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resumo

Pasta kraft, refinacdo, propriedades mecéanicas, biometria de fibras, grau de
cristalinidades, biocompdsito, ASA.

Este trabalho constou num estudo da modificacdo da pasta kraft de eucalipto,
utilizando uma técnica de processamento por alta presséo hidrostatica com o
intuito de melhorar a sua performance para novas aplicacdes tal como o papel
tissue ou o papel para embalagens. Para tal pretendia-se melhorar algumas
propriedades da pasta com a utilizacdo da técnica de alta pressao hidrostética.
Realizou-se um estudo preliminar onde se submeteu uma pasta branqueada A,
nao refinada, a um tratamento hiperbarico (TH) numa gama de pressfes de
5000-8000 bar. Para uma pressdo de 6000 bar constatou-se uma melhoria de
cerca de 16 % no alongamento percentual na rotura, 17 % na resisténcia a
tracdo, 27 % no indice de rebentamento e cerca de 19 % no indice de
rasgamento.

Posteriormente, e tendo em conta os resultados positivos verificados na pasta
A, estudou-se o efeito do TH numa pasta branqueada B variando a consisténcia
de tratamento (1,5% ou 3%) e o tempo de processamento (5 ou 10 minutos). Foi
estudado também o efeito do TH quando aplicado antes e ap6s a refinagéo da
pasta. A pasta branca foi submetida a refinagdo num moinho PFI entre 1000 e
3000 rotagoes.

Os resultados obtidos mostram que o TH realizado a menores consisténcias
apresenta um efeito mais significativo nas propriedades fisico-mecénicas de
pastas e que o efeito é distinto quando o processamento é aplicado antes e
depois da refinagdo, tendo-se registado melhoramentos das propriedades
mecanicas apenas quando o TH ocorre apés a refinacao.

A pasta kraft foi também modificada com anidrido alquenil succinico (ASA).

A modificacdo da pasta de celulose com ASA resultou nhuma diminuicdo das
propriedades mecéanicas e para além disso ndo gerou qualquer alteracdo na
termoplasticidade do material, no entanto registou-se um aumento na
resisténcia a molhabilidade.

Concluiu-se que o TH conduz a alteracdes ao nivel de propriedades mecanicas
e estruturais da pasta de interesse para a aplicacdo em papéis tissue no caso
da pasta B. Para além disso a modificagdo da pasta com ASA resultou em
alteragGes de interesse particular para papéis de embalagem.
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This work consisted on the study of the modification of a eucalyptus kraft pulp by
using a high hydrostatic pressure processing technique in order to improve its
performance for new applications such as tissue paper or packing paper.

It was done a preliminary study where a bleached unrefined pulp (A), was
submited to a hyperbaric treatment (HT) in a pressure range of 5000 to 8000 bar.
For a pressure of 6000 bar it was found an improvement of approximately 16%
percentage on the elongation at break, 17% in the tensile strength, 27% in the
burst index and approximately 19% in the tear index.

Subsequently, in view of the positive results observed in the paste, it was studied
the effect of TH in a bleached pulp (B) by changing the processing consistence
(1.5% or 3%) and the processing time (5 or 10 minutes) .

It was also studied the effect of the HT when applied before and after the pulp
refining. The white pulp was subjected to refining in a PFI mill between 1000 and
3000 revolutions.

The results obtained have shown that the HT performed at lower consistencies
result in the most significant effect on the physical and mechanical properties of
the pulp and that the effect is distinct when the processing is applied before and
after the refining, having recorded improvements of mechanical properties only
when HT occurs after refining.

The kraft pulp was also modified with alkenyl succinic anhydride (ASA).

The modification of the cellulose pulp with ASA resulted in a decrease of
mechanical properties and moreover did not cause any change in the material
thermoplasticity, however there was an increase in resistance to wettability.
The conclusion was that th HT leads to changes in the mechanical and structural
properties of the pulp, which are of interest for use in tissue paper in the case of
pulp B. In addition to the modification of the pasta ASA resulted in changes to
particular interest for packing papers.
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INTRODUCAO

A producdo da pasta e papel representa uma grande relevancia a nivel nacional, tendo a si

associado cerca de 1% do PIB nacional. No entanto, com o aumento do uso de novas tecnologias que
podem substituir o suporte escrito em papel, esta inddstria vé-se motivada a inovar o0 seu conceito de
produto final e a procurar novas areas de mercado, que ndo a producdo de papel de escrita e
impresséo.
Desta forma, este tipo de indUstria tem apostado noutras areas como o mercado do papel tissue de
baixa gramagem, o mercado de embalagens e em biocompdsitos. Para as diferentes areas, as
necessidades em termos de caracteristicas de pasta celul6sica sdo distintas, existindo necessidade de
diferenciar ou procurar formas de alterar o processo de producdo, de modo a atingir as mesmas.

Assim o principal objetivo deste trabalho é a utilizacdo de uma tecnologia de alta presséo
hidrostatica para a modificacéo de propriedades fisico-quimicas da pasta, de modo a promover a sua
utilizagdo noutras aplicaces.

De entre os varios parametros que fazem variar as propriedades da pasta de papel escolheu-
se estudar com detalhe, e em conjunto com o tratamento hiperbarico, a biometria de fibras e a
refinagdo, sendo esta Ultima de elevada relevancia no desenvolvimento das propriedades mecénicas
do papel. A refinacdo constitui a operacao unitaria de maior consumo de energia no fabrico de papel
e logo a que apresenta maiores repercussdes ao nivel dos custos de producdo. Assim, torna-se
importante encontrar alternativas que melhorem por um lado a eficiéncia do processo e por outro, as
propriedades finais da pasta celulésica.

Uma alternativa ¢ a utilizagdo de tecnologias pertencentes a outras inddstrias, algo que tem
sido uma pratica recorrente nos Gltimos anos. Neste trabalho vai ser estudado o efeito da alta pressao
hidrostatica em pasta celuldsicas, como método de alteracdo de propriedades estruturais e mecénicas.
Este tipo de processamento ¢ utilizado como método de pasteurizagdo de alimentos, no entanto o seu

efeito noutros tipos de matérias e suspensdes € ainda muito pouco conhecido.
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GUIA DE LEITURA

O presente trabalho apresenta na sua estrutura quatro capitulos principais.

No primeiro capitulo sdo explicados os fundamentos principais de producdo de pasta desde
a madeira ao produto produzido, sdo referenciadas as varias aplicac6es da pasta de papel, a situacao
em termos de mercado e caracteristicas que definem cada uma das aplicacGes. Sdo também
explicados em detalhe os fundamentos do método de modificacdo da pasta por hiper alta pressao.

No segundo capitulo séo evidenciados os varios métodos utilizados na preparagéo e analise
de amostras para obtengéo de resultados experimentais.

No terceiro capitulo sdo discutidos os resultados obtidos, em termos de propriedades
mecanicas, estruturais e Gticas resultantes dos varios ensaios realizados a pasta, relacionando os
varios conceitos entre si. Serdo também apresentados os resultados de analise complementares
necessarias para compreender os fendmenos em estudo.

No quarto e ultimo capitulo sdo expostas as principais conclusdes e algumas propostas para
trabalhos futuros.




CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. CELBI

A CELBI é uma empresa que se localiza junto a costa, na Leirosa, 15 km a sul da Figueira
da Foz que se dedica & producdo de pasta de papel de fibra curta tendo como matéria-prima o
Eucalyptus globulus. Esta empresa é uma referéncia mundial na producéo de pasta de eucalipto do
tipo Bleached Eucalyptus Kraft Pulp (BEKP), sendo um dos produtores mais eficientes da Europal*l.

