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RESUMO

SILVA, Juliana Cristina da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, janeiro de 2011.
Aplicacio de enzimas, extracédo e adi¢cdo de hemiceluloses combinadas com ondas
ultrassbnicas para desenvolvimento de propriedades de papéis reciclados.
Orientador: Rubens Chaves de Oliveira. Co-orientador: Adair José Regazzi.

Objetivou-se com este estudo a avaliacdo da capacidade de recuperagdo das
propriedades dos papéis formados a partir de aparas de papeldo ondulado p6s-consumo
pela combinacdo de diferentes técnicas. Para tanto, avaliou-se os efeitos da acdo de
diferentes grupos de enzimas, da extracdo e adicdo de hemiceluloses, do refino em
moinho PFI e ultrassénico e da combinagdo destas tecnologias sobre as propriedades
dos papeis formados. A verificacdo das modificacdes do potencial papeleiro das polpas
e dos papeis formados foi realizada atraves de analises morfologicas e de propriedades
higroscdpicas das polpas e atraves de testes fisicos e mecanicos dos papéis formados
apos serem submetidos as tecnologias anteriormente citadas. Também se avaliou a
capacidade de reducdo dos componentes dos micros e macros stickies atraves dos
tratamentos enzimaticos e os efeitos destes tratamentos anterior e posteriormente ao
refino em moinho PFI; o potencial das ondas ultrassdnicas para recuperacdo das
propriedades de papéis reciclados, sua possivel utilizacdo e operacdo conjunta ao
processo de refino mecanico convencional e analise comparativa de consumo de energia
entre as duas tecnologias de refino; a ultrassonificacdo da polpa combinada com a
adicdo de hemiceluloses. Os resultados mostraram que o modo de acdo diversificado
dos diferentes tipos de enzimas refletiu em diferencas nas caracteristicas das polpas
analisadas e acarretaram ganhos nas propriedades de resisténcia fisicas e mecanicas nas
polpas sem a necessidade de combinagdo com outras técnicas. As enzimas apresentaram
capacidade de reducdo de componentes indesejaveis e causadores de stickies que
compde a polpa oriunda das aparas pds-consumo, reduzindo assim o potencial dos
stickies. O tratamento enzimatico posteriormente ao refino mostrou ser mais eficiente na
melhoria de recuperacdo de caracteristicas de resisténcia dos papéis, apresentando de
modo geral, maiores valores que o tratamento anteriormente ao refino. Os resultados
mostraram também que a tecnologia de ultrassonificacdo foi capaz de desenvolver as
propriedades do papel reciclado, apesar das propriedades dos papéis que relacionam
diretamente com as ligacdes interfibras mostrarem ser mais desenvolvidas pelo refino

em moinho PFI. O tempo de tratamento, 0 consumo de energia e a capacidade de
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producdo mostraram ser os maiores problemas da tecnologia ultrassdnica para 0 caso
dos equipamentos utilizados neste estudo. Ainda foram verificados que tanto a
combinacdo do refino em moinho PFI com tratamentos enzimaticos quanto a
combinacdo dos tratamentos ultrassdnicos e enziméticos foram eficientes no
desenvolvimento de propriedades de papéis avaliados. Os filtrados/efluentes, gerados a
partir dos tratamentos enzimaticos, apresentaram valores superiores aos limites
estabelecidos pela legislacdo para langamento em corpos d’agua, porém quando estes
ndo sdo misturados aos demais efluentes do processo observou-se que os efluentes
subsequentes apresentaram caracteristicas quimicas e fisicas dentro dos valores
permitidos por lei. A recirculacdo dos filtrados/efluentes ndo acarretou em reducdo das
propriedades dos papéis quando comparados com papéis formados sem recirculacao.
Por fim, foi verificado que a deposicdo das hemiceluloses ocorreu tanto nas polpas
submetidas ao refino PFI, ultrassénicos e sem refino sendo que o tratamento em moinho
PFI proporcionou as melhores condi¢cfes para a retencdo das hemiceluloses dosadas. O
tratamento ultrassonico seguido da adi¢do de hemiceluloses demonstrou ser eficiente no
desenvolvimento das propriedades de resisténcia mecanica do papel, promovendo o
desenvolvimento das propriedades, porém, de forma menos pronunciada que ao
observado quando a polpa foi refinada em PFI seguida da adi¢cdo de hemiceluloses. A
polpa com menor teor de hemiceluloses refina muito mais lentamente que a que contém

maior teor de hemiceluloses.
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ABSTRACT

SILVA, Juliana Cristina da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, January, 2010.
Enzymes application, extraction and addition of hemicelluloses combined with
ultrasonic wavez to develop recycled paper properties. Adviser: Rubens Chaves de
Oliveira. Co-advisers: Adair José Regazzi.

The objective of this study was to evaluate the capacity recoverability of the
properties of the papers formed from scraps of corrugated post-consumption by
combining different techniques. Was studied the effects of the action of different
enzymes, extraction and addition of hemicelluloses, refining in PFI mill and ultrasonic
and combination of these technologies on the paper properties formed. The verification
of the modifications of the potential papermaking and pulp was done through
morphological analysis and hygroscopic properties of pulps and through physical and
mechanical tests of the roles formed after undergoing the aforementioned technologies.
Also was evaluated the capacity of reduction of components of micro and macro
stickies through enzymatic treatments and the effects of these treatments before and
after the refining in PFI mill; the potential of ultrasound waves to recover the properties
of recycled papers, their possible use and operation in joint with the conventional
mechanical refining to process and comparative analysis of energy consumption
between the two refining technologies; ultrasonification of the pulp combined with the
addition of hemicelluloses. The results showed that the mode of action of diverse types
of enzymes reflected in differences in the characteristics of the pulps analyzed and led
to gains in strength in the physical and mechanical properties of the pulps without the
need for combination with other techniques. The enzymes were able to reduce unwanted
components and causing of stickies that make up the pulp coming from post-consumer
scraps, thus reducing so the potential of stickies. The enzymatic treatment after the
refining was more effective in improving recovery of strength characteristics of papers,
showing generally, higher values than the treatment prior to refining. The results also
showed that technology of ultrasonification was able to develop the properties of
recycled paper, although paper properties that relate directly to the links interfibers
showed be more further developed by refining in PFI. The treatment time, energy
consumption and production capacity appeared to be the major problems of ultrasonic

technology in case of equipment used in this study. Still been verified that both the
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combination of refining in mill PFI with enzymatic treatments as the combination of
ultrasonic and enzymatic treatments were effective in the development of papers
properties evaluated. The filtered / effluent generated from the enzymatic treatments had
values exceeding the limits established by law for release in water bodies, but when
they were not mixed with other effluents from the process it was observed that the
subsequent effluents had chemical and physical caracteristcs within the range allowed
by law. The recirculation of filtered / effluents did not result in reduction of paper
properties when compared with papers formed without recirculation. Finally, it was
found that deposition of hemicelluloses occurred in the pulps submitted to refining in
mill PFI, ultrasound and without refining being that the treatment in PFI mill provided
the best conditions for the retention of the hemicelluloses dosed. The ultrasonic
treatment followed by the addition of hemicelluloses showed be efficient in the
development of mechanical strength properties of paper, promoting the development of
properties, however, less pronounced than that observed when the pulp was refined in
mill PFI followed by the addition of hemicelluloses. The pulp with lower content of
hemicelluloses refines much more slowly than the containing a higher content of

hemicelluloses.
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1-INTRODUCAO GERAL

A reciclagem de materiais apresenta vantagens para a industria papeleira como
baixo custo para producdo, preservacdo dos recursos florestais e reducdo da
contaminagdo ambiental representando uma economia de agua e energia. Porém, a
reciclagem do papel apresenta também algumas limitacdes técnicas que comprometem a
qualidade dos produtos gerados por fibras que cumpriram um ciclo de utilizacdo e
sofreram transformacdes fisicas e quimicas em sua estrutura. Em geral, estas situacdes
podem prejudicar a colocacdo no mercado dos produtos gerados a partir de fibras
secundérias.

A mitigacédo dos efeitos negativos decorrentes da reciclagem sobre as fibras e a
recuperacdo de propriedades dos papeis reciclados sdo de extrema importancia para
garantir cada vez mais a aceitacdo pelo mercado dos papeis oriundos de aparas. A
adocdo, desde os primeiros ciclos do processo, de tecnologias menos impactantes para
as fibras permite aumentar a vida Gtil das mesmas e explorar de forma mais eficiente o
grande potencial que as fibras secundarias apresentam.

Com vista neste cenario, este estudo dedicou uma atencdo especial a recuperacéo
de propriedades dos papéis formados a partir de fibras secundarias, oriundas de aparas
de papeldes ondulados pos-consumo. Os papeldes ondulados contribuem
significativamente com o seguimento de papéis, sendo responsaveis por 65% do total de
aparas recuperadas para reciclagem e esta parcela representa 77% do total produzidos
para este tipo de papel (BRACELPA, 2009).

Na industria de reciclagem de papéis, uma das operacdes mais comuns para
recuperar propriedades desses papéis, perdidas com 0s sucessivos ciclos, é a operacao
do refino. O refino mecénico da polpa desenvolve o potencial de formacdo da folha de
papel através da promocao do fibrilamento externo, quebra de ligacdes internas e corte
das fibras, além da geracdo de finos. O refino de fibras secundarias requer um
planejamento diferenciado, visto que estas fibras ja passaram por operacdes de refinos
nos ciclos anteriores, o que diminui a intensidade necessaria de tratamento e as tornam
mais susceptiveis aos efeitos negativos do refino. Em geral, o refino de fibras
secundarias € realizado de forma menos intensa do que o aplicado as fibras primérias.

Mesmo assim essa operagdo com refinadores convencionais pode causar danos as



estruturas das fibras. Esses efeitos contribuem para a reducdo da integridade estrutural
das fibras, podendo impactar negativamente a qualidade dos novos papéis formados.

Uma alternativa ao refino mecanico convencional é o refino ultrassdnico, que
pode ser utilizado em operacdo conjunta ou vir a substituir o refino mecénico das
aparas, pois promovem de forma similar as modificacdes estruturais das fibras
objetivadas pelo processo convencional, entretanto, sem danos exagerados a sua
integridade estrutural. Essa substituicdo pode ser interessante pois permite alterar as
propriedades do papel de forma mais seletiva, minimizando, ou até mesmo eliminando,
alguns efeitos negativos observados quando comparado ao refino mecénico
convencional. Dessa forma, a ativacdo de segmentos de fibras secundérias através da
ultrassonificacdo pode resultar em melhores condi¢cGes operacionais e qualidade do
produto final. A tecnologia de ultrassom pode ser aplicada em diversos pontos do
processo, como em tanques de estocagem ou em tubulagdes, etc. o que diminui 0 espaco
fisico necessario para esse tipo de tratamento das fibras.

O emprego de algumas substancias pode facilitar a operagdo de refino,
resultando numa necessidade menor de exposicdo da polpa a esta operacdo, assim,
preservando melhor as fibras e reduzindo a energia requerida nesta operacdo. Exemplos
dessas substancias e que foram adotadas neste estudo sdo as enzimas e as
hemiceluloses.

Enzimas sdo substancias catalisadoras, de natureza protéica, e que ndo sao
consumidas durante as reacdes em que participam. O motivo para a aplicacdo de
enzimas em alguns processos sd0 as suas vantajosas caracteristicas que incluem alta
seletividade, eficiéncia e a necessidade de moderadas condigdes de reacdo. A
caracteristica das enzimas atuarem eficientemente sob condigdes operacionais
moderadas é vantajosa para as industrias por reduzir o capital de investimento e o
consumo de energia (WONG e MANSFIELD, 1999).

Outra tecnologia adotada na tentativa da recuperacdo de qualidade dos papéis
reciclados é a adicdo de hemiceluloses, ja que se é vastamente conhecido que esses
carboidratos influenciam significativamente nas propriedades do papel. Quando
presentes na estrutura interna da parede celular auxiliam na hidratacdo das fibras
facilitando o colapsamento. Quando presentes na superficie das fibras tém um
importante papel de formacdo de ligacdes interfibras. As hemiceluloses diminuem a
intensidade de refino necessaria para se obter determinado valor de propriedade de

resisténcia. A extracdo de hemiceluloses da propria polpa é o grande diferencial deste
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trabalho e na pratica, aléem de representar mais uma fonte de utilizacdo de papéis
reciclados pés-consumo, ndo demanda das fabricas a aquisi¢cdo destes carboidratos de
outras fontes fornecedoras.

Uma caracteristica importante da polpa inicial utilizada neste estudo é a presenca
de lignina, pois esta desempenha um papel importante na acessibilidade de outros
compostos aos demais componentes da fibra celul6sica. Por isso a combinacdo dos
refinos em moinho PFI e/ou ultrassonicos com tratamentos enzimaticos e adicdo de
hemiceluloses tende a proporcionar melhores resultados dos efeitos das acdes das
enzimas e hemiceluloses, ja que as operacdes de refino provocam aumento da
porosidade das fibras e consequentemente maior acessibilidade as mesmas.

Assim, 0 objetivo deste estudo foi avaliar técnicas alternativas para recuperacao
e desenvolvimento de propriedades de papéis reciclados oriundos de aparas poés-
consumo. O objetivo foi alcancado pelas seguintes estratégias: 1) aplicacdo de enzimas;
2) tratamento ultrassonico da polpa e refino convencional em moinho PFI; 3) adi¢do de
hemiceluloses nas polpas; 4) combinacdo das tecnologias anteriormente citadas.

A presente dissertacdo foi dividida em quatro capitulos, sendo que os capitulos
iniciais (Capitulo 1 e 2) foram assim apresentados com o0 objetivo de preparar o leitor
para a forma de acdo e efeitos isolados da tecnologia enzimatica e ultrassénica sobre a
qualidade da polpa e do papel, facilitando assim a compreensdo dos efeitos da
combinacgédo destas tecnologias (Capitulo 3). Assim, no Capitulo 1 foram discutidos os
efeitos dos tratamentos enzimaticos sobre a polpa e avaliacdo do melhor momento de
tratamento com relacdo ao refino (anterior e posterior); no Capitulo 2 foram discutidos
os efeitos do tratamento ultrassénico sobre as fibras; no Capitulo 3 foram discutidas a
combinacdo dos tratamentos ultrassonicos e enzimaticos para modificacdo das
propriedades das polpas e papel e a avaliacdo dos impactos nos efluentes gerados; e no
Capitulo 4 foram discutidos os efeitos da adicdo de hemiceluloses combinadas com

ondas ultrassonicas para desenvolvimento de propriedades de papéis reciclados.



2-REVISAO DE LITERATURA

2.1. A RECICLAGEM DE PAPEIS

A participacdo das industrias de base florestal na economia brasileira vem
aumentando ao longo dos anos, passando de US$ 20 bilhdes para US$ 44,6 bilhdes no
periodo de 2003 a 2007, representando um crescimento de 123%. Em 2007 a
contribuicdo para o PIB foi de 44,6 bilhGes, representando uma participacao
significativa de 3,4% do PIB nacional. E entre 0os segmentos mais significativos com
esta base se encontram as industrias de celulose e papel (BRACELPA, 2010).

Em 2009, o Brasil ocupou o quarto lugar entre os produtores mundiais de
celulose, com 13,3 milhdes de toneladas produzidas, e passou do 11° para 9° lugar entre
0s principais fabricantes de papel do mundo, com a marca de 9,4 milhdes de toneladas
(BRACELPA, 2010).

Neste cenario, a reciclagem de materiais tem sido um dos focos de desejo da
industria papeleira, pois além de ser um processo de custo competitivo para producéao de
papel, preserva os recursos florestais, reduz a contaminagdo ambiental, além ser uma
fonte de geracdo de empregos.

A reciclagem é um processo industrial que converte o lixo descartado (matéria-
prima  secundaria) em  produto semelhante ao inicial ou  outro
(www.ambientebrasil.com.br, 2009). A reciclagem do papel é um procedimento que
permite recuperar as fibras celuldsicas de aparas pOs-consumo e incorpora-las na
fabricacdo de novo papel. N&do é um processo isento da producdo de residuos, mas a
producdo de papel a partir de fibras priméarias também ndo o é, e assim sempre se
minimizam os problemas relacionados com a producdo de matéria prima e com a
deposicédo do papel velho (www.consiencia.net, 2009).

No Brasil, a disponibilidade de aparas de papel € atrativa do ponto de vista
industrial e, mesmo assim, as industrias precisam importar para abastecer o mercado
interno. Com a escassez de celulose e o consequente aumento dos precos de reciclados,
as industrias recorrem a importacdo de aparas em busca de melhores precos. No entanto,
quando ha maior oferta de celulose no mercado, a demanda por aparas diminui,
abalando fortemente a estrutura de coleta, que s6 volta a normalizar vagarosamente
(WIKIPEDIA, 2009).



H& duas grandes fontes de matéria-prima para as industrias de reciclagem: as
aparas pré-consumo (recolhidas pelas proprias fabricas antes que o material passe ao
mercado consumidor) e as aparas pos-consumo (geralmente recolhidas por catadores de
ruas).

O Brasil recicla papéis hd algum tempo e vem atingindo um grande
desenvolvimento no setor, tendo em vista as oportunidades do mercado interno e as
possibilidades cada vez maiores de expandir seus negdcios em nivel internacional
(SILVA e OLIVEIRA, 2000). A taxa de recuperacdo de papéis para reciclagem,

representada na Figura 1, foi de 46%, em 2009, no pais.
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Figura 1. Taxa de recuperacdo de papéis reciclaveis — Consumo de aparas sobre consumo
aparente de papéis. Fonte: Bracelpa (2010).

Os papéis do tipo ondulados, também chamados de corrugados e papeldes, se

destacam por compor mais de 50% dos papéis produzidos no pais (BRACELPA, 2010).
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Figura 2. Composicao do consumo de aparas por tipos em 2008. Fonte: Bracelpa (2010)

Porém, a reciclagem de papéis apresenta algumas limitaches técnicas que
comprometem a qualidade dos produtos gerados por fibras que cumpriram um ciclo de
utilizacdo e sofreram transformacdes fisicas e quimicas em sua estrutura. Em geral,
estas situagdes podem prejudicar a colocacdo no mercado dos produtos gerados a partir
de aparas recicladas. Estes fatos estdo relacionados a perda da qualidade e propriedades
finais do papel reciclado em relagdo ao produto original. Em decorréncia destas perdas,
geram-se limitacdes de qualidade das fibras celuldsicas nos processos sucessivos de
reciclagem. Para contornar esses problemas a industria papeleira dispbe de Vvarios
artificios técnicos que contribuem para complementar a demanda do potencial de
ligacGes interfibrilares perdidas com o processo de reciclagem (SILVA e OLIVEIRA,
2000).

2.2. EFEITOS DA RECICALGEM SOBRE A QUALIDADE DO PAPEL

As caracteristicas iniciais das fibras exercem importantes funcdes na qualidade
do papel. No entanto, durante o processo de fabricacdo do papel, inGmeras mudancas
ocorrem até o final do produto acabado. Uma inter-relacdo entre as caracteristicas
fisicas e quimicas das fibras gera informacdes a respeito de varias mudancas que
ocorrem no processo de reciclagem. As mudancas nas caracteristicas das fibras tendem
a ser irreversiveis e reduzem o potencial papeleiro das fibras secundéarias, a menos que

utilizem artificios para que a formacgdo de um papel melhor se restabeleca.



Os efeitos da reciclagem em papeéis tém sido alvo de estudo de varias pesquisas.
Ellis e Sedlachek (1994) relatam que as fibras, quando retornam ao processo de
fabricacdo do papel, ou seja, quando sdo recicladas, estdo sujeitas a varias operacdes
unitarias que modificam suas propriedades, diminuindo a qualidade do produto final.
Observa-se que as operagdes de polpacdo, branqueamento, destintamento e drenagem
impactam as propriedades das fibras, causam mudancas nas dimensdes, na morfologia e
na distribuicdo das fibras durante a formacdo do papel. Howard (1991) destacou as
operacdes do refino inicial, a prensagem Umida, a secagem e a calandragem do papel
como as operagdes que causam maiores modificagdes na morfologia das fibras e que
comprometem a viabilidade de reuso das fibras no processo de reciclagem. Bobalek e
Chaturvedi (1989) atribuiram essas mudancas totalmente aos efeitos da secagem,
enquanto Howarth et al. (1983) e Oliveira e Sabioni (1998) afirmaram que essas
ocorréncias predominantemente foram intensificadas na fase de secagem do papel,
quando a razéo fibra/agua atinge valor proximo a 1. Existe um ponto critico, durante a
secagem do papel, em que ocorre aumento da plasticidade nas interfaces da parede da
fibra. Esse ponto critico € decorrente das tensdes internas que causam a delaminacao
das camadas da parede, provocadas pela temperatura e também pela descontinuidade
fisica nas paredes celulares. Esse aumento da plasticidade da fibra significa perda em
elasticidade (OLIVEIRA e SABIONI, 1998).

Das etapas de todo processo, a secagem, em especial, contribui em grande parte
para estas modificacBes. E consenso que o efeito da secagem age na perda da
capacidade de inchamento das fibras, na flexibilidade e na plasticidade, tornando-se
irreversiveis de acordo com a drasticidade e intensidade desta etapa do processo.

A secagem influencia profundamente a morfologia das fibras, por causa do
colapso irreversivel, que conduz a defeitos na sua estrutura e, consequentemente, gera
potenciais porcdes cristalinas ao longo do polimero de celulose. Clark, citado por
Mousa e Paszner (1994), em revisdo de literatura a respeito dos motivos da perda da
forca de ligacbes das fibras secundarias, relatou que, no processo de secagem,
superficies de celulose e hemicelulose antes separadas, ou até mesmo suavemente
ligadas, podem se ligar irreversivelmente através de fortes ligacGes de hidrogénio. Estas
porcdes se orientam de tal maneira que formam regibes cristalinas, reduzindo a
capacidade de intumescéncia da fibra. Tal fato causa reduc6es de ligacdes entre elas, o

gue normalmente torna o papel reciclado menos resistente.



Uma maior parte cristalina nas fibras restringe a flexibilidade, e quanto maior a
superficie de enrijecimento menor serd a superficie capaz de entrelacamento entre
fibras. Sabe-se que um bom entrelagamento é fundamental para uma boa estruturacéo
do papel. Durante a fabricacdo do papel, as eliminacbes da &gua dos espacos
interfibrilares permitem a fibra estabelecer ligac@es inter e intrafibrilares por meio de
ligacGes hidrogénio. Esse efeito provoca uma diminuicdo dos poros da parede fibrilar. O
colapso das macromoléculas de polissacarideos associados a grande formacdo de
ligagbes hidrogénio intramolecular e direcionamento causado pela tensdo da folha
aumenta a cristalinidade da fibra (MINOR et al., 1993; HOWARD, 1991; BUGAIJER,
1976; CULLINAN 1993, LUMIAINEM et al., 1992; CLARK, 1985; OLIVEIRA e
SABIONI, 1998). Esse fendmeno é denominado “hornification”, resultando o efeito de
histerese (Figura 3) que causa a perda em flexibilidade, permeabilidade e capacidade
higroscopica da fibra. Esse fendmeno pode ser irreversivel e a flexibilidade da fibra ndo

é recuperada pela simples permanéncia na dgua.

Teor de umidade no papel

Umidade relativa do ar

Figura 3. Histerese: curvas de desor¢do (1) e absorcédo (2) do tipo sigmobide. Fonte: Klock et al
(2005)

A reciclagem reduz nas fibras a capacidade de intumescéncia e de estabelecer
ligacGes (BHAT e HEITMANN, 1991; MINOR et al., 1993; MINOR et al., 1994; VAN
WYK e GERISCHER, 1982). Segundo Szwaresztajn e Prsybysz, citados por Howard
(1991), o efeito de “hornification” ocorre também com os finos e suas propriedades ndo
sdo recuperadas com o refino. Esses finos passam a se comportar como uma carga, sem
contribuir para as propriedades de resisténcia dos papéis reciclados. O fendmeno de
“hornification”” também é observado em fibras com alto teor de hemicelulose durante a
etapa de secagem do papel (JAPPE, 1958).

De acordo com Back, citado por Howard (1991), os fatores que levam ao

processo de “hornification” das fibras sdo: a queda de grau de polimerizagdo das



cadeias celulésicas através da cisdo hidrolitica das ligacGes covalentes que unem um
mondmero ao outro; a inativacdo da superficie da celulose pela deposicéo de estruturas
olefinicas, como &cidos graxos migrados, do interior para a superficie da parede celular
ou adicionadas durante a colagem; e as ligacdo entre moléculas vizinhas de
polissacarideos.

Além do aparecimento de regides cristalinas na fibra, Thode et al (1955), citados
por Mousa e Paszner (1994), atribuem a perda na capacidade de inchamento ao
fechamento e a perda dos poros na parede das fibras de celulose apds a secagem.

Para Cardwell e Alexander (1977), Van Wyk e Gerischer (1982) e Oliveira e
Sabioni (1998), nos primeiros ciclos de reciclagem do papel observam-se as maiores
perdas em suas propriedades, tendendo a se estabilizar no quarto ciclo. No entanto, as
fibras recicladas, mesmo nessas circunstancias, oferecem ainda grande potencial para
recuperacao de suas propriedades.

As principais modificagfes das caracteristicas das fibras secundarias em relagéo
as primarias sdo: queda no freeness; reducdo do comprimento médio da fibra; reducéo
das propriedades de resisténcia do papel; aumento da opacidade dos papéis; menor
capacidade de estabelecer ligaces; menor capacidade de hidratacdo das fibras; menor
flexibilidade das fibras; menor capacidade de reter agua; presenca de delaminacao
interna nas fibras; e reducéo de fibrilacdo (SPANGERBERG 1993). Conforme Cullinan
(1993), outro fator que prejudica o potencial de ligacdo das fibras é a perda de
hemicelulose da superficie das fibras durante o repolpeamento.

Embora ocorram desestruturacdes na fibra com o processo de reciclagem, é possivel
contornar o problema com o uso de técnicas alternativas que minimizam a perda de
propriedades da fibra secundaria e recuperaram caracteristicas importantes como as
técnicas de adicdo de fibras primarias, aplicacdo de aditivos diversos e a operacdo de

refino.

2.3. ALTERNATIVAS PARA RECUPERACAO DAS PROPRIEDADES DO
PAPEL
A capacidade de ligacdo entre fibras secundarias é inferior quando comparadas
as fibras priméarias e, normalmente, € compensada nos processos industriais, com
intervencdo quimica e fisica. O efeito prejudicial da reciclagem, até certo ponto, pode
ser superado pelo efeito do refino, o qual, se mal aplicado, sua acdo pode passar a ter
um efeito prejudicial (OLIVEIRA e SABIONI, 1998). A tecnologia do refino é limitada
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e traz consequéncias indesejaveis para algumas categorias de papel. Sua a¢cdo mecénica
pode acarretar em modificacOes irreversiveis na fibra e essas intervencfes sdo muito
agressivas. Este recurso técnico apresenta vantagens quando se pensa em producdo
exclusiva com fibras virgens, porém, ao se pensar em reciclagem, é necessario preservar
ao maximo a estrutura fisica da fibra, através de métodos menos danosos, para garantir

a viabilidade das fibras por maiores nimeros de ciclos.

2.4. REFINO EM MOINHO PFI - CONVENCIONAL

As fibras, em geral, devem ser submetidas a um tratamento que as modifique,
permitindo uma melhor ligagdo entre elas durante a formacdo da folha de papel e
conferindo propriedades minimas necessarias as exigéncias de qualidade comercial de
cada tipo de papel (MANFREDI, 1998).

O refino mecanico das fibras, uma operacdo vital para quase toda industria
papeleira, o qual consiste em tratar as fibras mecanicamente de forma que as mesmas
adquiram algumas caracteristicas que melhorem seu potencial no processo de formacao
do papel. Busnardo (1990) cita que o refino, em sua conceituagdo mais ampla, é o
tratamento mecénico efetuado sobre fibras em suspensdo, objetivando efetuar
modificagdes estruturais, as quais sdo produzidas atraves de impactos sobre as fibras. A
etapa de refino pode ser classificada como uma das mais importantes da fabricacdo do

papel, e é caracterizada por um elevado consumo de energia.

2.4.1. Mecanismo de acéo do refino mecanico em moinho PFI

O refinador PFI compreende de, basicamente, um rotor, um estator de refinacao
com tampa e um dispositivo para exercer uma pressdo durante a refinacdo. O rotor e 0
estator giram sobre um eixo principal (ABTCP, 1996).

O rotor tem 33 barras, cada uma com um comprimento de 50 mm e largura de 5
mm. As barras sdo dispostas radialmente, paralelas ao eixo do rotor. O diametro do
rotor é de 200 mm, medido através das barras, e a profundidade das cavidades entre as
barras € de 30 mm. O rotor é movido por um motor de, aproximadamente, 1Kw, e a
frequéncia rotacional é de (24,3 + 0,5) s* quando nenhuma presséo é aplicada. O
namero de revolugdes do rotor é indicado pelo contador (Figura 4. A) (ABTCP, 1996).

O estator de refinagdo, com um didametro interno de 250 mm é movido por um

motor de 400 w. A velocidade do estator deve ser ajustada para que a diferenca na
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velocidade periférica de (6,0 + 0,2) m/s entre os elementos de refinacdo seja obtida, com
carga zero e uma frequéncia rotacional do rotor de (24,3 + 0,5) s* (Figura 4. A)
(ABTCP, 1996).

A pressdo de refinacdo é obtida por uma carga, aplicada por uma alavanca, que
pressiona o rotor contra a parede do estator. O refinador possui um parafuso, o qual é
usado para regular a distancia entre o rotor e o estator quando se afia e condiciona o

moinho. Os elementos de refinacdo sdo fabricados em aco inoxidavel (ABTCP, 1996).
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Figura 4. Moinho PFI. A)Dimensdes dos discos de refinagdo (mm) B)Fluxos no interior dos
canais. Fonte: ABTCP (1994 e 1996).

Na operacdo de refino, a polpa em suspensdo, com consisténcia especificada,
passa entre duas superficies sobre as quais existem umas “laminas ou facas”. Uma
superficie fixa (estator), enquanto a outra se desloca com movimento perpendicular ao
eixo das facas (rotor), de maneira que as fibras situadas entre ambas sofrem corte,
esmagamento e friccdo entre si e contra as guarnigdes do equipamento (ABTCP, 1994).
Porém, ambos giram na mesma direcdo, mas com velocidades periféricas diferentes
(Figura 4. B) (ABTCP, 1996).

Durante o refino, sdo desenvolvidas as propriedades que irdo contribuir para
caracterizar a qualidade final do papel, podendo direciona-lo para aplicacGes
especificas. Isso é possivel devido as acdes do refino que promovem fibrilamento
externo, quebra de ligacdes internas e corte das fibras, além da producdo de finos
(Figura 5).

