga et al. (2017) e Gil et al (2009), os resultados obtidos
assemelham-se mais com os de Gil et a/. (2009), relatando a existéncia de diferencas estatisti-
cas significativas.

Relativamente as caracteristicas fisicas do papel (resisténcia a tracdo e espessura), foi
também realizada uma analise a distribuicdo das variaveis, DM, DT e espessura. Foi utilizado
o teste de Shapiro-Wilk, tal como para o indice de drenabilidade. Dos dados analisados, foi
possivel avaliar que dois dos seis grupos de amostras (cada grupo de dados corresponde a
uma caracteristica fisica do papel para cada tipo de papel) se desviam da normalidade, apre-
sentando um p-Value inferior a 0,05 (valores em vermelho na tabela 4.4). A tabela 4.4 apre-
senta os valores de p-Value e as distribuicdes obtidas para as trés caracteristicas fisicas dos

dois tipos de papel.
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Tabela 4.4 - Tipo de distribuicdo das propriedades fisicas do papel (Experiéncia 1)

Gramagem Propriedade \ Distribuicao Populagdo da amostra  p-Value
DM SHASH <0,01
15,5 g/m? DT SHASH 79 0,03
Espessura Aproximadamente normal 0,48
DM Aproximadamente normal 0,86
19 g/m? DT Aproximadamente normal 41 0,35
Espessura Aproximadamente normal 0,74

Nesta verifica-se que o grupo de valores da resisténcia a tracdo no sentido de marcha
(DM) e o grupo de valores da resisténcia a tracdo no sentido transversal (DT) para o papel de
15,5 g/m? apresentam uma distribuicdo ndo normal. Como previamente, realizaram-se 0s
testes paramétricos, para os dados das caracteristicas que se encontram com um p-Va/lue em
verde e testes ndo-paramétricos para os dados das caracteristicas que se encontram com um
p-Value em vermelho.

A tabela 4.5 mostra os resultados obtidos para o teste de Wilcoxon e Bartlett.

Tabela 4.5 - Resultados ao teste de Wilcoxon e Bartlett para as propriedades fisicas (Experiéncia 1)

Gramagem Propriedade Resultado p-Value
DM Nao ha diferenca estatistica significativa 0,06
15,5 g/m? DT Nao ha diferenca estatistica significativa 0,69
Espessura Nao ha diferenca estatistica significativa 0,78
DM Nao ha diferenca estatistica significativa 0,06
19 g/m? DT Nao héa diferenca estatistica significativa 0,08
Espessura Ha diferenca estatistica significativa 0,02
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Dos dois testes ndo-paramétricos realizados, verificou-se que ndo existe diferenca es-
tatistica significativa entre os grupos com enzima e sem enzima, visto apresentarem um valor
de p-Value no teste de Wilcoxon, superior a 0,05. Ja para os testes paramétricos de Bartlett,
observou-se a homocedasticidade em trés de quatro grupos. Isto significa que a propriedade
da espessura no papel de 19 g/m? apresenta desigualdade de variancias e por isso diferenca
estatistica significativa.

Para os trés grupos onde se aferiu a igualdade de variancias (dados da espessura no
papel de 15,5 g/m? e dados de resisténcia a tracdo no sentido de marcha e no sentido trans-
versal no papel de 19 g/m?) foi verificada a igualdade das médias com o teste t-Student. Dos
trés testes realizados, esta igualdade de médias foi confirmada apenas na propriedade de
espessura para o papel de 15,5 g/m?.

A tabela 4.6, representa o resultado atualizado e final da tabela 4.5, ou seja, apos o

teste de igualdade de médias ter sido realizado.

Tabela 4.6 - Resultados apos realizacdo do teste t-Student (Experiéncia 1)

Gramagem Propriedade \ Resultado
DM Nao ha diferenca estatistica significativa
15,5 g/m? DT Nao ha diferenca estatistica significativa
Espessura Nao ha diferenca estatistica significativa
DM Ha diferenca estatistica significativa
19 g/m? DT Ha diferenca estatistica significativa
Espessura Ha diferenca estatistica significativa

A tabela revela, tal como ja referido acima, que no papel de 19 g/m? existem diferen-
cas significativas nos dados das propriedades fisicas do papel. Este resultado demonstra que
as variacdes dos dados ndo ocorreram ao acaso. Em vez disso, essas diferencas sdo tdo subs-
tanciais que podem ser atribuidas a uma causa real e ndo sdo simplesmente o resultado de
variagoes aleatorias nos dados, neste caso a presenga de enzimas, que contribuiu para um

aumento das mesmas.
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4.2 Experiéncia 2

Na segunda experiéncia, foram analisadas as mesmas variaveis que na Experiéncia 1.
Para esta experiéncia, a recolha de dados sem enzimas durou o més de junho enquanto a
recolha de dados com a adicao de enzimas realizou-se durante o més de julho. Além disso,
para a segunda experiéncia, substituiu-se do equipamento de determinacdo do indice de

drenabilidade por um novo, mais modernizado e controlado.