Foi em 1967 que a empresa arrancou com a producao de pasta soltvel, destinada a fabricagdo
de fibras téxteis, com 80 000 toneladas como capacidade maxima. A decisdo de produzir pasta
sollvel viria a ser revista nos primeiros anos de producéo, por se concluir que este tipo de pasta
defrontava sérios problemas de mercado. A unidade fabril viria a ser ajustada para produzir pasta
para papel com uma capacidade que, naquela data, atingia as 120 000 toneladas anuais 1.

Durante a sua historia, as acGes da empresa foram sendo transferidas entre varios grupos
industriais e foi em 2006 que esta foi adquirida na sua totalidade pelo Grupo Altri [,

No inicio de 2007 a empresa comegou um processo de expansao, com vista a aumentar a sua
capacidade produtiva de 300 mil para 600 mil toneladas, adaptando em cada fase do ciclo produtivo
as melhores tecnologias disponiveis 2. Este projeto permitiu assim uma melhoria do desempenho
ambiental, um aumento da taxa de reutilizacdo de produtos quimicos e uma otimizacdo do consumo
de matérias-primas, entre outros [,

A pasta de papel produzida pela Celbi é reconhecida no mercado como de elevada qualidade
e é escolhida por produtores de variados tipo de papel, de onde se destaca o papel de impresséo e
escrita. A aplicagdo da pasta em papéis tissue tem-se tornado também importante, sendo um sector

com taxas de crescimento consideraveis .
1.2. DESAFIOS E OPORTUNIDADES DO MERCADO

O mercado da pasta de papel tem-se mantido constante ao longo dos anos, sendo que no caso
da pasta de eucalipto houve um crescimento de cerca de 6.5%l, o que se traduz em mais 1 milhdo

de toneladas de pasta vendidas. A Europa representa 0 maior mercado de pasta, apresentando uma
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procura superior a 17 milhdes de toneladas!, este é também o mercado preferencial para o grupo
Altri (Figura 1. 1 A).

A pasta comercializada pelo grupo Altri apresenta diversas aplicacdes, onde as mais
significativas sdo a aplicacdo em papel tissue e papel de impressao e escrita como pode ser observado
no gréfico da Figura 1. 1 B.

Em relacdo ao ano de 2011, as vendas para papel tissue e fins de embalagem aumentaram,
enguanto que as vendas para papel de impressdo e escrita decresceram cerca de 5 pontos percentuais,
isto deve-se em parte ao rapido avanco da comunicagdo por meios eletrénicos que diminuiu muito o
consumo per capita deste tipo de papel. A procura de papel de impressdo e escrita tem vindo a
diminuir e a tendéncia a longo prazo continua a ser vista em baixa. Durante 2013 o consumo caiu

quase 4,5% a nivel mundial e espera-se uma descida de 3,0% em 2014 e 2,5% em 20155,

Asia 3%

Outros 1%

Outros 4%

Paortugal

6% Tissue 46%

Eurocpa 85%
Impressao
e escrita 24%

A B

Figura 1. 1 - A- Percentagem de venda de pasta do grupo Altri por regido; B- Percentagem de vendas de
pasta do grupo Altri por aplicagéo.™

Globalmente, espera-se que a industria de embalagens de cartdo seja o principal motor de
crescimento a nivel mundial, sendo que podera representar cerca de 85 % da procura de fibras de
celulose até 2025. O segmento de papel tissue podera apresentar, também, um aumento de procura
em cerca de 15% 61, Sendo assim, neste trabalho pretende-se perceber se é possivel modificar ou
melhorar as propriedades da pasta de celulose, de modo a facilitar a presenga da empresa nesses
mercados.

Apesar de as vendas liquidas da Celbi, em milhdes de euros, terem aumentado de 333M€ no
ano de 2011 para 379 M€ no ano de 2013, a preocupagio de futuro reside assim, na procura de novos

mercados e no aumento da sua presenca nos mercados que ja integra.

1.2.1. O MERCADO DA EMBALAGEM

O mercado europeu de recipientes e embalagens mostrou um baixo crescimento em volume
durante o periodo de 2009 a 2013, no entanto espera-se um crescimento acelerado, em termos de

valor e de volume de vendas, nos proximos anost’.
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O mercado europeu de embalagens teve um total de receitas de 124,5 mil milhdes de euros
em 2013, representando uma taxa de crescimento anual composta (TACC) de 3,9 % entre 2009 e
2013. Em comparagdo, o mercado Alemdo foi o que mais cresceu com uma TACC de 6,7 %7,

O segmento de papel foi o de mercado mais lucrativo em 2013, com receitas totais de 50.7
mil milhdes de dolares, o equivalente a 30,6 % do valor global do mercado. O segmento de plastico
rigido contribuiu com receitas de 41,8 mil milhGes de dolares em 2013, o que equivale a 25,3 % do
valor agregado do mercadol”, tal como pode ser notado no gréfico da Figura 1. 2.

Os mercados finais para embalagens em papel sdo os alimentos processados, bebidas, tabaco
e medicamentos. A indUstria de alimentos processados, é das maiores consumidoras deste tipo de
embalagens. No ano passado, a producdo de alimentos aumentou apenas 1,6 % em volume, no
entanto, este ano a producao ird expandir cerca 2,3% e em 2015 é esperado um crescimento de 2,2 %.
Da mesma forma o mercado das bebidas também devera crescer nos proximos anost..
0,35

0,3

0,25
0,2 17,9%

30,6%
25,3%

15,7%
0,15

0,1
0,05

10,5%

% de valor no mercado

Papel Plastico rigido  Plastico Metal Vidro
flexivel

Material utilizado

Figura 1. 2 - Materiais utilizados em embalagens!”/(Adaptado)

As estatisticas, expressas no grafico da Figura 1. 3, mostram que o mercado da embalagem
vai crescer nos proximos anos, em cerca de 21,8% (valor acumulado) até 2018 e estima-se que 0
valor do mercado da embalagem possa atingir os 151,6 mil milhdes de euros na Europal™.

Mudangas a nivel social podem estar na base deste aumento, uma vez que as populagcdes sdo
cada vez mais cosmopolitas. Além disso, com o desenvolver das novas tecnologias, também os
conceitos de negdcio se alteram, uma vez que as pessoas optam por fazer compras on-line. Para a
indastria de embalagens, o aumento das vendas on-line representa, ndo s6 uma dificuldade, mas
também uma oportunidade, pois a medida que mais produtos sdo enviados individualmente para os
consumidores, a necessidade de uma segunda embalagem, isto é uma embalagem para proteger o
empacotamento principal, cresce substancialmente®l.

Para além disso, a medida que o estilo de vida se altera em todo o mundo, a procura por
produtos mais saudaveis e de origem sustentavel também aumenta. Estima-se que em 2020, as
tendéncias de consumo de embalagens recaiam para recipientes tipo take-away, mas € de notar

também que o crescente interesse com a saude e bem-estar devera resultar numa procura global por
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alimentos mais frescos e por conseguinte existira também uma maior exigéncia de embalagens que

prolonguem o seu estado de conservagaol®,
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Figura 1. 3 - Perspetiva de crescimento do mercado da embalagem na Europa até 20181"/(Adaptado)

Para muitos consumidores a quantidade de embalagens utilizadas atualmente é excessiva, e
para além disso a dependéncia de produtos petroliferos para a sua producdo tem um grande impacto,
uma vez que sdo cada vez mais procurados produtos obtidos de forma sustentavel, que prejudiquem
menos 0 meio ambiente e que diminuam a sobre-exploragdo dos recursos. A sustentabilidade sera o
componente chave desta indUstria, nos préximos anost®,

As industrias tém vindo a fazer melhorias nesse aspeto, apostando em novas tecnologias.
Para além disso com o aumento dos precos dos bens alimentares também aumenta a procura por
melhores solugdest®. Indo ao encontro das novas tendéncias de mercado, tém sido desenvolvidas
embalagens de alta performance, com melhores propriedades barreira e que podem conter

componentes ativos e inteligentes (que indicam o estado de conservacao do alimento no seu interior).