No inicio da refinacdo, para baixos valores da energia aplicada, completa-se a
remocdo da parede primaria das fibras, caso tal ndo tenha ocorrido no cozimento,

elimina-se parcialmente a camada S1 da parede secundaria (a qual é, entretanto,
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totalmente removida nos estagios mais avancados da operacdo) e as fibrilas das
camadas S1 e S2 aparecem a superficie das fibras, fato designado por fibrilagdo externa.
Como consequéncia, a parede da fibra torna-se mais porosa, 0 que permite 0 seu
intumescimento. Por sua vez, com esta entrada de 4gua, a continuidade da acédo
mecanica de friccdo provoca a ruptura das ligacdes intermoleculares nas lamelas das
camadas S2 e S3, com 0 aumento das zonas amorfas, a desorganizacdo da estrutura
microfibrilar e a separacdo das lamelas (delaminacdo) fibrilacdo interna. Estabelecem-se
entdo ligacdes das hemiceluloses e das zonas amorfas da celulose com as moléculas de
agua (“agua ligada”), embora haja também moléculas de agua simplesmente adsorvidas

a superficie das fibras, nos poros e no limen (“agua livre”) (SANTOS, 2005).

Redugao de tamanho Fibrilagao externa Fibrilag#o interna

Fragmentos de fibra Fragmentos de fibra N&o ha fragmentos de fibra

Figura 5. Alteracdo morfoldgica das fibras no refinador. Fonte: CLARK (1985).

As fibrilagdes, externa e interna, sdo acompanhadas por um terceiro efeito, o do
corte das fibras. Enquanto para a fibrilacdo interna € determinante a entrada de dgua nas
fibras, para a fibrilacdo externa e para o corte é a acdo mecanica exercida sobre estas
que condiciona a sua extensdo (em funcéo da consisténcia a qual se realiza a operacéo).
Além disso, o intumescimento ocorre apenas no inicio da refinacdo e ndo aumenta com
a progressao desta, pelo que, a partir de certa altura, a energia é entdo principalmente
consumida na fibrilacdo externa e no corte (SANTOS, 2005).

Ainda, segundo Santos (2005), dos trés efeitos primarios da refinacdo, a
fibrilacdo externa € frequentemente considerado o efeito mais importante do ponto de
vista da influéncia no desenvolvimento da aptiddo papeleira das fibras, embora outros

autores considerem ser a fibrilagdo interna, por ter um papel mais importante no
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aumento da flexibilidade das fibras. Seja como for, quanto maior a extenséo tanto da
fibrilacdo interna quanto da externa mais benéfica é a acdo da refinagdo, desde que a
resisténcia das fibras ndo seja excessivamente afetada ao ponto de o seu efeito se
sobrepor ao do incremento da ligacdo entre elas no desenvolvimento das resisténcias
mecanicas; j4 o corte das fibras, tendo em conta a influéncia do comprimento nas
propriedades papeleiras, € prejudicial para estas resisténcias, ndo obstante ter um efeito
positivo na consolidacdo da folha e na sua uniformidade, parcialmente no caso
particular de fibra longa.

Os efeitos secundarios da operacao de refino sdo muitos, e dentre eles podem-se
citar: aumento da colapsabilidade da fibra, aumento da area disponivel de ligac&o fibra
— fibra, aumento da conformabilidade da fibra, aumento da flexibilidade, aumento da
intensidade das ligacdes, aumento da capacidade de intumescimento das fibras.

A intensidade das ac¢des do refino pode ser manipulada através de alteracdes nas
condicGes operacionais (consisténcia, velocidade de disco, etc.) ou pelo tipo de
equipamento empregado. Dessa forma, a operacao de refino permite produzir a partir de
uma mesma celulose papéis com propriedades distintas. As alteracdes operacionais do
refino permitem modificar a intensidade de cada uma das consequéncias desta operacao
que permite a sobreposicao do efeito da cristalinidade e do fechamento dos poros.

Segundo Milanez et al. (1982), o fendbmeno de maior absor¢do de agua pela
polpa refinada ¢ mais facilmente explanado pelo fato do refino ‘abrir’ uma grande parte
da estrutura interna das fibras, as quais avidamente absorvem moléculas de 4gua, devido
a hidrofilicidade da celulose e das hemiceluloses (Figura 6).

O aumento da resisténcia do papel se da, na maior parte, pelo aumento das
superficies de contato das fibras quando refinadas. As fibras se achatam, desfibrilam e
se rompem, aumentando 0s seus pontos de contato e as areas superficiais, o que
favorece a ligacdo por coesao.

Dentre estes constituintes da fibra, destacam-se as hemiceluloses como
importantes causadoras de efeitos superficiais de ligacdes interfibras, além de

providenciarem um auxilio nos processos de inchamento das fibras e de refino da polpa.
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Figura 6. LigacOes de hidrogénio entre cadeias de celulose. A) sem o efeito do refino.
B) posteriormente ao refino

A teoria mais aceita atualmente é a de que a resisténcia do papel € o resultado de
interagOes do tipo ligagdes de hidrogénio entre as fibras. A frequéncia dessas ligagdes
pode ser intensificada se for ampliada a area de contato entre as fibras, tornando-as mais
flexiveis, pelo aumento da superficie da fibra, devido ao maior potencial de colapso, ou
por meio de seu desfibrilamento (CARVALHO, 1997).

Quando se estuda refino, existem alguns aspectos importantes a serem
considerados. Esta operacdo envolve um conjunto de variaveis que influenciam na
operacdo, com reflexos diretos no resultado final. Variaveis como material de origem,
consisténcia, viscosidade e pH, assim como poténcia aplicada, area refinadora relativa
aos elementos refinadores e velocidade de refinacdo geralmente estdo associadas ao
consumo de energia na operacgdo de refino, ou seja, uma maior facilidade ou ndo da acao
dos elementos refinadores sobre as fibras, que, associados aos processos de hidratacdo,
inchamento, formacdo de flocos, desfibrilamento e corte das fibras, promovem o
desenvolvimento de propriedades do papel (CARVALHO, 1997).

Hoje é aceito que o processo de refino envolve, principalmente, o tratamento de
agregados (flocos) e ndo de fibras isoladas como particulas independentes, pois é dificil
imaginar como as fibras poderiam suportar individualmente as altas pressdes existentes
entre as laminas de um refinador sem serem completamente esmagadas. Ao contrario,
se 0 espaco estiver cheio de flocos, constituidos por muitas fibras, as tensdes podem ser
distribuidas, evitando o esmagamento dos agregados fibrosos, os quais controlam
indiretamente a acdo entre as superficies de moagem (CARVALHO, 1997).

A influéncia das operacgdes de cozimento e branqueamento sobre o refino estara
condicionada a extensdo com que tenham sido eliminadas a lignina e as hemiceluloses,
e a degradacéo sofrida pelos carboidratos que permanecem na polpa. Em primeiro lugar,
a lignina ndo se hidrata e, em segundo lugar, inibe a penetracdo de agua até as zonas
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internas da fibra, onde se encontram os carboidratos, estando unidas de alguma maneira
as hemiceluloses. De um modo geral, pode-se dizer que um alto teor de lignina, como é
0 caso das polpas kraft ndo branqueadas, faz com que as fibras sejam mais rigidas,
proporcionando um refino mais dificil. Numa polpa sulfato, com contetdo em lignina
superior ao da polpa sulfito, a possibilidade de hidratacdo é menor e, portanto, o refino
se realiza com maior dificuldade, apesar das polpas sulfato refinarem mais lentamente
que as polpas sulfito, produzindo, entretanto, polpas mais resistentes (COELHO e
ANDRIONI, 1999).

2.5. REFINO ULTRASSONICO

2.5.1. O ultrassom

Ultrassom é um som a uma frequéncia superior aquela que o ouvido do ser
humano pode perceber, aproximadamente, 20.000 Hz.

Os sons, ou simplesmente vibracdo, sdo produzidos por estruturas que vibram
com amplitude e frequéncia que irdo determinar o seu alcance. O nivel mais baixo de
vibracdo proporciona alcance mais baixo, enquanto o nivel mais alto proporciona um
alcance maior. Quando esta taxa de vibracéo, ou ciclo, é expressa por unidade de tempo
(segundos), é denominada frequéncia (SILVA, 2002).

As ondas ultrassdnicas sdo geradas em aparelhos denominados transdutores. De
modo geral, um transdutor € um dispositivo que converte um tipo de energia em outro.
Os transdutores ultrassdnicos convertem energia elétrica em energia mecanica. Devido
ao acoplamento com o ar, essa energia mecanica da origem a vibracdes no meio, as

quais transformam-se em vibracgdes sbnicas ou ultrassonicas.

15


http://pt.wikipedia.org/wiki/Frequ%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ouvido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Homem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Homem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Homem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hertz

. «— Agitador de haste
(Y{(( «— Transdutor ultra-sdnico

Haste de propagacio

«— Caixa de protecdo

/- 17
Figura 7. Esquema representando a ultrassonificagdo laboratorial da polpa

A onda ultrassonica, como todas as ondas soOnicas, consiste em ciclos de
compressdo e expansao ou rarefacdo (Figura 7). Os ciclos de compressdo exercem uma
pressdo positiva no liquido, havendo uma aproximacao entre as moléculas; por sua vez
os ciclos de rarefagdo exercem uma pressdo negativa afastando as moléculas umas das
outras. Durante o ciclo de expansdo, a onda de som com intensidade suficiente pode

provocar a formacdo de cavidades (SUSLICK, 1989).

A

Prossio + —_ + — +
Cavitagie . . . o o @ o s © @ @A .
Tempo

Figura 8. Ciclos de compressdo e rarefacéo.

A cavitacdo é definida como o fendmeno de formacdo, crescimento e
subsequente colapso de microbolhas ou cavidades que ocorrem em intervalos de tempo
muito reduzidos (milissegundos), libertando elevadas quantidades de energia
(SUSLICK, 1990).
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A alternéncia dos ciclos da onda, a compresséo e a rarefacdo resultam em vérias
fases da cavitagdo, como a formagédo da bolha/cavidade, a fase de crescimento e a fase
de colapso, libertando-se uma elevada quantidade de energia, gerando temperaturas e
pressdes mais elevadas (SUSLICK, 1990).

A formacéo da bolha ocorre na fase de rarefacdo sob pressdo negativa e reduz o
seu tamanho durante o ciclo de compressdo. O seu tamanho diminui e aumenta
alternadamente de uma forma ciclica até atingir um tamanho critico instavel,
verificando-se o colapso das bolhas no seguimento do ciclo de compressdo. O
crescimento a bolha e a implosdo num liquido irradiado com ultrassons é o fendmeno
fisico responsavel pela maioria dos fenémenos sonoquimicos (SUSLICK, 1989).

Os fendmenos da cavitagdo ocorrem simultaneamente em pequenas regides do
reator, sendo dificil quantificar o nimero de cavidades que ocorrem num determinado
periodo de tempo. Estas poderdo ser estimadas pelas equagdes tedricas de dindmica das
bolhas desenvolvidas (NAIDER et al., 1994).

A sonificagdo do liquido origina dois efeitos, nomeadamente a cavitagdo e o
aquecimento do liquido. Quando as bolhas microscépicas colapsam na superficie do
substrato sdlido, geram poderosas ondas de choque que provocam a agitacdo e a
aproximac¢ao da “camada” de liquido ao substrato (YACHMANEYV, 2004). Assim, o
subito colapso das bolhas origina um fenémeno de libertacdo de quantidades enormes
de energia e formacdo de radicais livres que sdo capazes de aumentar um conjunto de
processos fisicos e quimicos com um grande potencial nos processos industriais
(KAMEL, 2005; SUSLICK e GRINSTAFF, 1990).

2.5.2. Uso do ultrassom na industria de celulose e papel

A utilizacdo, na industria de celulose e papel, de ondas ultrassonicas foi
abordada com mais énfase entre os anos de 1960 e 1990, como possibilidade de
desenvolvimento de propriedades fisicas e mecanicas do papel. Essas propriedades
podem diferir, consideravelmente, daquelas que provém de uma celulose submetida ao
refino mecénico convencional, devido principalmente ao seu modo de acdo (SILVA,
2002).

Simpson e Mason (1950) aplicaram ondas de alta frequéncia em uma suspensao
fibrosa e observaram modificagdes em algumas propriedades do papel, bem como um

decréscimo em freeness.
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Outro estudo apresentado sem muito aprofundamento, Laine e Goring (1977)
demonstraram a possibilidade de utilizacdo de ondas ultrassonicas como agente de
auxilio na impregnacao e penetracdo do licor nos cavacos e no processo de polpacéo de
madeiras. Segundo os autores, hd um aumento na impregnacao e difusdo dos agentes
quimicos devido a acdo das ondas e uma lixiviacdo da lignina mais intensa devido a um
aumento no didmetro das pontuacdes da fibra. A deslignificacdo utilizando esta
tecnologia apresentou ser mais rapida a uma temperatura menor de cozimento.

Boskova, citado por Laine et al (1977), mostra a possibilidade da utilizag&o das
ondas ultrassénicas no branqueamento da celulose. O tratamento ultrassonico, durante o
branqueamento com 4% de cloro ativo a um pH entre 2,2 e 2,4 provocou um aumento
no consumo do reagente, embora um maior teor de lignina tenha sido extraido, além da

ocorréncia de um aumento de alvura em cerca de 2% apos a cloragéo.

2.5.3. Mecanismo de acéo do refino ultrassonico

Sabe-se que os efeitos das ondas de alta frequéncia causam reaces, tais como
rompimento de ligacBes quimicas no interior das fibras pela acdo direta da ressonancia e
vibracdo de ondas e, indiretamente, pelo choque de alta presséo causado pela cavitacao.
Assim, os resultados indicam que estes dois fenémenos sdo 0s principais responsaveis
pelas alteracdes nas propriedades da polpa.

As alteracbes nas propriedades fisicas e mecanicas do papel comportam-se de
maneira similar, quando submetidas ao refino mecanico convencional. As propriedades
que dependem tanto da fibrilacdo interna, da colapsabilidade e flexibilidade da fibra
quanto da fibrilacdo externa, obtiveram tendéncias similares aquelas do refino
convencional. Em vista disso, a irradiacdo ultrassdnica deve agir de modo a quebrar as
ligacGes de hidrogénio na regido amorfa da fibra, permitindo o acesso, bem como
acelerando a penetracdo das moléculas de agua nesta regido. Esta facilidade de acesso
torna as fibrilas de hemiceluloses mais hidrofilicas, ligando-se rapidamente a agua e
promovendo o inchamento da fibra. A formacdo de ions reativos em virtude da
decomposicdo da agua em OH e H*, interagindo com os grupos OH, resultante da
quebra das ligacdes fibrilares, intensifica ainda mais o inchamento da fibra (SILVA,
2002).
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Devido a forca interna de inchamento e aos efeitos da cavitacdo e vibragdo
agindo externamente na fibra, as superficies ficam mais expostas, ocorrendo também
fibrilacOes externas.

A fibra é passivel de entrar em regime de tensdo e compressao, devido as zonas
de alta e baixa pressdo ocasionadas na suspensdo. Este fendmeno causa uma maior
desestruturacdo nas camadas mais externas da fibra e é denominado efeito de acdo
direta. Ja a desestruturacdo interna e quebra de ligacGes originam-se pela acdo da
cavitacdo em meios de consisténcia mais baixa, sendo, entdo, forcas que operam
indiretamente na fibra.

A estrutura morfoldgica das fibras pode ser alterada através de tratamento com
ultrassons. Remocdo da camada S1, deslocamento da camada S2, inchamento da
camada S2 e posterior fibrilacdo da camada S2 séo efeitos do tratamento que podem ser
observados nas fibras. Todos os efeitos contribuem para uma melhor conformabilidade,
flexibilidade e consolidacdo das fibras durante a formacdo do papel (AIMIN et al.,

2005). Uma representacédo da fibrilacdo pode ser vista na Figura 8.

o Surgimento da
Fibrila bolha
5

Fibra

Crescimento da bolha
e deslocamento de

Bolha fibrilas

Fitra

Filra ~
As bolhas entram em colapso e
a pressdo pode desprender as
fibrilas e gerar finos
Figura 9. Fibrilagao provocada pela cavitagéo. Fonte: SILVA (2002)

Alteracdes morfoldgicas, por ultrassom, podem contribuir para a acessibilidade
das fibras. A analise do indice de retencdo de agua (WRV) pode ser usada para avaliar
essa acessibilidade. Segundo Aimin et al. (2005), o valor do WRV aumenta com o
acréscimo do tempo de ultrassonificacdo. Isto pode ser explicado pelo fato de que

diferentes niveis estruturais da fibra contribuem para sua acessibilidade e reatividade.
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Laine e Goring (1977), citado por Silva (2002), mostraram que, para um mesmo
grau de refino, a polpa de celulose ultrassonificada produz um papel com melhores
propriedades de opacidade, bulk e rasgo, no entanto, apresentou decréscimo em
propriedades de estouro.

Silva (2002) observou que as caracteristicas papeleiras (indice de rasgo, indice
de tracdo, mddulo de elasticidade especifico, dentre outras) foram desenvolvidas de
maneira otimizada quando se aplicaram as ondas de ultrassom por trinta minutos na
poténcia maxima do aparelho, 190 W, a uma consisténcia de massa de 3%. Nessa
consisténcia verificou-se um incremento de indice de tracdo de 117% em relacdo a
polpa néo ultrassonificada.

Segundo Silva (2002), o refino da celulose com vibragdes ultrassdnicas acontece
em trés fases principais e distintas:

a) Deslocamento de parede e quebra de ligacGes internas;
b) Inchamento;
c) Fibrilag&o.
Todas estas fases colaboram para melhor conformabilidade, flexibilidade e

consolidacéo das fibras durante a formacéo do papel

2.6. REFINO ENZIMATICO

2.6.1. As Enzimas

Enzimas sdo catalisadores efetivos nos processos biologicos, e atuam
diminuindo a energia de ativacdo das reagdes, fazendo com que elas ocorram mais
rapidamente; atuam em pequenas quantidades e permanecem inalteradas no final da
reacdo. De um modo geral, essas macromoléculas sdo altamente especificas e catalisam
a reacdo em somente uma direcdo das varias possiveis. A acdo das enzimas, devido a
sua natureza protéica, depende da conservacdo de sua estrutura terciaria, pois sua
desnaturacdo suprime as suas propriedades bioldgicas. Sua atividade esta extremamente
relacionada com o pH (as enzimas alcancam uma eficdcia maxima num determinado
valor de pH — pH 6timo), podendo ser, em alguns casos, inibidas por substancias que

geralmente bloqueiam o substrato (inibicdo competitiva) (EUSSE, 2006).
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As enzimas sdo classificadas de acordo com as reagdes que elas catalisam, com
base num acordo internacional que permite descrever as propriedades das enzimas,

considerando sua classe, sua subclasse e outras caracteristicas (VIEIRA, 2007).

2.6.2. O uso de enzimas na industria de celulose e papel

Ate recentemente, 0 uso de enzimas na industria de celulose e papel ndo era
considerado uma técnica e economicamente viavel. No entanto, pesquisas feitas por
instituicdes cientificas e por produtores de enzimas tém conduzido ao desenvolvimento
de novas enzimas que oferecem beneficios significativos para a indudstria de celulose e
papel, particularmente do ponto de vista ambiental. Adicionalmente, o significativo
aumento na producdo de papel observado nos ultimos anos justifica os investimentos
realizados no setor.

A aplicacdo de enzimas na producdo de papel a partir de pasta primaria ou
secundaria tem-se revelado bastante interessante (POMMIER et al., 1989, 1990; BHAT
et al., 1991; JACKSON et al., 1993; RYAN et al., 1998; MANSFIELD et al., 1999).
Além desta, sdo conhecidas aplicacBes na industria da pasta e do papel em etapas como:
preservacdo da madeira, desfibrilacdo, deslignificacdo, branqueamento, remocdo de
materiais resinosos, remocdo seletiva de xilanas nas polpas solUveis, prevencdo de
formacdo de depdsitos de microorganismos e destintagem. Estas aplica¢fes implicam o
recurso a um conjunto variado de enzimas, selecionadas de acordo com a especificidade
pretendida: conhece-se a eficiéncia da aplicacdo de lacases na deslignificacéo;
peroxidases, na deslignificacdo e branqueamento hemicelulases e celulases na
modificacdo das fibras, na drenabilidade, branqueamento e na destintagem; pectinases
na destintagem e no descasque, amilases na destintagem e drenabilidade, entre outros.

O desejavel para utilizacdo em industria de reciclados € uma mistura enzimatica,
onde a composicdo atenda as mais diversas necessidades decorrentes especialmente
devido aos compostos utilizados durante o preparo da massa e contaminantes oriundos
da utilizacdo anterior a reciclagem, por exemplo, a amilase, lipase e protease (SOUSA,
2002).

2.6.3. Mecanismo de acdo enzimatica
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Emil Fischer propds, em 1894, que as enzimas se ajustam como o modelo
“chave e fechadura”, isto ¢, eram estruturalmente complementares em tamanho, forma e

natureza quimica dos seus substratos (Figura 10).

53N W . )

Figura 10. Modelo chave e fechadura. E=enzima; S=substrato; P,=produto 1; P,= produto 2.

Uma enzima totalmente complementar ao seu substrato seria pouco eficiente. A
aproximacao e a ligacdo do substrato a enzima altera o balangco de forgcas responsaveis
pela manutencdo da estrutura tridimensional da enzima, moldando sua forma a forma do
substrato e fazendo-a adquirir uma nova conformacéo, ideal para a catalise — modelo do
encaixe induzido (KOSHLAND, 1958). A conformacdo dos substratos também é
tensionada e distorcida, aproximando-se da conformacéo do estado de transicdo (Figura

11). E esse conjunto de mecanismos que torna a catélise enzimatica tdo eficiente.

Sitio
7 Ativo o
D / g : 2
/ + — —_

Conformacio
do estado de
transicao

Figura 11. Modelo do encaixe induzido. E=enzima; S=substrato; P,=produto 1; P,= produto 2.

A acdo das enzimas celulases e hemicelulases sobre as fibras podem resultar no
aumento da resisténcia do papel. Essas alteracfes sdo geralmente consideradas como

consequéncia de uma melhor ligacdo entre fibras e da diminuicdo das interagdes
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fibra/dgua. O conhecimento dos mecanismos responsaveis por essas modificacbes é

essencial a aplicacdo correta das enzimas, em funcdo dos beneficios pretendidos.

Pommier et al. (1989) descreveram 0 mecanismo de a¢do enzimatica como um
efeito de descascamento. Os autores sugerem que as enzimas promovem a desfibrilagéo
da superficie das fibras, removendo material com elevada area superficial especifica e
elevada afinidade pela agua, mas que pouco contribui para o potencial de ligacGes das
fibras. A modificacdo das interacGes agua/fibra favorece a drenabilidade sem afetar as
propriedades mecanicas do papel. A perda de resisténcia e de drenabilidade s6 ocorrem
quando as fibras sdo danificadas em resultado de acdo enzimatica extensa: as polpas
modificam-se, verificando-se a reducdo do tamanho médio das fibras e 0 aumento da

percentagem de finos em suspenséo.

Jackson et al. (1993) sugeriram que as enzimas podem atuar como coadjuvantes
de floculagdo ou hidrolisar os finos e os componentes celulosicos e hemiceluldsicos
acessiveis nas regides expostas no exterior das fibras, limpando a sua superficie. De
acordo com esses autores, a floculagdo enzimatica ocorre quando a dosagem de enzima
aplicada é baixa: os finos e fibras de pequenas dimensbes em suspensao e melhorando a
capacidade de drenagem. Quando a concentragcdo de enzima aumenta, 0 mecanismo de

floculagéo € menos significativo e a fragmentacédo das fibras tende a predominar.

Esta teoria ndo é aplicavel a todas as situacdes. De fato, a especificidade das
enzimas deve ser considerada, podendo em alguns casos conduzir a alteracdes
substanciais nas propriedades de resisténcia do papel, mesmo quando a concentracdo de
enzimas é reduzida (SOUSA, 2002).

O tratamento enzimatico pode ser feito de varias maneiras, onde
necessariamente devem ser respeitadas as melhores condicGes para a a¢do da enzima em
questdo. De forma geral, as enzimas atuam sob condi¢cdes amenas, 0 que torna menos
dispendiosa a sua aplicacdo. A maior dificuldade encontrada no uso de muitas enzimas
é 0 elevado tempo de tratamento, que ndo pode ser muito elevado devido a questdes
operacionais. Tempos muito longos demandariam infraestrutura dispendiosa e maior
espaco fisico. Com isso, 0s estudos sao realizados sabendo que o tratamento tem que ser
relativamente rapido para ser viavel.

Outra questdo que torna o uso de enzimas menos eficiente é a relativa

dificuldade de acesso das enzimas aos componentes da fibra. As enzimas sdo moléculas
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relativamente grandes, o que limita seu acesso aos componentes no interior da parede
celular. Os principais sitios de ativacdo das enzimas nas fibras de madeiras, segundo
Tamminen (2007), sdo indicados na Figura 12.

superficie externa

4 o x - 'A_\.“ w A
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poros na parede L D
zonas irregulares

-8

Figura 12. Sitios de ativacdo das enzimas nas fibras. Fonte: Tamminen (2007). Modificado.

Por isso, as combinacbes dos tratamentos enzimaticos com tratamentos
mecanicos, que promovam 0 aumento da porosidade das fibras sdo de fundamental
importancia para a acessibilidade das enzimas as fibras e garantindo assim uma maior

modificacdo estrutural das fibras.

Outro aspecto importante para garantir maior sucesso da acdo enzimatica € a
presenca ou ndo da lignina. A lignina desempenha um papel importante na taxa e no
rendimento da hidrolise enzimatica. Todos os resultados reportados na literatura tém
mostrado que a acdo sobre a celulose aumenta com a remocao da lignina (CHANG e
HOLTZAPPLE, 2000; DRAUDE et al., 2001; GHARPURAY et al., 1983,
THOMPSON e CHEN, 1992). O principal papel inibitério da lignina foi atribuido a
adsorcgdo inespecifica da enzima na lignina (OOSHIMA et al., 1990; SEWALT et al.,
1997) e a inacessibilidade a celulose, devido ao impedimento estérico (MOONEY et al.
1998).
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2.6.3.1. Formas de acéo das celulases

Para a degradacdo completa da celulose s&o necessérias as atuagdes sinergisticas
de quatro tipos de celulases. As endoglucanases (1,4-p-D-glicana-4-glicanohidrolase)
hidrolisam liga¢des B-(1—4) internas da celulose (LYND, et al, 2002). Essas enzimas
sdo inativas sobre celulose cristalina como algoddo, mas elas hidrolisam celulose
amorfa e substratos sollveis como carboximetilcelulose e hidroxietilcelulose. A
atividade das endoglucanases é caracterizada por hidrélise aleatoria de ligagdes fB-
glicosidicas, resultando em uma rapida diminuicdo da viscosidade acompanhada da taxa
de aumento de grupos redutores. Os produtos incluem glicose, celobiose e celodextrinas

de vérios tamanhos.

O segundo grupo de enzimas sdo as exoglicoidrolases (1,4-pB-D-glicana-
celobioidrolase), que sdo exocelulases. Este grupo age sobre a celulose amorfa por
remogdo consecutiva de celobiose dos terminais ndo redutores do polissacarideo. Em
relacdo as endoglicanases, as celobiohidrolases apresentam uma maior capacidade de
reducdo da viscosidade. Celobiohidrolases e endoglicanases atuam sinergisticamente

para degradacdo completa da celulose cristalina.

O terceiro grupo de enzimas sdo as exoglicoidrolases (1,4-B-D-glicana-
glicobiohidrolase), que hidrolisam consecutivamente a remocao de unidades de glicose
de terminais ndo redutores de celodextrinas. A taxa de hidrélise diminui

proporcionalmente a diminui¢cdo do tamanho da cadeia.

O quarto grupo de enzimas sdo as B-glicosidases (B-D-glicosideoglicohidrolase)
que clivam celobiose em glicose e removem glicose de terminais ndo redutores de
pequenas celodextrinas. Ao contrario das exoglicanases, a taxa de hidrélise das
celobiases aumenta proporcionalmente a diminuigdo do tamanho do substrato. As f-
glicosidases e as exoglicohidrolases tém em comum os substratos de cadeias de glicose
de 2 até 6 unidades. Elas podem ser distinguidas baseadas nas suas atividades relativas
sobre os dois substratos celobiose e celohexose. As B-glicosidases hidrolisam muito
mais rapidamente a celobiose do que as celobiohexoses, enquanto o oposto ocorre com
as exoglicohidrolases (WHITAKER, 1994).

As B-glicosidases tém papel fundamental para a degradagdo de materiais

lignocelulésicos.
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2.6.3.2. Formas de acdo das hemicelulases

A acdo das enzimas sobre as hemiceluloses ocorre de forma semelhante a
celulose, porém requer um conjunto de enzimas extracelulares mais complexas. 1sso
ocorre devido as suas estruturas de heteropolissacarideo ramificado (SUNNA e
ANTRANIKIAN, 1997).

Por exemplo, a acdo completa das enzimas sobre a xilana requer a acéo
combinada de diferentes enzimas (Figura 13). Assim, as endo-p-1,4-D xilanases
rompem ligacBes glicosidicas ao acaso produzindo grandes quantidades de Xxilo-
oligossacarideos substituidos e ndo-substituidos de diversos tamanhos. As exo-B-1,4-D
xilanases rompem somente unidades de xilose a partir das extremidades da cadeia de
xilana. As B-xilosidades hidrolisam sacarideos como xilobiose e xilo-oligossacarideos
maiores até xilose. Entre as enzimas que participam da quebra das cadeias laterais
destacam-se as a-L-arabinofuranosidases e¢ as a-D-glucuronidases, além das esterases
que participam na liberagdo dos substituintes acetil, cumaril e feruloil, que atuam
sinergicamente com as endo-xilanases ¢ as P-xilosidases (ERIKSSON, 1990;
COUGHLAN e HAZLEWOOD, 1993).

A) e Acetil-xilana-

esterase

o-Glucuronidase I U
= I 0 DA

~ 0 4w o d o o o 0 o 0
OAc 0H ] oH
N\

o=Arabinofuranosidase I

-

p-Xilosidase

Figura 13. Mecanismo de ac¢do enzimatica. A) Enzimas xilanoliticas envolvidas na degradagéo
da xilana. Ac: grupo acetil; a-Araf: a-arabinofuranose. B) Hidrélise de xilooligossacarideos pela
B-xilosidade.
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Uma maneira de classificar as xilanases as dividem em quatro grupos. Dois
capazes de hidrolisar pontos de ramificacéo, diferindo nos produtos finais formados.
Assim, o primeiro produz xilobiose e xilose e 0 segundo produz xilo-oligossacarideos
de tamanho intermediario. Os outros grupos ndo sdo capazes de hidrolisar ramificagdes.
Um deles produz xilo-oligossacarideos maiores que a Xilobiose e o outro produz
principalmente xilobiose e xilose (KULKARNI et al., 1999).

As manases atuam sobre ligagdes glicosidicas entre moléculas de manose e as

glucoronidases sobre ligacdes de acidos urdnicos com moléculas de agucares.