4.2.1 indice de drenabilidade

Devido a substituicdo do equipamento de determinagdo do indice de drenabilidade,
foi conduzido um novo teste de repetibilidade para avaliar a precisdo deste. O teste envolveu
dez repeti¢cdes do mesmo ensaio, e verificou-se uma diminuicao significativa na repetibilida-
de, aferindo-se um valor de 3%. Esta redugdo atribui uma medi¢do mais precisa e confiavel
do °SR por parte do equipamento.

Tal como para a Experiéncia 1, os objetivos mantém-se. Verificar se existe alguma al-
teragcdo nos valores de °SR com a adicao de enzima no processo de produgdo. A figura 4.3,

apresenta os resultados obtidos para a Experiéncia 2.
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Os pontos em vermelho (resultados do tratamento enzimatico) encontram-se quase
todos acima dos pontos azuis, a excegdo de alguns outliers, que aparecem mais abaixo do
que os pontos azuis. Estes pontos "fora do normal" podem surgir devido a alguma alteragdo
ou ajuste, por parte do condutor da maquina, na energia de refinagdo dos refinadores.

Verifica-se, através dos graficos que, os dois objetivos anteriores sdo cumpridos, pois,
tanto o °SR é superior a entrada do refinador, isto é, quando a energia de refinagdo é zero,
como a medida que aumenta a energia de refinagdo aplicada, pois as retas indicam um resul-
tado maior para os pontos com tratamento enzimatico. Assim sendo, é possivel atingir-se o
mesmo valor de °SR com uma energia de refinacdo mais baixa, utilizando enzimas.

Em relacdo ao tipo de fibra, verifica-se que para a linha de fibra curta, a energia de re-
finacdo é mais baixa, devido ao comprimento das fibras ndo ser tdo grande, ndo sendo re-
querida toda a energia utilizada para a linha de fibra longa. A acrescentar, a linha de cresci-
mento do °SR para a linha de fibra curta dispde de um maior declive, com ou sem enzima, do
que a linha de crescimento para a linha de fibra longa.

No que diz respeito a gramagem do papel, é possivel constatar que o papel de menor
gramagem ¢é acompanhado por uma reducao energética mais assinalada. Verifica-se através
da figura 4.3 que, enquanto no papel de 15,5 g/m? a energia de refinacdo diminuiu 65% e
43%, na linha de fibra curta e linha de fibra longa respetivamente, no papel de 19 g/m? a
energia diminui 58% e 41%, na linha de fibra curta e linha de fibra longa respetivamente, o
que tem a ver com as caracteristicas fisicas definidas para cada papel.

Em resumo, a intervencao enzimatica na pasta teve um impacto positivo na proprie-
dade de drenabilidade. Observou-se que, a presenca de enzima conduziu a um aumento
adicional no °SR. Isto sustenta a perspetiva de que as enzimas desempenham um papel cru-
cial na otimizagdo da drenabilidade, contribuindo de forma consistente para um processo de

fabricagdo mais eficiente e de maior qualidade.

4.2.2 Resisténcia a tragdo e espessura

Como na Experiéncia 1, foram analisadas 3 caracteristicas do papel, sendo elas a resis-
téncia a tracao no sentido de marcha (DM), resisténcia a tracao no sentido transversal (DT) e
a espessura da folha.

A figura 4.4 ilustra os resultados das medicdes de resisténcia a tragcdo para cada gra-

magem do papel.
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Figura 4.4 - Grafico da resisténcia a tracdo e espessura em fun¢do da energia total por tipo de papel (Experiéncia 2)
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Ao contrario do que se esperava, as propriedades fisicas do papel diminuiram com a
aplicacdo do tratamento enzimatico. Este efeito pode dever-se a alteracdo da composicao da
mistura de pasta, provocando esta diminuicdo. Verifica-se que, na Experiéncia 2, ocorreu
também uma redugdo no consumo de energia durante o processo de refinagdo. No papel de
15,5 g/m? a energia de refinacdo diminuiu substancialmente, passando de 143 KWh/ton para
49 KWh/ton, o que corresponde a uma impressionante reducao de 65%. Da mesma forma,
no papel de 19 g/m? a energia de refinacdo decresceu de 82 KWh/ton para 37 KWh/ton,
representando uma reducao de 55%. Estes resultados destacam, uma vez mais, os beneficios
da aplicagdo de enzimas na otimizacao do consumo energético no processo de refinagdo de
pasta de celulose. Na subseccao 4.2.3, sera analisado se estas diminui¢des sdo ou nao estatis-
ticamente significativas.