1.2.2. O MERCADO DE PAPEL TISSUE

O mercado de papel tissue inclui a venda de lencos de papel, papel de cozinha, papel
higiénico, bem como papel para consumo industrial, como as toalhas de mao. Este mercado
movimenta anualmente na Europa um volume de negdcios de cerca de 10 mil milhdes de euros por
ano. Estima-se que o mercado global da Europa continue a crescer a uma taxa de 3 % ao ano, mas
este crescimento pode ser mais expressivo noutros mercados, alcangcando uma taxa de crescimento
de 7 % [,

Na zona Este da Europa, o consumo de papel tissue apresenta uma tendéncia de maior
crescimento. A Russia tem sido o principal motor de crescimento do sector, sendo que 0 Seu consumo
deste tipo de papel cresceu cerca de 8 a 9 % no ano de 2013. Outros paises, como a Polénia e a
Ucrania mostraram também um bom crescimento neste tipo de mercado. Apesar de ser esperado um
crescimento a nivel global, no caso particular de alguns paises como a Espanha, Grécia, Portugal e

Italia a tendéncia é contréaria, sendo o mercado espanhol registou um declinio de cerca de 3 a 4 % 19,
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Na Figura 1. 4 sdo mostradas as propensdes de crescimento no consumo de papel tissue entre
2012 e 2015. No gréafico observa-se a dimensao dos varios mercados Europeus, com grande evidéncia
para a Russia, cujo consumo representa uma quantidade semelhante ao consumido pela Alemanha e

Reino Unido juntos.
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Figura 1. 4 — Volume de crescimento do consumo de papel tissue esperado, na Europa entre 2012 e 2015

1.3. PRODUGAO DA PASTA DE PAPEL: FUNDAMENTOS PRINCIPAIS

A producdo de pasta celulodsica e caracteristicas finais da mesma dependem ndo s6 das
propriedades da matéria-prima, mas também das necessidades quanto a performance no produto final
em que a pasta pode ser aplicada. Assim torna-se necessario compreender as diferentes variaveis do

processo, desde o tipo e composicao de madeira, ao tipo de processamento a utilizar.

1.3.1. COMPOSICAO DA MADEIRA

Para a producdo de pasta e papel sdo utilizadas madeiras provenientes de arvores folhosas e
resinosas. A madeira € um bio-compdsito natural constituido essencialmente por fibras. As madeiras
provenientes de arvores resinosas sdo utilizadas mais frequentemente, uma vez que as suas fibras sdo
relativamente mais longas, mas por outro lado as madeiras de folhosas, constituida por fibras curtas,
apresentam um papel muito importante durante da formacéo de folhas de papel*!. Para além disso a
madeira de arvores resinosas apresenta uma estrutura mais densa, enquanto que a madeira de folhosas
detém uma estrutura mais porosa. O eucalipto, mais propriamente o Eucalyptus globulus, é uma
arvore do tipo folhosa (ou angiospérmica), que serve de matéria-prima para o fabrico de pasta de
papel produzida pela Celbi. Esta &rvore é constituida por fibras curtas e robustas, que resultam num
papel caracterizado pela sua elevada suavidade, indice de mé&o e resisténcia & humidade assim como
por uma excelente rigidez[*?l,

A nivel macroscopico a madeira de eucalipto é constituida por: casca (que se divide em

ritidoma e floema); cadmbio; xilema (que € composto por borne e cerne) e medula. As células vivas
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deste tipo de arvores estdo localizadas no xilema, estas podem ser elementos de vaso que estdo
relacionadas com o transporte de fluidos e a comunicacéo intercelular, células de paréngquima que
garantem o transporte e armazenamento de nutrientes e fibras que asseguram o suporte da arvore.
Estas Gltimas sdo células robustas a longadas e de parede espessa [*°1,

A parede celular destas células vegetais encontra-se dividida em duas camadas: uma camada
priméria (P) e uma camada secundaria (S). A camada primaria, a primeira a ser formada durante o
desenvolvimento celular € uma camada fina da parede celular que é composta por polissacarideos e
lenhina. A camada secundaria, formada apds a parede priméria, é a mais volumosa da parede celular,
esta é constituida por polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e encontra-se dividida em trés
subcamadas: duas subcamadas finas (a subcamada externa S; e a subcamada interna S3) e uma
subcamada mais espessa (S2). A lamela média (M) encontra-se localizada no espaco intercelular,
permite a ligacéo entre células e é composta, essencialmente, por lenhinal4-1%],

No caso particular de arvores folhosas, a sua constituicdo quimica é composta por cerca de
39-45% de celulose, 20-35% de hemiceluloses, 20 a 25 % de lenhina, 2-4 % de compostos extrataveis
(compostos alifaticos, terpenos, terpendides e compostos fendlicos) e menos de 1% de cinzas e por

compostos minerais presentes em pequenas quantidades™,

1.3.1.1.  CELULOSE E OUTROS CONSTITUINTES

A celulose é um homopolimero é constituido por unidades de B-D-glucopiranose (unidades
de anidroglucopiranose, AGU), unidas por uma ligagdo glicosidica 8 — (1 — 4). Cada unidade AGU
contém grupos hidroxilo nas posicdes C2,C3 e C6, que sdo capazes de reagir com alcoois primarios
e secundarios, enguanto que os grupos hidroxilo dos carbonos C1 e C4, de duas unidades AGU,
podem reagir entre si formando um dissacarideo denominado celobiosel*®l, cuja estrutura pode ser

observada na Figura 1. 5.
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Figura 1. 5 - Estrutura molecular da celulose, com a unidade de repeticdo celobiosel*”]

e Estrutura supramolecular da celulose
As moléculas de celulose sdo lineares e tém tendéncia para se unirem por pontes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, formando fibrilas elementares. Estas podem
agregar-se dando origem as microfibrilas, que por sua vez ddo origem as fibras. As microfibrilas
apresentam regides cristalinas e regiGes amorfas. Esta complexa organizacdo das moléculas de
celulose, que formam uma estrutura fibrosa é a responsavel pela grande forca de tensao deste material

e por este ser insollivel na maior parte dos solventest*3H161.[18],
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A celulose é um material polimérico sélido, que possui uma estrutura semi-cristalina,
podendo encontrar-se nas paredes das células das fibras de madeira certa de 60 a 70 % de celulose
cristalina®,

A estrutura cristalina da celulose tem sido caracterizada por analise de difracdo de Raios—X
(DRX), RMN e por métodos baseados na absorcéo de luz infra-vermelha polarizada™!. Ambos os
dominios amorfos e cristalinos apresentam diferentes padrGes de Raios-X, sendo que as zonas
amorfas se apresentam pouco ordenadas(®l. Nas zonas cristalinas o arranjo das moléculas de celulose
ligadas por pontes de hidrogénio apresenta um elevado grau de ordenacdo resultando num sistema
com propriedades tipicas de cristais!*®l. Dependendo do empacotamento cristalino da celulose, esta
pode apresentar diferentes polimorfos, nomeadamente a celulose tipo I, I1, Il e V.