2.6.4. Efeito dos ultrassons nas enzimas

Os efeitos dos ultrassons sobre as enzimas ndo sd&o muito conhecidos e
observam-se resultados contraditorios quando estas sdo tratadas em intensidades
elevadas. Diferentes estudos sobre a influéncia das diferentes intensidades de tratamento
ultrassonico nas enzimas, verificando-se que em altas intensidades ocorre uma
diminui¢do na atividade de muitas enzimas “in vitro”, sendo esta a possibilidade que se
atribui @ mudanca na estrutura das moléculas biologicas. Em baixa intensidade dos
ultrassons em alguns casos pode aumentar a atividade de enzimas livres (ENTEZARI e
PETRIER, 2003).

Guzey et al. (2005) relatam que somente algumas enzimas sdo desativadas por
aplicacdo de sistemas de ultrassons em intensidades elevadas, visto que a sonificacdo
ndo desnatura todas as proteinas, contrariamente a desnaturacdo pelo calor, podendo
explicar as contradi¢cGes no que diz respeito a desativacdo das enzimas por sonificacdo
(GUZEY et al., 2005). Por exemplo, o tratamento a 20 kHz e varias poténcias (50, 100 e
120 W) ndo altera o “carater” e a seletividade da protease alcalina da B. Subtilis no
processo de transesterificacdo em solventes ndo aquosos (XIAO et al., 2005).
Entretanto, contrariamente, foi verificado um decréscimo significativo na atividade
proteolitica ap6s tratamento com ultrassons a 26,4 kHz de frequéncia e 26 W/cm? de
intensidade (OVSIANKO et al., 2005). Por sua vez, De Gennaro et al., (1999)
verificaram que a desativagdo da “horseradish” peroxidase ¢ muito pequena com 0
aumento da intensidade dos ultrassons.

Segundo Basto (2006), os radicais formados pela cavitacdo sdo muito reativos e
promovem Vvarias reacdes fisicas e quimicas. As reacdes promovidas por estes,

conjuntamente com o calor gerado, interferem seriamente com a atividade e estabilidade
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da enzima lacase. O tempo de meia-vida desta decresceu cerca de 80 % quando tratada
com ultrassons a 20 kHz/50 W e 500 kHz/47 W.

O sistema de ultrassom, sozinho ou em combinacéo, é usado para aumentar uma
grande variedade de processos quimicos e fisicos, principalmente devido ao fenémeno
tdo conhecido da cavitacdo no meio liquido, que é o crescimento e colapso explosivo
das bolhas microscopicas. Estas “hot spot” localizadas dao origem a locais de alta
temperatura e pressdo, capazes de decompor a &gua a radicais hidroxilicos, atuando em
diferentes reacdes quimicas (SUSLICK e PRINCE, 1999).

2.6.5. Combinacdo do refino mecanico e tratamento enzimatico

O refino enzimatico consiste no uso de enzimas onde reacfes bioguimicas
ocorrem promovendo alteracdes na estrutura da fibra durante o refino mecanico. Com
isso, diminui a intensidade do refino mecanico e consequentemente o consumo de
energia nessa operacéao.

A operacéo de refino utilizando enzimas, as quais trazem aumento na resisténcia
do papel, facilidade na operacéo e melhorias na drenagem da polpa, aléem de nédo afetar a
seguranca e saude dos trabalhadores, do meio ambiente e pode ser mais efetivamente
econbmica que os tratamentos convencionais. As enzimas mais comuns para esta
atividade sdo as celulases, as quais modificam a celulose, aumentando a delaminacao
das fibras, e também as xilanases.

Estudos realizados com celulose de fibra longa demonstraram que o tratamento
com celulases resultou no aumento da densidade e da lisura da folha formada. Os
resultados mostraram que houve reducdo na resisténcia medida pelo método de zero-
spam, por outro lado, a resisténcia ao arrebentamento e a tracdo foram fortalecidas pelo
tratamento enzimatico. (MANSFIELD & DICKSON, 2001). O que sugere que 0
tratamento enzimatico promove melhor ligacéo entre as fibras.

Todas essas modificacBes nas propriedades das fibras dependem de diversos
fatores. Os diferentes tipos de fibras, enzimas e tratamentos utilizados podem gerar
resultados bem diversificados. Estudos de tratamento com hemicelulases em fibra longa
ndo branqueada, fibra de bambu e uma mistura de fibras, constatou que a maioria das
enzimas testadas ndo afetou a resisténcia da polpa (BHARDWAJ, BAJPAI e BAJPAI,
1996). Avaliacdo do efeito de enzimas no tratamento de polpa reciclada de fibra longa

branqueada demonstrou que a agdo de endoglucanases promoveu ligeira reducdo de
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resisténcia mecéanica (OKSANEN et al., 2000). Em outro estudo, foi realizado teste com
refino piloto de fibra Kraft branqueada de eucalipto e conseguiu aumentar em até 20%
(refino de 140 kWh/adt) a resisténcia mecanica das fibras, exceto resisténcia ao rasgo,
com o tratamento enzimatico (TAOUAI, SACON e RODRIGUES, 2008).

Em avaliacdo da degradacdo da polpa Kraft branqueada de Eucalyptus globulus
causados pelos tratamentos com celulases e beta-glucanase, resultados demonstraram
que ndo houve degradacdo significativa das fibras (maxima de 1,1%), e que a celulase
promoveu mais degradacdo que a hemicelulase. Para comprovar que a acdo enzimatica
causou pouca degradacdo das fibras, foi avaliado o comprimento médio das fibras.
Novamente comprovou que as enzimas tiveram participacdo pouco significativa na
degradacéo das fibras. O observado foi um aumento na fibrilagdo externa causada pelas
enzimas, responsavel pela evolugdo da coeséo interna. O tratamento enzimatico
apresentou pequeno ganho na resisténcia a tracdo das fibras com graus refino menor.
Com a refinacdo e o aumento da dosagem de enzimas essas propriedades foram
pioradas mesmo sem ter ocorrido degradacgédo consideravel das fibras (GIL et al, 2007).

Estudo sobre o uso de celulases e hemicelulases em fibras secundéarias constatou
que os tratamentos enzimaticos podem resultar no aumento do freeness da polpa devido
ao ataque preferencial nos finos com insignificante ou nenhuma perda de resisténcia
mecanica. A aplicacdo dessas enzimas, em determinadas condi¢6es (baixa concentracao
de enzimas e tempo curto de reacdo), ndo afeta significativamente o comprimento
médio das fibras, mesmo ocorrendo hidrolises. Quando o tratamento foi feito apenas
com celulases as fibras se apresentaram fragmentadas. As superficies das fibras foram
mais afetadas do que quando o tratamento foi feito apenas com hemicelulases, isso
porque as hemicelulases ndo causaram hidrélises como observadas no tratamento com
celulases (JACKSON, 1993).

2.7. AS HEMICELULOSES

As hemiceluloses sdo polissacarideos que se diferem da celulose por conterem
varios tipos de unidades de aclcar na sua composicdo (D-xilose, D-manose, D-glicose,
L-arabinose, etc.). Sdo polimeros ramificados (amorfos) e de cadeias mais curtas (grau
de polimerizacdo até 200 unidades de aclcar) quando comparados com a celulose. As
hemiceluloses estdo intimamente associadas a celulose e a lignina e sdo compostas por

diferentes unidades de aglcares formando cadeias ramificadas (FENGEL e WEGENER,
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1989; SALMEN et al, 1998). A estrutura dos monossacarideos que formam as
hemiceluloses € mostrada na Figura 14. Estas diferentes unidades de aglcares sdo
compostas por hexoses, as quais compreendem a glicose, manose e galactose; e
pentoses as quais compreendem a xilose e a arabinose, podendo ainda apresentar
quantidades variaveis de acidos urdnicos e desoxi-hexoses em alguns tipos de vegetais.

As hemiceluloses apresentam-se na forma de homopolimeros (exemplo: xilana,
formado por xilose) ou heteropolimeros (exemplo: gluclomanana formado por glicose e
manose). As madeiras de coniferas apresentam maior proporcdo de galactogluco-
mananas do que de xilanas, enquanto as madeiras de folhosas séo ricas em xilanas. O
teor de polioses em diferentes tipos de vegetal é bastante variavel, com um valor médio
de 20% (FENGEL e WEGENER, 1989).

Pentoses Hexoses Acidos Desoxi-hexoses
Hexuronicos

COOH
CH,OH

0 oH 2 0 OH HO OH
oH on OH s
HO H OH HO
" CH OH OH

OH

Bp-D - Xilose f-D -Glicose adcido B-D - Glucurdnico o-L -Ramnose
o CH,OH COOH
HO, OH 0 OH o oH
OH
H OH OH OH (.':H3 OH
H3C0 H HO
OH
OH OH
o—L -Arabinopiranose p-D -Manose acido o-D -4 -0 -Metilglucurénico o-L -Fucose
o on CH,OH o COOH
HO HO,
HOH,C™ \ oK OH oH OH ;
OH H OH
u—-L -Arabinofuranose oc—-D -Galactose acido o—-D -Galacturénico

Figura 14. Monossacarideos que formam as hemiceluloses (FENGEL e WEGENER,
1989).

2.7.1. Processo de isolamento e retencdo das hemiceluloses

Diversos estudos ja foram realizados mostrando os processos de obtencdo de
hemiceluloses (YLLNER e ENSTROM, 1956; YLLNER e ENSTROM, 1957;
AURELL, 1965; HANSON e HARTLER, 1969; HENRIKSSON e GATENHOLM,
2001; SCHONBERG et al., 2001; LINDER et al., 2003; DANIELSSON &
LINDSTROM, 2005; DANIELSSON, 2007; KOHNKE e GATENHOLM, 2007;
KOHNKE et al., 2008; MUGUET, 2009) e a relacdo entre os teores de hemiceluloses
das polpas e as propriedades dos papéis (MILANEZ et al., 1982; SCHONBERG et al.,
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2001; MOLIN e TEDER, 2002; ANJOS et al., 2005; DANIELSSON e LINDSTROM,
2005; KOHNKE e GATENHOLM, 2007; KOHNKE et al., 2008; MOLINA et al.,
2008, MUGUET, 2009; MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).

Pesquisas para avaliacdo dos efeitos dos diferentes teores de hemiceluloses na
polpa sdo realizadas variando a drasticidade dos processos de polpagdo e de
branqueamento. Mais recentemente, pesquisas estdo sendo realizadas adicionando esses
carboidratos na polpa, sendo necessaria a remocdo das hemiceluloses de uma
determinada polpa e a introducdo das mesmas em outra. O grande empecilho dessa
estratégia é a dificuldade de se obter hemiceluloses de forma economicamente viavel
(MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).

Geralmente, as hemiceluloses sdo soluveis em é&lcalis e facilmente hidrolisadas
por acidos, por causa da sua estrutura amorfa e do baixo peso molecular. A hidrélise de
seus grupos acetila leva a formacao de acido acético, que séo neutralizados em alcali,
como durante a polpacdo pelo do licor de cozimento (MOKFIENSKI, 2004).
Excepcionalmente, as arabinogalactanas podem ser removidas facilmente por agua fria
Oou quente e neste caso, estas hemiceluloses aparecem mais como extrativos
(COLODETTE, 2007).

No caso de madeira de fibra curta, pode-se remover grande quantidade de
hemicelulose sem deslignificacdo prévia, enquanto no caso das madeiras de fibra longa
é necessaria a deslignificacdo para se melhor isolar as hemiceluloses. Sabe-se que
hemiceluloses e lignina se mantém unidas por ligacdes fracas (COLODETTE, 2007).

A deslignificacdo da madeira produz a holocelulose, que € a mistura de seus
carboidratos. A extracdo alcalina remove a maior parte das hemiceluloses. As xilanas
sdo facilmente removiveis por alcali fraco enquanto as glicomananas precisam de
solucdes alcalinas mais fortes. Alguns componentes, principalmente parte das
glicomananas sdo extraiveis somente quando se adiciona borato de alcali (efeito de
solvatacdo), visto que isso favorece a formacdo de um complexo que é facilmente
removido por acidificacdo (COLODETTE, 2007).

De uma maneira geral, a retencdo de hemiceluloses a polpa é favorecida pelo
emprego de condi¢bes mais severas de tratamento como tempo, temperatura e pH
(HENRIKSSON e GATENHOLM, 2001; HANNUKSELA et al., 2002; KOHNKE et
al., 2008; MUGUET, 2009).

Segundo Henriksson e Gatenholm (2001), o tempo e a temperatura de tratamento

sdo 0s maiores responsaveis pela retencdo das hemiceluloses a polpa, sendo o pH pouco
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influenciavel neste processo. Hannuksela et al., (2002) observaram que o efeito da
temperatura pode ser diferente dependendo do tipo de hemicelulose a ser adsorvida.

Durante o tempo em que as fibras estdo em contato com as hemiceluloses, alguns
desses polimeros penetram na estrutura fibrilar se alojando nos poros da parede e na
superficie interna das fibras, ocorrendo também a adsor¢do das hemiceluloses. Quando
em contato com as fibras, as cadeias de hemiceluloses formam ligagdes de hidrogénio
com os sitios de ligacdo presente na superficie fibrilar aumentando assim a superficie
especifica das fibras (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).

A quantidade de hemiceluloses adicionada e a consisténcia da suspenséo fibrosa
afetam o resultado do tratamento. Quanto menor for a dosagem de hemiceluloses, mais
rapidamente ocorrera a adsor¢io maxima (KOHNKE e GATENHOLM, 2007).
Entretanto, quanto maior for a dosagem, mais hemiceluloses tendem a serem retida na
polpa (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).

A estrutura das hemiceluloses também afeta a sua adsorgédo as fibras. Alguns
grupos laterais presentes no polimero diminuem a sua afinidade com a celulose. Dessa
forma, a presenca desses grupos reduz a adsor¢do das hemiceluloses (HANNUKSELA
et al., 2002; LINDER et al., 2003; DANIELSSON & LINDSTROM, 2005; KABEL et
al., 2007; KABEL et al., 2007; WESTBYE et al., 2007 KOHNKE et al., 2008).

Segundo Linder et al. (2003), a adsorcdo estd ligada principalmente com a
formacdo de agregados de hemiceluloses. Esses polimeros estdo presentes na suspenséo
fibrosa tanto como moléculas isoladas quanto em agregados. Segundo o autor, algumas
cadeias podem estar ligadas com residuos de lignina o que conferem caréater hidrofobico
a molécula induzindo-as a formarem agregados em meio aquoso. Com o aumento do
tamanho do agregado, a estrutura se torna menos solivel no meio favorecendo assim
sua deposicao na superficie da fibra. Uma vez depositadas na superficie fibrilar ocorre a
formacdo de interacdes quimicas entre as fibras e as hemiceluloses.

De acordo com Henriksson e Gatenholm (2001), o mecanismo de adsorcao é
governado pela afinidade entre as moléculas de hemiceluloses e de celulose. De acordo
com os autores, assim como a celulose, as hemiceluloses possuem numerosos sitios de
ligacdo aptos a formarem ligacdes de hidrogénio com outras moléculas. Uma vez em
contato com a superficie da fibra, as hemiceluloses se ligam quimicamente as cadeias de

celulose, ficando assim retidas nas fibras.
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2.7.2. Efeitos do teor de hemiceluloses na qualidade da polpa e papéis

O teor de hemiceluloses é de fundamental importancia nos processos de
fabricacdo de papel visto que nenhum outro componente quimico das polpas influencia
mais as propriedades do papel, desde que as cadeias de celulose ndo estejam muito
danificadas ou degradadas (FOELKEL, 2007).

As polpas com teores de hemiceluloses reduzidos, como as polpas recicladas,
sdo mais dificeis de serem refinadas e apresentam menores e mais fracas ligagdes entre
fibras quando comparadas com polpas com teores de hemiceluloses mais elevados.

O refino melhora a flexibilidade das fibras Gmidas, aumentando as ligacdes entre
elas e, consequentemente, a resisténcia a tracdo do papel. O refino em polpas que ja
passaram por processos de secagem requer maior consumo de energia do que quando
realizado em polpas nunca secas. A adsor¢do de hemiceluloses faz aumentar a
refinabilidade das polpas que ja passaram pelo processo de secagem (BRISTOW,;
KOLSETH, 1986; OLIVEIRA, 2004; FOELKEL, 2009). E isso se deve a remocéo de
hemiceluloses durante a secagem, agravando o fendmeno de hornificagdo. O
mecanismo de prevencdo deste fendmeno pelas hemiceluloses pode ser formulado da
seguinte maneira: as hemiceluloses impedem a formacéo de agregados de microfibrilas
durante a secagem da polpa e favorecem a re-humidificacdo das polpas secas,
melhorando assim suas refinabilidade e propriedades mecanicas (SANTQOS, 2005).

As hemiceluloses sdo compostos bastante hidrofilicos. A presenca de
hemiceluloses na polpa auxilia a habilidade das mesmas em atrair e em reter 4gua na
parede celular. Esse fendmeno melhora o inchamento das fibras, enfraquece as ligacoes
entre as microfibrilas na parede celular e colabora para um refino da polpa mais facil.

As hemiceluloses sdo responsaveis por grande parte das ligacdes interfibras e
interferem diretamente as propriedades influenciadas por estas ligacdes (LEOPOLD &
MCINTOSH, 1961; PETTERSSON & RYDHOLM, 1961; SPIEGELBERG, 1966;
KETTUNEM et al., 1982; OSTERBERG et al., 2001; SCHONBERG et al., 2001;
KOHNKE et al., 2008).

Em estudo realizado por Wang (2006), constatou-se que a adsorcdo das xilanas
leva ao aumento das cargas ibnicas negativas da polpa, o qual tem relacdo direta com a
forca de tracdo do papel a ser produzido, pois cargas negativas promovem aumento do

inchamento e, consequentemente, a aumento da flexibilidade da fibra.
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As fibras contendo maiores teores de hemiceluloses s&o aptas a produzir papéis
com maiores resisténcias, melhores ligac6es entre fibras, melhor lisura superficial , mas
menores volume especifico aparente e porosidade.

Quanto maior é o teor de hemiceluloses, maior € a flexibilidade da fibra imida, e
consequentemente, melhor ¢ a ligagdo entre fibras. As paredes das fibras se tornam mais
plasticas e flexiveis. Como resultado, para um mesmo nivel de “coarseness” e de
refinagdo, as polpas com mais hemiceluloses formam folhas de papel mais densas e
menos porosas, com maiores dificuldades do ar se deslocar na diregédo Z do papel. A
maciez da folha é negativamente afetada. Embora as hemiceluloses sejam substancias
hidrofilicas, como elas cooperam para a reducao da porosidade e do volume especifico
das folhas de papel, elas estdo também colaborando para reducdo da absorcdo de agua
pela folha desse papel. O papel mais denso e compactado tem maiores dificuldades de
absorver e reter agua. Comportamento curioso: quimicamente é favoravel, mas
fisicamente ndo (FOELKEL, 2007).

Em estudo realizado por Schonberg et al. (2001), foi observado que a
propriedade Scott Bond € mais positivamente afetada com aumento do teor de
hemiceluloses na superficie das fibras, enquanto que a resisténcia a tracdo se eleva
principalmente com o incremento do teor total de hemiceluloses da fibra. A propriedade
Scott Bond é um bom indicativo da capacidade de ligagGes interfibras (SCHONBERG
et al., 2001).

Segundo Milanez et al. (1982), o teor de hemiceluloses influencia mais
drasticamente nas resisténcias ao estouro e comprimento de autoruptura do que na
resisténcia ao rasgo. Resultados como esse sdo muito encontrados na literatura
sugerindo que o principal mecanismo de acdo das hemiceluloses é a formacdo de
ligacGes interfibras.

Para um mesmo grau de refino (revolugcdes em PFI), polpas com maiores teores de
hemiceluloses formam papel com maior densidade, maior resisténcia a drenagem e
maior resisténcia a tracdo (ANJOS et al., 2005). De fato, as hemiceluloses favorecem a
hidratacdo da parede celular intensificando o colapsamento das fibras para um mesmo
grau de refino.

As propriedades de tracdo da polpa e do papel podem ser melhoradas pelo
aumento da quantidade de hemiceluloses na polpa, que tornam as fibras mais flexiveis
pela elevada capacidade de absorver agua (RYDHOLM, 1965), porém, quando as

hemiceluloses sdo parcialmente removidas, o peso individual de cada fibra é até certo
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ponto reduzido. Logo, o nimero de fibras por grama é aumentado e com isso, aumenta a
populacdo fibrosa. Uma indicacdo relativa do efeito: uma reducéo de 2.5 % no teor de
hemiceluloses de uma polpa pode representar reducbes de até 10% na resisténcia a
tracdo, com melhorias imediatas na porosidade, absorcdao, maciez e volume especifico
aparente do papel (FOELKEL, 2007). Kohnke & Gatenholm (2007) obtiveram ganhos
de até 35% na resisténcia a tracdo decorrente do enriquecimento da polpa com
hemiceluloses. Segundo os autores, para uma mesma densidade, o teor de hemiceluloses
ndo afetou a resisténcia a tracdo, sugerindo que os polimeros atuam principalmente

facilitando o colapsamento das fibras.

2.8. IMPACTOS NO EFLUENTE

As industrias de celulose e papel, por utilizarem grandes volumes de agua,
geram também grandes quantidades de efluentes contendo forte coloragédo e substancias
muitas vezes toxicas. Essa coloracdo pode ser altamente interferente nos processos
fotossintéticos naturais nos leitos dos rios, provocando alteracfes na biota aquética
principalmente nas imediacGes circundante a descarga (ALABASTER,1991).

As aguas residuarias da fabricacdo do papel possuem menor carga poluidora do
que as aguas residuarias provenientes da fabrica de celulose. A carga poluidora contida
nos despejos procedentes dos processos de producdo de polpa e papel, varia de fabrica
para fabrica, dependendo do tipo de polpacédo, qualidade da matéria prima empregada e
do produto final desejado (GRIECO,1995).

Os despejos liquidos das fabricas de papel contém fragmentos de fibras, cola ou
amido, material de enchimento (carga), tinta, corante, graxa, 6leo, cloro residual
procedente da torre de branqueamento e outros materiais. Geralmente, esses materiais
contidos no despejo passam completamente através das grades de separacdo de sélidos,
coletores, filtros da maquina de papel, misturadores, tanques de agitacdo e regulagem e
peneiras, devido ao alto consumo de agua no processo produtivo, resultando em elevada
diluicdo das aguas residuarias. Normalmente, quanto mais finas sdo as classes de papel,
maior € o consumo de agua e, consequentemente, maior é a diluicdo dos despejos
industriais (FONSECA, J.A.V.M. et al, 2003; BRAILE, P.M. et al, 1993).

Observa-se que atualmente as industrias vém buscando adequar-se as exigéncias
legais destinadas a proteger o meio ambiente, por meio de a¢Oes modificadoras do

processo, para reducdo de geracdo de substéncias toxicas, e pelo desenvolvimento de
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tecnologias para tratamento do efluente como, por exemplo, lagoas aeradas, lodos
ativados, dentre outros.

O tratamento de seus efluentes ndo é o Unico dever das indudstrias, é preciso
também verificar se, apds o tratamento, o efluente atende aos padrdes de qualidade
estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 357/2005 e em outras normas aplicaveis.
No caso de emissBes hidricas dentro do Estado de Minas Gerais, os efluentes devem
atender também as condicBes estabelecidas pela Deliberagio Normativa
COPAM/CERH-MG n°01/2008.

Para tal verificacdo é necessario um monitoramento continuo da qualidade do
efluente, sendo que os parametros empregados neste monitoramento estéo relacionados
com as caracteristicas do efluente.

Alguns dos parametros fisico-quimicos empregados para avaliacdo da qualidade
de efluentes de industrias de celulose sdo: pH, temperatura, turbidez, condutividade
elétrica, cor real, alcalinidade, dureza, cloretos, solidos.

E neste contexto, a préatica de recirculagdo € muito importante, pois resulta na
diminuicdo dos despejos industriais. Em certas condigdes, a reducdo do volume dos
despejos também reduz simultaneamente a quantidade do material poluente, e o despejo
estando concentrado torna mais viavel o seu tratamento e, consequentemente, o custo da
operacdo e construcdo da unidade de tratamento é relativamente reduzido. A reducao
dos despejos pode ser feita pela supervisédo do processo produtivo e atraveés de préaticas
internas de controle de poluicdo. Normalmente a quantidade de agua fresca de reposicéo
requerida pode ser sensivelmente reduzida empregando préticas de reutilizacdo de agua.

Os efeitos sobre a influéncia do tratamento enzimatico sobre a polpa no efluente
ainda foram poucos estudados.

Sénior e Hamilton (1991), em estudos sobre o uso de enzimas no pré-
branqueamento da polpa mostraram que a DBO do filtrado apds o tratamento com
xilanase foi quase duas vezes maior em compara¢do com uma referéncia. Da mesma
forma, a DQO e o COT também aumentaram. Segundo Borges et al (2010), o pré-
branqueamento enzimatico representou um aumento substancial do teor de matéria
organica (DQO) no filtrado. Também, a concentracdo da DQO encontrados foi trés
vezes superior ao de referéncia quando as dosagens de enzimas de 25 g por tonelada de
polpa a.s., em pH 7 foi aplicado, e cinco vezes maior para as dosagens de enzimas de
200 g por tonelada de polpa a.s, em pH 7. Apesar do aumento da carga de DQO na fase

de pré-branqueamento enzimatico os filtrados/ efluentes gerados sdo tratados de forma
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eficiente em biorreatores aerdbicos. A remogdo de DQO foi sempre superior a 85%,
similar ao de referéncia (BORGES, M. T. et al, 2010).

Os produtos a base de enzimas atuam diretamente na quebra de cadeias
carbdnicas de gorduras, 6leos, graxas, proteinas e carboidratos, promovendo assim a
limpeza dos equipamentos e 0 aumento da sua vida atil. O processo faz com que os
residuos se desprendam da superficie com mais facilidade, colaborando inclusive com o
tratamento do efluente gerado dentro do préprio processo produtivo, contribuam com
um aumento significativo de producéo, e reduzam o tempo de parada para limpeza. A
reciclagem do efluente que contém essas enzimas evita problemas de incrustacdes nas
maquinas, porém esse efeito s sera observado se as enzimas permanecerem ativas e

forem especificas para tal funcéo.
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CAPITULO 1

EFEITOS DOS TRATAMENTOS ENZIMATICOS NA QUALIDADE DA
POLPA DE PAPEIS RECICLADOS

1. RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar diferentes grupos de enzimas (Celulase,
Hemicelulase, Mistura 1 e Mistura 2, conforme condicdes especificas de aplicacoes)
como agentes de recuperacdo de propriedades de papéis provenientes de fibras
secundarias, assim como observar as modificacdes que elas causam na morfologia das
fibras e suas capacidades de reducdo dos componentes causadores dos micros e macros
stickies. Também se objetivou avaliar os efeitos dos tratamentos enzimaticos anterior e
posteriormente ao refino. A avaliacdo baseou-se em analises morfologicas de fibras, de
propriedades fisicas e mecanicas, de higroscopicidade e de hornificacdo das polpas. Os
resultados mostraram que o modo de acao diversificado dos diferentes tipos de enzimas
refletiu em diferencas nas caracteristicas das polpas analisadas. As acdes isoladas da
Celulase e Hemicelulase em relacdo as misturas enzimaticas, de modo geral,
acarretaram maiores ganhos nas propriedades de resisténcia fisica e mecéanica nas
polpas, sendo mais eficientes para recuperacdo de propriedades sem a necessidade de
combinacdo com outras técnicas. As enzimas apresentaram capacidade de reducdo de
componentes indesejaveis e causadores de stickies que compBe a polpa oriunda das
aparas pos-consumo, reduzindo assim o potencial de formacéo de stickies. O tratamento

enzimatico posteriormente ao refino mostrou ser mais eficiente na melhoria de
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recuperacdo de caracteristicas de resisténcia dos papéis, apresentando de modo geral,

maiores valores que o tratamento anteriormente ao refino.

2. INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, grandes avancos vém sendo observados na area
da biotecnologia e sua aplicacdo nas industrias de celulose e papel. Muitos estudos
foram desenvolvidos com a finalidade de utilizar enzimas nas diversas operagdes dessas
industrias.

Enzimas sdo substancias catalisadoras, de natureza protéica, e que ndo sdo
consumidas durante as reacbes em que participam. No entanto, as enzimas perdem
eficiéncia quando submetidas a determinadas condi¢Ges, por exemplo, altas
temperaturas, ou podem reagir com algumas substéncias se degradando ou se tornando
inativa.

O motivo para a aplicacdo de enzimas em alguns processos séo suas vantajosas
caracteristicas que incluem alta seletividade, eficiéncia e moderadas condi¢bes de
reacdo. As caracteristicas de seletividade, velocidade e eficiéncia de reacdo permitem
distinguir enzimas com relagdo a sua origem, como bactérias e fungos. A caracteristica
das enzimas atuarem eficientemente sob condicdes operacionais moderadas é vantajosa
para as industrias por permitir a redugdo do capital de investimento e do consumo de
energia (WONG e MANSFIELD, 1999).

Na industria papeleira, 0 uso de enzimas tem sido feito com o proposito de
melhorar a drenabilidade da massa, reduzir consumo de energia no refino e desenvolver
propriedades do papel atraves de alteracdes na estrutura fisica das fibras, sendo
reportadas melhorias na hidratacdo, fibrilacdo e delaminacdo. Na industria de papéis
reciclados, as enzimas apresentam ainda a funcdo de remocdo de tintas, pitch,
componentes formadores de stickies e aumentam a afinidade das fibras com a agua o
que gera modificacdes favoraveis das propriedades da polpa.

Assim, 0 objetivo desse estudo foi analisar a atuacdo de diferentes grupos de
enzimas como agentes de recuperacdo de propriedades do papel oriundos de fibras
secundarias e verificar as modificacdes que elas causam na morfologia das fibras, bem
como verificar suas capacidades de reducdo dos componentes causadores dos micros e

macros stickies; e analisar os efeitos dos tratamentos anteriores e posteriores ao refino.
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3. MATERIAL E METODOS

Para realizacdo deste estudo, foram utilizadas fibras secundarias, oriundas de
aparas pos-consumo de papeldo (OCC- Baled Old Corrugated Cardboard).

As enzimas aplicadas foram doadas por empresas, totalizando 4 formulagdes,
pertencentes a 3 tipos: celulase, hemicelulase e misturas. A composi¢cdo das misturas
ndo foi informada pelos fabricantes, porém nas anélises de atividades enzimaticas foi
possivel constatar que a Mistura 1 apresenta atividade celulasica e lipasica e a Mistura 2
atividade celul&sica.

Uma descricdo simplificada do procedimento realizado foi representada na
Figura 1.

Preparo da

polpa
| + v
Tratamento Tratamento Refino em
enzimatico enzimatico PFl {200 rev)

!

Lavagem da

h 4

Tratamento
polpa enzimatico
¥ #
Refino em Lavagem da
PFI (800 polpa

h 4 h 4

Analises na polpa
Viscosidade, WRV, hornificagdo, extrativos, morfologia do material fibroso

. .