A tabela 4.7, evidencia os valores minimos e maximos recolhidos para as caracteristi-

cas fisicas do papel, para cada tipo de papel analisado.

Tabela 4.7 - Valores minimos e maximos para as propriedades fisicas por tipo de papel (Experiéncia 2)

Gramagem Propriedade Minimo Maximo

Minimo Maximo

DM (N/m) 105 157 110 141

15 g/m? DT (N/m) 91 141 108 128
Espessura (um) 777 895 777 900

DM (N/m) 106 187 124 182

19 g/m? DT (N/m) 97 159 114 156
Espessura (um) 796 1156 850 987

Quanto a espessura da folha de papel, observa-se que ndo houve um aumento nos
valores para as duas gramagens examinadas. No entanto, ao comparar os dois tipos de pa-
pel, percebe-se que a espessura do papel de maior gramagem, apresenta uma maior espes-
sura, pois quanto maior a energia de refinagdo aplicada, mais destruidas ficam as fibras, re-
sultando numa menor espessura.

Mesmo com a diminuicdo dos valores de algumas propriedades do papel, é relevante
notar que essa reducao nao afetou a qualidade do papel, uma vez que todos os valores per-
maneceram dentro dos limites estabelecidos pelas normas de fabricagdo. Estes resultados
corroboram com a premissa de que é possivel obter redugbes energéticas significativas e
melhorias nas caracteristicas do papel por meio da intervencdo enzimatica, sem comprome-

ter os padrdes de qualidade estabelecidos pela industria.
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4.2.3 Analise estatistica

Em relacdo ao indice de drenabilidade (°SR), procedemos a avaliacdo da distribuicdo
de cada conjunto de dados por meio do teste de Shapiro-Wilk. Observou-se que somente
um conjunto de dados apresentou desvio da normalidade. Os detalhes sobre o tipo de dis-
tribuicdo e os valores correspondentes de p-Value, que resultaram na rejeicdo ou aceitacao

da hipdtese nula, sdo apresentados na tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Tipo de distribui¢do dos valores de °SR (Experiéncia 2)

Gramagem Distribuicdao Populagdo da p-Value
amostra

Linha de fibra curta | Aproximadamente normal 51 0,06
15,5 g/m?

Linha de fibra longa Lognormal 52 <0,01

Linha de fibra curta | Aproximadamente normal 13 0,61
19 g/m?

Linha de fibra longa | Aproximadamente normal 20 0,18

A analise estatistica foi conduzida com um intervalo de confianca de 95%. Verifica-se
que apenas os dados de °SR obtidos da linha de fibra longa do papel 15,5 g/m? é que nao
apresentam evidéncia de normalidade. Como tal, realizou-se o teste de Wilcoxon para aferir
a igualdade das medianas dos dados associados aos valores de p-Value a vermelho, bem
como o teste de Bartlett para aferir a igualdade das variancias dos dados relacionados aos
valores de p-Value a verde. Ambos os testes foram executados com o mesmo nivel de signi-
ficAncia. Os resultados obtidos para o teste de Wilcoxon (linha de fibra longa de 15,5 g/m?) e

para o teste de Bartlett (nos demais casos) estao apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Resultados ao teste de Wilcoxon e Bartlett para °SR (Experiéncia 2)

Gramagem Fibra ‘ Resultado p-Value
Linha de fibra curta Nao ha diferenca estatistica significativa 0,71
15,5 g/m?
Linha de fibralonga | Nao ha diferenca estatistica significativa 0,52
Linha de fibra curta | Nao ha diferenca estatistica significativa 0,78
19 g/m?
Linha de fibra longa | N&o ha diferenca estatistica significativa 0,72
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E notavel que nenhum dos conjuntos de dados apresenta diferencas estatisticamente
significativas, em relacdo a igualdade de variancias e das medianas. No entanto, nos casos
em que se efetuaram o teste de Bartlett, prosseguiu-se com o teste t-Student para avaliar a
igualdade das médias. Observou-se que somente a fibra curta no papel de 19 g/m? revelou
diferencas estatisticamente significativas.

Para as caracteristicas fisicas do papel, também se realizou uma analise da distribui-
cao das variaveis de resisténcia a tragdo e espessura, ilustrada na tabela 4.10. Utilizou-se o
teste de Shapiro-Wilk, da mesma forma que no caso do indice de drenabilidade. Ao examinar
os dados, constatou-se que em trés dos seis grupos de dados, ha um desvio da normalidade.
Isto € evidenciado por um p-Value inferior a 0,05 e uma distribuicdo seguindo a distribuicao

t-Student.