A celulose cristalina nativa é do tipo celulose | (celulose natural) e apresenta uma célula
unitaria monoclinica constituida por quatro unidades de AGU™!, As cadeias moleculares encontram-
se dispostas em camadas, ligadas entre si por pontes de Van der Walls. Essas camadas séo
constituidas por cadeias paralelas de anidroglucopiranose que interagem através de ligacGes de
hidrogénio intra e intermoleculares!*®!. Recentemente percebeu-se que a celulose do tipo | é de facto
uma mistura de dois polimorfos I, e Is, que adotam uma configuracdo paralela, diferindo apenas no
padréo de ligacGes por pontes de hidrogéniol?%,

A apresentagdo das cadeias de celulose numa célula monoclinica significa que esta possui
trés eixos de diferentes comprimentos e um angulo diferente de 90°. Para além disso é do tipo
primitivo em que apenas as arestas da unidade cristalina sdo ocupadas. Na Figura 1. 6a pode ser
observado gue a cadeia central da unidade apresenta um arranjo no sentido inverso daquelas que se
encontram em cada uma das arestas da unidade. Na Figura 1. 6b estdo representados os planos
principais da unidade cristalina da celulose. Esses planos sdo representados por picos de diferentes

intensidades em diagramas de DRX2],

oy
: :
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Figura 1. 6 — (a) projeccdo da célula unitaria monoclinica da celulosel?Y; (b) representacéo esquematica dos
diferentes planos que constituem a célula unitaria da celulose?l,

O indice de cristalinidade para uma arvore do tipo E. globulus é de cerca de 68%,
aumentando para 74% apo6s o cozimentol??. Quando esta se encontra na forma cristalina é mais
resistente a degradacio quimica e ao ataque de agentes microbianos.™¥! A forma amorfa é a primeira

a ser atacadal®l.
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e Qutros componentes da madeira

Para além da celulose, outros constituintes da madeira s&o as hemiceluloses e a lenhina.

As hemiceluloses sdo uma classe de polissacarideos ndo celulésicos constituidos por hexoses
como a manose, a galactose, a glucose e o acido glucorénico e pentoses como a xilose e a
arabinose). Os polissacarideos mais importantes que constituem as hemiceluloses sdo as
glucomananas, mais abundantes nas arvores resinosas (8-14%), e as xilanas, presentes em maior
quantidade nas arvores folhosas (15-25%).11¢!

Este polimero é formado por polimerizagdo por condensagao, onde uma molécula de agua é
removida por cada ligac&o glicosidica constituida. Este composto aumenta a resisténcia do papel,
especialmente ao rasgamento e ao rebentamento, no entanto a presenca de hemiceluloses nédo é
desejada em pastas sol(iveis para processamento quimico”,

Por sua vez, a lenhina é um heteropolimero natural de natureza aromatica ndo esteroregular,
com estrutura ramificada, constituido por unidades de alcoois derivados do 1-fenilpropano,
apresentando ligacGes do tipo alquilo-arilo, arilo-arilo ou alquilo-alquilo. Este composto apresenta
uma estrutura tridimensional e amorfa.

Existem lenhinas do tipo H (derivadas do alcool p-hidroxicinamico), do tipo G (derivadas do
alcool coniferilico) e do tipo S (derivado do alcool sinapilico). No caso particular de arvores folhosas
a sua constituicdo é de aproximadamente 40-80 % unidades S, 20 a 60 % unidades G e 4 a 10 %
unidades H.

A lenhina funciona como um cimento que liga e mantém agregadas as fibras, pelo que a sua
concentragdo é maior na lamela média, mas também na parede secundaria. Durante a producdo de

pastas quimicas este composto é removido, permitindo que as fibras se separem facilmentel*"].

1.3.2. PROCESSO DE PRODUGAOQ DE PASTA

A producdo de pasta de papel pode ter origem em processos quimicos, semi-quimicos ou
mecanicos. Dos processos quimicos existentes destaca-se o processo ao sulfito onde se utiliza acido
sulfuroso (H>SOs3) em conjunto com bases catiénicas e o processo ao sulfato ou kraft onde o NaOH
e 0 Na.S séo os agentes de cozimento. Atualmente o processo mais utilizado para a producéo de
pasta quimica é o processo kraft e é também o método utilizado pela Celbi.

As principais vantagens do processo kraft sdo as seguintesf*®! 2% (i) rapida deslenhificacao;
(ii) obtencdo de excelentes propriedades mecénicas; (iii) tempo de cozimento é reduzido; (iv) pode
ser utilizado qualquer tipo de madeira, (V) existe a possibilidade de recuperagdo dos reagentes (vi) é
possivel remover grande parte da hemiceluloses.

Tais caracteristicas tornam o processo kraft um processo mais competitivo quando
comparado com o processo sulfito que apesar de as pastas obtidas apresentarem um branqueamento

mais facil, serem facilmente refinadas e possuirem elevado rendimento, tem a desvantagem de nédo
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poder ser aplicavel a todas as espécies madeireiras, de a recuperacdo dos agentes de cozimento ser
dificil e de as propriedades mecanicas serem mais fracas relativamente ao processo kraft!¢l (241

O processo kraft ou processo sulfato € um processo quimico que tem como objetivo a
degradacdo, dissolucdo e remoc¢do da lenhina, preservando a resisténcia das fibras, utilizando
hidroxido de sddio (NaOH) e sulfureto de sodio (NazS), o chamado licor branco.

Os varios passos do processo de producao de pasta de papel estdo esquematizados na Figura
1. 7, sendo que se comeca pela preparacdo da madeira, retirando-lhe a casca e fazendo a alimentacéao
dos toros a um destrocador, produzindo aparas. As aparas, juntamente com o licor branco, sdo
encaminhadas para o digestor, onde se da o cozimento quimico. O cozimento de madeiras de arvores
folhosas ocorre num intervalo de tempo de cerca de uma hora a uma hora e meia, a uma temperatura
de 150 a 160 °C e com uma percentagem de alcali ativo de 14 a 18 %. Ja no caso de madeiras de
arvores resinosas 0 tempo de cozimento aumenta para duas a duas horas e meia, a temperatura

utilizada é de 170 a 180 °C e o a percentagem de alcali ativo é de 22 a 26 %[*6],

Caldeira de
biomassa
Madeira | o oicge —
madeiras Evaporacio | Turbina l@
) h * Licor Negro
Aparas con Concentrado
Negro | Caldeira de |
| recuperacio | Vapar
Cozimento Sulfato de
X sédio
Licor — Smelt
Branco | Caustificacdo |
Pasta crua = | Ca0 + H,0 © Ca(OH),
NaOH + Na,S
Lavagem f2ath G Ca(OH), + Na,C0; © CaCOs + 2 NaOH
Crivagem cal
Pasta | fomodecel | Carbanata
B T de calcio
| Produtos |
! quimicos de | Erangueamento CaC0; - Ca0 + CO,
| brangueamento |

Ca0 + H,0 - ca(0H),
Sequéncia: O-O-Dn-Eop-D-P

Pasta brangueada Hrapene

acabamento
| Armazém

Fardos de pasta

Figura 1. 7 - Diagrama de blocos de exemplificagdo do funcionamento uma fabrica de pasta
de papel. Processo kraft. (Adaptado)

Depois da deslenhificacdo e ainda no digestor, a pasta é sujeita a uma primeira lavagem,
onde se remove grande parte do licor negro. Esta corrente sofre um processo de evaporacdo antes de
ser queimado na caldeira de recuperacdo. A pasta é encaminhada para a area de lavagem e crivagem.
Seguidamente procede-se ao seu branqueamento por agdo de quimicos fortemente oxidantes, em
reatores aquecidos designados por torres de branqueamento. Apo6s cada torre de branqueamento, a
pasta é lavada em prensas de alta eficiéncia para remocéo da lenhina oxidada. A pasta branqueada é

limpa de impurezas diversas numa instalacdo de crivagem e depuracdo existente apds o
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branqueamento e antes da maquina da pasta. A agua que se encontra presente na suspensao de fibras
é removida quase na sua totalidade durante a formacdo da folha de pasta que ocorre na mesa de
formagaot*2-126l,

Para além da linha de producdo de pasta, existe uma linha de recuperacdo de quimicos de

cozimento e producdo de energia térmica e elétrica.