Analises no papel
Testes fisicos e mecinicos, quantificagdo dos micro e macro stickies

|:| Agdo isolada das enzimas |:| Otimizac@o do momento do tratamento enzimatico

Figura 1. Fluxograma de acao

3.1. PREPARO DA POLPA
Inicialmente, as aparas foram hidratadas por 4 horas em quantidade suficiente

para realizacdo de todos os tratamentos determinados, sendo em seguida desagregadas
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em hidrapulper. A polpa foi homogeneizada, a umido, em tambor. Em seguida, a polpa
foi centrifugada para retirada do excesso de agua, despastilhada, armazenada em sacos
plasticos e acondicionada sob refrigeracdo (4°C).

3.2. TRATAMENTO ENZIMATICO
O tratamento enzimatico foi realizado com enzimas comerciais, tendo como

referéncia o controle através da manutencdo das condicBes operacionais sem a adigdo
das enzimas (referéncia).

Em cada repeticdo, foram utilizados 30 g (a.s.) de polpa. Os tratamentos
enzimaticos foram realizados em banho-maria, sob constante agitacdo, e as condicdes
operacionais estdo relacionadas na Tabela 1, com base na recomendagdo dos
fabricantes.

Tabela 1. Condicdes operacionais dos tratamentos com as enzimas comerciais

Enzimas pH Temperatura | Tempo de reagéo Dose Consisténcia
(°C) (horas) (Kg/ton) (%)
Celulase 7,5-7,8 45 2 0,50 4
Hemicelulase | 7,5-7,8 45 2 0,10 4
Mistura 1 7,5-7,8 45 2 0,20 4
Mistura 2 6,5-7,0 50 1 0,25 3

Posteriormente a polpa foi lavada com 9 litros de agua destilada.
Neste estudo é importante ressaltar que ndo foi utilizado nenhum tipo de tampé&o
durante o tratamento enzimatico, pois nos estudos realizados por Gongalves e Oliveira

(1995), este artificio ndo apresentou nenhuma vantagem na recuperacao das enzimas.

3.3. QTIMIZACAO DO MOMENTO DO TRATAMENTO ENZIMATICO EM
RELACAO AO REFINO

Para verificacdo dos efeitos do momento do tratamento enzimatico, este foi
realizado anterior e posterior ao refino, em refinador laboratorial do tipo moinho PFI
com uma amostra de polpa equivalente a 30g a.s. e consisténcia de 10%, conforme
representado na Figura 1. O namero de revolu¢des empregado no refino foi fixado em
800 revolugdes, baseado em testes preliminares onde foram variadas as intensidades de

refino.
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3.4. ANALISES NA POLPA

3.4.1. Viscosidade
Para avaliacdo dos efeitos e possiveis degradacdes dos diferentes grupos de

enzimas sobre a polpa, foram realizados testes de viscosidade, segundo a norma Tappi
Methods — T230 om-94.

Por se tratar de uma polpa com elevado nimero Kappa, optou-se por determinar
a viscosidade a partir da holocelulose das polpas tratadas enzimaticamente.

3.4.2. Producao de holocelulose
Em um erlenmeyer de 250ml foram colocados 3g a.s. de polpa. Em seguida,

foram adicionados 110ml de agua destilada, 21,5ml de acetato de sddio 20%, 11ml de
clorito de sédio 30% e 3ml de acido acético glacial. A mistura foi homogeneizada,
tampada e levada a banho-maria a 75°C por 10 min, misturando frequentemente. Para
parar a reacdo, foi adicionado agua em temperatura ambiente. A polpa foi lavada

abundantemente e seca a 23°C por no minimo 15h.

3.4.3. indice de Retencio de Agua — WRV (Water Retention Value)
A medicdo do indice de retencdo de agua (WRV) foi realizada com base na

norma interna do Laboratdrio de Celulose e Papel 01 pp-96 UFV.

Para determinacdo desta propriedade, inicialmente hidrataram-se 5g
absolutamente seca de cada amostra por 24 horas apds serem submetidas aos
tratamentos enzimaticos. Esta analise também foi realizada na polpa referéncia.

Posteriormente, as amostras foram desagregadas a 40.000 revolucdes,
adicionando 2 litros de agua (consisténcia aproximadamente de 0,25 %), e entdo
tiveram suas consisténcias corrigidas para 10 %.

De cada amostra foram transferidos 8,62 g (Umido) para quatro recipientes de
polietileno com uma tela no fundo. Uniformizou-se a superficie com o auxilio de um
bastdo provido de borracha na extremidade. A pressdo sobre a manta para
uniformizacdo da superficie ndo deve permitir a passagem de agua das telas do
recipiente.

Os recipientes foram centrifugados por 30 minutos. Foi registrado o peso Umido
de cada amostra e secado em estufa, a 105 °C, por 12 horas. Depois de esfriar em

dessecador, o peso seco das amostras foi registrado.
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O indice de retengdo de agua foi determinado segundo a equacao:

(PU-PS)=100
PS5

WEV =

Onde:

WRV= indice de retencéo de agua
PU = Peso Umido da polpa
PS = Peso absolutamente seco da polpa

3.4.4. Hornificagéo
A analise de hornificacdo das fibras foi baseada nos estudos realizados por

Weise e Paulapuro (1998). A analise consiste na correlacdo do indice de retencdo de
agua (conforme item 3.4.3) nas polpas que ndo sofreu secagem e das polpas ap0os serem
submetidas a secagem (105 °C, 24 horas).

A hornificacdo das fibras foi determinada segundo a equacéo:

(WRV 0 —WRV 1) *100
WRV 0

%H =

Onde:
% H= percentual de hornificacao

WRVO = indice de retencdo de 4gua da polpa que nao sofreu secagem
WRV1=indice de retencdo de agua da polpa que sofreu secagem.

3.4.5. Extrativos

Para avaliar a capacidade de remocéo de grupos com potencial de formacéo dos
stickies das enzimas, foram realizadas analises de extrativos em polpa submetidos a
cada grupo de enzimas.

Seguindo norma padronizada pela Tappi T 204 cm- 97 (1997), amostras de 10 g
de polpa de cada tratamento foram submetidas a extracdo em acetona em aparelho tipo
Soxhlet, por 6 h. Os baldes foram levados a estufa, a 105 °C, e quando apresentaram
peso constante, foram resfriados em dessecador. Os residuos obtidos foram pesados

para determinacdo do teor de extrativos.
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3.4.6. Morfologia
As anélises morfoldgicas nas fibras foram realizadas nas polpas submetidas aos

tratamentos enziméticos. Para avaliacdo do efeito das enzimas na morfologia das fibras
também realizou-se a analise numa polpa sem tratamento enzimatico, a referéncia.

Com o auxilio da microscopia 6tica, foram realizadas analises dimensionais nas
fibras. Foram mensuradas as larguras da fibra, o didmetro do limen e a espessura de
parede celular. As polpas foram hidratadas por, no minimo, 24 horas, sendo em seguida,
submetidas a agitacdo para completa individualizagcdo das fibras. Com auxilio de um
video microscopio computadorizado (analisador de imagem), foram mensuradas 100
fibras para cada amostra, dentro de cada classe.

Determinagfes em conjunto com comprimento médio do material fibroso nas
amostras e de coarseness e o teor de finos foram feitas, preparando-se amostras de
suspensdes da polpa em agua deionizada na consisténcia de 0,001% e dispersante (2%
base polpa seca). A analise foi desenvolvida em aparelho GALAI CIS-100 e o
processamento dos resultados com o software WShape. Para célculo do comprimento
médio das fibras, foram considerados todos os elementos maiores que 0,07 mm e
menores que 3,0 mm, enquanto que para os finos foram considerados todos aqueles com

dimensdes iguais ou menores que 0,07 mm.

3.5. ANALISES NO PAPEL
3.5.1. Testes fisicos e mecanicos dos papéis

Para realizacdo dos testes fisicos e mecanicos das polpas submetidas aos
tratamentos enzimaticos foram formadas folhas laboratoriais, em formador do tipo
TAPPI (Technical Association of Pulp and Paper Industry), obedecendo a metodologia
estabelecida pela TAPPI. Foram formadas 5 folhas de 120g/m?2 para realizacdo dos
testes de compressdo. Com o restante da suspensdo foi determinado a resisténcia a
drenagem (TAPPI T 248 cm-85) e formado folhas de 60g/m? (TAPPI 205 om-81). As
folhas formadas foram acondicionadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50
2% e temperatura de 23 + 1°C.

Para avaliacdo dos efeitos do momento do tratamento enzimatico (anterior e
posterior ao refino), os mesmos procedimentos acima citados foram realizados, porém

anterior ou posterior ao refino em moinho PFI (800 revolugdes).
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As analises experimentais foram realizadas conforme procedimentos e
metodologias padronizadas de acordo com normas técnicas da “Technical Association

of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)" mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Procedimentos analiticos para analise das polpas

Teste Norma
Resisténcia a drenagem ("SR) TAPPI 200 sp-01
indice de rasgo (IR) TAPPI T 414 om-98
Resisténcia a compressdo — Ring Crush Test (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressao — Corrugate Medium Test (CMT) TAPPI 809 om-93
indice de tracdo (IT) TAPPI 494 om-01
Volume especifico aparente (VEA) TAPPI 220 sp-01

3.5.2. Quantificagéo de micros e macros stickies
Para a determinacdo dos micros e macros stickies no papel foram selecionados

10 folhas para cada polpa submetida aos diferentes grupos de enzimas, conforme TAPPI
T537 om-96 (modificada). A analise foi realizada no lado aspero das folhas. Stickies
considerados grandes, com diametros entre 1,5 e 5,0 mm, foram mensurados na area
total da folha (0,0201 m?). Os stickies considerados médios (com didmetro entre 0,08 e
1,0mm) foram mensurados em ¥, da area total das folhas. Ja os stickies considerados
pequenos (com diametro entre 0,02 e 0,07mm) foram mensurados em 1/16 da area total
de folha.

Os métodos tradicionais de contagem de particulas (por exemplo, pelas normas
TAPPI: T 213 om-89, T 437 om-90 e T 537 om-96) demonstram falhas pela falta de
especificidade por alguns parametros Oticos na quantificacdo e caracterizacdo dos
contaminantes (particulas de tinta, gomas, colas, etc.) e pelo carater fastidioso e
subjetivo associados aos métodos. A baixa precisdo dos métodos normatizados esta
associada a variacdo dos critérios utilizados por diferentes operadores, na avaliacdo das
amostras: comparacdo do aspecto visual das manchas presentes no papel e as

apresentadas numa carta normalizada (SOUZA, 2002).

3.6. ANALISES ESTATISTICAS

As analises estatisticas dos resultados dos testes fisicos das polpas submetidas
aos tratamentos com diferentes enzimas e a influéncia do momento de tratamento

enzimatico foram realizadas utilizando o software SAS — Statistical Analisys System.
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Para avaliacdo dos efeitos isolados das enzimas (delineamento inteiramente
casualisado) os resultados obtidos para cada propriedade foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) e quando constatado a existéncia de diferencga significativa entre
tratamentos, as médias foram comparadas pelo teste Tukey, adotando-se o nivel de
significancia de 5%.

Para avaliacdo do melhor momento de realizagdo dos tratamentos enzimaticos e
da melhor enzima em cada momento, os resultados obtidos para cada propriedade foram
analisados estatisticamente considerando o delineamento inteiramente casualisado com
oito tratamentos e 5 repetiches. Os tratamentos foram considerados num esquema
fatorial 4x2, sendo quatro enzimas (Celulase, Hemicelulase, Mistura 1 e Mistura 2) e
dois momentos (anterior e posterior). Constatando a presenca de interacdo significativa,
as medias das enzimas dentro de cada momento, foram comparadas pelo teste Tukey e,
a comparacdo dos dois momentos dentro de cada enzima foi feita pelo teste F. O nivel

de significancia adotado foi 5%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tratamentos enzimaticos provocaram alteragdes no comportamento da polpa
que refletiram em termos de resisténcia mecéanica dos papéis formados, resisténcia a
drenagem, capacidade de retencdo de agua, hornificacdo, reducdo de componentes
indesejaveis da polpa causadores de stickies conforme serdo mostrados e discutidos
separadamente a seguir. Também observaram-se diferencas nas propriedades das polpas
quando os tratamentos enzimaticos sdo combinados com a operacdo do refino variando

0 momento o qual o tratamento enzimatico foi realizado.

4.1. ANALISE MORFOLOGICA
As caracteristicas das fibras afetam significativamente as propriedades do papel.

Os parametros anatémicos e dimensionais das fibras estdo relacionados com as
propriedades fisicas e mecanicas e com as caracteristicas superficiais do produto final
(BRISTOW e KOLSETH, 1986).

Na Tabela 3 sdo mostrados os efeitos das enzimas sobre os elementos

morfoldgicos e anatbmicos das fibras.

Tabela 3. Analises morfologicas das fibras apds os tratamentos enzimaticos

Tratamentos  Coarseness N° de Comprimento Diametro

(mg/100m) material médio médio
fibroso/grama ponderado ponderada

(milhdes) (mm) (um)
Celulase 8,43 15,25 0,78 26,56
Hemicelulase 10,92 11,04 0,83 26,88
Mistura 1 11,56 10,50 0,84 27,15
Mistura 2 12,59 9,13 0,87 27,61
Referéncia 15,54 6,95 0,93 28,37

De acordo com a Tabela 3, os tratamentos enzimaticos interferiram nos valores
de coarseness das fibras, expresso como peso em miligramas de polpa por 100 m de
comprimento de fibras. Segundo Sousa (2002), devido ao efeito de descascamento
causado pelas enzimas nas fibras hd a reducdo da espessura da parede das fibras (pela
desagregacdo da estrutura) e do coarseness, causando aumento da elasticidade das
fibras. Observa-se que o tratamento com Celulase causou a maior variacdo no

coarseness com relacdo a referéncia.
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Como as camadas superficiais externas sdo parcialmente removidas pelos
tratamentos enzimaticos, o peso individual de cada fibra é reduzido. Logo, o0 nimero de
fibras por grama é aumentado e, com isso, aumenta a populagdo fibrosa, o que é
comprovado pelos resultados obtidos na Tabela 3. De acordo com Loures et al. (2004),
0 numero de fibras por grama pode ser afetado tanto pelo material de origem, quanto
pelo processo de fabricacdo da polpa e do papel. Como as fibras sofrem diversas
alteracOes durante o processo, espera-se que, com o decorrer do mesmo, o nimero de
fibras aumente. Como era de se esperar, 0 tratamento com a enzima Celulase foi a que
apresentou maiores incrementos com relacao a referéncia.

Na literatura existem diversos relatos da influéncia das enzimas sobre as
dimensGes das fibras, verificando-se a reducdo do tamanho médio das mesmas e 0
aumento da percentagem de finos em suspensao. (LEE et al, 1983; OLTUS et al, 1987,
POMMIER et al, 1989). Somente quando a hidrolise enzimética € pouco extensa, ndo se

detectam varia¢6es no tamanho das fibras de pequenas dimensdes (SOUSA, 2002).

4.2. PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS DA POLPA E DO PAPEL

Os resultados da analise de variancia para cada propriedade do papel analisado
estdo apresentados no APENDICE e os resultados obtidos pelo teste Tukey estdo

apresentados, em resumo, na Tabela 4.

Tabela 4. Resumo dos testes de Tukey para os parametros analisados em folhas de papel
formadas apds os tratamentos enzimaticos

Paramet Enzimas

arametros Celulase Hemicelulase  Mistura 1 Mistura 2 Referéncia
°SR 40 41 41 31 23
CMT (N) 126,72 123,27° 123,30° 109,97° 103,69°
RCT (N/m) 1022,0° 974,0° 962,0° 957,8° 770,0°
IT (N.m/g) 33,88° 32,33° 28,29 26,36° 21,82°
IR (m.N) 8,46" 8,08" 11,36° 8,11™ 6,87°

Resisténcia a drenagem (°SR); resisténcia a compressdao do corrugado (CMT); resisténcia ao
esmagamento do anel (RCT); indice de tracdo (IT); indice de rasgo (IR).

*Médias seguidas de pelo menos uma mesma letra, em cada linha, ndo diferem entre si pelo
teste Tukey, em nivel de 5% de probabilidade.

Para o entendimento das caracteristicas e das resisténcias que o papel apresenta,
devem-se ter sempre em mente trés fatores primarios que sdo determinantes para as
propriedades, que sdo o numero de ligagdes interfibras, a forca dessas ligacdes e a

resisténcia intrinseca da fibra. Aliado a esses fatores deve-se considerar os fatores
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secundarios como teor de finos, intensidade de colapsamento, flexibilidade, etc. Por
isso, 0s resultados obtidos serdo discutidos separadamente bem como 0s possiveis
fatores modificados somente pela acdo das enzimas que levaram a uma determinada

variacdo em valores de propriedades do papel e da polpa.

4.2.1. Resisténcia a drenagem

A acdo isolada dos tratamentos enzimaticos permitiu um aumento na resisténcia
a drenagem da polpa (°SR), conforme pode ser visto na Figura 2. Como ndo houve
diferenca entre os valores observados entre repeticbes em um mesmo tratamento
(enzimas), ndo foi possivel aplicar testes de analise estatistica no parametro resisténcia a
drenagem.

As polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos com Hemicelulase e Mistura
1 apresentaram os maiores valores de resisténcia a drenagem. Observa-se que somente
com a adicdo das enzimas Hemicelulase e Mistura 1, por exemplo, houve um aumento

de 78, 26% no °SR quando comparados a polpa ndo tratada enzimaticamente.
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Figura 2. Resultados para resisténcia a drenagem (°SR) ap6s 0s tratamentos enzimaticos.

Segundo Foelkel (2007), os finos afetam dramaticamente a drenagem da folha
Umida e assim, pode-se concluir que 0 aumento observado na resisténcia a drenagem da
polpa esta relacionado diretamente com o aumento no percentual de finos gerados a
partir dos tratamentos enzimaticos conforme mostrado na Figura 8, item 3.2.9.

O efeito das acBes enzimaticas sobre a drenagem da polpa ndo segue uma

tendéncia, sendo encontrados resultados contrarios na literatura. Segundo Eriksson et al
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(1998), o tratamento de fibras recicladas com celulases pode aumentar a drenagem e
reduzir o comprimento médio das fibras. Oksanen et al (2000) e Gil et al (2009),
utilizando uma mistura de celulase e hemicelulase, também verificaram o aumento da
drenagem da polpa. Taourai et al (2008) realizaram testes laboratoriais e industriais
aplicando 2 tipos de enzimas em polpa Kraft de eucalipto e observaram que uma das
enzimas aumentou a resisténcia a drenagem enquanto a outra ndo promoveu nenhuma
modificagdo neste pardmetro. Ryan et al (1998a, 1998b) detectou a reducdo da
drenabilidade da polpa com observado aumento no coarseness e na resisténcia

intrinseca da fibra.

4.2.2. Resisténcia ao rasgo

Com base nos resultados dos testes mecanicos (Figura 3) realizados nos papéis
formados apds os tratamentos enzimaticos, pode-se observar que estes possivelmente
ndo causaram reducdo na resisténcia individual da fibra e provavelmente causaram

aumento no nimero de ligacOes interfibrilares.
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*QOs resultados seguidos de pelo menos uma mesma letra ndo se diferem estatisticamente pelo
teste Tukey, a 5% de probabilidade.

Figura 3. Resultados para resisténcia ao rasgo, expresso pelo indice de rasgo (IR) apds os
tratamentos enzimaticos

Conforme pode ser observado nos valores referentes ao indice de rasgo, onde
devido a forma e ao ponto de aplicacdo da forca, os fatores de maior impacto sdo a

resisténcia individual e comprimento das fibras, pode-se concluir que os tratamentos
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enzimaticos ndo afetaram a resisténcia das fibras e que o incremento observado nos
papéis com relacdo a referéncia pode estar ligado ao aumento nas ligacdes interfibras.

Os resultados do teste Tukey mostraram que o papel formado com a polpa
submetida ao tratamento com a Mistura 1 proporcionou maiores resultados médios
(P<0,05) quando comparado com os demais tratamentos. Esta mesma polpa, quando
comparada com a referéncia (sem tratamento enzimatico), em termos de indice de rasgo,
apresentou um aumento de 65,36%.

No entanto, Taleb et al (2002), utilizando uma mistura de celulases e
hemicelulases obtidas de Trichoderma longibrachiatum, observaram decréscimos nos
indices de rasgo encontrados e concluiu que esta propriedade se manteve linearmente
inversa ao tempo de tratamento. Oksanen et al (2000) também observaram uma ligeira
perda na resisténcia da fibra quando submetida ao tratamento com endoglucanase.
Ainda neste estudo, Oksanen et al (2000) verificaram que a utilizacdo de manase
combinada com endoglucanase intensificou a reducdo na resisténcia ao rasgo € ja a
combinagdo de xilanase com endoglucanase ndo acarretou em aumento no impacto
causado somente pela acdo da endoglucanase. Ainda que seja possivel manter ou
aumentar a resisténcia do papel (pelo aumento do nimero de ligac6es entre as fibras), a
resisténcia intrinseca das fibras € muitas vezes afetada (LUMME et al, 1998;
MANSFIELD et al, 1998, 1999).

4.2.3. Resisténcia a tracao

Outra propriedade que fortaleceu a idéia de aumento das ligacdes interfibras é a
resisténcia a tracdo, expressa pelo indice de tracdo. Nesta propriedade, é de fundamental
importancia as ligac@es interfibrilares ocorridas na formacdo do papel. Conforme pode
ser observado na Figura 4, o indice de tracdo das polpas tratadas com todas as enzimas
apresentou ganhos nesta propriedade quando comparado com a referéncia. Um destaque
deve ser dado a polpa tratada com Celulase, que aumentou em 55,99% a resisténcia com
relacdo a polpa ndo tratada enzimaticamente.

Com base no teste Tukey, ap0s os tratamentos enzimaticos, foi possivel dividir
os resultados da acdo das enzimas em trés grupos com diferencas significativas entre si
(P<0,05), sendo que a Celulase e a Hemicelulase comp&em o grupo que proporcionaram
0S maiores ganhos nesta propriedade, seguido pela Mistura 1 e pela Mistura 2 e logo

depois a referéncia, respectivamente.
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teste Tukey, a 5% de probabilidade.

Figura 4. Resultados para resisténcia a tracdo, expressos pelo indice de tracdo (IT), apds
tratamentos enzimaticos.

Mansfield e Dickson (2001) concluiram que a celulase utilizada em estudos
produziu folhas com maiores densidades aparente, mais resistente a forcas de tracdo. Os
autores observaram ainda que o tratamento enzimatico diminuiu a densidade de carga
das fibras (deixou-as menos idnicas), com isso, a forca de ligacdo entre elas foi menor.
Dessa forma, o que gera maiores resisténcia, segundo 0s autores, € a maior quantidade
de ligacdes entre fibras devido a maior area superficial nas folhas formadas.

Segundo Dickson e Mansfield (1998) citado por Wong e Mansfield (1999),
observaram um ganho na resisténcia a tracdo, para uma mesma densidade com o
tratamento da polpa Kraft sobre determinadas condi¢des. Os estudos realizados por eles
mostraram que 0s tratamentos enzimaticos causaram uma desorganizacao da camada
exterior da parede celular, favorecendo a flexibilidade da fibra. O que novamente sugere
gue o tratamento enzimatico aumenta o nimero das ligacdes entre as fibras, aumentando

0 numero de pontos de ligacdo entre elas.

4.2.4. Resisténcia ao Esmagamento do Anel — RCT
Na Figura 5 pode-se visualizar o efeito da adicdo das diferentes enzimas sobre a

propriedade RCT dos papéis.

56



1200
d a
1000 a
a
b

800
£
= 600
3]
& 400

200

0 T T T T 1
Celulase Hemicelulase Mistura 1 Mistura 2 Referéncia

*QOs resultados seguidos de pelo menos uma mesma letra ndo se diferem estatisticamente pelo
teste Tukey, a 5% de probabilidade.

Figura 5. Resultados para resisténcia a compressdo, expressa pela resisténcia ao esmagamento
do anel (RCT) apds os tratamentos enzimaticos.

Observa-se que somente com a adicdo das enzimas houve um aumento
significativo nos valores médios observados para este parametro, sendo que todas as
enzimas aplicadas apresentaram incrementos com relacdo a referéncia. A partir do
tratamento com a enzima Celulase, observou-se um aumento de 32,47% nesta
propriedade, trazendo para muito proximo ao valor obtido dos valores desejados pelas
industrias, nesta gramatura (120 g/m?), que é de 1200N/m para uso na capa ou forro de
caixas de papeldo ondulado (www.klabin.com.br).

Devido ao modo de aplicacdo da forca para realizacdo deste teste, a resisténcia
individual da fibra € uma das caracteristicas que mais influenciam nos resultados
observados. O que novamente leva-se a concluir que os tratamentos enzimaticos nao
provocaram perdas nas resisténcias individuais das fibras.

Os estudos sobre a influéncia dos tratamentos enzimaticos sobre a resisténcia a
compressdo dos papéis sdo poucos relatados, o que dificulta uma andlise comparativa

dos resultados encontrados e apresentados neste trabalho.

4.2.5. Resisténcia a compressdo do corrugado - CMT

Na Figura 6 pode-se visualizar o efeito da adicdo das diferentes enzimas sobre a

resisténcia a compressdo dos papéis corrugados.
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teste Tukey, a 5% de probabilidade.

Figura 6. Resultados para resisténcia a compressdo, expressa pela resisténcia a compressao do
corrugado (CMT) ap6s tratamentos enzimaticos.

Observa-se que somente com a adicdo das enzimas houve um aumento
significativo nos valores médios observados para este parametro, sendo a Celulase,
Hemicelulase e Mistura 1 as enzimas que apresentaram maiores incrementos com
relacdo a Referéncia.

Segundo Razzolini (1994), a resisténcia a compressdo do corrugado se relaciona
positivamente com a rigidez e 0 modulo de elasticidade das fibras. Pelos resultados
observados nos testes apresentados anteriormente, viu-se que a rigidez das fibras ndo foi
comprometida através da reducdo do coarseness e da largura das fibras (Tabela 2).
Pode-se inferir que este tratamento pode ter causado aumento na elasticidade das

mesmas, justificando um aumento nos valores observados para esta propriedade.

4.2.6. Hornificacdo e capacidade de retencdo de agua

A hornificacdo, resultado do efeito de histerese, causa a perda em flexibilidade
(aumento no enrijecimento), permeabilidade e capacidade higroscopica da fibra
secundaria. O indice de retencdo de agua (Water Retencion Value - WRV) € usado para
avaliar a capacidade das fibras (parede celular e Iimen) de reter agua quando submetida
a uma forte acdo centrifuga (CASTANHO e OLIVEIRA, 2000), sendo uma medida do
entumecimento e da afinidade da polpa pela agua (LINDSTROM e CARLSSO, 1980).

58



Conforme apresentado a seguir (Figura 7), pode-se concluir que as enzimas
também causam efeitos nas propriedades higroscépicas das polpas (WRV e

hornificacao).
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*QOs resultados seguidos de pelo menos uma mesma letra ndo se diferem estatisticamente pelo
teste Tukey, a 5% de probabilidade. Letras em mailsculo representam resultado de teste para
WRYV e em minusculo para hornificacao.

Figura 7. Resultados para indice de retencdo de dgua (%) e hornificacdo (%) apds tratamentos
enzimaticos.

Os resultados das analises de WRV e da hornificagdo mostraram o aumento
destas propriedades causadas pelo efeito dos tratamentos enzimaticos e permitiram a
divisdo das polpas avaliadas pelo WRYV e hornificagdo em trés grupos distintos.

Além da acdo enzimatica, os finos gerados pela mesma se caracterizam como
material de preenchimento da rede fibrosa que tendem a entumecerem mais do que as
fibras (LAIVINS e SCALLAN, 1996; LUUKKO e MALONEY, 1999). Assim,
postulamos que o aumento no WRYV e hornificacdo das polpas estdo relacionados ao

aumento no percentual de finos gerados a partir dos tratamentos enzimaticos.

4.2.7. Percentual de finos na polpa

O percentual de finos é muito relevante para o desempenho de uma polpa, pois
aumenta a possibilidade de ligacdo entre fibras. Uma polpa sem finos tem habilidade
para ligacdes pobre e menores resisténcias fisicas e mecanicas. Entretanto, um excesso
de finos traz problemas na drenagem na se¢do Umida da maquina de papel, no
desaguamento, na prensagem a umido, e colabora com um aumento da densidade da
folha de papel final (FOELKEL, 2007).
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Conforme pode ser visto (Figura 8), os tratamentos enzimaticos aumentaram o
percentual de finos na polpa, caracteristica esta que pode resultar principalmente em
aumento da porosidade e da area superficial especifica da fibra (SANTANA, 2005), o
que pode facilitar a acdo das enzimas. A polpa tratada com hemicelulase apresentou um
aumento de 20 % no contetdo de finos quando comparado com a polpa referéncia.
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Figura 8. Teor de finos (%) apos os tratamentos enzimaticos.

As enzimas tém um mecanismo de acdo que resulta num efeito de
descascamento. Autores sugerem que as enzimas promovem o desfibrilamento da
superficie das fibras, removendo material com elevada area superficial. Quando a agéo
enzimatica € extensa ha modificacdo das polpas, resultando em reducdo do tamanho
médio das fibras e 0 aumento da percentagem de finos em suspenséo (LEE et al, 1983,
OLTUS et al, 1987; POMMIER et al, 1989). Esta premissa esta de acordo com 0s

resultados encontrados neste estudo.

4.2.8. Viscosidade

A viscosidade permite ter uma relacdo quase que direta com as mudancas
ocorridas nas propriedades finais da polpa (SILVA e OLIVEIRA, 1998). O efeito mais
importante na degradacdo dos carboidratos é o decréscimo na viscosidade da polpa, em
virtude da quebra de suas cadeias. Porém, a queda na viscosidade, para resultar em
perda de propriedade do papel, dependera da intensidade da degradacdo ocorrida.

Apos os tratamentos com as enzimas, ndo foi observado nenhuma diferenca

significativa estatiscamente quando comparados com a referéncia, ou seja, nao foi
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detectada nenhuma alteragdo substancial nas viscosidades das fibras (Figura 9).
Resultado semelhante foi observado por Ramos (1999) ao estudar os efeitos de

diferentes enzimas sobre as fibras.
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*Meédias seguidas por pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a
5% de probabilidade.
Figura 9. Viscosidade das polpas apds tratamento enzimatico.

Ja Pere et al. (1995) relataram uma diminuicdo significativa da viscosidade da
polpa apds o tratamento com endoglucanase, pois consideraram valores de hidrolise
superiores a 3 % inaceitaveis. Alem disso, esses autores relacionaram esta alteracdo a
uma diminuicéo significativa na resisténcia do papel mostrando assim a importancia do

modo de a¢do das enzimas nas propriedades técnicas do produto final.

4.2.9. Remocao dos componentes formadores de micro e macro stickies

O uso de enzimas pelas industrias de papel para remocdo de stickies ja vem
sendo empregado ha algum tempo, porém nenhum dos métodos utilizados tem uma
acdo 100% satisfatoria (PHILLIPS, 2009). Os stickies tém caracteristica pegajosa e
hidrofobica e tem origem, além dos extrativos que compde a madeira, nas colas,
adesivos e produtos de revestimento dos processos de producdo de papel. A presenca
dos stickies, aléem de reduzir a qualidade dos papéis formados, pode causar entupimento
em diversos pontos das maquinas, como em tubulacdes e malhas.