Tabela 4.10 - Tipo de distribuicdo das propriedades fisicas do papel (Experiéncia 2)

Populagao da

Gramagem Propriedade Distribuicao amostra p-Value
DM Aproximadamente normal 0,25
15,5 g/m? DT t-Student 51 0,01
Espessura Aproximadamente normal 0,19
DM t-Student 0,04
19 g/m? DT Aproximadamente normal 58 0,08
Espessura t-Student 0,01

A seguir, procedemos a realizagdo dos testes estatisticos paramétricos e ndo parame-
tricos para as distribuicdbes normais e ndo normais, respetivamente. A tabela 4.11 expde os

resultados obtidos apods a execucao destes.
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Tabela 4.11 - Resultados ao teste de Wilcoxon e Bartlett para as propriedades fisicas (Experiéncia 2)

Gramagem Propriedade Resultado p-Value
DM Ha diferenca estatistica significativa <0,01
15,5 g/m? DT Ha diferenca estatistica significativa 0,04
Espessura Nao ha diferenca estatistica significativa 0,87
DM Nao ha diferenca estatistica significativa 0,55
19 g/m? DT Nao ha diferenca estatistica significativa 0,27
Espessura Ha diferenca estatistica significativa 0,02

Dos trés testes realizados para avaliar a homogeneidade das variancias, um deles (da-
dos de resisténcia a tracdo no sentido de marcha para o papel de 15,5 g/m?) revelou uma
auséncia de conformidade, evidenciando diferencas significativas. Quanto aos outros dois
testes bem-sucedidos, prosseguiu-se com a avaliagdo da igualdade das médias, a partir do
teste de t-Student, ndo revelando diferencas estatisticamente significativas.

Além disso, dos trés testes de Wilcoxon executados, dois resultaram em p-Values in-
feriores a 0,05, sustentando a hipotese de existirem diferencas estatisticamente significativas,
enquanto o terceiro teste (dados de resisténcia a tracdo no sentido de marcha para o papel
de 19 g/m? ndo corroborou essa hipdtese. A tabela 4.12 apresenta o tratamento de dados

atualizado apds a conclusdo de todos os testes.

Tabela 4.12 - Resultados apés realizacdo do teste t-Student (Experiéncia 2)

Gramagem Propriedade \ Resultado
DM Ha diferenca estatistica significativa
15,5 g/m? DT Ha diferenca estatistica significativa
Espessura Nao ha diferenca estatistica significativa
DM Nao ha diferenca estatistica significativa
19 g/m? DT Nao ha diferenga estatistica significativa
Espessura Ha diferenca estatistica significativa
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A tabela revela que existem diferencas significativas em alguns conjuntos de dados
das propriedades fisicas do papel. Neste caso, todas estas diferengas estdo associadas a di-

minuicdo dos valores destas trés propriedades com a adigdo de enzimas.

4.3 Comparacgao de Experiéncias

Enquanto as duas sec¢des anteriores serviram para expor os resultados obtidos para
cada uma das experiéncias, esta secgdo ird apresentar os resultados lado a lado de cada ex-
periéncia, consoante a variavel discutida. A comparacao e discussao das duas experiéncia foi
conduzida simultaneamente, com o objetivo de identificar quaisquer diferengas ocorridas na
mudanca da mistura de pasta.

Serao destacadas as principais diferencgas existentes e como a mudanga na composicao
da pasta pode afetar os resultados obtidos. Além disso, sera analisado qual das duas podera
contribuir para uma producdo mais sustentavel e eficiente.

A partir dos graficos efetuados e apresentados ao longo deste capitulo, foi possivel de-
terminar as equagdes correspondentes as linhas de tendéncia para cada conjunto de dados.
A tabela 4.13, exibe os valores obtidos de energia de refinacdo necessaria para se atingir, por
exemplo, um indice de drenabilidade de 22 °SR. A tabela esta de acordo com as equagoes e
dividida pelos diferentes conjuntos de dados (com a adi¢do de enzimas ou nao, por tipo de
fibra, por tipo de papel estudado e por cada experiéncia efetuada). Estes valores de refinagao

(em KWh/ton) foram calculados a partir das equacdes das retas apresentadas anteriormente.