1.3.3. REFINAGAO

Quando uma fabrica ndo é integrada, esta recebe a pasta de papel e processa-a até a formacéao
do papel, passando por varios passos, inclusive um passo de refinacdo. Esta etapa pode ser
classificada como uma das mais importantes no fabrico de papel e é caracterizada por um elevado
consumo de energial'®l,

A refinacdo de pasta € um tratamento mecanico aplicado a pasta de fibras, com a intencéo de
desenvolver as suas propriedades mecéanicas para a produgdo do papel. Este passo é muito importante
antes da formacao do papel, pois aumenta a resisténcia das fibras e das suas ligagdes aumentando a
area superficial das fibras e tornando-as mais maleaveis ou flexiveis. Com a refinacdo, as fibras vao
aumentar a sua capacidade para se ligarem entre si, formando uma matriz tridimensional mais
resistentel?s]. No entanto durante a refinacéo as fibras individuais séo enfraquecidas e tornadas mais
curtas devido a cortes*”,

Na refinagdo uma suspenséo de fibras é feita passar entre duas superficies abrasivas, que
apresentam uma determinada distancia entre si que € ajustavel consoante os parametros desejados e
o tipo de refinador. As superficies abrasivas por onde se faz passar a suspensao, sdo denominadas
por estator (que esta estacionario) e rotor (que se move a alta velocidade) (Figura 1. 8), sendo que

consoante o refinador em causa ambas as superficies podem ser moveis?l,

Figura 1. 8 - Estrutura de um rotor de um moinho PFI

A suspenséo fibra (constituida maioritariamente por 4gua) comeca por ser colhida pelo rotor
gue se encontra em movimento, fazendo uma forca de compressdo sobre os flocos de pasta que leva
a expulsdo de agua para fora dos flocos. Seguidamente os flocos de fibras sdo pressionados entre as
superficies abrasivas que apresentam movimentos opostos, apresentando sempre um movimento

continuo?®, Este funcionamento esta representado de forma esquematica na Figura 1. 9.

10
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A maior parte do efeito da refinacdo é obtida durante o contacto entre os flocos de fibras e
as arestas das superficies dos discos de refina¢do. Quando a fibra se encontra entre as duas superficies
ocorre o fendmeno de fibrilagdo externa das fibras. O efeito da refinacdo depende assim do tamanho
da superficie abrasiva, sendo que, se este for demasiado pequenos os flocos de fibras ndo conseguem

circular nessas espacos e ndo é conseguido o efeito da refinagaol?sl.

\.IStamr |- Stator |- Stator
Fiber bundle
Rotor Rotor Rator
— — —

Fiber pick-up Edge to edge Edge to surface
Stator Stator Stator
Rotor Ratar ) Rotar
— — Refined area —
Surface to surface Surface to surface End of refining

Figura 1. 9 - Esquema do mecanismo de funcionamento da refinagao!?®!

Como ja referido o eucalipto, utilizado para a produgdo de pasta de papel, € uma arvore de
fibra curta. Este tipo de fibras apresentam dificuldades de refinacdo, formando flocos mais fracos
que sdo facilmente quebrados(?l.

A refinacéo apresenta efeitos primarios e secundarios, os primeiros estdo relacionados com
a modificacdo da estrutura da fibra ao nivel da degradacéo da parede celular, sendo esta alteracéo
irreversivel e os seguintes, que estdo dependentes dos primeiros, focam-se no corte de fibras e

relacionam-se também com as propriedades papeleiras da pastal?’.

e Efeitos primarios na refinacéo de pastas

Os efeitos primarios podem apresentar duas consequéncias intrinsecas para as fibras, sdo elas
a fibrilagdo interna e external®™,

A fibrilacdo é a producdo de superficies rugosas nas fibras por acdo mecanica, no refinador
é quebrada a camada exterior de fibras, isto é, a célula primaria parede S;, fazendo com que as fibras
da parede secundaria S, se projetem para a superficie 1. As fibrilas da parede interna formam uma
camada em torno do corpo principal da fibra, fenémeno a que se chama fibrilacdo externa. Este
fenémeno envolve a fragmentacéo e perda de material das camadas externas da parede das fibras(?®l.

A fibrilacdo interna, por sua vez, ocorre por consequéncia da fibrilagdo externa. Uma vez
que a parede da fibra se torna mais porosa, é permitido o intumescimento das células interiores, numa
dimenséo tal, dependendo da quantidade de agua disponivel?],

A fibrilagdo interna e externa sdo considerados fendmenos positivos para o desenvolvimento

das propriedades mecanicas e de formacdo do papel, enquanto que o corte de fibras é considerado

11
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um fendmeno negativo para esse fim. Figura 1. 10 € possivel observar as diferencas na aparéncia da
pasta antes e depois da refinacdo. A capacidade de conformacdo das fibras € aumentada com a

refinacdo, resultando numa folha mais coesa e densa.

Figura 1. 10 - Aparéncia das fibras de uma folha de pasta com e sem refinagao(?71.

e Efeitos secundarios da refinacéo de pastas

A operacdo de refinadores com uma distancia muito pequena entre as superficies aumenta o
contacto entre a fibra e superficie, causando a quebra da mesma, devido a elevada forga de tracéo
causada. Este fendmeno é desejado para pasta de fibras longas, para melhorar a qualidade de
formagdo na maquina de papel, mas, por outro lado é necessario controlar esse corte das fibras, por
forma a manter a resisténcia do papel*7l.

A formacdo de finos pode ser considerada uma consequéncia dos efeitos primarios, estes
formam-se durante a fibrilagdo externa e constituem os fragmentos de menor tamanho presentes na
pastal?, Devido a sua elevada superficie especifica, afinidade com a agua e capacidade de
intumescimento, os finos aumentam o potencial de ligacdo das fibras, preenchem o espago entre elas,
aumentando a densidade da folhal®!2, Na Tabela 1.1 sdo listadas as principais modificacdes

produzidas pelo processo de refinacéo.

Tabela 1.1 — Principais alteraces observadas nas fibras e na pasta em geral depois da refinagdo[?l.

(Adaptado)
Alteracdes ao nivel das fibras Efeitos na pasta final
Aumento de: Aumento de:
e Flexibilidade da fibra; ¢ Resisténcia a drenagem;
e Area disponivel para a ligacio fibra a e Capacidade de formacdo de folha;
fibra; e Namero de ligac@es por fibra;
¢ Intensidade das ligagdes; o Densidade;
e Capacidade de intumescimento de e Resisténcia a tragdo, rebentamento e
fibras; rasgamento;
Diminuicdo de: Diminuicdao de:
o Rigidez da fibra com a deformacéo de e Permeabilidade ao ar, absorcdo de
zonas amorfas; liquidos e opacidade;
e Comprimento das fibras. e Porosidade

O objetivo e as condigdes da refinacdo podem variar consideravelmente, dependendo da

pasta utilizada e do tipo de papel desejado. No entanto, de uma forma geral o objetivo consiste em!?°l:

12
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e Fornecer ao papel a resisténcia mecanica exigida para cada aplicacéo,
e Melhorar a uniformidade e a formacéo da folha,
o Reduzir a opacidade do papel, ou limitar a sua diminui¢do consoante o tipo de papel

pretendido.

e Grau de refinacéo

Um dos efeitos que a refinagdo tem na suspensdo de pasta é a diminuigdo da sua capacidade
de drenagem. A avaliacdo do grau de refinacdo de uma pasta pode ser feita usando dois métodos
conhecidos, o grau de refinacdo Schopper —Riegler (°SR) ou o grau Canadian Standard Freeness
(°CSF), sendo o primeiro o método 1SO utilizado e o mais apropriado para pastas quimicas!?’l,

A criacdo de finos é o fator com mais influéncia na capacidade de drenagem, o que pode
estar ligado ao aumento da densidade da pasta. O grau °SR aumenta com o aumento da refinagéo,
enquanto que o °CSF diminui. Para a producao de papel é indicada uma refinacdo até um grau °SR
de 35-45.