Assim sempre que uma técnica for capaz de reduzir a quantidade dos compostos

formadores dos stickies € vantajoso para a fabrica e o que foi observado é que algumas
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enzimas utilizadas neste trabalho foram capazes de reduzir a area total de micro e macro
stickies observados em comparagdo com as folhas da polpa referéncia.

Atraveés do teste colorimétrico realizado nas enzimas, constatou-se que somente
a Mistura 1 apresentou atividade lipasica, com 4,633 Unidades Internacionais (Ul),
(Figura 10), caracteristica importante por agir diretamente na reducdo de componentes

como &cidos graxos que podem compor os stickies.
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Figura 10. Atividade lipasica das enzimas, expressa em unidades internacionais (Ul).

Observou-se também que as polpas tratadas com as enzimas Hemicelulase,
Celulase, Mistura 1 e Mistura 2 apresentaram um teor de componentes extraiveis em
acetona de 28,4%, 30,0%, 16,0% e 32,1%, respectivamente, menores que a referéncia,
conforme Figura 11. Essas caracteristicas mostram que as enzimas aplicadas atuam
efetivamente nos componentes que podem causar stickies nos papéis e incrustacdes nas

tubulacdes da fabrica.
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Figura 11. Percentagem de extrativos soliveis em acetona das polpas ap6s os tratamentos
enzimaticos.
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A Tabela 5 mostra a média da area dos stickies nos papéis produzidos com
polpas submetidas aos tratamentos enziméticos. Conforme pode ser visto, a Mistura 1
apresentou 0os melhores resultados em se tratando da remogdo dos componentes dos
stickies. Isso se deve, em parte, a atividade lipasica apresentada, somente, por essa

enzima.

Tabela 5- Eficiéncia na remocdo dos componentes dos stickies

Tratamento Grande* Média* Pequena* Area
Média dos Média dos Média dos total**

stickies (mm?) stickies (mm?) stickies (mm?) mm?/m?
Referéncia 57,50 29,24 1,94 1022,582°
Celulase 52,30 32,71 1,93 1009,769°

Hemicelulase 61,56 29,33 1,89 1040,57°
Mistura 1 39,41 13,20 0,09 465,6951 ¢
Mistura 2 47,78 28,02 1,87 944,3691 °

* A definicdo de grande, média, pequena e area total é apresentada em Material e Métodos
** Médias seguidas de pelo menos uma mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste
Tukey, a 5% de probabilidade.

A Mistura 2 também apresentou-se eficiente na remocdo dos componentes
causadores dos stickies, porém ndo se pode assegurar 0s motivos desta acdo, pois nao se
sabe a composicédo desta mistura. O que se observa é que esta enzima foi mais eficiente

na remocao de compostos sollveis em acetona.

43. EFEITO DO MOMENTO DE TRATAMENTO ENZIMATICO COM
RELACAO AO REFINO EM MOINHO PFlI

Conforme mostra a andlise de variancia, a interacao entre enzima e periodo de
tratamento foi significativa a 1% de probabilidade para as propriedades indice de rasgo,
indice de tracdo, resisténcia a compressdo do corrugado, resisténcia ao esmagamento do
anel e volume especifico aparente, significando que existe dependéncia entre os fatores
enzima e 0 momento do tratamento enzimatico (anterior ou posterior). Os resultados das
analises de variancia constatados a presenca de interacdo, efetuou-se uma analise de
variancia para cada momento do tratamento enzimatico, considerando agora 5
tratamentos (4 enzimas e referéncia). Nos casos em que o resultado do teste F foi

significativo, as médias foram comparadas pelo teste Tukey.
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4.3.1. Indice de tragdo
O teste F mostrou que para as enzimas Celulase e Hemicelulase e 0 momento de

tratamento é estatisticamente indiferente, sendo que para a Mistura 1 o tratamento
enzimatico posterior ao refino apresentou-se como melhor momento para sua realizagdo
e para a Mistura 2 o melhor momento para o tratamento é anterior ao refino.

Conforme a Tabela 6, ao se comparar o efeito das enzimas dentro do momento
anterior ao refino juntamente com a referéncia, através do teste F constatou-se que
houve diferenca significativa (p<0,05) entre elas. Com base no teste Tukey pode-se
dividir os valores observados para os tratamentos em trés grupos. J& comparando o
efeito de enzimas dentro do momento posterior ao refino juntamente com a referéncia,
através do teste F constatou-se que houve diferenca significativa (P<0,05) entre elas,
entretanto, ao avaliar os valores médios através do teste Tukey observou-se que nédo
houve diferenca significativa entre as medias comparadas duas a duas para o indice de

tracao.

Tabela 6. Resultados obtidos para o indice de tracdo (IT) para os tratamentos
enzimaticos anterior e posterior ao refino e resumo dos dados estatisticos obtidos
através dos testes F e Tukey, a 95% de probabilidade

Enzima IT (N.m/g)
Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 41,37a A 39,64 a A
Hemicelulase 36,46 a B 37,35a A
Mistura 1 36,34bB 3951a A
Mistura 2 41,10a A 3544b A
Referéncia 39,70 AB 39,70 A

*Em letra minascula: a>b pelo teste F, a 5% de probabilidade (p<0,05) numa mesma linha.
*Em letra mailscula: médias seguidas por pelo menos uma mesma letra numa mesma coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade (p>0,05).

4.3.2. indice de rasgo
Conforme mostrado na Tabela 7, ndo houve diferenca estatisticamente

significativa entre 0s momentos de tratamento anterior e posterior ao refino para os
papéis cujas polpas foram submetidas aos tratamentos com as enzimas Celulase e
Hemicelulase. Ja para Mistura 1 e Mistura 2, o tratamento enzimatico anterior ao refino
apresentou-se como o mais eficiente.

Ao se comparar o efeito das enzimas dentro do momento anterior ao refino
juntamente com a referéncia, através do teste F constatou-se que houve diferenca

significativa(P<0,05) entre elas e assim, o teste Tukey mostrou que a Mistura 1 foi a que
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proporcionou 0s maiores valores para o indice de rasgo. As demais enzimas nao
apresentaram resultados significativamente diferentes entre si. J& comparando o efeito
das enzimas dentro do momento posterior ao refino juntamente com a referéncia,
através do teste F constatou-se que houve diferenca significativa (P<0,05) entre elas. Ao
avaliar os valores médios através do teste Tukey observou-se que a polpa ndo tratada

enzimaticamente (referéncia) apresentou os maiores valores para o indice de rasgo.

Tabela 7. Resultados obtidos para o indice de rasgo (IR) para os tratamentos
enzimaticos anterior e posterior ao refino e resumo dos dados estatisticos obtidos
através dos testes F e Tukey, a 5% de probabilidade

Enzima IR (mMN.m?/g)
Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 8,10aB 7,88aB
Hemicelulase 8,93aB 8,31aB
Mistura 1 10,98 a A 8,45bB
Mistura 2 8,56 aB 7,84bB
Referéncia 8,82 B 8,82 A

*Em letra minuscula: a>b pelo teste F, a 5% de probabilidade (p<0,05) numa mesma linha.
*Em letra mailscula: médias seguidas por pelo menos uma mesma letra numa mesma coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade (p>0,05).

4.3.3. Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo dos papeéis foi avaliada através das propriedades de
resisténcia a compressdo do corrugado (CMT) e resisténcia ao esmagamento do anel
(RCT).

Conforme pode ser visto na Tabela 8, os papéis formados com polpas
submetidas ao tratamento com as enzimas Celulase e Hemicelulase posterior ao refino
apresentaram melhores médias que o tratamento enzimatico anterior ao tratamento
mecanico para a resisténcia a compressao do corrugado. Ja para as enzimas Mistura 1 e
Mistura 2, estatisticamente ndo houve diferenca entre os periodos de tratamento.

Ao se comparar o efeito das enzimas dentro do momento cada enzima com a
referéncia, através do teste F (p<0,05) constatou-se que ndo ha diferenca significativa
entre elas. Ja comparando o efeito das médias do periodo posterior para cada enzima
juntamente com a referéncia, através do teste F (p<0,05) constatou-se que ha diferenca
significativa entre elas. Através do teste Tukey (p<0,05) é possivel dividir os valores

encontrados para cada tratamento em quatro grupos distintos.

65



Tabela 8. Resultados obtidos para a resisténcia a compressdo do corrugado (CMT) para
os tratamentos enzimaticos anterior e posterior ao refino e resumo dos dados estatisticos
obtidos através dos testes F e Tukey, a 5% de probabilidade

Enzima CMT (N)
Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 150,05 b A 171,24a A
Hemicelulase 141,43 b A 154,36 a BC
Mistura 1 150,82 a A 160,32 a AB
Mistura 2 156,17 a A 145,40a C
Referéncia 149,73 A 149,73 C

*Em letra minUscula: a>b pelo teste F, a 5% de probabilidade (p<0,05) numa mesma linha.
*Em letra maiUscula: médias seguidas por pelo menos uma mesma letra numa mesma coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade (p>0,05).

Tabela 9. Resultados obtidos para a resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) para 0s
tratamentos enzimaticos anterior e posterior ao refino e resumo dos dados estatisticos
obtidos atraves dos testes F e Tukey, a 5% de probabilidade

Enzima RCT (N/m)
Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 1250,0b A 1710,0a A
Hemicelulase 1062,0b A 1490,0 aB
Mistura 1 1184,0b A 1474,0a B
Mistura 2 1190,0 b A 1356,0 a B
Referéncia 1100,0 A 1100,0 C

*Em letra mindscula: a>b pelo teste F, a 5% de probabilidade (p<0,05) numa mesma linha.
*Em letra mailscula: médias seguidas por pelo menos uma mesma letra numa mesma coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade (p>0,05).

Conforme mostrado na Tabela 9, os papéis formados a partir de polpa tratada
enzimaticamente apos o refino apresentaram-se superior aquelas tratadas anteriormente
e isso foi observado em todas as enzimas para a resisténcia ao esmagamento do anel. Ao
se comparar o efeito do momento anterior para cada enzima juntamente com a
referéncia, através do teste F (p<0,05) constatou-se que ndo ha diferenca significativa
entre elas. JA comparando o efeito de cada enzima dentro do momento posterior com a
referéncia, através do teste F (p<0,05) constatou-se que ha diferenca significativa entre
elas. A polpa tratada com a Celulase apresentou os maiores valores para 0s papéis

formados e mostrando um ganho de 55,45% quando se comparado com a referéncia.

4.3.4. Volume especifico aparente

Conforme pode ser visto através do teste F, para as enzimas Celulase e

Hemicelulase, o tratamento enzimatico anterior ao refino apresentou-se como o melhor
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momento para desenvolvimento do volume especifico aparente. Ja para Mistura 1 e
Mistura 2, o tratamento enzimatico posterior ao refino apresentou-se como o mais
eficiente.

Ao se comparar o efeito de cada enzima aplicada anteriormente ao refino com a
referéncia, através do teste F (p<0,05) constatou-se que houve diferenca significativa
entre elas e o teste Tukey (p<0,05) possibilitou dividir os resultados a partir dos
tratamentos enzimaticos em trés grupos. Ja comparando o efeito de cada enzima
aplicada posteriormente ao refino com a referéncia, através do teste F (p<0,05)
constatou-se que pelo menos um dos possiveis contrastes foi diferente de zero. Os
papéis formados com polpas tratadas posteriormente ao refino com as enzimas Mistura
1 e Mistura 2 apresentaram resultados que ndo as diferem estatisticamente da referéncia,
apresentando valores superiores aos demais tratamentos, comprovados pelo teste Tukey
(p<0,05) (Tabela 10).

Tabela 10. Resultados obtidos para o volume especifico aparente (VEA) para 0s
tratamentos enzimaticos anterior e posterior ao refino e resumo dos dados estatisticos
obtidos através dos testes F e Tukey, a 5% de probabilidade

Enzima VEA (cm?/g)
Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 1,804aB 1,604bC
Hemicelulase 1,930a A 1,790 b B
Mistura 1 1,832bB 1,926 a A
Mistura 2 1,850 b AB 2,052a A
Referéncia 1,930 A 1,930 A

*Em letra mindscula: a>b pelo teste F, a 5% de probabilidade (p<0,05) numa mesma linha.
*Em letra mailscula: médias seguidas por pelo menos uma mesma letra numa mesma coluna
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade (p>0,05).

4.3.5. Resisténcia a drenagem

Para a resisténcia a drenagem (°SR) ndo foi observado diferenca entre os valores
entre repeticdes em um mesmo tratamento (enzimas), por isso ndo foi possivel aplicar
testes de hipdteses para esta propriedade.

Ao observar a tendéncia dos resultados, o tratamento enzimatico posterior ao
refino apresentou as maiores médias com relacdo a resisténcia a drenagem (Tabela 11).

Resultados contrarios foram encontrados por Stork e Puls (1996) e Cardoso
(2009), onde o tratamento enzimatico com celulase ap6s o refino de fibras primarias e

secundarias apresentou aumento nas taxas de drenagem das polpas, ou seja reducdo no

67



°SR. Stork e Puls concluem que as celulases atacam e hidrolisam preferencialmente os
finos gerados durante a operacdo de refino e, portanto, ao remové-los ha uma melhoria
na propriedade de drenagem da polpa. Segundo Gil et al. (2007), o pré-tratamento
enzimatico, em especial com as celulases, permite uma melhoria no comportamento da
polpa em termos de resisténcia a drenagem. Esses autores observaram um aumento
evidente do °SR para as polpas submetidas ao tratamento enzimatico anteriormente ao
refino com relacdo a referéncia e este ganho foi especialmente visivel quando as polpas
foram refinadas a 1500 revolucdes, onde se verificou um aumento de 80%.

Tabela 11. Resultados obtidos para a resisténcia a drenagem (°SR) para os tratamentos
enzimaticos anterior e posterior ao refino

. °SR
Enzima Anterior ao refino Posterior ao refino
Celulase 47 57
Hemicelulase 49 55
Mistura 1 52 57
Mistura 2 46 49

Em nosso estudo, observou-se que o teor de finos gerados a partir dos
tratamentos enzimaticos aumentou, e provavelmente a operacao de refino facilitou ainda
mais a geracao destes e por isso atribuimos os resultados de resisténcia a drenagem
posteriormente a esta operacdo mais acentuada.

O uso de enzimas pode ser comprometido ou ser menos eficiente devido a
relativa dificuldade de acesso das enzimas com os componentes da fibra. As enzimas
sdo moléeculas relativamente grandes, o que limita seu acesso aos componentes no
interior da parede celular (TAMMINEN, 2007). Outro aspecto importante a ser
considerado sobre o tratamento enzimatico nesta polpa é a presenca de lignina que alem
de apresentar carater inibitério devido a adsorcdo inespecifica da enzima a lignina
(OOSHIMA et al., 1990; SEWALT et al., 1997) prejudica acessibilidade a celulose,
devido ao impedimento espacial (estérico) (MOONEY et al. 1998).

Ja era de se esperar que os resultados dos tratamentos enzimaticos apos o refino,
em geral, apresentassem o0s melhores resultados para as propriedades de resisténcia
mecanica visto que devido ao modo de acdo do refinador ha um aumento da porosidade
das fibras e da area superficial externa que sdo de fundamental importancia para a
acessibilidade das enzimas as fibras e assim garantir uma maior modificacdo estrutural

das mesmas.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo € possivel concluir que:

O modo de acgéo diversificado dos diferentes tipos de enzimas refletiu em diferengas nas
caracteristicas das polpas analisadas.

Todos os tratamentos enzimaticos causaram elevacdo nas propriedades fisicas e

mecanicas do papel quando comparado com a referéncia.

As acdes isoladas da Celulase e Hemicelulase em relagdo as misturas enziméticas, de
modo geral, acarretaram maiores ganhos nas propriedades de resisténcia fisicas e
mecanicas nas polpas, sendo essas mais eficientes para recuperacdo de propriedades

sem a necessidade de combinagdo com outras técnicas.

As enzimas causam modifica¢Oes nas propriedades higroscépicas das polpas, elevando

de modo geral, tanto 0 WRV quanto a hornificacéo.

As enzimas apresentaram capacidade de reducdo de componentes indesejaveis e
causadores de stickies que compde a polpa oriunda das aparas pds-consumo, reduzindo

assim o potencial dos stickies.

O tratamento enzimatico posteriormente ao refino (800 revolugdes) demonstrou-se mais
eficiente na melhoria de recuperacdo de caracteristicas de resisténcia dos papéis,
apresentando de modo geral, incrementos mais significativos que o tratamento

anteriormente (800 revolugdes) ao refino.
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APENDICE

Andlises de variancia para os parametros analisados somente sob a agdo das enzimas

ANOVA: CMT
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 4 1996,86 499,22 47,44~ <0.0001
Residuo 20 210,47 10,52
Total 24 2207,34
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: RCT
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 4 187702,56 46925,64 6,177 0,0021
Residuo 20 152196,80 7609,84
Total 24 339899,36
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: IT
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 4 464,63 116,16 67,04” <0.0001
Residuo 20 34,65 1,73
Total 24 499,28
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: IR
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 4 54,65 13,66 28,63 <0.0001
Residuo 20 9,54 0,48
Total 24 64,20

“significativo a 1% de probabilidade
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Andlises de variancia do experimento fatorial (4 enzimas VS 2 momentos) para cada

parametro analisado

ANOVA: IR
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 7 36,168 5,167 18,07 <0,0001
Enzima (E) 3 17,676 5,892 20,61 <0,0001
Momento (M) 1 10,496 10,496 36,71 <0,0001
E*M 3 7,996 2,665 9,32" 0,0001
Residuo 32 9,150 0,286
Total 39 45,318
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: IT
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 7 183,944 26,278 5,76 0,0002
Enzima (E) 3 69,149 23,050 5,05 0,0056
Momento (M) 1 6,931 6,930 1,02 0,2268
E*M 3 107,864 107,864 7,88" 0,0004
Residuo 32 146,064 146,064
Total 39 330,009
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: CMT
Fonte de variacéo G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 7 2995,715 427,959 5,65 0,0003
Enzima (E) 3 939,536 313,179 4,14 0,0138
Momento (M) 1 674,452 674,452 8,91 0,0054
E*M 3 1381,727 460,576 6,08" 0,0021
Residuo 32 2422,955 75,717
Total 39 5418,670
“significativo a 1% de probabilidade
ANOVA: RCT
Fonte de variacao G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 7 1549150,000 221307,143 21,11 <0,0001
Enzima (E) 3 283050,000 94350,000 9,00 0,0002
Momento (M) 1 1128960,000 1128960,000 107,70 <0,0001
E*M 3 13140,000 45713,333 4,36" 0,0110
Residuo 32 335440,000 10482,500
Total 39 1884590,000
“significativo a 5% de probabilidade
ANOVA: VEA
Fonte de variacao G.L. S.Q. Q.M. Valor F Pr>F
Tratamentos 7 0,59759 0,08537 21,66 <0,0001
Enzima (E) 3 0,32449 0,10816 27,44 <0,0001
Momento (M) 1 0,00121 0,00121 0,31 0,5834
E*M 3 0,27189 0,09063 23,007 <0,0001
Residuo 32 0,12612 0,00394
Total 39 0,72371

“significativo a 1% de probabilidade
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CAPITULO 2

EFEITOS DOS REFINOS MECANICOS E ULTRASSONICOS NAS FIBRAS E NA
QUALIDADE DA POLPA DE PAPEIS RECICLADOS

1.RESUMO

Neste estudo foi avaliado o potencial das ondas ultrassbnicas para recuperacdo das
propriedades de papéis reciclados, sua possivel utilizacdo e operacdo conjunta ao
processo de refino mecénico convencional. Foi realizada também andlise comparativa
do consumo de energia entre as duas tecnologias de refino. As polpas utilizadas neste
estudo foram originadas de aparas de papeldo ondulado pds-consumo e apds serem
submetidas a refinacdo em moinho PFI (0, 400, 800 e 1200 revolucdes), a
ultrassonificacdo (0, 10, 20 e 30 minutos) e a combinacdo do refino em moinho PFI
(400 revolugdes) seguidas de ultrassonificacdo (0, 10, 20 e 30 minutos),
respectivamente. Foram confeccionadas folhas de papeéis para as avaliacbes de suas
propriedades fisicas e mecanicas. A analise morfoldgica e de indice de retencdo de dgua
foi realizada apenas nas polpas refinadas a 1200 revolugbes, a 30 minutos de
ultrassonificacdo e nas combinacdes de 400 revoluces em PFI seguidos de 30 minutos
no ultrassom. Os resultados mostraram que a tecnologia de ultrassonificacdo foi capaz
de desenvolver as propriedades do papel reciclado, apesar das propriedades dos papéis
que relacionam diretamente com as ligacdes interfibras mostrarem ser mais
desenvolvidas pelo refino em moinho PFI. O tempo de tratamento, o consumo de
energia e a capacidade de producdo mostraram serem o0s maiores desafios da tecnologia

ultrassdnica para o caso dos equipamentos utilizados neste estudo.
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2. INTRODUCAO

A reciclabilidade das fibras secundarias € afetada devido as alteraces fisicas e
quimicas que ocorrem na superficie da parede celular, acarretando em geral, perdas na
qualidade dos papéis reciclados.

Na tentativa de recuperacdo desta qualidade, o refino da polpa € uma alternativa
usada pela inddstria para recuperar caracteristicas relevantes das fibras, porém pode
trazer danos a integridade das mesmas. Com o aumento da intensidade de refino pode-
se observar aumento nas propriedades de resisténcia mecanica dos papéis de um modo
geral, porém também acarreta em aumento no percentual de finos na polpa e perda na
resisténcia intrinseca das fibras, principalmente para fibras longas, com significativa
reducdo na resisténcia ao rasgo. Outros efeitos do refino nas caracteristicas estruturais
do papel também sdo observadas como reducdo do volume especifico aparente e
maciez, 0 que torna o refino limitado para categorias de papéis que requeiram essas
caracteristicas, por exemplo os papéis do tipo Tissue.

Em se tratando de reciclagem, o ideal é adotar, desde os primeiros ciclos do
processo, tecnologias menos impactantes para as fibras que permitam aumentar a vida
atil das mesmas.

Nesse cenario, 0 tratamento ultrassénico apresenta-se como uma alternativa para
ser utilizado em operacgdo conjunta ou vir a substituir o refino mecanico das aparas, pois
promovem de forma similar as modificacdes estruturais das fibras objetivadas pelo
processo convencional, entretanto, sem danos exagerados a sua integridade estrutural.
Essa substituicdo pode ser interessante por permitir alterar as propriedades do papel de
forma mais seletiva, minimizando, ou até mesmo eliminando, alguns efeitos negativos
observados quando comparado ao refino mecénico convencional. Dessa forma, a
ativacdo de segmentos de fibras secundéarias através da ultrassonificacdo pode resultar
em melhores condicGes operacionais e qualidade do produto final.

A tecnologia de ultrassom pode ser aplicada em diversos pontos do processo,
como em tanques de estocagem ou em tubulacdes, etc. o que diminui o espaco fisico
necessario para esse tipo de tratamento das fibras. Outra vantagem do tratamento
ultrassdnico € talvez permitir melhor controle operacional, adequando-se de forma mais
facil aos diferentes tipos de aparas.

Assim, neste estudo, objetivou-se a avaliacdo da aplicacdo de ondas

ultrassénicas como alternativa de recuperacdo das propriedades de papéis e sua possivel
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utilizacdo e operacdo conjunta ao processo de refino mecénico convencional, realizando
inclusive analise comparativa de consumo de energia entre as duas tecnologias de

refino.

76



MATERIAL E METODOS
3.1. MATERIAL

Para realizacdo deste estudo, foram utilizadas fibras secundérias, oriundas de
aparas pés-consumo de papeldo (OCC- Baled Old Corrugated Cardboard) preparadas
conforme descrito no item Preparo da polpa, no Capitulo 1.

O refino convencional da polpa foi realizado em moinho PFI, modelo MARK
VI, da Hamar Norway (Figura 1). J4 o equipamento utilizado para geracdo de ondas
ultrassénicas corresponde ao modelo VIRSONIC 475, com frequéncia de 20 KHz e 10
niveis de poténcia nominal passiveis de selecdo e poténcia maxima de 475Watts (Figura
1).

Moinho PFI Ultrassom

Figura 1. Equipamentos usados para refino da polpa. A) Moinho PFI. B) Ultrassom

3.2. METODOS

Uma descricdo simplificada do procedimento realizado foi representada na

Figura 2.
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Refino em moinho Ultrassonificacio (0, Refino em moinho

PFI (0, 400, 500, 1200 10, 20 e 30 minutos) PFI (400 revolucdes)
revolucdes) + ultrassonificacio
(10, 20 e 30 minutos)

L A

Anilises morfologicas das polpas:
PFI (1200 rev)
Ultrassom (30 min)

PFI (400 rev) + Ultrassom (30 min)

Referéncia

L 4
F 3

L 4

Testes fisicos e mecinicos dos
papéis

F 3

L 4

Calculos de consumo de energia
e produtividade

r

L

Figura 2. Fluxograma dos procedimentos realizados neste estudo.

3.2.1. Refino em moinho PFI

O refino convencional foi realizado com uma amostra de polpa equivalente a
30g a.s., que foi desagregada a 3000 revolugdes em consisténcia aproximada de 0,8%
em desagregador laboratorial do tipo Regmed. Depois, a massa foi preparada a uma
consisténcia de 10% e levada para 0 moinho PFIl. O nimero de revolucdes empregado
no refino foi estimado, objetivando um °SR méaximo proximo de 55 e respectivamente
comparado ao refino alternativo proposto. A intensidade de refino foi de 0, 400, 800 e

1200 revolucgGes.

3.2.2. Refino ultrassdnico

A ultrassonificacdo da polpa foi realizada conforme sugestdo do fabricante, que
descreve no manual do instrumento que o nivel ideal de geracdo de energia a ser
trabalhada represente 40% do valor maximo do aparelho (475 Watts), sendo, portanto, a

energia diretamente aplicada na amostra de 190 Watts (poténcia nominal).

78



Assim, 30g a.s. de polpa, foi desagregada em &gua destilada por 3000
revolugdes. Posteriormente, foi confeccionado uma panqueca da respectiva polpa e esta
transferida para um béquer de 2 litros. A consisténcia foi ajustada para 3%, pois com
base nos estudos realizados por Silva (2002), a esta consisténcia os efeitos do ultrassom
sdo mais eficazes no desenvolvimento das propriedades do papel, que dependem em sua
maior parte de maior fibrilagdo externa.

Um agitador mecanico foi utilizado para manter a polpa continuamente em
movimento, objetivando uniformizar a ultrassonificagdo em todos os tratamentos a
serem realizados. A polpa foi submetida a 0, 10, 20 e 30 minutos de ultrassonificacéo,

tempos estes pré-determinados , objetivando um °SR méaximo préximo de 55.

3.2.3. Combinacéo dos refinos mecénico e ultrassonico

A combinacdo dos tratamentos foi baseada em dados de literatura (SILVA,
2002) onde foi demonstrado que o refino em moinho PFI seguido pelo tratamento
ultrassdnico é mais eficiente para desenvolvimento das propriedades dos papéis do que
o0 tratamento em ultrassom seguido pelo refino em moinho PFI. Assim, foi realizado o
refino em moinho PFI, conforme descrito no 3.2.1, utilizando apenas o numero de
revolucdes de 400. Posteriormente as polpas seguiram para o tratamento ultrassénico

conforme descrito no item 3.2.2, durante 0, 10, 20 e 30 minutos.

3.2.4. Testes fisicos e mecanicos

Para realizacdo dos testes fisicos e mecanicos das polpas foram formadas folhas
laboratoriais, em formador do tipo TAPPI (Technical Association of Pulp and Paper
Industry), obedecendo a metodologia estabelecida pela TAPPI. Para cada nivel de refino
foram formadas 5 folhas de 120g/m?2 para realizacdo dos testes de compressdo. Com o
restante da suspensédo foi determinado a resisténcia a drenagem (TAPPI T 248 cm-85) e
formado folhas de 60g/m? (TAPPI 205 om-81). As folhas formadas foram
acondicionadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 £ 2% e temperatura de
23+ 1°C.

As analises experimentais foram realizadas conforme procedimentos e
metodologias padronizadas de acordo com normas técnicas da “Technical Association

of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)" mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Procedimentos analiticos para andlise das polpas.

Teste Norma
Resisténcia & drenagem (°SR) TAPPI 200 sp-01
Resisténcia ao rasgo (IR) TAPPI T 414 om-98
Resisténcia a compressdo — Ring Crush Test (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressdo — Corrugated Medium Test (CMT) TAPPI 809 om-93
Resisténcia a tracdo (IT) TAPPI 494 om-01
Volume especifico aparente (VEA) TAPPI 220 sp-01

3.2.5. Indice de Retencdo de Agua — WRV (Water Retention Value)

A medicdo do indice de retencdo de agua (WRV) foi realizada com base na
norma interna do Laboratério de Celulose e Papel 01 pp-96 UFV.

Para determinacdo desta propriedade, inicialmente hidrataram-se 5g
absolutamente seca de cada amostra por 24 horas ap6s serem submetidas a refinagdo em
moinho PFI (1200 revolugdes), a ultrassonificagdo (30 minutos) e a combinacdo do
refino em moinho PFI (400 revolucdes) seguidos de ultrassonificacdo (30 minutos),
respectivamente.

Posteriormente, as amostras foram desagregadas a 40.000 revolugdes,
adicionando 2 litros de agua (consisténcia aproximadamente de 0,25 %), e entdo
tiveram suas consisténcias corrigidas para 10 %.

De cada amostra foram transferidos 8,62 g (Umido) para quatro recipientes de
polietileno com uma tela no fundo. Uniformizou-se a superficie com o auxilio de um
bastdo provido de borracha na extremidade. A pressdo sobre a manta para
uniformizacdo da superficie ndo deve permitir a passagem de agua das telas do
recipiente.

Os recipientes foram centrifugados por 30 minutos. Foi registrado o peso Umido
de cada amostra e secado em estufa, a 105 °C, por 12 horas. Depois de esfriar em
dessecador, o0 peso seco das amostras foi registrado.

O indice de Retencdo de Agua foi determinado segundo a equagao:

(PU-PS)=100
PS5

WEV =

Onde:

WRV= indice de retencéo de 4gua
PU = Peso Umido da polpa
PS = Peso absolutamente seco da polpa
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3.2.6. Morfologia

As andlises morfoldgicas foram realizadas apenas nas polpas refinadas a 1200
revolugdes, 30 minutos de ultrassonificacdo e para as combinacgdes de 400 revolucoes
em PFI seguidos de 30 minutos no ultrassom.

Inicialmente foi mensurada a espessura de parede celular das fibras com o
auxilio da microscopia Otica. As polpas foram hidratadas por 24 horas, sendo em
seguida, submetidas a agitacdo para completa individualizacdo das fibras. Com auxilio
de um video microscopio computadorizado (analisador de imagem), foram mensuradas
as espessuras de parede de100 fibras para cada amostra.