Tabela 4.13 - Energia de refinacdo necesséria para se atingir o valor de 22 °SR, para cada experiéncia, tipo de
papel, tipo de fibra e com adi¢do ou ndo de enzimas

Linha de fibra curta (KWh/ton) Linha de fibra longa (KWh/ton)

Em relacdo ao papel de 15,5 g/m? é notavel um aumento visivel na energia de refina-
cdo na Experiéncia 2, contrastando com o papel de 19 g/m? onde esse efeito é menos proe-
minente. Uma possibilidade para essa variagdo na energia ndo ser tdo acentuada, pode ser,
devido ao menor nimero de dados que a Experiéncia 2 no papel de 19 g/m? apresenta, sig-

nificando em uma reta menos proxima da realidade.
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Observa-se que a presenca de enzimas resultou em uma reducdo significativa no con-
sumo de energia em ambas as experiéncias e para ambos os tipos de papel. No entanto, é
importante notar que, em ambas as experiéncias e em ambos os refinadores, a Experiéncia 1,
com a mistura de pastas de celulose A, apresenta um consumo de energia inferior, destacan-
do-se como uma opgdo mais sustentavel para a fabricagdo de ambos os papéis.

Ambas as experiéncias, para as duas gramagens de papel analisadas, atenderam aos
objetivos iniciais. Registou-se uma reducao no consumo de energia nos refinadores com a
adicdo de enzimas e adicionalmente ndo ocorreu uma diminuicdo significativa nos valores
das variaveis observadas. Estes resultados estdo em consonancia com a literatura apresenta-
da nas tabelas 2.3 e 2.4, onde se verifica que a introdugdo de enzimas no processo influéncia
de forma benéfica o processo de fabricacdo, reduzindo o consumo de energia de refinacao

utilizada.

4.3.1 Poupanga monetaria

A tabela 4.14 e 4.15 apresentam os valores médios de energia (KWh/ton) medidos ao
longo das duas experiéncias (para o indice de drenabilidade e para as propriedades fisicas do
papel, respetivamente) e a reducdo energética associada. Adicionalmente foi realizado um
calculo a partir da férmula 4.1 de modo a especular uma possivel poupanca monetaria para

cada uma destas variaveis.
Poupanca (€/ton) = Reducio de energia (KWh/ton) * Custo da eletricidade (€/KWh) (4.1)

Tabela 4.14 - Valores de energia médios para o indice de drenabilidade, respetivas reducdes para cada refinador,

tipo de papel e experiéncia, e poupanca monetéria

Experiéncial Gramagem Refinador Redu¢do Poupanga (€/ton)

15,5 g/m? Linha de fibra longa | 15 56 73% 4,51

1 Linha de fibra curta 5 24 78% 2,13

19 g/m? Linha de fibralonga | 17 27 37% 1,10

Linha de fibra curta 4 18 75% 1,48

15,5 g/m? Linha de fibra longa | 44 77 43% 3,64

5 Linha de fibra curta 18 52 65% 3,75

19 g/m? Linha de fibralonga | 21 36 41% 1,65

Linha de fibra curta 10 24 58% 1,55
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Tabela 4.15 - Valores de energia médios para as propriedades fisicas do papel, respetivas reducdes para cada

refinador, tipo de papel e experiéncia, e poupanca monetéria

Experiéncia Redu¢do Poupanca (€/ton)

Gramagem ‘ Propriedade
DM

15 g/m? DT 18 74 75% 6,18
Espessura

DM
19 g/m? DT 15 40 62% 2,79
Espessura

DM
15 g/m? DT 49 143 65% 10,39
Espessura

DM
19 g/m? DT 37 82 55% 4,97
Espessura

Para o custo da eletricidade, utilizou-se o valor de 0.111€/KWh, fornecido pela em-
presa. Ao analisar a tabela 4.14 e a tabela 4.15, verifica-se que ao contrario do referido ante-
riormente (a Mistura A para a Experiéncia 1 destacava-se como uma opc¢ao de menor con-
sumo energético), é a Experiéncia 2 que apresenta maiores valores de poupanca monetaria.
No entanto, mesmo com estas poupancas, os valores de energia de refinacdo utilizada conti-

nuam a ser mais altos que para a Experiéncia 1.

4.4 Analise de microscopia

A utilizagdo de técnicas de microscopia apresenta uma abordagem valiosa para a anali-
se das fibras de celulose, permitindo uma investigacdo mais detalhada da sua morfologia.
Com o intuito de identificar possiveis variacdes na superficie das fibras em resposta aos dife-
rentes tratamentos a que foram submetidas, foi realizada uma analise visual sob o auxilio de
um microscépio. As fibras analisadas em microscopio, foram coradas através de uma solugao,
permitindo uma melhor visualizacao.