O grau de drenabilidade relaciona-se com a resisténcia a passagem de agua entre as fibras, a
qual aumenta com a refinacdo, ndo apenas devido ao aumento de fibras (e de finos), mas também
devido & perda de porosidade da matriz fibrosa, como consequéncia da fibrilacdo externa e do

aumento da flexibilidade das fibras(?®!.

1.4. APLICAGOES DA PASTA CELULOSICA

A pasta de papel é um produto intermediério que podera ser utilizado para o fabrico de
diferentes produtos finais. Existem varios tipos de papel entre os quais o papel de impresséo e escrita,
o0 papel para embalagem, o papel tissue, o papel para cartdo, papéis especiais e papel grafico. Para
cada uma destas aplicacGes serdo necessarias pastas com diferentes caracteristicas, como por

exemplo melhores propriedades 6ticas ou melhores propriedades mecénicas.

1.4.1. EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

A industria das embalagens para alimentos tem crescido muito nos Gltimos anos em resultado
do crescimento da industria alimentar a alteracBes a nivel econémico e social, como ja visto
anteriormente. Em termos de materiais sdo destacados materiais como o metal e o vidro e o pléastico,
sendo que este Ultimo apresenta vantagens como ser um material leve, resistente em termos
mecanicos e térmicos, facil de produzir e resistente & corrosdol?°,

A principal funcdo de uma embalagem é a preservacdo da qualidade dos alimentos,
minimizar o desperdicio de alimentos e reduzir a utilizagéo de aditivos quimicos e estabilizadores no
produto. Deve proteger os alimentos agindo como uma barreira a transferéncia de oxigénio,

humidade, compostos quimicos e microrganismos que sdo prejudiciais a qualidade dos
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alimentos®%0 - Assim denota-se a importancia das propriedades mecénicas e de barreira que o

material deve apresentar, que se pretendem estudar em detalhe ao longo deste trabalho.

1.4.1.1.  CARACTERIZACAO

O papel como material de embalagem é utilizado em sacos, involucros, caixas, embalagens
de leite, pratos de papel e coposl. Embora este material tenha a vantagem de ser barato, abundante,
proveniente de fontes renovaveis e considerado como ambientalmente sustentavel, apresenta falhas
a nivel de propriedades de barreira a gases e vapor e ao nivel da degradacdo das propriedades
mecanicas quando absorve agua.

As propriedades de barreira e mecénicas do papel podem ser melhoradas pela adicdo de um
revestimento ou impregnacdo com ceras ou plasticos. Sdo alguns exemplos revestimentos como
polietileno, poliéster ou aluminio, que permitem a utilizacdo do papel em embalagens de liquidos e
congelados??],

No caso das embalagens assépticas de cartdo, utilizadas para embalar alimentos liquidos sem
gas, como os leites e 0s sumos, estas sdo obtidas por um processo de laminagem de camadas
alternadas de polietileno, cartdo e folha de aluminio, cuja composic¢éo se encontra na Tabela 1.2.
Através da combinacdo desses trés materiais, tanto o peso como a dimensdo total da embalagem séo
reduzidos ao minimo, permitindo utilizar apenas a quantidade indispensavel de matéria-prima
necessaria as respetivas fungdes. O resultado € uma embalagem de alta qualidade que impede a
entrada de luz, ar, gua e micro-organismos. Ao mesmo tempo, evita que o aroma dos alimentos saia

e inibe a oxidacAo, que tanto prejudica a qualidade dos alimentos(?,

Tabela 1.2- Composicio de uma embalagem para alimentos liquidost®?. (Adaptado)
Constitui cerca de 75% do peso da embalagem;

B Obtém-se a partir de fibras longas, obtidas da madeira;
Cartao Confere rigidez e resisténcia a embalagem. Fornece uma superficie para a
impressao.
Constitui cerca de 20% do peso da embalagem;

o Impermeabiliza a embalagem e funciona como agente de adesédo das restantes
Polietileno
camadas;

A utilizagdo de camadas muito finas minimiza a utilizagdo de recursos.
Constitui cerca de 5% do peso da embalagem (presente apenas nas
Aluminio embalagens que contém produtos de longa duracéo);

Constitui uma barreira anti oxigénio eficaz;

A folha utilizada tem uma espessura de apenas 0,0065 microns.

A érea dos revestimentos tem sido alvo de varios estudos, sendo que recentemente se

percebeu as vantagens de utilizar celulose microfibrilada e hemiceluloses como xilanas e mananas
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para melhorar as propriedades de barreira do papell®HEMBALEEIE6 - Ag jndstrias procuram
desenvolver formas de reduzir os precos e também o peso dos materiais sem alterar as suas

propriedades mecanicas, especialmente a sua resisténcia a flexao,

1.4.1.2.  PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades de barreira e resisténcia a humidade podem ser melhoradas com a
introducdo de diferentes revestimentos ou camadas adicionais, como descrito no ponto anterior, no
entanto, as propriedades de deformacdo ndo podem ser melhoradas significativamente sem
modificacdes a nivel quimico ou fisico das fibras ou da rede de fibras. A tenacidade é capacidade de
um material absorver energia sem rotura, ou seja, € a capacidade que o material tem para se submeter
a uma deformacdo plastica sem se danificar. Esta propriedade é especialmente importante para
materiais que possam ser sujeitos a um processo de estampagem que tem vindo a ser usado na
producéo de produtos de plastico e metal®7l,

A estampagem de papel ou cartdo é utilizada para a producado de pratos, copos ou recipientes
para alimentos e outos tipo de produtos, e devera competir com os materiais de origem petrolifera
usados actualmente. Este € um processo de conformacdo mecénica, geralmente realizado a
temperatura elevada (no caso do papel), que engloba um conjunto de operagdes, onde uma folha
plana adquire uma nova forma geométrica. As condigdes tipicas de um processo de estampagem de
cartdo sdo de uma temperatura do cartdo de cerca de 100 °C e um teor de humidade entre os 6 e 0s
11%, ndo podendo ultrapassar esse valor, uma vez que ao aumentar o teor de humidade, aumenta

também a possibilidade de ocorréncia de pequenas fracturas.

Um exemplo de produtos obtidos por um processo de estampagem pode ser observado na
Figura 1. 11.