Em seguida, as determinagdes em conjunto de comprimento médio do material
fibroso nas amostras, coarseness e o teor de finos foram feitas, preparando-se amostras
de suspensdes da polpa em agua deionizada na consisténcia de 0,001% e dispersante
(2% base polpa seca). A andlise foi desenvolvida em aparelho GALAI CIS-100 e o
processamento dos resultados com o software WShape. Para calculo de comprimento
médio das fibras, foram considerados todos os elementos maiores que 0,07 mm e
menores que 3,0 mm, enquanto para os finos foram considerados todos aqueles com

dimensdes iguais ou menores que 0,07 mm.

3.2.7. Consumo de energia

A energia requerida durante o refino em moinho PFI e ultrassonico foi calculado

segundo a seguinte Equacao:

E=Pxt
Onde:

E = Energia (kwh)
P = Poténcia do aparelho (W)
t = Tempo (h)

O consumo estimado de energia foi determinado assumindo o uso dos
equipamentos 30 dias por més, durante 24 horas por dia, num periodo de 30 dias de

operacao.

3.2.8. Analise estatistica

81



Para andlise dos resultados dos testes fisico-mecanicos das polpas submetidas a
refinagdo em moinho PFI (0,400, 800 e 1200 revolugdes), a ultrassonificacdo (0, 10, 20
e 30 minutos) e a combinacdo do refino em moinho PFI (400 revolugbes) seguidos de
ultrassonificagdo (0, 10, 20 e 30 minutos), respectivamente, foi utilizado o software SAS
(Statistical Analisys System). Os resultados obtidos com a realizacdo dos tratamentos
foram analisados estatisticamente por meio de andlise de regressdo. As equagdes
ajustadas foram comparadas pelo teste F, utilizando-se o teste de identidade de modelos
e adotando-se um nivel de significAncia de até 5% de probabilidade, conforme
metodologia apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares.

As equacdes foram comparadas, a fim de verificar igualdade entre elas. Em caso
afirmativo, as equacdes foram reduzidas a uma equagao Unica. Caso fosse confirmada
diferenca significativa entre as equacOes, ndo foram testadas quais se diferiam. As
hipdteses testadas foram: HO: todas as equacgdes sdo iguais e podem ser representadas
por uma equacdo reduzida comum; e H1: as equacOes sdo estatisticamente diferentes e

ndo podem ser reduzidas a uma equagao comum.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

O potencial da ultrassonificagdo para desenvolver as propriedades do papel ja foi
reportado por alguns pesquisadores (LAINE et al., 1977; LAINE e GORING, 1977
WON e LEE, 1996; BRODEUR e GERHARDSTEIN, 1998; TATSUMI et al., 2000;
PEIXOTO e OLIVEIRA, 2003).

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que as polpas submetidas ao
tratamento com vibragdes ultrassonicas desenvolveram propriedades fisicas e mecanicas
do papel e causaram modificacdes na morfologia das fibras. Assim, sdo apresentados 0s
resultados obtidos a partir dos tratamentos de refinagdo em moinho PFI, dos tratamentos
ultrassénicos, da combinagdo do refino em moinho PFI com a ultrassonificagdo e suas

respectivas comparacoes.
4.1. MORFOLOGIA

As propriedades do papel sofrem influéncia direta das caracteristicas que se
relacionam com a morfologia das fibras, principalmente de sua resisténcia individual, de
comprimento, de coarseness e outros apresentados na Tabela 2. Estas caracteristicas sao
responsaveis pela flexibilidade e facilidade que as fibras terdo em se conformabilizar, e
por sua vez, desempenham um papel essencial na capacidade de ligacGes entre as fibras
consideradas fundamentais para uma boa formacéo e resisténcia do papel (PEIXOTO e
OLIVEIRA, 2003; PEDRAZZI, 2009). As modificacbes causadas pelo tratamento
ultrassdnico e pelo moinho PFI com relacéo a referéncia séo apresentados na Tabela 2.
Tabela 2. Resultados de morfologia de fibras submetidas ao refino mecanico em PFl,

ultrassonificacdo, combinacdo dos refinos em PFI e ultrassonificacdo e da respectiva
referéncia

Tratamentos Coarseness N° de Comprimento  Diametro  Teor  Espessura
(mg/100m) material médio médio de da
fibroso/grama ponderado ponderada  finos parede

(milhdes) (mm) (Hm) (%) (Hm)

PFI 8,28 16,82 0,72 27,09 27,71 5,61

Ultrassom 10,20 11,89 0,83 27,35 31,99 5,78

PFI + 10,01 12,64 0,80 27,16 33,23 5,72

Ultrassom

Referéncia 15,54 6,95 0,93 28,37 24,90 5,63

Observa-se que o0 ultrassom causou um aumento na espessura da parede o que
leva a inferir que houve uma relativa desestruturacdo interna entre as diversas camadas
das paredes que compdem a estrutura fibrilar, o que facilita o inchamento da fibra em

agua.
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Esta possivel desestruturacdo pode ter sido ocasionada pelo rompimento das
ligagGes de hidrogénio que mantém as fibrilas de celulose e/ou hemicelulose ligadas
umas as outras, devido, principalmente, a acdo direta das ondas ultrassonicas. Este
fenbmeno ocasiona maior mobilidade de agua dentro da regido amorfa e possibilitou
maiores ligacGes entre as moléculas e um posterior inchamento (PEIXOTO e
OLIVEIRA, 2003).

Além da acdo direta das vibracGes ultrassonicas sobre as fibras, o deslocamento
estrutural e o rompimento das ligacbes nas estruturas podem ser acarretados,
indiretamente, pela cavitagdo do meio. A imploséo das microbolhas geradas causa uma
pressdo capaz de deslocar as paredes e romper ligacdes de hidrogénio, tanto das
moléculas de agua quanto da estrutura da fibra celul6sica. Assim, 0s grupos reativos
formados estardo aptos a se ligarem, levando a um inchamento da fibra até que, na
formacdo do papel, a agua seja drenada e as ligagOes entre as microfibrilas se refagam
(PEIXOTO e OLIVEIRA, 2003).

O coarseness é uma variavel que deriva do nimero de fibras por grama, do
comprimento e da espessura de parede das fibras, implicando em densidade linear
expressa em grama (MANFREDI, 1998). Como pode ser observado, o tratamento
ultrassdnico acarretou possivelmente numa reducdo da densidade da parede da fibra,
visto que houve uma reducdo no coarseness observado e uma elevagdo na espessura da
parede, isso implica numa menor massa em uma area maior. Esse efeito é extremamente
benéfico para as propriedades do papel visto que aumenta a capacidade de flexibilidade
das fibras sem reducédo do volume especifico aparente. Testes que submetem as fibras a
regime de compressdo, a manutencdo do volume das fibras é de extrema importancia,
visto que uma polpa com as mesmas resisténcia a tracdo suporta uma maior carga de

compressdo quando o volume especifico aparente é maior.
4.2. PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DA POLPAE DO PAPEL
4.2.1. Resisténcia a drenagem

A resisténcia a drenagem, expresso pelo grau Schopper Riegler (°SR), é afetada
principalmente pelo grau de colapsamento e entrelacamento das fibras e pelo teor de
finos na formacédo do papel (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).
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Como pode ser visto, apesar do tratamento ultrassonico resultar numa maior
producéo de finos, quando comparado ao tratamento da polpa em moinho PFI, observa-
se que a resisténcia a drenagem da polpa ultrassonificada apresentou menores
incrementos com 0 aumento da energia requerida pelo processo (Figura 3). Isso indica
que o grau de entrelagamento e colapsamento das fibras tratadas em moinho PFI foram
maiores e mais expressivas nessa propriedade comparadas com as que foram
ultrassonificadas. Diversos autores discorrem que a ultrassonificacdo ndo é tdo eficiente
quanto o refino em PFI para promover o colapsamento das fibras. Entretanto, o
tratamento ultrassdnico atua na superficie das fibras promovendo o desfibrilamento
externo, desprendendo materiais das fibras, elevando o teor de finos da massa e
favorecendo ligacdes interfibras na formacdo do papel (LAINE et al., 1977; LAINE e
GORING, 1977; WON e LEE, 1996; TATSUMI et al., 2000; PEIXOTO e OLIVEIRA,
2003).
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Figura 3. Resultados obtidos para a resisténcia & drenagem em funcéo do consumo de energia
(CE)

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a drenagem em funcéo do
consumo de energia para as polpas submetidas aos tratamentos estdo apresentadas na
Tabela 3. Como o modelo estatistico ndo é o mesmo para as trés condicdes, pode-se

concluir que existem diferencas entre os trés tratamentos.

Tabela 3. Equacbes de regressdo ajustadas para resisténcia a drenagem (°SR), em
funcdo do consumo de energia (Wh)

Tratamentos Equagdes ajustadas R2 (%)
PFI 9=1,54x+252 93,59
Ultrassom ¥ =-0,0027x" + 0,4784x + 23,15 99,83
PFI + Ultrassom §=-x"+12x + 24 98,39
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4.2.2. Resisténcia a tragéo

Conforme é mostrado na Figura 3, as modificacdes das fibras em moinho PFI
sd0 mais imediatas, demandando um menor consumo de energia para alcancar os
mesmos resultados. Porém a ultrassonificacdo também se apresentou eficiente em
desenvolvimento desta propriedade. O indice de tracdo € influenciado principalmente
pelas ligacBes interfibras. Ao analisar os resultados obtidos para resisténcia a tragdo,
fica evidente que para um mesmo consumo de energia, o refino em PFI promove maior
capacidade de ligacdes interfibras, elevando mais o indice de tracdo do que a
ultrassonificagdo. A combinacdo do refino em moinho PFI e ultrassom permitiu
alcancar indices tdo altos nesta propriedade quanto o moinho PFI, porém requerendo um
maior consumo de energia. A combinacdo do refino em moinho PFI e ultrassonificagdo
apresentou valores para indice de tracdo téo elevados quanto os niveis de refinacdo mais
intensos no PFI, porém apresentado mais alta resisténcia a drenagem (Figura 4). Esse
efeito pode ser justificado pelo aumento no teor de finos que com a tecnologia

ultrassdnica acarreta, sendo este efeito mais intenso que no moinho PFI.
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Figura 4. Resultados obtidos para a propriedade resisténcia a tracdo em funcdo da energia
consumida (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR).

Como o tratamento ultrassonico pouco afeta o colapsamento das fibras e
consequentemente a conformabilidade das mesmas umas sobre as outras (PEIXOTO e
OLIVEIRA, 2003) a possivel maior capacidade de ligacdes interfibras observadas na
combinacdo dos tratamentos (PFI e ultrassom) se deve provavelmente pela acdo de

desfibrilamento e aumento das ligagdes interfibras obtidas durante a refinagdo em
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moinho PFI e & maior area de contato por colapsamento das fibras causada por esta

acao.

As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a tracdo, expressa pelo
indice de tracdo, em funcdo da energia consumida (Wh) e da resisténcia a drenagem
(°SR) para as polpas avaliadas sdo apresentadas na Tabela 4. Como o modelo estatistico
ndo é o mesmo para as trés condicOes, pode-se concluir que existem diferengas entre 0s
trés tratamentos, tanto em funcdo do consumo de energia quanto da resisténcia a

drenagem.

Tabela 4. Equaces de regressao ajustadas para Resisténcia a tracdo (N.m/g), em funcéo
do consumo de energia (Wh) e resisténcia a drenagem (°SR)

X=Wh X=°SR
Tratamentos Equacoes ajustadas R2 Equacoes ajustadas R2
(%) (%)
PFI ¥=1,2642x + 23,981 89,77 y=0,8361x +2,7372 99,49
Ultrassom ¥ =-0,0015x° + 0,2003x + 21,258 85,38  §=-0,0014x*+ 0,3733x + 13,861 73,84
PFI + 9=0,1279x + 31,516 98,89 §=0,0135x%-0,8811x + 46,756 99,18

Ultrassom

4.2.3. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo € uma propriedade que pode ser negativamente afetada
pela acdo de intenso refino mecanico, causando danos a estrutura das fibras, o que pode
reduzir o seu comprimento e também contribuir para a reducao da resisténcia ao rasgo
do papel (HARTLER, 1997; SILVA e OLIVEIRA, 2000).

A resisténcia individual das fibras, relacionada a espessura da parede celular,
também se mostra atuante no desenvolvimento de resisténcia ao rasgo, sendo que estas
caracteristicas sdo mais significativas em fibras longas. Propriedades que dependem da
resisténcia das fibras, tal como a resisténcia ao rasgo, sdo favorecidas for fibras mais
rigidas, com maior espessura de parede e um menor didametro de limem (CARVALHO
et al., 1998).

A Figura 5 apresenta o comportamento do indice de rasgo, quando as polpas
foram submetidas aos diferentes tipos de tratamentos. De forma geral, o tratamento
ultrassdnico gera menos danos a estrutura fibrilar, possivelmente, ndo afetando assim de
forma relevante a resisténcia intrinseca das fibras. Percebe-se que somente quando é
intensificado o tratamento ultrassénico que ocorrem maiores desestruturacdes na

morfologia das fibras. Esta mesma propensdo a perda também acontece com o refino
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mecénico convencional, porém de forma mais imediata, j& que a resisténcia da fibra
passa a ser comprometida.

Silva (2002) observou uma tendéncia de estabilizacdo para o indice de rasgo
quando as consisténcias das polpas ultrassonificadas sdo superiores a 0,5 % e a partir de
30 minutos de ultrassonificacdo, porém tendéncia a queda foi observada quando a

intensidade do tratamento foi superior a 60 minutos.
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Figura 5. Resultados obtidos para o indice de rasgo em fun¢do da energia consumida (Wh) e da
resisténcia a drenagem (°SR).

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia ao rasgo, expressa pelo
indice de rasgo, em funcdo da energia consumida (Wh) e da resisténcia a drenagem
(°SR) para as polpas avaliadas sdo apresentadas na Tabela 5. Como o modelo estatistico
ndo € o mesmo para as trés condi¢cdes, pode-se concluir que existem diferencas entre 0s
trés tratamentos, tanto em funcao da energia consumida quanto em funcdo da resisténcia

a drenagem.

Tabela 5. EquacOes de regressdo ajustadas para Resisténcia ao rasgo (Mn.m2/g), em
funcdo do consumo de energia (Wh) e resisténcia a drenagem (°SR)

X=Wh X="SR

Tratamento Equacéo ajustada R2 Equacdo ajustada R2

(%) (%)
PFI ¥ =-0,018x* +0,37x + 6,9 98,32 §=-0,0049x + 0,411x + 0,0342 97,02
Ultrassom §=-0,0009x° + 0,1247x + 7 97,97  $=-0,0012x*+0,1158x*- 3,2841x + 98,23

36,237

PFI + ¥ =-8E-06x° + 0,0009x* - 0,0053x + 99,54 §=-0,0078x> + 0,724x - 7,5347 70,10
Ultrassom 8,305
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4.2.4. Resisténcia a compressdo do corrugado

Os resultados obtidos para a resisténcia a compressdo do corrugado sdo

mostrados na Figura 6.
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Figura 6. Resultados obtidos para a resisténcia a compressdo do corrugado em funcdo do
consumo de energia (Wh) e resisténcia a drenagem (°SR).

As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressdo do
corrugado em funcdo da energia consumida (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR)
para as polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos estdo apresentadas na Tabela 6.
Como o modelo estatistico ndo é o mesmo para as trés condi¢cdes, pode-se concluir que

existem diferencas entre os trés tratamentos em funcédo da resisténcia a drenagem.

Tabela 6. Equac@es de regressao ajustadas para Resisténcia a compressao do corrugado
(N), em funcdo do consumo de energia (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR)

X=Wh =°SR
Tratamento Equacdo ajustada R? Equacéo ajustada R?
(%) (%)

PFI § =-0,1501x2 + 6,8749x + 106,24 95,45 §=2,9084x + 37,785 93,74
Ultrassom § =-0,0027x2 + 0,5288x + 104,34 97,88  §=-0,0007x2 + 1,2555x + 75,242 98,53
PFI + § =-0,0012x2 + 0,255x + 143,63 97,21 §=-0,0147x2 + 1,9459x + 94,625 97,99
Ultrassom

Comum = -0,0047x* + 0,5746x + 130,25 08,23

HO=as trés equag0es sdo idénticas; F=11,97**; e P=0,0001
**Significativo a 1% de probabilidade (P<0,01)

Com base no teste F, a hipdtese de igualdade das trés equacdes em funcdo do
consumo de energia foi rejeitada, podendo-se concluir que existe diferenca significativa
(P<0,01) entre as trés equacdes.

Observa-se que o refino das polpas em moinho PFI desenvolveu melhor
resisténcia a compressdo do corrugado, apesar dos tratamentos em que foram

empregadas as ondas ultrassbnicas também apresentaram incrementos para essa
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propriedade. Resultados semelhantes foram obtidos por Manfredi e Oliveira (2010),
onde para esta mesma propriedade concluiu que em pHs mais elevados e em maiores

consisténcias hd uma melhor resposta da polpa para esta propriedade.

4.2.5. Resisténcia ao esmagamento do anel
Quando comparado com o refino em PFI, a ultrassonificacdo foi menos eficiente

para desenvolver a resisténcia ao esmagamento do anel, em funcdo do consumo de
energia (Figura 7). A combinagdo do moinho PFI e ultrassom permitiu alcangar maiores
indices para esta propriedade, porém requerendo um maior consumo de energia e

apresentando maiores valores de resisténcia & drenagem.
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Figura 7. Resultados obtidos para resisténcia ao esmagamento do anel em funcdo do consumo
de energia (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR).

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia ao esmagamento do anel
em funcdo do consumo de energia (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR) para as
polpas submetidas aos tratamentos analisados sdo apresentadas na Tabela 7. Como o
modelo estatistico ndo € o mesmo para as trés condicdes, pode-se concluir que existem

diferencas entre os trés tratamentos.

Tabela 7. Equacdes de regressdo ajustadas para Resisténcia ao esmagamento do anel
(KN/m), em funcéo do consumo de energia (Wh) e resisténcia a drenagem (°SR)

X=Wh X=°SR
Tratamento Equacéo ajustada R2 Equacdo ajustada R2
(%) (%)
PFI ¥ =-0,0024x2 + 0,0612x + 0,786 94,82 9=0,017x +0,4114 92,22
Ultrassom 9 = 2E-06x3 - 0,0003x2 + 0,0182x + 99,21 9 =-0,001x2 + 0,0836x - 0,6122 99,39
0,77
PFI + 9 = -5E-06x2 + 0,0026x + 1,0581 93,10 ¥ =0,0002x2 - 0,0062x + 1,0823 93,94

Ultrassom
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4.2.6. Volume especifico aparente

Os resultados obtidos para o volume especifico aparente mostraram que
enquanto o incremento na intensidade de refinacdo afeta de forma inversa, o refino
ultrassonico foi pouco afetado, apresentado ligeiro incremento com o aumento da
intensidade de refino (Figura 8). Resultados semelhantes foram obtidos por Laine et al.
(1977), Peixoto e Oliveira (2003) e Tatsumi et al. (2000).

O incremento na elevacdo do volume especifico aparente observado nos
tratamentos oriundos da combinacdo de refino convencional com o tratamento
ultrassdnico foi mais intenso que o aumento observado somente pela agdo do ultrassom,

porém ao intensificar a ultrassonificacdo, hd uma reducdo no VEA.

Como o VEA esta diretamente ligado ao grau de colapsamento das fibras e da
conformabilidade da rede fibrosa, concluiu-se que o refino em moinho PFI, por
promover o colapsamento das fibras, que afeta diretamente a flexibilidade das mesmas,
aumenta a superficie de contato entre as fibras permitindo que assim haja um maior
namero de ligacdes interfibrilares. Tomando como referéncia o VEA, o tratamento

ultrassdnico ndo causa modificacdo no colapsamento das fibras.
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Figura 8. Resultados obtidos para o volume especifico aparente em fungdo do consumo de
energia (Wh) e da resisténcia a drenagem (°SR).
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As equacles de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente em
funcdo da resisténcia a drenagem para as polpas submetidas aos tratamentos sdo
apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Equacdes de regressao ajustadas para volume especifico aparente (cm3/g), em
funcdo do consumo de energia (Wh) e resisténcia a drenagem (°SR)

X=Wh X=°SR
Tratamento Equacdo ajustada R2 Equacdo ajustada R2
(%) (%)
PFI Y =-0,0148x + 2,1228 89,91 Y =-0,0001x2-0,002x + 2,2446 97,44
Ultrassom Y = 6E-06x2 - 0,0003x + 2,138 100 Y =0,0002x2- 0,009x + 2,2508 89,85
PFI + Y = 6E-07x3 - 0,0001x2 + 0,0062x + 100 Y =-0,0004x2 + 0,0428x + 1,1004 91,76

Ultrassom 2,0195

Com base no teste F, a hipdtese de igualdade das trés equacdes foi rejeitada,
podendo-se concluir que existem diferencas significativas (P<0,01) entre as trés

equac0es, tanto em fungédo do consumo de energia quanto da resisténcia a drenagem.

Apesar de ndo ter apresentado 0s maiores resultados com relacdo a todas as
propriedades avaliadas, observa-se que as fibras adquirem melhor caracteristica para
consolidacdo e formacdo do papel quando o tratamento ultrassénico é feito de forma
complementar ao refino em moinho PFI. Os efeitos primarios do refino sao
complementados pela cavitacdo e friccdo das ondas, que causam um maior inchamento
e fibrilacdo, tanto interno quanto externo das fibras. Segundo Peixoto e Oliveira (2003),
as ligacOes ainda ndo rompidas pela acdo das laminas do refinador sdo mais facilmente
atingidas pela pressdo gerada no momento da implosdo das microbolhas geradas pela

cavitacdo, promovendo maior penetracdo e ligacdo com as moléculas de agua.

Durante o tratamento ultrassénico foi observado elevacdo na temperatura da
suspensdo fibrosa até 70 °C (30 minutos de tratamento), e consequentemente iSso
acarreta uma diminuicdo da viscosidade (maior fluidez) do meio. Este efeito permite
maior formacdo das bolhas de cavitacdo, um aumento na forca de implosdo das mesmas
e uma velocidade de propagacéo de energia maior.

Na pratica, a combinacdo do tratamento ultrassénico com o refino convencional
podera permitir menor tempo de retencdo no moinho ou no refinador, quando houver
maior necessidade de refinacdo, aumentando assim, o fluxo de massa e,
consequentemente, a producdo diaria. Espera-se que a combinacdo destas tecnologias

possa apresentar como melhor alternativa para desenvolvimento de propriedades do
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papel quando forem tomados como partida polpas que ja foram submetidas & uma maior

intensidade de refino em moinho PFI, como é o caso de fibras recicladas.

4.2.7. indice de retencéo de agua

O indice de retencdo de agua (WRV) é usado para avaliar a capacidade das
fibras (parede celular e limen) reterem &gua quando submetida a uma forte acdo
centrifuga.

Os resultados de testes de WRYV permitiram a divisdo das polpas em trés grupos
distintos, conforme mostrado a seguir (Tabela 9).

Tabela 9. Resultados da avalia¢do do indice de retencdo de dgua - WRV

Tratamento WRV
PFI1 (1200 revolugdes) 172,13 a
Ultrassom (30 minutos) 161,76 b
PFI (1200 revolugdes) + ultrassom (30 minutos) 175,87 a
Referéncia 140,11 c

*Médias seguidas por pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a
5% de probabilidade.

Os resultados mostram um aumento de 22,85% e 15,45% quando comparados a
referéncia, para as polpas refinadas em moinho PFI (1200 revolugdes) e ultrassonificada
(30 minutos). Estudos comprovam que o0 WRV aumenta com a a¢édo do refino e reduz
com a secagem das fibras. O refino mecéanico pode, portanto, recuperar a capacidade de
hidratacdo da parede celular por aumento do volume vazio na parede e acessibilidade a
agua (CASTANHO e OLIVEIRA, 2000). Alteracdes morfoldgicas nas fibras causadas
pelo ultrassom podem contribuir para a acessibilidade a agua nas fibras. Segundo Aimin
et al. (2005) o valor do WRV aumenta com o acréscimo do tempo de ultrassonificacao.
Isto pode ser explicado pelo fato de que diferentes niveis de modificacdes estruturais
nas fibras contribuem para sua reatividade e acessibilidade a agua.

De acordo com os resultados apresentados por alguns autores, os valores
observados para 0 WRV parece variar coerentemente com a resisténcia a drenagem das
polpas, expressa pelo °Schopper-Riegler (STORK et al., 1995; VIDAL et al., 1998),
quando se comparam polpas da mesma natureza. A evolugdo do WRV (e,
consequentemente, a sua relacdo com a flexibilidade das fibras), depende do mecanismo
que controla a retencdo da agua nas fibras durante o escoamento (ABITZ e LUNER,
1995).
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4.3. CONSUMO DE ENERGIA

Ao observar o consumo de energia requerida durante as operacdes de refino,
tanto a convencional quanto a ultrassonica, observa-se que a energia consumida para o
refino ultrassonico foi superior (Figuras 3, 4, 5, 6, 7 e 8) ao consumo de energia do
refino em moinho PFI quando observado em valores semelhantes das respectivas
propriedades avaliadas. Porém, sob o ponto de vista industrial (Tabela 10), simulando o
funcionamento intermitente da producdo, o consumo de energia em moinho
convencional € superior. Esta diferenca se da pelo tempo necessario para que as
operacdes se realizem e a diferenca de potencia de cada equipamento.

Tabela 10. Consumo de energia: Moinho PFI X ultrassom

Equipamento Tempo de Potencia Consumo (KWh) Produtividade
monitoramento (W) Medido Estimado* (kWhlt)
(h)
Moinho PFI 1 1060 1,059 761,8 169,3
Ultrassom 1 190 0,19 136,8 31.666,6

*0O consumo estimado é determinado admitindo-se a utilizagdo dos equipamentos em 30
dias por més, durante 24 horas.

N&o se pode deixar de frisar que, considerando o funcionamento da fabrica em
24h/dia, a quantidade de polpa refinada em processo de refino convencional seria
superior a refinada através de ondas ultrassonicas, pois para refinar 30 g de polpa a.s.
com o moinho PFI (1200 revolucdes) sdo necessarios 17 segundos e para a mesma
quantidade de polpa, para o refino ultrassénico sé@o necessarios 30 minutos. Pelo refino
convencional é possivel refinar 0,15 t/dia de polpa, enquanto que pelo refino
ultrassnico é possivel refinar apenas 1,44x107 t/dia, assim, para uma tonelada de polpa
refinada em moinho PFI e ultrassom sdo requeridas 169,3kWh e 31.666,6 kWh de
energia, respectivamente.

Os resultados obtidos a partir dos tratamentos ultrassdnicos e combinacdo do
tratamento ultrassénico com o refino convencional demonstraram que as ondas
ultrassdnicas sdo capazes de causar modificaces de forma positiva na estrutura das
fibras, acarretando em ganhos em propriedades de resisténcia mecanica das fibras sem
afetar de forma significativa a resisténcia individual das mesmas. Porém vé-se a
necessidade do desenvolvimento de um equipamento especifico para o tratamento de
fibras celulésicas, que apresente uma poténcia maior e assim as modificacBes possam

acontecer de forma mais imediata, reduzindo o tempo necessario para que elas ocorram
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e consequentemente a reducdo na energia requerida por operacdo, que demonstra ser o
grande gargalo desta tecnologia. Também sdo necessarios mais pesquisas sobre a
influéncia de mais fontes de variacdo do processo, por exemplo, a frequéncia das ondas

sobre a polpa.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo € possivel concluir que:

v A tecnologia de ultrassonificacdo avaliada mostrou ser capaz de desenvolver as

propriedades do papel reciclado;

v As propriedades dos papéis que se relacionam diretamente com as ligacbes

interfibras demonstraram ser mais desenvolvidas pelo refino em moinho PFI;

v Para que a operacdo conjunta entre moinho PFI e ultrassonificacdo seja mais
eficiente & necessario que se inicie a ultrassonificagdo em polpas previamente

submetidas ao refino mais intenso;

v A substituicdo do refino convencional pelo tratamento ultrassonico
potencialmente resultaria na producdo de papel reciclado com maior resisténcia

mecanica para um mesmo valor de volume especifico aparente;

v O tempo de tratamento, 0 consumo de energia e a capacidade de producéo
mostraram serem 0s maiores desafios da tecnologia ultrassdnica para o caso dos

equipamentos utilizados neste estudo.
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CAPITULO 3

COMBINACAO DOS TRATAMENTOS ENZIMATICOS, MECANICOS E
ULTRASSONICOS PARA DESENVOLVIMETO DAS PROPRIEDADES DAS
POLPAS E AVALIACAO DOS EFLUENTES GERADOS

1. RESUMO

Este estudo avaliou a capacidade de recuperacdo das propriedades dos papéis formados
a partir de fibras secundarias pela combinacdo de diferentes técnicas. Para tanto, polpas
preparadas a partir de aparas oriundas de papeldo pés-consumo foram submetidas a
variadas intensidades de refino em moinho PFI (0, 400, 800 e 1200 revolucdes) e
ultrassom (0, 10, 20 e 30 minutos), respectivamente, seguidos pelos tratamentos
enzimaticos com enzimas Celulase, Hemicelulase, Mistura 1 e Mistura 2. O potencial
papeleiro das polpas foi avaliado a partir de testes fisicos e mecanicos realizados em
papéis formados pelas polpas submetidas aos tratamentos em questdo. Também
verificou-se a estabilidade das enzimas utilizadas pelas analises de atividades
enzimaticas nos filtrados/efluentes gerados; a possibilidade de reutilizacdo das enzimas
carreadas e ainda ativas no filtrado e os possiveis efeitos da recirculacdo do mesmo na
qualidade dos papéis formados. Os impactos dos filtrados/efluentes, sob o ponto de
vista ambiental, foi avaliado e verificados seus enquadramentos dentro da legislacédo
estadual (Deliberacdo Normativa COPAM/CERH-MG n°01/2008) e federal (Resolucao
CONAMA N°357/2005) vigentes. Foram verificados que tanto a combinagéo do refino
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em moinho PFI com tratamentos enzimaticos quanto a combinacdo dos tratamentos
ultrassénicos e enzimaticos foram eficientes no desenvolvimento de propriedades de
papéis avaliados e que as propriedades relacionadas as ligacdes interfibras como indice
de tragdo, resisténcia a compressdo do corrugado e resisténcia a passagem de ar
apresentaram maiores incrementos com relacdo a polpa inicial em polpas oriundas da
combinacdo do refino em moinho PFI com tratamentos enziméticos. As propriedades
relacionadas a resisténcia intrinseca da fibra apresentaram maiores incrementos em
polpas oriundas da combinagdo dos tratamentos ultrassonicos e enzimaticos. Os
filtrados/efluentes, gerados a partir dos tratamentos enzimaticos, apresentaram valores
superiores aos limites estabelecidos pela legislacdo para langcamento em corpos d’agua,
porém quando estes ndo sdo misturados aos demais efluentes do processo observou-se
que os efluentes subsequentes apresentaram caracteristicas quimicas e fisicas dentro dos
valores permitidos por lei. A recirculagdo dos filtrados/efluentes ndo acarretou em
reducdo das propriedades dos papéis quando comparados com papéis formados sem

recirculagéo.
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2. INTRODUCAO

O aumento do seguimento de reciclagem de papéis mostra a crescente
importancia deste tipo de atividade na economia e a mudanga do ponto de vista da
sociedade, que a cada dia aceita mais os produtos reciclados.