Nesta analise, foram consideradas quatro amostras de controlo: suspensdes fibrosas
recolhidas tanto a entrada quanto a saida do refinador da linha de fibra curta e da linha de
fibra longa. Estas amostras foram posteriormente comparadas com as mesmas amostras,
porém com a adicdo de enzimas. Este procedimento foi conduzido para o papel de 15,5
g/m?. Na tabela 4.16, encontram-se os valores correspondentes & energia de refinacdo apli-
cada e o °SR atingido para cada uma das amostras de suspensdo fibrosa. E importante men-

cionar que a adi¢do de enzimas resultou em uma redugdo da energia de refinacao aplicada.
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Se essa redugdo nao tivesse acontecido, esperar-se-ia observar uma alteracdo mais substan-

cial na morfologia das fibras, em comparacdo com os resultados apresentados.

Tabela 4.16 - Energia de refinacdo aplicada e °SR atingido para cada amostra, com e sem enzima

Refinador ‘ KWh/ton °SR atingido KWh/ton °SR atingido
0 15 0 17
Linha de fib t
inha de fibra curta cc >3 36 o8
0 14 0 25
Linh fi |
inha de fibra longa 34 7 =) 57

A figura 4.5 estabelece uma comparacao entre a morfologia das fibras da linha de fibra

curta antes de serem refinadas, na auséncia e na presenca de enzimas.

Figura 4.5 - Linha de fibra curta sem refinacdo, (1) sem enzimas ampliado 4x, (2) com enzimas ampliado 4x

Na fotografia 1 da figura 4.5, observa-se que as fibras estdo sem defeitos e sem fibrilas
na sua superficie. E possivel analisar que a adicdo de enzimas na suspensdo fibrosa, pouco
alterou a morfologia das fibras, no entanto, é ainda possivel verificar a existéncia de algumas
fibrilas junto da superficie das fibras. Esta pequena alteracdo morfoldgica, provocou uma
diferenca de apenas dois graus no valor de °SR, apresentado na tabela 4.16.

A figura 4.6 estabelece a comparacdo entre as fibras da linha de fibra curta, apods
submetidas a refinacdo. Deve ser referido que devido ao baixo tratamento mecanico (baixa
energia de refinacdo), ndo é possivel verificar diferencas significativas na morfologia das
fibras, jd que ambas atingiram um valor de °SR de 28 (valor relativamente baixo para se

visualizar alteracdes).
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Figura 4.6 - Linha de fibra curta apds refinacédo, (1) sem enzimas ampliado 10x, (2) com enzimas ampliado 4x

Verifica-se em ambas as fotografias da figura 4.6 ramificacdes (fibrilas), provenientes da
destruicdo das fibras. Tal como, na figura anterior (figura 4.5), a diferenca ndo é muito visivel,
no entanto, consegue observar-se um maior conjunto de fibrilas nas fibras tratadas
enzimaticamente. As fibrilias criadas por tratamento enzimatico, ajudaram a atingir o mesmo
valor de °SR, com menor energia de refinacdo, que a suspensdo fibrosa sem tratamento
enzimatico atingiu.

A figura 4.7 ilustra a comparacao entre a suspensao fibrosa sem a adi¢do de enzimas e
a suspensao fibrosa com a adicdo de enzimas, na linha de fibra longa antes da refinacao.
Estas apresentam uma maior largura e comprimento que as fibras da linha de fibra curta. A
presenca de fibras curtas na suspensao fibrosa de fibra longa e vice-versa é uma ocorréncia
normal e pode ser atribuida a varios fatores, incluindo a recirculagcdo de agua, a possibilidade
de residuos de outros tipos de fibras no pulper e a composicdo da mistura de pastas de

celulose utilizada.

Figura 4.7 - Linha de fibra longa sem refinacdo, (1) sem enzimas ampliado 4x, (2) com enzimas ampliado 4x
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A partir da figura 4.7 é observado que na auséncia de enzimas (fotografia 1), as fibras
parecem intactas, enquanto que na presenca de enzimas (fotografia 2) existem algumas
fibrilas, resultando num maior indice de drenabilidade (14 °SR para 25 °SR, apresentados na
tabela 4.16).

A figura 4.8 apresenta a comparacdo das supensdes fibrosas apos refinacdo. E de
notar que também existiu uma diminuicdo na energia de refinagdo tal como nas suspensdes
fibrosas da linha de fibra curta, no entanto, esta diminuicdo ndo foi tdo acentuada (84

KWh/ton para 74 KWh/ton).