Figura 1. 11 — Recipientes obtidos pela utilizagdo de um processo de estampagem. 7]

As propriedades intrinsecas dos materiais celul6sicos apresentam, no entanto, limitacdes
significativas no que toca a obtencao de formas complexas que podem ser obtidas com o plastico ou
0 metal. Estas limitaces estdo ligadas & baixa tenacidade do papel, o que leva a ocorréncia de
defeitos, aquando da estampagem, como por exemplo fracturas (Figura 1. 12), aparecimento de
vincos ou imprecisdes da forma final®7. A resisténcia a tensdo e compressdo sdo factores
determinantes a ocorréncia de fraturas. Estas sdo iniciadas pela quebra de ligacdes e ndo pela quebra
de fibrast®"l,
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As principais propriedades do papel, usadas para a avaliacdo a capacidade de estampagem
do mesmo, sdo a gramagem, a percentagem de alongamento até a rotura, a resisténcia a compressao,

a tensdo de corte e o atrito entre o papel e 0 metal®,

Figura 1. 12 — Exemplo de uma estampagem sem ocorréncia de defeitos e com ocorréncia de defeitos®8]

Entre os critérios existentes para a possibilidade de aplica¢do de papel como material para a
estampagem 0s mais importantes sdo o grau de formacéo e o fator de moldagem. No caso dos metais
e dos plasticos a area de superficie a estampar aumenta com a diminuicdo de espessura da folha. Em
contraste, no caso do papel isso ja ndo acontece, uma vez que ao diminuir a espessura a probabilidade
de formag&o de fraturas aumenta. A &rea superficial do papel aumenta apenas devido ao alongamento
das fibras e das ligagdes entre as mesmas.

Na literatura, sdo descritos métodos para solucionar os problemas acima mencionados. Estes
problemas podem ter origem em propriedades mecénicas ou mesmo no modo de funcionamento do
equipamento e nas suas condicdes de operacdo. Na Tabela 1.3 sdo expostas algumas solucgdes para

as més performances a nivel mecénico do papel.

Tabela 1.3 — Possiveis soluc@es para colmatar a performance mecénica do papel®’l.(Adaptado)
Problema Possiveis razoes Solugéo

Ajustar o teor de humidade e a temperatura da folha de

) o papel ou cartdo;
Baixa resisténcia a o
Aumentar o grau de refinacdo, para aumentar a forca de

Fratura do tracdo; L )
} _ _ ligacdo das fibras;
material, Baixa capacidade ) L o ) 3
] 3 Realizar modificagdes quimicas, tal com a impregnacao de
Vincos, de deformacao;

5 ) 3 celulose com diferentes diesteres ou metilacrilatos;
deformacdes | Baixa recuperagao o ) L )
- Utilizagdo de fibras que contenham ligag6es mais fortes,
eléastica
resultando numa melhor distribui¢do das tensbes durante o

processo.
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1.4.1.3.  PROPRIEDADES DE BARREIRA

As embalagens estéo sujeitas a agentes externos como humidade e diferengas de temperatura,
e isso tem uma grande influéncia nas propriedades do material em que é construida, principalmente
se esse material for papel.

As propriedades de barreira sdo de maior importancia quando se fala de embalagens para
alimentos, uma vez que estes ficam sujeitos a acdo do oxigénio podendo degradar-se mais
rapidamente, ou ainda devido a existéncia de liquidos que podem ser absorvidos pelas paredes do
material®%. As solugdes normalmente adotadas prendem-se com a utilizagdo de filmes como resinas
ou polimeros que apresentam grandes propriedades barreira.

Para o estudo das propriedades de barreira do papel sdo efetuados testes de resisténcia ao ar,
permeabilidade ao ar e pode ainda avaliar-se o indice de retencdo de 4gua (WRV). A capacidade de
absorcdo ou ndo de agua de um papel é determinada pelo angulo de contacto de uma gota de agua
com o papel.

A ndo absorc¢do de agua apenas € conseguida com a adi¢do de colas durante a formagéo do
papel, que vao aderir a superficie da celulose e funcionar como repelentes a agua. As colas utilizadas,
gue podem ser ASA ou AKD, irdo baixar a polaridade da celulose, uma vez que os grupos OH da
zona polar da molécula formam ligagcdes com os grupos OH da celulose, fazendo com que a parte
apolar (hidrofébica) interaja com a agua, repelindo-a.

A superficie do papel pode classificar-se como completamente hidrofébica, quando o &ngulo
de contacto da gota com a superficie é superior a 90° e pouco resistente a humidade quando o angulo
de contacto ¢ inferior a 90°, apresentando a superficie grande molhabilidade. No caso do papel de
impressao e escrita, pretende-se que este seja resistente a humidade, mas por outro lado deve permitir

a interagdo com a tinta, logo esse tipo de papéis devem apresentar um 8 ~ 60 a 70°.

A4

8 >» 90° 8 =90° 0 < 90°

Figura 1. 13 — llustragdo do angulo de contacto de uma gota com uma superficie.

1.4.2. PAPEL TISSUE

O papel tissue é uma categoria de produtos de baixa gramagem que inclui o papel higiénico,
toalhas de cozinha e toalhas de mao.

Para a producdo de papel tissue podem ser utilizadas fibras virgens ou recicladas e que podem
ter origem em arvores do tipo folhosas ou resinosas. As pastas utilizadas podem ser de origem
quimica por processo kraft ou sulfito e podem também ser adicionadas ao stock fibras com origem
em processos quimico-termo-mecéanicos por forma a tornar o papel mais absorvente e com um

melhor indice de mao.
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As pastas virgens sao sujeitas a um processo leve de refinacdo para aumentar a resisténcia a
tracdo do produto final, e sdo também adicionados ao stock alguns agentes quimicos para melhorar
a resisténcia no estado humido, corantes, agentes anti-espuma, produtos quimicos para controlo do

pH e retencdo de forma aumentar a velocidade de progressdo da maquina de papel B9,

1.4.2.1.  PROPRIEDADES MECANICAS E ESTRUTURAIS
As propriedades destes tipos de papel dependem muito da utilizacdo final do produto, das
quais se destacam o indice de mao, as propriedades de absorcdo, a maciez e a resisténcia no estado
himido, como se descreve a seguir:%
e Bulk ou indice de mdo
O indice de médo é uma propriedade importante de alguns tipos de papel tissue uma vez que a
absorcdo e a maciez (softness) se correlacionam com a espessura do papel. O objetivo é produzir um
papel com um volume especifico mais elevado quanto possivel.
e Resisténcia em estado humido
A maioria dos papéis tipo tissue serdo humidificados ou molhados, pelo que, tendo em conta a
sua aplicagdo, alguma resisténcia no estado himido é necessaria para prevenir a degradacdo dos
mesmos. As ligagOes por pontes de hidrogénio entre fibras sdo sensiveis a presenca de agua e podem
ser facilmente quebradas por moléculas de agua fazendo com que cerca de 90% da resisténcia
original seja perdida. Por forma a atingir a resisténcia no estado himido necesséria sdo adicionados
alguns aditivos como resinas de resisténcia ao estado humido. Estas resinas protegem as ligacoes
entre fibras pela formacgédo de uma rede ao redor das fibras, para além disso estas podem criar ligacGes
covalentes entre fibras.
e Absorcéo
A absorc¢do é uma propriedade importante para papeis tissue tipo absorventes e é geralmente
dividida em capacidade de absor¢do e velocidade de absorcdo. Enquanto que a primeira reflete a
quantidade de agua que papel pode absorver (gagua/Gribra), @ Segunda mede a rapidez com que essa
absorcdo é feita. Esta propriedade depende muito das propriedades quimicas da superficie da fibra e
pode ser controlada pela escolha correta do tipo de fibra, aditivos e quantidade de refinacéo.
Papeis tissue produzidos a partir de fibras recicladas absorvem normalmente 4 gagua/Gfibra, POr
outro lado, papéis produzidos a partir de fibras virgens podem atingir capacidade de absorcdo de 18
gégua/gfibra-
Uma estrutura mais porosa da rede de fibras é muitas vezes relacionada com uma melhor

absorcdo, uma vez que existem mais locais da rede de fibras onde as moléculas de 4gua podem passar.