Com objetivos de aumentar cada vez mais a producdo e melhorar a qualidade
dos produtos langados ao mercado, as industrias e institutos de pesquisa tém investido
bastante no desenvolvimento de novas tecnologias, visando suprir parcialmente ou
totalmente os efeitos negativos advindos de ciclos anteriores de producéo.

O tratamento enziméatico das fibras tem demonstrado ser capaz de causar
modificagdes nas caracteristicas das mesmas, sendo reportadas melhorias nas
propriedades de resisténcia mecanica dos papéis formados. Ja as tecnologias utilizando
ondas ultrassbnicas apontam novas perspectivas com relacdo a recuperacdo de
propriedades de papéis reciclados. Sendo assim, a combinacdo destas tecnologias
aponta-se como uma alternativa ao processo produtivo convencional, explorando o
grande potencial que as fibras secundarias apresentam.

Assim, neste estudo, avaliou-se a capacidade de tratamentos enzimaticos
realizados com diferentes tipos de enzimas combinados com o refino mecénico
convencional e o tratamento ultrassbnico como alternativa de recuperacdo das
propriedades de papéis. Também se verificou a estabilidade das enzimas utilizadas, a

possibilidade de reutilizacdo das mesmas e seus impactos no filtrado/efluente.
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3. MATERIAL E METODOS

Para realizacdo deste estudo, foram utilizadas fibras secundérias, oriundas de
aparas pés-consumo de papeldo (OCC- Baled Old Corrugated Cardboard) preparadas
conforme descrito no item Preparo da polpa, no Capitulo 1.

A combinacdo dos tratamentos enzimaticos com o refino em moinho PFI e
tratamento ultrassdnico foi baseado nos resultados observados no Capitulo 1, onde o
tratamento enzimatico posterior ao refino mecénico e ultrassbnico mostrou-se mais
eficiente para o desenvolvimento das propriedades e portanto, adotado neste capitulo
dos estudos.

Uma descricdo simplificada do procedimento realizado foi representada na

Figura 1.
Preparo da
polpa
¥
¥ ! v
Refino em Refino em | Tratamento
moinho PFI ultrassom enzimatico
Tratamento Tratamento Efluente
enzimatico enzimatico

v

*Caracterizagdo fisica e quimica
y (ponto de vista ambiental)
Formacdo de folhas

v

*Atividades enzimaticas

!

Testes fisicos e mecanicos dos papéis

Figura 1. Fluxograma de acao
Os papéis produzidos a partir das polpas submetidas ao refino em moinho PFI, a
ultrassonificacdo, a combinacdo do refino em moinho PFI com os tratamentos

enzimaticos e a combinacdo da ultrassonificacdo com os tratamentos enzimaticos foram
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avaliados quanto as suas propriedades fisico-mecéanicas. Realizou-se caracterizacdo
quanto aos aspectos fisicos e quimicos dos filtrados/efluentes gerados a partir dos
tratamentos enziméaticos e também dos efluentes sequenciais aos tratamentos
enzimaticos sem a adicdo dos filtrados/efluentes.

Uma descricdo simplificada do procedimento realizado foi representada na

Figura 1.

3.1.  Refino em moinho PFI
O refino convencional foi realizado com uma amostra de polpa equivalente a

30g a.s., que foi desagregada a 3000 revolugdes em consisténcia aproximada de 0,8%
em desagregador laboratorial do tipo Regmed. Depois, a massa foi preparada a uma
consisténcia de 10% e refinada em moinho PFI. O nimero de revoluges empregado no
refino foi estimado, objetivando um °SR maximo proximo de 55 e devidamente
comparado ao refino alternativo proposto com ultrassonificacdo. A intensidade de refino
foi de 0, 400, 800 e 1200 revolugdes. Posteriormente ao refino a polpa foi encaminhada

para realizacdo dos tratamentos enzimaticos.

3.2.  Refino ultrassonico
A ultrassonificacdo da polpa foi realizada conforme sugestao do fabricante, que

descreve no manual do instrumento que o nivel ideal de geracdo de energia a ser
trabalhada representa 40% do valor maximo do aparelho (475 Watts), sendo, portanto, a
energia diretamente aplicada na amostra de 190 Watts (poténcia nominal).

Assim, 30g a.s. de polpa, foi desagregada em agua destilada por 3000
revolucgdes. Posteriormente, foi confeccionada uma panqueca da respectiva polpa e esta
transferida para um béquer de 2 litros. A consisténcia foi ajustada para 3%, pois com
base nos estudos realizados por Silva (2002), a esta consisténcia os fenbmenos da
ultrassonificacdo sdo mais eficazes no desenvolvimento das propriedades do papel, que
dependem em sua maior parte de maior fibrilacdo externa.

Procurou-se trabalhar com um volume de massa préximo a um litro, para que a
intensidade de energia (W/cm3) fosse aplicada na mesma quantidade de amostra em
todas as etapas do experimento. Um agitador mecanico foi utilizado para manter a polpa
continuamente em movimento, objetivando uniformizar a ultrassonificacdo em todos os

tratamentos a serem realizados. A polpa foi submetida a 0, 10, 20 e 30 minutos de
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ultrassonificagdo, tempos estes determinados , objetivando um °SR méaximo préximo de
55. Posteriormente a ultrassonificacdo, as polpas foram encaminhadas aos tratamentos

enzimaticos.

3.3.  Tratamentos enziméticos
Os tratamentos enzimaticos foram realizados conforme descrito no Capitulo 1,

porém, depois das realizacGes dos tratamentos, verteram-se suspensdo fibrosa em sacos
de polietileno, recolhendo-se os filtrados/efluentes para caracterizagcdo quanto aos seus
aspectos fisicos e quimicos e para determinacgdo das atividades enzimaticas.

3.4.  Testes fisicos e mecanicos
Para realizacdo dos testes fisicos e mecanicos das polpas foram formadas folhas

laboratoriais, em formador do tipo TAPPI (Technical Association of Pulp and Paper
Industry), seguindo a metodologia estabelecida pela TAPPI. Em cada nivel de refino
foram formadas 5 folhas de 120g/m? para realizacdo dos testes de compressdo. Com o
restante da suspensdo foi determinado a resisténcia a drenagem (TAPPI T 248 cm-85) e
formado folhas de 60g/m? para realizacdo dos demais testes (TAPPI 205 om-81). As
folhas foram acondicionadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 £ 2% e
temperatura de 23 + 1°C.

As andlises experimentais foram realizadas conforme procedimentos e
metodologias padronizadas de acordo com normas técnicas da “Technical Association

of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)" mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Procedimentos analiticos para analise das polpas.

Teste Norma
Resisténcia a drenagem* TAPPI 200 sp-01
Resisténcia ao rasgo TAPPI T 414 om-98
Resisténcia a compressao — Ring Crush Test (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressao — Corrugated Medium Test (CMT) TAPPI 809 om-93
Resisténcia a passagem de ar TAPPI 460 om-02
Volume especifico aparente - VEA TAPPI 220 sp-01

*Q filtrado decorrente do teste de resisténcia a drenagem, retirado da saida lateral do aparelho
de Shopper-Rigler, foi recolhido das polpas tratadas enzimaticamente para posterior analise
das caracteristicas fisicas e quimicas do filtrado sequencial ao tratamento enzimatico, sem a
adicao dos filtrados/efluentes.
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3.5. ANALISES NO FILTRADO/EFLUENTE

3.5.1. Caracterizacao fisica e quimica do efluente
Os tratamentos enzimaticos foram realizados em triplicata, conforme descrito no

item 3.3, para geragdo de efluente em volume necessério para as analises. Os
filtrados/efluentes foram misturados e retirados aliquotas de acordo com cada método.

Para a realizagdo das andlises de caracterizacdo fisica e quimica do
filtrado/efluente seguiu-se normas internas do Laboratorio de Celulose e Papel da
Universidade Federal de Vigosa, listadas na Tabela 2.

Tabela 2. Procedimentos analiticos para analise do filtrado/efluente

Anélise Norma interna do Laboratério de
Celulose e Papel*

pH 01/06
Condutividade 03/06
Turbidez em &guas e efluentes 05/06
Solidos Suspensos Totais 10/06
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO 13/06
Demanda Biogquimica de oxigénio — DBOs 14/06

*Qs procedimentos estdo de acordo com Standard Methods for the Examination of Waste e
Wastewater.

3.5.2. Analises de atividade enzimatica
A atividade enzimatica foi determinada pela quantificacdo de agucares redutores

liberados a partir das reacbes com os substratos, através do método é&cido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS), descrito por Muller (1959).

Para estas andlises, novo tratamento enzimatico foi realizado e desta vez o
filtrado/efluente foi recolhido e retornado a uma nova amostra de polpa juntamente com
a dosagem de enzima recomendado pelo fabricante. A viabilidade de reutilizacdo das
enzimas remanescentes no filtrado foi determinada através de nova determinacdo de
atividade enzimatica.

Com base nos valores de referéncia, gerados a partir de uma curva padrdo de
glicose, a qual relaciona absorbancia VS concentracdo (umol de glicose), foi possivel
determinar a concentracdo do acucar formado, ja que a absorbancia é proporcional a
espessura da cubeta da amostra e a concentracdo da substancia nesta.

Para obtencdo da curva padrdo de glicose primeiramente, foram preparadas

solucBes de glicose & Img/mL e de acetato de sodio 100mM, pH 5,0 (tampéo). O
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reagente DNS também foi preparado conforme procedimento descrito por Miller
(1959).

Os ensaios foram realizados em triplicata, para cada uma das nove amostragens,
em recipientes do tipo eppendorf, com dosagens dos reagentes relacionados na Tabela
3. O preparo do branco foi realizado dosando 250 pL do reagente DNS em 250 L de

agua destilada.

Tabela 3. Dosagens dos reagentes para analise de atividade enzimatica

Amostragem | Glicose (uL) | Tampdo (uL) | Agua (uL) DNS (pL)
1 0 125 125 250
2 20 125 105 250
3 30 125 95 250
4 40 125 85 250
5 50 125 75 250
6 60 125 65 250
7 70 125 55 250
8 80 125 45 250
9 90 125 35 250

Os recipientes foram levados a banho-maria, a 100°C, durante 5 minutos. E
entdo foram dosados mais 500 pL de agua destilada. Apos 10 minutos, tempo
necessario para o esfriamento da solucdo, foi realizada a leitura da absorbancia em

espectrofotémetro, a 540 nm. O aparelho foi calibrado com o branco.

3.5.3. Analises de agucares nao-redutores

Primeiramente foram preparadas as solugdes tampdo de acetato de sodio (pH
5,0; 100mM) e os substratos xilana (1%) e carboximetilcelulose (1%). Para preparo do
branco, 250 pL de agua destilada foram levados a banho-maria, a 37°C, por 30 minutos.
Foram adicionados 250 pL do reagente DNS e levado ao banho fervente por cinco
minutos. 500 pL de agua foram adicionados e quando atingiu a temperatura ambiente,
foi calibrado o espectrofotdmetro, a 540nm.

Os testes, propriamente ditos, de acUcares ndo redutores foram realizados em
triplicata. Tanto os substratos (carboximetilcelulose para a Celulase e Misturas 1 e 2;
xilana para a hemicelulase) quanto os extratos (filtrados/efluentes contendo enzimas)
foram deixados em banho-maria, por 5 minutos, a 37°C. Em cada recipiente eppendorf,
foram adicionados 162 pL da solucdo tampdo e 63 uL do substrato referente a cada

enzima. Foram acrescentado 25 pL do extrato enzimatico e imediatamente levado a
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banho-maria, por 30 minutos, a 37°C. Logo em seguida, foram adicionados 250 pL de
reagente DNS e levado & banho fervente por cinco minutos. Adicionou-se 500 pL de
agua e depois de frio, foi realizada a leitura da absorbancia, & 540nm.

3.5.4. Andlises de atividade lipasica
A verificagdo da possivel presenca de enzima do tipo lipase, foi realizada atraves

de teste colorimétrico, em duplicata, nas enzimas Mistura 1 e Mistura 2. O teste ndo foi
realizado nas enzimas Celulase e Hemicelulase por considerar que estas apresentam
atuem sobre os substratos que celulose e hemicelulose, respectivamente. Para tanto, foi
utilizado um kit Lipase- K025, da Bioclin.

Primeiramente, dois recipientes eppendorfs por enzima foram identificados
como controle e amostra, respectivamente. Em cada eppendorf, foram adicionados 200
HL de tampdo e 50 pL de amostra do filtrado/efluente. A adi¢do do inibidor enzimatico
somente foi realizada nos eppendorfs contendo amostra e foi feito na dosagem de 10
HL. Logo em seguida, foi adicionado 20 pL do reagente de cor.

Os recipientes eppendorfs foram colocados em banho-maria, a 37°C, por 2
minutos para equilibrar a temperatura. Em seguida, foram adicionados 200 pL de
substrato somente na amostra. Logo ap6s, homogeneizou-se e incubou-se o controle e a
amostra, a 37 °C, por exatamente 30 minutos e em seguida foram adicionados 100 pL
de acetona tanto no controle quanto na amostra. Homogeneizou-se bem e foram
deixados em repouso por 3 minutos. Transferiu-se o0s conteldos dos recipientes
eppendorfs controle e amostra para 2 tubos de centrifugacdo. Centrifugou-se a 3.500
RPM por 5 minutos. Transferiram-se os sobrenadantes limpidos para cubetas secas do
espectrofotbmetro e determinou-se as absorbancias (abs.) do controle e amostra, a 410
nm, acertando o zero com agua destilada. A determinacdo da atividade enzimatica
lipasica (UI) foi realizada conforme a Equacéo a seguir:

abe.da amostra —abes.docontrole x 1000
T

Lipase (UI) =

3.6. ANALISE ESTATISTICA

As analises estatisticas foram realizadas conforme metodologia descrita no

Capitulo 2, no item 3.2.8.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento da fibra secundéria é por vezes imprevisivel, j& que mais do que a
polpa priméria, as caracteristicas da polpa reciclada sdo altamente varidveis,
dependendo das etapas dos processamentos anteriores. Os resultados apresentados a
seguir mostram que a combinacdo dos tratamentos em moinho PFI e ultrassdnicos com
0s tratamentos enzimaticos provocaram modificacbes nas propriedades das polpas
refletindo em desenvolvimento das propriedades dos papéis formados. Também sdo
mostrados os efeitos desses tratamentos nos filtrados/efluentes gerados, a viabilidade de

reciclo do filtrado e seus possiveis impactos na qualidade dos papéis formados.

4.1. PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS DA POLPA E DO PAPEL

4.1.1. Resisténcia a drenagem

A resisténcia a drenagem da polpa é quantificada neste estudo pelo método de
Schopper-Riegler (°SR). Os resultados fornecem uma medida de escoamento a que pode
ser removida a 4gua de uma suspensdo fibrosa, expressa pelo °Schopper-Riegler - °SR
(SOUSA, 2002).

Como nao houve diferenca entre os valores observados entre as repeticdes em
um mesmo tratamento (enzimas), ndo foi possivel aplicar nenhum teste de analise

estatistica na propriedade resisténcia a drenagem.
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Figura 2. Resisténcia a drenagem da polpa (°SR). A) Tratamento enzimatico posteriormente ao
refino no moinho PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino ultrassonico.
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Conforme apresentado na Figura 2, a combinagdo do refino mecanico em PFI
com 0s tratamentos enzimaticos apresentou os maiores resultados para a resisténcia a
drenagem em relacdo a polpa inicial. Esta propriedade, por estar relacionada
diretamente com o teor de finos, flexibilidade e ligacdo interfibras, indica que a
combinacédo tratamentos enzimaticos com ultrassonificacdo atuam de forma mais suave
que a combinacdo tratamentos enzimaticos com o refino em moinho PFI.

Especula-se que o tratamento enzimatico apds o refino atua na superficie da
fibra produzindo um “peeling” (desprendimento de fibras) nos permitindo inferir que o
uso de enzimas pode reverter a diminuicdo prejudicial nas propriedades de drenagem
inerente a fibra reciclada. Estudiosos constataram um aumento no freeness (e
consequentemente reducdo na resisténcia a drenagem) durante o tempo de reacdo do
tratamento enzimatico sem perdas significativas das propriedades mecanicas
(CARDOSO, 2009; POMMIER, 1990).

Observa-se que em intensidades mais elevadas (para as polpas refinadas em PFI
a partir de 10Wh e em ultrassom a partir de 60 Wh) as polpas submetidas ao tratamento
com Celulase e Mistura 1 apresentaram quedas na resisténcia a drenagem. Uma possivel
explicacdo para este fato € que os finos desprendidos da parede das fibras e gerados com
0 aumento da intensificacdo dos refinos comecam a hidrolisar sobre o efeito da agcdo das
enzimas e assim deixam de participar como material de preenchimento que auxilia no
aumento da resisténcia a drenagem. Assim, postula-se que o aumento do ndmero de
ligacGes interfibras ndo foi suficiente para compensar a hidrdlise dos finos.

Diversos autores observaram a reducdo da resisténcia a drenagem ap0s o
tratamento das fibras com enzimas (POMMIER et al, 1989; STORK et al, 1995;
SOUSA, 2002; GIL et al, 2007) e associam este evento a hidrolise dos finos, visto seus
elevados contetudos amorfos.

E curioso observar que as modificacdes nas polpas que refletiram na reducéo da
resisténcia a drenagem, devido a reducdo do teor de finos ndo acarretaram na reducéo
das demais propriedades avaliadas. A relacdo entre as propriedades fisicas e a presenca
de finos depende do tipo de polpa em questdo (SOUSA, 2002). Mohlin (1977, 1980)
estudou esta relacdo e verificou que a propor¢do 6tima de finos depende da propriedade
que se pretende avaliar, no entanto, ela varia geralmente entre um valor minimo que
permite 0 aumento das resisténcias e um valor maximo, a partir do qual a melhoria das

propriedades € minima.
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4.1.2. Resisténcia a tragdo

Neste estudo, a resisténcia a tracdo é expressa pelo indice de tracdo que €
calculado com base na forca necessaria para causar ruptura da amostra, em relagdo a sua
gramatura. De acordo com diversos autores (CLARK, 1985; KARNIS, 1994; SETH,
1999; SOUSA, 2002), a melhoria dos indices de tracdo resulta do aumento da area
superficial (causado pela fibrilagdo externa e pelo entumecimento das fibras) e da
flexibilidade das fibras, que favorecem as suas interligagdes.

A Figura 3 representa os resultados obtidos para esta propriedade quando os
tratamentos enzimaticos foram realizados posterior ao refino em moinho PFI e
ultrassonico.

Conforme discutido no Capitulo 2, o tratamento ultrassdnico resultou em
menores incrementos em relagdo a polpa referéncia inicial’ quando comparado com o
moinho PFI, porém quando este tratamento é combinado com o tratamento enzimatico,
resulta em maiores incrementos, indicando que a pequena desorganizagdo interna

causada pelo tratamento ultrassonico facilita a agdo das enzimas.
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Figura 3. Indice de tragdo (IT). A) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino no moinho
PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino ultrassénico.

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a tracdo em funcdo do
consumo de energia para as polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos apos refino

em moinho PFI e ultrassonificacdo, respectivamente, sdo apresentadas na Tabela 4.

! Polpa referéncia inicial: refere-se a polpa sem qualquer tratamento dos refinos e/ou enzimaticos.
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Tabela 4. EquacgOes de regressao ajustadas para resisténcia a tragdo (N.m/g), em fungéo
do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino em moinho PFI e
ultrassom, respectivamente, seguido de tratamento enzimatico

Enzimas Equacdes ajustadas R? Equagdes ajustadas R?

(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)
Celulase ¥ =-0,0117x" + 0,7205x + 34,018 | 99,00 [ y =-0,0006x + 0,0612x + 34,107 59,88
Hemicelulase | §=-0,0612x* + 1,0712x + 32,131 | 91,37 | y=-2E-08x” + 0,0132x + 32,398 92,85
Mistura 1 y = -0,0684x” + 1,8548x + 28,534 | 98,79 [ y =-0,0008x’ + 0,1309x + 28,556 71,82
Mistura 2 y =-0,0345x” + 1,3033x + 26,612 | 78,45 [ y =-0,0004x’ + 0,0898x + 26,272 89,05
Referéncia y =-0,0969x” + 2,7057x + 21,599 | 99,87 [ y=-0,0013x” + 0,1751x + 21,484 93,60
Comum § = -0,0552x” + 1,54x + 28,582 59,61 | y=-0,0006x"+ 0,0953x + 28,554 11,98

F = 794**; e valor P=0,001 F =831**; e valor P=0,001

HO= as cinco equac0es sdo idénticas;
**Significativo a 1% de probabilidade (P<0,01)

Com base no teste F, a hipotese de igualdade das cinco equacdes foi rejeitada,
tanto para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas,
podendo-se concluir que existem diferengas significativas (P<0,01) entre as cinco
equac0es e as equacOes comuns apresentadas ndo podem representa-las.

A combinagdo do refino em moinho PFI com o tratamento enzimatico
empregando a Celulase resultou em um aumento méaximo com relacdo a polpa
referéncia inicial de 73,76%. Ja a combinacdo do tratamento ultrassénico com o
tratamento enzimatico resultou num aumento maximo de 66,30% com relacdo a polpa
referéncia inicial, quando tratada com a mesma enzima.

O tratamento com Hemicelulase posterior ao refino em PFI acarretou num
aumento de até 71,96% com relacdo a polpa referéncia inicial, porém, em consumo de
energia superior a 10Wh observa-se que ha uma queda nesta propriedade, tendo uma
reducdo de 17,65% quando comparado a polpa somente submetida ao refino na mesma
intensidade. Isso pode estar associado ao enfraquecimento das fibras causado pelo
aumento da intensidade de refino em moinho PFI.

Os efeitos do tratamento enzimatico sdo mais notorios quando é combinado com
refino mecénico e ultrassénico em menores intensidades. Nesses casos a resisténcia a
tracdo tende aumentar, a estabilizar e a reduzir com o aumento da intensidade dos
refinos. Essa reducdo pode estar associada a ocorréncia de fragilidade das fibras. As
observagdes apresentadas estdo coerentes com outros estudos.

Taouari et al (2008) realizou teste com refino piloto de fibra Kraft branqueada de
eucalipto e conseguiu aumentar em até 20% (refino de 140 kWh/tonelada seca ao ar) a

resisténcia a tracdo dos papéis com o tratamento enzimatico posterior ao refino.
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Estudos realizados por Spiridon et al (2003) citado por Gil et al. (2007),
demonstraram que o tratamento de fibras de Pinus pinaster com xilanases aumentam a
flexibilidade das fibras com consequente melhoria na capacidade de ligacdo interfibras.
Segundo Mansfield e Dickson (2001), o tratamento de polpa kraft de fibra longa com
celulases aumentou a flexibilidade e a colapsabilidade das fibras, e como consequéncia
ha melhor formacdo da folha. O aumento da colapsabilidade das fibras também foi
observado por Wong e Mansfieds (1999) quando realizaram tratamento com xilanases e
endoglucanases.

Em seu estudo, Silva e Oliveira (2002) concluiram que para as propriedades que
dependem mais intensamente das ligagdes interfibras, os papéis produzidos a partir da
polpa ultrassonificada apresentaram valores, a um mesmo indice de tracdo, em média
13,5% mais baixos que aqueles obtidos com polpa refinada convencionalmente.

Com base nos resultados obtidos neste estudo e os apresentados pela literatura,
pode-se concluir que os tratamentos enzimaticos promovem melhor ligacao interfibras,
sendo seu potencial aumentado quando combinado com o refino mecénico e/ou

ultrassonificacéo.

4.1.3. Resisténcia a compressdo do corrugado

A resisténcia a compressdo dos papeis é uma das mais importantes propriedades
de papéis que serdo submetidos a compressdo e empilhamento, em estrutura como as de
chapas de papeldo ondulado que s@o posteriormente transformados em caixa.

A resisténcia a compressdo do corrugado (Corrugated Medium Test - CMT) foi
determinada pela compressdo de amostras de papel, apds serem submetidas a um
ondulador em altas temperaturas para formacdo das ondas, posicionadas entre duas
barras com determinada aspereza. A velocidade de compressdo foi mantida constante
até o colapso da amostra. O valor de resisténcia a compressdo do corrugado foi expresso
em funcéo da forca aplicada durante a realizacdo do teste.

Conforme se pode observar na Figura 4, tanto a combinacdo dos tratamentos
enzimaticos com o refino mecanico quanto com a ultrassonificacdo foram capazes de
proporcionar incrementos com relacdo as referéncias. Provavelmente este incremento
estd relacionado ao aumento do numero de ligacOes interfibrilares e a melhor

conformabilidade da rede fibrosa proporcionada pela acdo enzimatica.
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As polpas submetidas ao tratamento com a enzima Celulase apresentaram 0s
maiores incrementos com relacdo a polpa inicial referéncia, atingindo, em geral, um
aumento maximo de 72,53% e 59,61% quando combinados com o refino em moinho

PFI e tratamento ultrassdnico, respectivamente.
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Figura 4. Resisténcia a compressdao do corrugado (CMT). A) Tratamento enzimatico
posteriormente ao refino em moinho PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino
ultrassénico.

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressao do
corrugado em funcdo do consumo de energia para as polpas submetidas aos tratamentos
enzimaticos posteriormente ao refino em moinho PFI e ultrassénico sdo apresentadas na

Tabela 5.

Tabela 5. Equacgdes de regressdo ajustadas para resisténcia a compressao do corrugado
(CMT), em funcéo do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino em
moinho PFI e ultrassdnico, respectivamente, seguido de tratamentos enzimaticos

Enzimas Equagcdes ajustadas R? Equacdes ajustadas R?
(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)

Celulase ¥ = -0,0268x" +4,1988x + 124,33 | 75,06 | §=-0,0116x" + 1,3484x + 126,85 91,64
Hemicelulase | §=-0,1513x" + 4,9853x + 125,07 | 93,82 | §=-0,0036x* + 0,6578x + 123,55 94,19
Mistura 1 ¥ = -0,463x% + 8,623x + 124,77 95,39 | y=-0,0057x" + 0,8782x + 123,63 84,13
Mistura 2 y=-0,0943x" + 4,8483x + 111,78 | 95,80 | § =-0,0058x" + 0,8541x + 110,43 93,33
Referéncia ¥ = -0,1501x" + 6,8749x + 106,24 | 95,45 | y=-0,0027x” + 0,5288x + 104,34 97,88
Comum ¥ = -0,181x% + 5,9005x + 118,44 63,91 | y=-0,0059x" + 0,8535x + 117,76 49 45

F =896,7**; e valor P = 0,001 F =201,6**; e valor P = 0,001

HO = as quatro equages séo idénticas;
** Significativo a 1% de probabilidade (P < 0,01).

Com base no teste F, a hipotese de igualdade das cinco equacdes foi rejeitada,
tanto para as polpas refinadas em moinho PFI quanto ultrassonificadas, podendo-se

concluir que existem diferencas significativas (P < 0,01) entre as cinco equacdes e as
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equacfes comuns mostradas ndo podem representar todas as equacbes em cada

equipamento.

4.1.4. Resisténcia ao esmagamento do anel

A resisténcia ao esmagamento do anel (Ring Crush Test-RCT) foi determinada
pela compressdo de uma amostra de papel em forma de anel ajustado em um suporte
circular apropriado. A velocidade de compressdo foi mantida constante até o colapso da
amostra. O valor de resisténcia ao esmagamento do anel foi expresso em funcdo da
relacdo matematica entre a carga maxima de compressdo pelo comprimento total de
circunferéncia da amostra (CASTANHO e OLIVEIRA, 2000).

Esta propriedade, assim como o rasgo, € dependente ndo s6 da resisténcia da
parede da fibra, mas também dos numeros de ligacGes interfibras formadas na estrutura
do papel. Estes fendmenos geram um efeito sinergistico atribuindo maior estabilidade
da coluna sob compressédo (CASTANHO e OLIVEIRA, 2000).

A Figura 5 apresenta as curvas encontradas para as polpas submetidas aos
tratamentos enzimaticos posteriormente ao refino mecanico e ao tratamento ultrassénico

em fungédo do consumo de energia.
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Figura 5. Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT). A) Tratamento enzimatico
posteriormente ao refino em moinho PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino
ultrassénico.

As equac0Oes de regressao ajustadas para a resisténcia ao esmagamento do anel
em funcdo do consumo de energia para as polpas submetidas ao refino em moinho PFI e
ultrassonificagdo, respectivamente, seguidos pelos tratamentos enzimaticos sdo

apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. EquacOes de regressdo ajustadas para resisténcia ao esmagamento do anel
(KN/m), em funcdo do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino
em moinho PFl e ultrassonificacdo, respectivamente, seguidos de tratamentos
enzimaticos

Enzimas Equac0es ajustadas R2 Equac0es ajustadas R2
(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)

Celulase ¥ = -0,0047x” + 0,1079x + 0,9795 47,52 ¥ = -0,1022x° + 11,711x + 1030,9 80,04
Hemicelulase | § = -0,0037x* + 0,0897x + 0,9735 86,86 ¥ = -0,0638x° + 9,4601x + 992,6 60,81
Mistura 1 ¥ = -0,0047x + 0,1019x + 0,9795 92,97 = -0,0623%° + 10,323x + 954,9 91,42
Mistura 2 ¥ = -0,004x% + 0,0984x + 0,832 85,86 ¥y = -5E-05x” + 0,01x + 0,8315 63,70
Referéncia ¥ = -0,0024x” + 0,0612x + 0,786 94,82 = -1E-05x” + 0,0067x + 0,798 82,01
Comum ¥ = -2,3644x” + 74,292x + 945,98 28,99 = -0,0676x° + 9,5714x + 946,24 52,93

F =512,0**; e valor P = 0,001 F =207,3**; e valor P = 0,001

HO = as quatro equagdes sdo idénticas;
** Significativo a 1% de probabilidade (P < 0,01).

Com base no teste F, a hipotese de igualdade das cinco equagdes foi rejeitada,
tanto para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas,
podendo-se concluir que existem diferencas significativas (P < 0,01) entre as cinco
equacOes e as equagdes comuns apresentadas ndo podem representar todas as equagdes
em cada equipamento.

Conforme concluido para o indice de rasgo, a combinacdo do refino em moinho
PFI com os tratamentos enzimaticos e ultrassonificacdo com os tratamentos enzimaticos
resultam numa reducdo na resisténcia intrinseca das fibras. Logo, pode-se concluir que
as melhorias obtidas para esta propriedade estdo relacionadas a um aumento do niumero
de ligacdes interfibras.