Figura 4.8 - Linha de fibra longa apds refinacdo, (1) sem enzimas ampliado 10x, (2) com enzimas ampliado 4x

Através da andlise da fotografia 2 da figura, podemos observar claramente a
formacdo de fibrilas que parecem criar uma "teia", resultando em um entrelacamento das
fibras. Além disso, é evidente que, em comparacdo com a fotografia 1, onde as fibrilas na
superficie das fibras sdo visiveis, na fotografia 2, hd um nivel mais significativo de destruicdao
da superficie das fibras, mesmo com a aplicacdo de uma energia de refinacdo menor. Isto
confirma que o tratamento com enzimas tem um impacto importante na morfologia das
fibras, conduzindo a um entrelagamento mais pronunciado e a uma maior modificacao da

superficie.
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CONCLUSOES

O intuito deste trabalho foi investigar a influéncia das enzimas nas propriedades do
papel tissue e o seu impacto na energia elétrica utilizada na refinagdo. A comparacao das
experiéncias para os tratamentos enzimaticos realizados, mostram resultados de acordo com
a literatura consultada. Foi verificado que a aplicacao de enzimas na pasta de celulose resulta
em um maior nimero de ligagdes quimicas entre as fibras, formadas naturalmente. Este pro-
cesso chamado de biorrefinagdo ocorre devido a hidrélise provocada pela presenca de enzi-
mas nas cadeias de celulose.

Os resultados mostraram que ocorreram mudancas nas propriedades de drenabilidade
da pasta, na resisténcia a tragdo e espessura do papel. No entanto, observou-se que a mistu-
ra de pasta utilizada, interferiu nos resultados obtidos. Para os dados do indice de drenabili-
dade do papel de 15,5 g/m? na Experiéncia 1, observou-se uma reducdo de energia elétrica
de 73% e 78% no refinador da linha de fibra longa e no refinador da linha de fibra curta, res-
petivamente, bem como uma diminui¢cdo de 75% na energia total consumida pelos refinado-
res em relagdo as propriedades fisicas. Essas melhorias correspondem a economias de
4,51€/ton, 2,13€/ton e 6,18€/ton, respetivamente.

No caso do indice de drenabilidade do papel de 19 g/m? na mesma Experiéncia 1, re-
gistou-se uma diminuicdo de energia elétrica de 37% e 75% no refinador da linha de fibra
longa e no refinador da linha de fibra curta, respetivamente, e uma reducdo de 62% na ener-
gia total dos refinadores para as propriedades fisicas. Essas otimizagdes resultam em econo-
mias de 1,10€/ton, 1,48€/ton e 2,79€/ton, respetivamente.

Na Experiéncia 2, para os dados do indice de drenabilidade do papel de 15,5 g/m? foi
observada uma reducao de 43% e 65% na energia elétrica consumida no refinador da linha
de fibra longa e no refinador da linha de fibra curta, respetivamente, bem como uma diminu-
icdo de 65% na energia total utilizada pelos refinadores para as propriedades fisicas. Essas

melhorias correspondem a economias de 3,64€/ton, 3,75€/ton e 10,39€/ton, respetivamente.
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Quanto ao indice de drenabilidade do papel de 19 g/m? na mesma Experiéncia 2, veri-
ficou-se uma diminuigdo de 41% e 58% na energia elétrica consumida no refinador da linha
de fibra longa e no refinador da linha de fibra curta, respetivamente, e uma reducdo de 55%
na energia total dos refinadores em relacdo as propriedades fisicas. Essas otimiza¢des resul-
tam em economias de 1,65€/ton, 1,55€/ton e 4,97€/ton, respetivamente.

A propriedade de drenabilidade aumentou nas duas experiéncias realizadas. Os valores
de °SR aumentaram em comparacao com os valores de controlo (sem enzimas aplicada),
quer a entrada do refinador (sem refinacdo), quer a saida deste (com refinagdo). Ja as propri-
edades de resisténcia a tracdo (em ambos os sentidos) permaneceram dentro dos valores
pretendidos e a espessura foi a Unica a sofrer uma diminui¢do nos seus valores, contudo,
essa variagdo nao afeta a qualidade do produto, visto que os valores se encontram, igual-
mente, dentro dos limites de controlo.

O uso das enzimas resultou em poupancas significativas de energia, ja que as demais
propriedades puderam ser desenvolvidas com uma menor quantidade de energia requerida.
Isto demonstra que a aplicacdo enzimatica na industria papeleira fornece vantagens significa-
tivas para um menor custo de fabricacdo. E importante destacar que a aplicacdo enzimatica
esta a tornar-se cada vez mais comum, como substituto da energia tradicional e promovendo
uma maior sustentabilidade.

No entanto, apesar dos resultados obtidos e da investigacao realizada, muitos estudos
e autores apresentam resultados divergentes, destacando a complexidade do tema, o que
pode levar a futuras pesquisas para se tentar entender melhor essas variagdes nos resultados.
E necessario perceber melhor as condicdes de aplicacdo para cada tipo de enzima utilizada,
bem como a quantidade dosada, de modo que as enzimas atuem de maneira mais eficaz.