1.4.3. BIO COMPOSITOS DE BASE CELULOSICA

Nos altimos anos tem aumentado a pesquisa sobre materiais biodegradaveis, em particular
sobre plasticos facilmente degradaveis no meio ambiente. Esses materiais podem ser de origem

sintética, natural ou de ambas!“l.
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Uma utilizacdo menos conhecida de pasta de celulose é a sua aplicacdo em compositos ou
biocompdsitos com a jungdo a um polimero de modo a obter materiais com caracteristicas distintas.
No inicio do século XX existiu um declinio na utilizacdo de polimeros naturais a medida que eram
desenvolvidos polimeros sintéticos provenientes de fracdes de petréleo de baixo custo*!, No entanto,
desde os anos 90 que o interesse por polimeros naturais e fibras lenhocelulésicas tem aumentado,
isto devido: (i) ao crescente interesse na reducdo do impacte ambiental de polimeros e compositos;
(ii) a consciencializacdo da existéncia de recursos petroliferos finitos, o que levou a diminui¢do da
dependéncia deste tipo de produtos e ao aumento da procura de produtos renovaveis; (iii) ao aumento
do conhecimento acerca das propriedades e morfologia de materiais naturais como fibras celulésicas.
Estes fatores levaram a uma melhor compreensdo e desenvolvimento de novos materiais
biocompdsitos, com a utilizacéo de fibras naturaistY,

A maior desvantagem na utiliza¢do de fibras naturais no reforgco de materiais compositos é a
baixa compatibilidade entre a fibra e a matriz de polimero. As fibras celulésicas sdo fortemente
polarizadas, tornando-se incompativeis com polimeros hidrofébicos, devido & sua natureza
hidrofilica. Em muitos casos, é possivel induzir a combinacdo de dois materiais incompativeis pela
introducdo de um terceiro material que tenha propriedades intermédias dos outros materiais, mas
noutros casos € necessaria a modificagdo das propriedades da superficie das fibras, por forma a
promover a sua adesdo a diferentes matrizes. Tais modifica¢cbes podem resultar de métodos fisicos
ou quimicost,

e Métodos fisicos

A modificagdo fisica de fibras inclui o alongamento das fibras, a calandragem e tratamentos
térmicos. Este tipo de tratamentos modificam as propriedades estruturais e de superficie da fibra,
conseguindo assim influenciar a ligacdo mecanica de polimeros, sem alterar a composi¢ao quimica
da fibra. Para além disso, a interface é geralmente melhorada devido ao aumento das ligagdes
mecanicas entre as fibras e a matrizt2,

e Maétodos quimicos

Existem varios mecanismos de associacdo de materiais distintos, dos quais se destaca o
tratamento alcalino, a acetilagdo, o acoplamento com anidrido maleico e tratamentos enzimaticos(*?l.

A modificagdo quimica de materiais celulésicos aumenta a diversidade de &reas em que estes
podem ser utilizados, podendo ser encontrados em aplicagdes inovadoras como filmes de triacetato
de celulose usados nos LCD’s ou éteres de celulose usados em como excipientes na formulagdo de
farmacos de libertacdo controlada. A derivatizacdo da celulose pode ser obtida através de reagdes de
substituicdo nucleofilica de grupos hidroxilo (OH),

E possivel obter um material moldavel de celulose, combinando o mesmo com um fragio de
um termoplastico. Por forma a conseguir essa combinagdo com o termoplastico é necessario alterar
a superficie das fibras, para aumentar a adesdo entre os dois materiais e diminuir a aglomeracao,

utilizando reagdes essencialmente de substitui¢do nucleofilica.
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As reacBes de substituicdo podem ocorrer em meio heterogéneo ou homogéneo. Em meio
heterogéneo a celulose néo ¢ dissolvida no meio reacional, assim algumas unidades AGU néo estdo
disponiveis para reagir, principalmente as que se encontram no interior da parede da fibra. Com
alguns reagentes o produto formado torna-se miscivel no meio, possibilitando um grau de
substituicdo elevado, no entanto, uma vez dissolvida a celulose, ndo € possivel obter de novo uma
estrutura forte e densa. Essas caracteristicas sao as desejadas para as fibras que formam compositos,
pelo que sdo desejaveis condicdes heterogenias para a reacdo de modificacdo da superficie®l,

Outra opcdo é dissolver a celulose, dar-lhe a forma desejada e seguidamente regenera-la
com um solvente apropriado. No processo de dissolucéo, as interagdes, que tornam a celulose um
polimero robusto e rigido, sdo desreguladas, conseguindo-se deste modo a obten¢do de um material
moldavel™,

e Matrizes para bio compdsitos

A capacidade de deformacdo, a aparéncia da superficie a tolerancia a nivel ambiental e a
longevidade global do produto formado, dependem da matriz polimérica, enquanto que as fibras de
celulose estdo mais relacionadas com as propriedades estruturais do compdsito, conferindo-lhe a
rigidez e resisténcia necessaria. As matrizes de polimeros podem ser de origem petroguimica, dos
quais se destaca o polietileno, o poliestireno, o polipropileno e resinas ou fontes renovaveis como o

PLA (Acido polilactico), o PHB (polihidroxibutirato) e o amido(*2l,

1.5. TECNOLOGIA DE ALTA PRESSAO

O processamento a alta pressdo é um processo utilizado na producgdo de materiais ceramicos,
compositos, plasticos e com recente expansdo na industria alimentar, como método de
preservacdol?!. Este processo consiste na aplicacdo de pressdo, na faixa de 1000 a 7000 atmosferas,
a um produto geralmente ja embalado™*. Este método reduz o nimero de microrganismos e desativa
enzimas por acdo mecanica a temperaturas relativamente baixas [/, mantendo a caracteristica
sensorial natural dos alimentos, os seus niveis nutricionais“®l e propriedades organoléticasf?!l. Os
alimentos que sofrem este tipo de processo apresentam uma melhor qualidade, do que os que sofrem
tratamento térmico, quimico ou irradiacéo “!,

Atualmente podem ser aplicados dois métodos de processamento a alta pressao: o método
hidrostatico (UAP — Ultra Alta Pressdo) e o método de homogeneizagdo (HAP — Homogeneizagdo a
Alta Pressdo)“®l, sendo que neste trabalho se vai utilizar o método hidrostatico.

O tipo de processamento UAP consiste em submeter determinado produto a presséo elevada
dentro de um vaso pressurizado, assim, é necessario a utilizagdo de um fluido que opera como meio
de transferéncia de pressédo, sendo que neste caso se utiliza apenas agua, fazendo com que o processo
se designe de alta pressédo hidrostaticall,

O método utilizado fundamenta-se em dois principios geraist“-*1:
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— Principio de Le Chatelier: em que qualquer fenémeno acompanhado por uma variacéo de volume
negativa (AV < 0,onde AV = volume dos produtos — volume dos reagentes) é
favorecido pelo aumento de pressao e os fendmenos podem constituir transicdo de fase, reacéo
guimica ou qualquer alteracdo da configuracdo molecular. Assim, o equilibrio de uma reagéo é
impulsionado para um estado de maior estabilidade e a constante de velocidade de uma reacao
(kcinstico) aumenta ou diminui, dependendo se o “volume de ativagdo™ dareagdo (AV * = volume
do complexo de ativacdo-volume dos reagentes) é negativo ou positivo.

— Principio da pressdo isostética: em que se considera que a pressao aplicada transmite-se de uma
forma uniforme e quase instantanea a todos os pontos da amostra bioldgica ou solucéo,
independentemente do volume da amostra. A pressao é aplicada igualmente em todas as direcdes,
permitindo aos solidos reter o seu formato original. Para além disso, o produto final obtido é
muito homogéneo.

Neste tipo de processamento, a amostra é protegida do contacto direto com o meio liquido
envolvente, usando embalagens flexiveis seladas. A pr