Com base nos resultados apresentados e nas dificuldades encontradas ao longo desta
dissertagdo, surgem perspetivas empolgantes para pesquisas futuras nesta area altamente
promissora. Estas investigacdes incluem varias areas de interesse, com o potencial de apro-
fundar ainda mais o entendimento e aplicagdo das enzimas na industria papeleira, como o
estudo das condi¢des 6timas de operacao das enzimas, bem como as diferencgas associadas a
cada tipo de enzima aplicada, o que pode levar a melhorias significativas a nivel energético e,
o estudo de uma composicdo de atividades enzimaticas para se conseguir atingir um trata-

mento cada vez mais especifico, na industria do papel.
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A

DISTRIBUICOES DOS DADOS

As figuras e tabelas seguintes representam as distribuicées dos dados recolhidos e os
valores estatisticos para cada experiéncia, respetivamente. A curva a verde representa uma
distribuicdo normal. Sempre que existirem duas curvas de distribuicao significa que os dados

nao apresentam distribuicdo normal.

Distributions Gramagem=15,5, Fibra=FC Distributions Gramagem =19, Fibra=FC
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Figura A.1 - Distribuicdo dos dados de °SR do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 1)
Tabela .1 - Parametros para a distribuicdo normal e teste estatistico SW para aferir a normalidade dos dados do

°SR do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 1)

Distribuicao Normal Goodness-of-Fit Test
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Linhade |, /¢ 3,1 0,96 0,009
155 fibra curta
Linhade | 04, 3,34 087 | <0,0001
fibra longa
Linhade |, 3,53 0,94 0,0707
19 fibra curta
Linhade | ;) 2,4 0,94 0,031
fibra longa

A figura A.1 e a tabela A.1 apresentam as distribui¢des para os conjuntos de dados
referentes ao °SR do papel de 15,5 g/m? e de 19 g/m? relativos a Experiéncia 1. A figura, é
complementada ainda com um gréafico box-plot, de modo a expressar os quartis dos dados
recolhidos. Ja a tabela apresenta informacdo relativa ao parametro da média e do desvio-
padrao, caso os dados fossem normalmente distribuidos. Adicionalmente, contempla o teste
de Shapiro-Wilk, justamente com o valor de W (valor do teste estatistico) e o valor da proba-
bilidade de obter esse teste (p-Value associado).

Os valores apresentados em vermelho indicam que o conjunto de dados em questao
ndo apresenta evidéncia estatistica para seguir uma distribuicdo normal. Ja os valores em
verde mostram evidéncia estatistica para seguirem uma distribuicdo normal.

As figuras a seguir apresentadas, refletem, tal como a figura A.1 e a tabela A.1, as dis-
tribuicdes dos diferentes conjuntos de dados e os respetivos testes estatisticos. A partir da
legenda das mesmas é possivel entender a que propriedade se esta a referir e a que experi-

éncia corresponde.
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Figura A.2 - Distribuicdo dos dados fisicos do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 1)

Tabela A.2 - Parametros para a distribuicdo normal e teste estatistico SW para aferir a normalidade dos dados das

propriedades fisicas do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 1)

Distribuicdo Normal

Goodness-of-Fit Test

DM 133,96 7 0,96 0,0077

15,5 DT 122,99 5,7 0,96 0,0253
Espessura |815,06 35,03 0,99 0,484

DM 151,02 14,7 0,99 0,8638

19 DT 137,7 12,03 0,97 0,3482

Espessura [931,71 45,13 0,98 0,7434
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Figura A.3 - Distribuicdo dos dados de °SR do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 2)

Tabela A.3 - Pardmetros para a distribuicdo normal e teste estatistico SW para aferir a normalidade dos dados do
°SR do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 2)

Distribuicao Normal Goodness-of-Fit Test
linhade |0 og 3,18 0,95 0,06
155 fibra curta
linhade | ¢ 3 3,92 0,92 0,0016
fibra longa
linha de
. 16,59 3,28 0,96 0,6077
19 fibra curta
linhade | g¢ 2,55 0,94 0,1777
fibra longa
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Figura A4 - Distribuicdo dos dados fisicos do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 2)

Tabela A.4 - Parametros para a distribuicdo normal e teste estatistico SW para aferir a normalidade dos dados das

propriedades fisicas do papel de 15,5 g/m? e 19 g/m? (Experiéncia 2)

Distribuicdo Normal

Goodness-of-Fit Test

DM 129,49 10,55 0,97 0,2476

15,5 DT 119,76 8,67 0,94 0,0119
Espessura |831,71 32,74 0,97 0,1905

DM 143,64 14,19 0,96 0,0347

19 DT 131,66 11,15 0,96 0,0803
Espessura |944,73 55,59 0,94 0,0091







TRATAMENTO ENZIMATICO

Por questdes de confidencialidade, este apéndice foi retirado.
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