Apesar dos testes resisténcia ao rasgo e resisténcia ao esmagamento do anel
serem influenciados pelas mesmas caracteristicas das fibras, eles podem apresentar
resultados diferentes devido ao modo e ao ponto de aplicacdo da forca serem
diferenciados entre ambos.

Observa-se que as polpas submetidas ao tratamento com a enzima Celulase
apresentaram 0s maiores incrementos com relacdo a polpa referéncia sem refino,
atingindo um aumento maximo de 122,08% e 74,03% quando combinados com o refino

em moinho PFI e tratamento ultrassdnico, respectivamente.

4.1.5. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo € por definicdo o trabalho executado por um péndulo,

necessario para rasgar um conjunto de folhas, apds um corte inicial previamente
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realizado nas amostras. A forca necessaria para rasgar a amostra sob condi¢do de teste é
obtida da divisao do valor do trabalho executado pela distancia total de rasgo na qual a
forca é aplicada (SABIONI e OLIVEIRA, 1998; SILVA e OLIVEIRA, 2000).

Neste estudo, a resisténcia ao rasgo foi expressa na forma de indice de rasgo,
que é o resultado da divisdo da forca média necessaria para rasgar uma folha, pela
gramatura da amostra.

A Figura 5 apresenta as curvas obtidas para o indice de rasgo para 0s papéis
produzidos, em fungdo do consumo de energia das polpas tratadas enzimaticamente
apods o refino mecénico e ultrassonificacao.

Conforme discutido anteriormente, tanto os tratamentos enzimaticos (Capitulo 1)
quanto o refino mecénico e a ultrassonificagdo (Capitulo 2) sdo tecnologias que
promovem a reducdo no comprimento médio das fibras e como esta dimenséo é
importante no desenvolvimento do rasgo, é de se esperar que a combinacdo destas
tecnologias resulte numa reducéo desta propriedade.

Também a resisténcia ao rasgo € influenciada pela resisténcia individual das
fibras, pela sua integridade estrutural e pela resisténcia das ligagdes interfibras da folha
de papel (CASTANHO; OLIVEIRA, 2000).

Pelo 0 que pode ser observado, a combinacao do refino em moinho PFI com os
tratamentos enzimaticos resultaram na reducdo da resisténcia intrinseca das fibras,
sendo que a combinacéo destas tecnologias fragilizou ainda mais a estrutura fibrilar. Na
polpa tratada com Hemicelulase observou-se a maior reducdo quando comparada com a
referéncia que foi de 13,29%. Apesar dos valores obtidos com a combinacdo das
tecnologias apresentarem indices superiores ao da polpa inicial, o maior nimero de
ligacGes ndo assegurou a manutencdo desta propriedade sendo assim demonstrado que a
resisténcia individual das fibras é reduzida na medida em que se aumenta a energia

consumida.
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Figura 6. Indice de rasgo (IR). A) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino em moinho
PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino ultrassonico.

As equacbes de regressdo ajustadas para o indice de rasgo em fungdo do
consumo de energia para as polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos apdés o
refino em moinho PFI (Figura 6.A) e ultrassom (Figura 6.B), respectivamente, sdo
apresentadas na Tabela 7. Como o modelo estatistico ndo € o mesmo para as cinco
condicdes, pode-se concluir que existem diferencas entre 0s cinco tratamentos, tanto

para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas.

Tabela 7. Equacdes de regressdo ajustadas para resisténcia ao rasgo (mN.mz2/g), em
funcdo do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino em moinho
PFI e ultrassonificacdo seguidas de tratamento enzimatico

Enzimas Equagcdes ajustadas R? Equacdes ajustadas R?
(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)
Celulase 9 =-0,0674x + 8,473 97,96 | 9 =-0,0001x* + 0,0204x + 8,445 98,54
Hemicelulase | y=-0,0067x - 0,0094x + 8,9408 | 97,54 | y = -0,0001x" + 0,0093x + 8,9505 76,74
Mistura 1 ¥ =0,0212x” - 0,5368x + 11,203 92,96 | y = -2E-05x° + 0,0036x” - 0,1985x + 11,365 | 99,32
Mistura 2 y =-0,0034x” +0,0382x + 8,071 | 61,88 | § = -8E-05x” + 0,0052x + 8,1105 99,99
Referéncia ¥ =-0,0187x" +0,3815x + 6,8667 | 99,90 | § = -0,0005x* + 0,0602x + 8,8667 96,40

Observou-se também que a combinacdo do tratamento ultrassénico com o0s
tratamentos enzimaticos resultaram na reducdo dos indices de resisténcia ao rasgo. A
quase estabilizacdo dos resultados para esta propriedade a medida que se intensifica o
tratamento ultrassénico reforca a idéia, discutida no Capitulo 2, de que este tratamento
ndo reduz a resisténcia intrinseca das fibras. A reducdo nesta propriedade esta
diretamente relacionada com o mecanismo de acdo das enzimas.

Jackson et al. (1993), apesar de obter incrementos nas resisténcias de tracdo das
fibras a partir do tratamento enzimatico, observaram uma reducdo de até 12% na
resisténcia ao rasgo das folhas formadas a partir de fibras secundarias Kraft

branqueadas. Stork e Puls (1994) também observaram reducdo dos indices de rasgo e
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comprimento das fibras em seu experimento. Mansfield et al. (2001), apresentaram uma

diminuicdo acentuada no indice de rasgo, chegando até 75% utilizando endoglucanases.

4.1.6. Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar representa a dificuldade que um determinado
volume de ar encontra para passar através de uma folha de papel e é dependente do
namero, do tamanho, da forma e da distribuicdo dos poros no material (SABIONI e
OLIVEIRA, 1998).

Com a perda na habilidade de se ligarem entre si, por causa da reciclagem, as
fibras ndo se distribuem de maneira uniforme e condensada na formacdo do papel e,
portanto, sdo gerados espagos vazios, reduzindo consideravelmente a resisténcia a
passagem de ar (SABIONI e OLIVEIRA, 1998).

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos para a resisténcia a passagem de ar
das polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos posteriormente ao refino mecéanico e

a ultrassonificacdo das polpas em funcdo do consumo de energia.
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Figura 7. Resisténcia a passagem de ar (RPA). A) Tratamento enzimatico posteriormente ao
refino no moinho PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino ultrassonico.

As equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a passagem de ar em
funcdo do consumo de energia para as polpas submetidas ao refino em moinho PFI e
ultrassonificacdo, respectivamente, e seguidos pelos tratamentos enzimaticos sao
apresentadas na Tabela 8. Como o modelo estatistico ndo € o mesmo para as cinco
condic@es, pode-se concluir que existem diferencas entre os cinco tratamentos, tanto

para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas.

118



Tabela 8. Equacbes de regressao ajustadas para Resisténcia & Passagem de Ar (s), em
funcdo do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino em moinho
PFI seguido de tratamento enzimatico

Enzimas Equac0es ajustadas R2 Equac0es ajustadas R2
(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)
Celulase ¥ = 0,0274x° + 0,3846x + 5,708 97,71 | 9 =5,8336e%%05% 82,38
Hemicelulase | § = 0,0408x” + 0,1084x + 5,5069 92,11 [ y=-0,0001x + 0,0518x + 5,4049 75,86
Mistura 1 ¥ = -0,03x° + 1,428x + 6,92 99,31 | §=6,9234e"70° 92,10
Mistura 2 ¥ = 7,8369e7 70X 78,34 | § = 7,3932e7005 90,07
Referéncia ¥ = 6,0343e7%°7% 77,43 | $=0,0001x% + 0,0141x + 6,1605 99,01

Os resultados observados ja eram esperados visto que os efeitos modificadores
desta propriedade foram observados e discutidos anteriormente.

Os aumentos no percentual de finos, que passam a ocupar 0S espacgos entre as
fibras, e também no namero de fibrilas na superficie das fibras podem justificar os
aumentos nas resisténcias a passagem de ar observada, visto gque tanto os tratamentos
enzimaticos quanto o refino mecéanico e ultrassdnico causam esses incrementos.

Foram observados aumento maximo de 207,43% para esta propriedade quando
se comparado com a polpa inicial para a combinagdo do tratamento enzimatico com o
refino em moinho PFI, com polpas tratadas com a Mistura 1; e aumento de 108,95%
para as polpas onde foram combinadas o tratamento ultrassénico e em seguida o
tratamento com a enzima Mistura 2.

Os resultados apresentados para a combinagdo dos tratamentos enzimaticos com
o refino em moinho PFI reforcam a hipdtese sobre as alteracdes causadas nas fibras
descritas anteriormente por essa combinacdo: aumento da flexibilidade (e colapsidade) e
da area superficial da fibra, favorecendo as ligagcdes interfibras, e reduzindo a
porosidade das folhas (melhorando a conformabilidade da rede fibrosa) e melhoram a
resisténcia de forma mais acentuada que a combinacdo dos tratamentos enzimaticos e

ultrassénicos.

4.1.7. Volume especifico aparente

O volume especifico aparente, também conhecido como bulk, é obtido
dividindo-se a espessura do papel por sua gramatura. As caracteristicas estruturais das
fibras também influenciam a determinacédo dessa propriedade (HOWARD e BICHARD,
1992).
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A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para o volume especifico aparente
das polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos posteriormente ao refino mecanico e
a ultrassonificacdo das polpas em funcéo do consumo de energia.

Para a combinacdo do tratamento enzimatico com refino em moinho PFI parece
provavel que as fibras tenham sido afetadas pela acdo das enzimas, de modo a
colapsarem sob a acéo da presséo, durante o processo de formacéo das folhas. O volume
especifico aparente apresentou redugdes com o aumento da intensidade do refino,
devido ao colapsamento das fibras, a reducdo da resisténcia individual das fibras e a
maior producdo de finos. Foi observada reducdo maxima no volume especifico aparente

de 28,97% quando a polpa foi tratada com a enzima Celulase.

2.3 A 2,3 B
¥ R
— = -
— a . = &
= 19 e . N 8 1.9
E -.-..__1 i e E
< 1.7 e Trem - 1.7
] -
1,5 “=# 1,5
0 5 10 15 0 3 62 93
wh
Wh
# Celulazse BMHemicelulase Mistura 1 Mistura 2 Referéncia

Figura 8. Volume especifico aparente (VEA). A) Tratamento enzimatico posteriormente ao
refino no moinho PFI. B) Tratamento enzimatico posteriormente ao refino ultrassonico.

As equacOes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente em
funcdo do consumo de energia para as polpas submetidas aos tratamentos enzimaticos,
respectivamente, posteriormente ao refino em moinho PFI e ultrassonificacdo estdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Equacdes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente (cm3/g),
em funcdo do consumo de energia (Wh) para as polpas submetidas ao refino em moinho
PFI e ultrassonificacdo, respectivamente, seguidos de tratamentos enzimaticos

Enzimas Equagcdes ajustadas R2 Equacdes ajustadas R?

(moinho PFI) (%) (ultrassom) (%)
Celulase 9 =-0,0321x + 1,9776 90,04 | §=-1E-05x* + 0,003x + 1,9685 52,60
Hemicelulase | y =-0,0267x + 2,0856 85,02 | § =-2E-05x* + 0,0009x + 2,0778 62,17
Mistura 1 9 =-0,0084x + 2,0452 76,37 | § = -5E-05x* + 0,0064x + 2,0498 42,09
Mistura 2 ¥ =-0,0122x + 2,0988 64,78 | y=-1E-05x° + 0,0014x + 2,0574 42,25
Referéncia ¥ =-0,0213x + 2,1444 61,67 ¥ = -3E-05x° + 0,0058x + 1,8649 95,27
Comum 9 =-0,0189x + 2,0692 41,07 | y=-2E-05x* + 0,0036x + 2,0014 22,60

F = 407,2**; e valor P = 0,001 F =321,7**; e valor P = 0,001
HO = as cinco equagdes sdo idénticas;
** Significativo a 1% de probabilidade (P < 0,01).
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Com base no teste F, a hipotese de igualdade das cinco equagdes foi rejeitada,
tanto para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas,
podendo-se concluir que existem diferencas significativas (P < 0,01) entre as cinco
equacOes e as equacgbes comuns ndo podem representar todas as equacdes para cada
equipamento.

Conforme mostrado no Capitulo 2, o tratamento ultrassdnico resulta de forma
negativa o volume especifico aparente do papel somente quando é realizado
intensamente, aumentando o teor de finos na polpa. Em condi¢cdes menos intensas de
tratamento, o volume especifico aparente é aumentado pela acdo do ultrassom,
conforme pode ser observado nos resultados obtidos. Foi observado um aumento
maximo de 4,21% no volume especifico aparente quando a polpa foi tratada com a
enzima Mistura 1.

Dados apresentados por Silva e Oliveira (2002) mostraram que, em menores
consisténcias, as ondas ultrassonicas acarretam numa reducdo no volume especifico
aparente, porém em consisténcia de 3%, como o realizado neste estudo, foi observado
um aumento de 1,12% nesta propriedade. A reducdo da poténcia nominal empregada
também afetou esta propriedade, sendo observado um aumento de até 3,96%.

O aumento no volume especifico aparente observado neste estudo e por Silva e
Oliveira (2002) pode estar relacionado a cavitacdo. Um aumento na viscosidade reduz a
possibilidade de formacéo das bolhas de cavitacdo e retardam a propagacdo da energia
de suas implosdes, portanto pode-se concluir que uma suspensdo com maior
consisténcia deve sofrer menor efeito da cavitacdo, 0 que aparentemente compromete o
inchamento das fibras, ao passo que, no caso de uma suspensao com viscosidade mais
baixa, o efeito indireto das ondas sobre as fibras parece ser, neste aspecto, mais
eficiente. A reducdo da poténcia nominal do aparelho esta diretamente relacionada com
a amplitude das ondas ultrassdnicas, que por sua vez interferem na forma como as
bolhas da cavitacdo sdo formadas.

A manutencdo do volume especifico aparente, além objetivo de alguns tipos de
papel, como os tissue, é interessante sob o ponto de vista de resisténcia a compressao.
Para polpas que resultem numa mesma resisténcia a tracdo, a polpa que resultar em
papéis com maiores valores para volume especifico aparente certamente suportard uma
maior carga em regime de compressao.

Os resultados obtidos neste trabalho levam a acreditar que tanto a combinagéo

do refino em moinho PFI com os tratamentos enziméticos quanto a combinacao entre o
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tratamento ultrassdnico com os tratamentos enzimaticos sdo capazes de desenvolver as
propriedades dos papéis reciclados.

A combinagdo dos tratamentos enzimaticos com o refino em moinho PFI causa
modificag0es nas estruturas fibrilares de forma mais intensa promovendo maiores
aumentos da flexibilidade, na colapsidade, e na area superficial das fibras, reduzindo a
porosidade das folhas, melhorando a conformabilidade da rede fibrosa.
Consequentemente essa combinagdo proporciona maiores incrementos nas propriedades
dependentes das ligacBes interfibras com relagdo a combinacdo dos tratamentos
enzimaticos com o ultrassom, que por sua vez garante incrementos com relagdo a polpa
inicial e ganhos em propriedades dependentes de resisténcia intrinseca das fibras
superiores a primeira combinacao.

Podem-se estabelecer duas situacdes quando se trata da combinagdo do uso de
enzimas com o refino em moinho PFI ou com o tratamento ultrassonico. Na primeira,
pode-se refinar a um nivel constante (mantendo o consumo de energia aplicada), e
assim se ganhar em termos de resisténcias fisicas e mecanicas do papel.

Ja na segunda situacdo, podem-se manter as especificacdes do papel constantes,
0 que conduz a uma reducgéo na energia requerida pelas operacoes.

As duas situacfes levam a vantagens importantes, a primeira proporciona uma
melhora na qualidade do produto final, enquanto que a segunda opcdo acarreta uma
vantagem clara que é a reducéo dos custos de producao. Outro aspecto a ser levado em
conta € que alcancando um bom desenvolvimento durante o refino convencional e/ou
ultrassdnico, o uso de enzimas pode reduzir a demanda de aditivos, tais como o amido.

Apesar da enzima Mistura 2 ter apresentado incrementos com relacdo a
referéncia, tanto  para as polpas refinadas em moinho PFI quanto para as
ultrassonificadas, esta enzima apresentou um desempenho, de modo geral, inferior as
demais enzimas testadas. Este efeito pode estar associacdo ao tempo de tratamento ao
quais as fibras foram submetidas com esta enzima (metade do tempo utilizado pelas

demais enzimas).

4.2. RECIRCULACAO DO FILTRADO

Uma das premissas da a¢do enzimatica € que, depois que a reagdo se completa, a

enzima fica intacta e disponivel para iniciar outra reacdo. Em principio, isso pode
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continuar indefinidamente, mas na pratica a maioria das enzimas perde a estabilidade e
a capacidade de catalisar novas reagdes. A inoperagdo das enzimas pode ocorrer através
da desnaturacdo, ligacdo a inibidores e perda da propria enzima durante o processo.

A determinacdo da concentracdo dos agUcares redutores formados foi calculada
a partir da curva padrdo de glicose (Figura 9), a qual relaciona absorbancia VS

concentracdo (umol de glicose), com base nos valores de referéncia.
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Figura 9. Curva padréo de glicose.

Ao analisar o comportamento de duas enzimas durante o brangueamento,
Goncalves et. al (2002) observaram a recuperacdo de 2% de uma enzima e 20% da
outra. Assim, neste trabalho observou-se que a recirculacdo dos filtrados apresentou-se
viavel, sob o ponto de vista de aproveitamento das enzimas, visto que os filtrados

continham atividades enzimaticas conforme apresentado pela Figura 10.
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Figura 10. Atividade enzimatica apresentada pelas enzimas celulase, misturas 1 e 2 (em
carboximetilcelulose) e hemicelulase (em xilana).

Ao se analisar os possiveis efeitos da recirculacdo do filtrado sobre as
propriedades do papel, observou-se que ndo houve diferenca significativa( P>0,05),
segundo o teste F, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Efeitos da recirculacdo dos filtrados sobre as propriedades do papel.
*a>b pelo teste F (p<0,05)
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Sendo assim, a recirculacdo do filtrado passa a ser interessante sob o ponto de
vista econdmico, visto que possibilita 0 aproveitamento das enzimas carreadas e ainda
ativas no filtrado, ndo acarreta em danos as propriedades dos papéis formados e ainda
reduz a carga organica que seria enviada a estacdo de tratamento de efluentes da fabrica.

4.3. IMPACTOS NO EFLUENTE

Sabe-se que nenhum circuito de efluentes é 100% fechado e apesar da
viabilidade de reciclo do filtrado haverd um limite para o retorno do mesmo ao
processo. Os resultados obtidos a partir de analises fisicas e quimicas do
filtrado/efluente se resumem nas Tabelas 10 e 11. De modo geral, os tratamentos
enzimaticos levaram a um aumento nos parametros analisados quando comparados com
a referéncia. Sénior e Hamilton (1991) e Borges et al. (2010) também relataram este

aumento nos parametros analisados apds tratamentos enzimaticos das polpas.

Tabela 10. Caracterizagéo do filtrado

Enzima pH Turbidez ~ Condutividade Solidos
(UNT) (us/cm) (mg/L)
Celulase 8,13 1030,67 157,4 0,683
Hemicelulase 7,76 858,00 156,9 0,400
Mistura 1 7,72 877,67 167,5 0,936
Mistura 2 7,73 524,33 208,0 0,417
Referéncia 7,34 735,00 153,9 0,213

Segundo a Deliberacdo Normativa COPAM/CERH-MG n°01/2008, para o
lancamento de efluente de qualquer fonte poluidora, direta ou indiretamente, nos corpos
de 4gua, o pH do mesmo deve estar entre 6,0 a 9,0. Conforme pode ser observado na
Tabela 10, todos os valores de pH ao final de cada tratamento enzimatico esta dentro da
faixa permitida pela legislacéo.

Em se tratando de turbidez, ndo é estabelecido limite especifico para efluentes,
no entanto, a Resolucdo CONAMA n°357/2005, determina que para 0s parametros nao
incluidos nas metas obrigatorias, os padrGes de qualidade a serem obedecidos sdo 0s

gue constam na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado. Assim a turbidez de
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um rio que pertencer a classe? 1 ndo pode ser maior que 40 UNT, e para um rio que
pertencer a classe 2, 3 ou 4, a turbidez ndo pode ser maior que 100 UNT apds a zona de
mistura com o efluente. Portanto, os efluentes como tais (Tabela 18) ndo estdo dentro
dos padrdes estabelecidos na legislacéo.

O aumento nos valores de turbidez é facilmente explicado pelo aumento dos
teores de solidos observados ja que a turbidez é determinada pelo grau de atenuacgdo da
intensidade que um feixe de luz sofre ao atravessar uma amostra. Esta reducgdo se da por
absorcdo e/ou espalhamento, desde que as particulas em suspensao sejam maiores que 0
comprimento de onda da luz branca.

A condutividade é a expressdo numérica da capacidade de uma amostra conduzir
corrente elétrica. Observa-se que 0s tratamentos enzimaticos acarretaram num aumento
da condutividade dos filtrados e apesar de ndo avaliado, acredita-se que o0 aumento da
condutividade esteja relacionado ao aumento de solidos dissolvidos no meio.

A DBO, demanda bioguimica de oxigénio, indica a quantidade de matéria
organica que pode ser biologicamente degradada presente no efluente. JA& a DQO,
demanda quimica de oxigénio, indica a quantidade de matéria organica biodegradavel e
ndo biodegradavel presente no efluente.

A Dbiodegradabilidade ou tratabilidade biolégica de um efluente pode ser
indicada em termos da relacdo DBOs/DQO. Quanto mais esta relacdo se aproxima de
100%, mais facil é a tratabilidade bioldgica do efluente em questdo. Normalmente,
quando a relacdo DBOs/DQO de um efluente € menor que 30%, a eficiéncia do
tratamento bioldgico pode ser comprometida (METCALF e EDDY, 2003).

Tabela 11. Caracterizacdo quimica do efluente ap0s varios tratamentos enzimaticos

Enzima DQO DBOs DBOs/DQO
(mg/L) (mg/L) (%)
Celulase 1479 238 16,10
Hemicelulase 1193 182 15,26
Mistura 1 923 191 20,69
Mistura 2 701 170 24,25
Referéncia 664 126 18,98

Isto acontece justamente porque apenas uma parcela do material organico

presente no efluente é biodegradavel. A relacio DBOs/DQO (%) encontrados nos

Z Classe de qualidade de rios: conjunto de condicdes e padrdes de qualidade de 4gua e de condigdes
de ambientes aquaticos necessarios, respectivamente, ao atendimento dos usos preponderantes e a
integridade ecoldgica, atuais ou futuros (Deliberagcdo Normativa COPAM/CERH-MG n°01/08).
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filtrados a partir dos tratamentos com a Celulase, Hemicelulase, Mistura 1, Mistura 2 e
Referéncia foram relacionados na Tabela 11. Os tratamentos com Celulase e
Hemicelulase aumentaram a recalcitrancia do filtrado/efluente, ou seja, com os
tratamentos foram gerados compostos que devido a sua estrutura, os tornaram mais
resistentes a degradacdo biolégica. Os compostos recalcitrantes ndo sdo degradados
pelos microrganismos normalmente presentes em sistemas biol6gicos de tratamento,
nos tempos usuais de detencdo hidraulica aplicados, sendo lancados nos corpos
receptores (ALMEIDA et al, 2004).

Uma das possiveis explicagdes para o tratamento com hemicelulase e celulase
terem apresentado o maior percentual de recalcitrancia é que a enzima, ao hidrolisar as
ligacBes disponibiliza a hemicelulose e consequentemente a lignina que esta
diretamente ligado a ela. A lignina por apresentar massa molar elevada e inimeros anéis
aromaticos e de dificil degradagédo, acarretando assim, quando presente um elevado
nivel de recalcitrancia do meio. A recalcitrancia da lignina no ambiente esta relacionada
principalmente com um tipo de ligacdo quimica que une os blocos de fenil propano da
molécula, sdo as do tipo carbono-carbono, extremamente resistentes a degradacao
quimica (MASON, 1980).

O fato das enzimas Mistura 1 e Mistura 2 terem reduzido a recalcitrancia do
efluente pode estar ligado as suas composi¢Ges. Suas composicdes ndo foram
informadas pelos fabricantes, mas podem ser formadas também por enzimas que agem
sobre a lignina. Essas enzimas formam um complexo que consiste de lignina
peroxidase, manganés peroxidase e lacases que podem ser definidas como
fenoloxidases. As enzimas lignina (LiP) e manganés peroxidase (MnP) pertencem a
classe das peroxidases e oxidam seus substratos pela reducdo de um elétron com a
formacdo de um radical catiébnico. A MnP atua exclusivamente como fenoloxidase em
substratos fenélicos utilizando Mn?*/Mn** como par redox intermediario. As lacases s&o
consideradas verdadeiras fenoloxidases e oxidam fendis e estruturas ligninoliticas
fendlicas pela abstracdo de um elétron com formacdo de radicais que podem
repolimerizar ou levar a despolimerizacdo (HIGUCHI, 1989).

O aumento do teor de matéria organica nos filtrados reflete numa maior
necessidade de aeracdo e demanda de energia na estacdo de tratamento. A
caracterizacdo do efluente demonstrou que os tratamentos enzimaticos acarretam em
perda de rendimento da polpa, visto que parte dela é perdida juntamente com o filtrado,

conforme demonstrado na Figura 12.
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A maior perda em rendimento (3,5%) foi observada para as polpas tratadas com
a Mistura 1 e isso pode ser comprovado pelo aumento do percentual de sélidos
carreados no efluente e também pelo aumento no teor de finos de 5,86% com relacdo a
Referéncia.

Diversos autores observaram queda no rendimento e consideraram esta queda
uma desvantagem dos tratamentos enzimaticos (RUEGGER e TAUK, 2002; HART e
HARRY, 2005; HART e HARRY,2006; BORGES et al, 2010).

O mais indicado para tratamento nesses casos é um tratamento primério, para
remocdo dos sélidos suspensos e seguido de um tratamento fisico-quimico com
coagulante (a exemplo o sulfato de aluminio) ou um tratamento terciario avancado.

Com relacdo aos efluentes gerados a partir dos tratamentos enzimaticos, vale
ressaltar que os valores reais de lancamento da fabrica podem variar com o0s
apresentados aqui, pois esse efluente pode ser diluido e/ou misturado a efluentes

oriundos de outros pontos de origem dentro do processo.
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Figura 12. Sélidos suspensos totais nos efluentes e rendimento da polpa ap6s os tratamentos
enzimaticos

E evidente que se o filtrado/efluente ndo for despejado juntamente com os
demais efluentes, os filtrados dos processos subsequentes apresentardo uma menor

carga de matéria organica.
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Os resultados das demandas quimicas de oxigénio e das demandas biologicas de
oxigénio foram apresentados pela Figura 13.
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Figura 13. Resultados de DBOs e DQO para o efluente sem adicdo do filtrado oriundo dos
tratamentos enzimaticos.

Os resultados obtidos a partir das analises realizadas nos efluente gerados numa
etapa posterior ao tratamento enzimatico demonstraram uma reducdo nos valores de
DBO e DQO também com relacdo a Referéncia. Esses resultados se apresentam abaixo
dos valores maximos de DBOs e DQO para lancamento de um efluente num corpo
d’agua estabelecidos pela legislacdo do estado de Minas Gerais, atraves da Deliberacao
Normativa COPAM n°01/2008, que é respectivamente de 60mg/L e 90mg/L.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos através deste estudo, foi possivel concluir que:

Tanto a combinacgdo do refino em moinho PFI com tratamentos enziméticos quanto a
combinacdo dos tratamentos ultrassbnicos e enziméticos foram eficientes no
desenvolvimento de propriedades de papéis reciclados oriundos de aparas p6s-consumo;

Propriedades relacionadas as ligacOes interfibras como indice de tracdo, resisténcia a
compressdo do corrugado e resisténcia a passagem de ar apresentaram maiores
incrementos com relacdo a polpa inicial em polpas oriundas da combinagdo do refino
em moinho PFI com tratamentos enzimaticos;

A combinacdo dos tratamentos ultrassdnicos e enzimaticos atuam de forma mais suave
do que a combinacao dos tratamentos em moinho PFI e enzimaticos;

Propriedades relacionadas a resisténcia intrinseca da fibra, como o indice de rasgo e
volume especifico aparente apresentaram maiores incrementos em polpas oriundas da
combinagéo dos tratamentos ultrassdnicos e enzimaticos;

De modo geral, a enzima Celulase se apresentou como mais eficiente para
desenvolvimento das propriedades;

Os filtrados/efluentes, gerados a partir dos tratamentos enzimaticos, apresentaram
valores superiores aos limites estabelecidos pela legislacdo para langamento em corpos
d’agua. Porém os efluentes subsequentes ao tratamento enzimatico, sem a adicdo dos
filtrados/efluentes, apresentaram caracteristicas quimicas e fisicas dentro das normas
estabelecidas pela legislagéo;

A recirculacdo dos filtrados/efluentes ndo acarretou em reducdo das propriedades dos
papéis quando comparados com papeis formados sem recirculacao;

As enzimas utilizadas foram carreadas para os filtrados/efluentes e se mantiveram
viveis.
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AMOSTRA  DQO(Mg/L) Turbidez(UNT) Cor(mg/L) PH Condutividade(ps/cm) Sélidos(mg/L) DBO(mg/L)

enzC10 27,84 89,63 20,12 |7,01 16,87 0,075 5
enzC20 31,17 95,03 28,86 6,96 15,31 0,01 5
enzC30 36,43 91,3 46,33 [6,98 16,9 0,04 6
enzG10 26,66 81,93 3,89 6,99 17,81 0,055 4
enzG20 29,02 87,2 13,88 6,89 21,9 0,055 4
enzG30 30,84 102,1 5,14 7,16 21,2 0,085 5
enzV10 30,31 91,73 22,61 7,61 18,24 0,115 4
enzV20 29,23 104,83 41,34 7,13 18,53 0,07 5
enzV30 31,38 103,73 40,09 |7.12 20 0,07 6
enzE10 19,63 87 0,14 7,16 17,98 0,08 2
enzE20 24,72 100,37 12,63 7,3 19,8 0,085 2
enzE30 26,87 114,33 12,63 7,26 19,29 0,065 2
REFO* 38,79 117,67 3,89 7,12 28,7 0,105 2
REF10 77,00 126,67 6,38 9,1 26,8 0,09 6
REF20 109,00 150,67 17,62 8,78 28,2 0,11 12
REF30 116,00 160,33 12,63 |8.49 31,3 0,011 19
enzCO 23,00 89,97 11,38 8,60 20,3 0,07 4
enzC400 23,00 93,6 7,63 7,92 14,41 0,081 4
enzC800 23,00 119,67 17,62 7,96 14,74 0,093 5
enzC1200 27,00 117 15,12 | 7,71 20,8 0,093 5
enzG0 25,00 107 0,14 8,87 22,3 0,09 3
enzG400 28,00 80,23 2,64 8,76 21 0,067 4
enzG800 29,00 109,67 0,2 8,25 22,6 0,098 5
enzG1200 35,00 115,67 0,14 7,88 29,9 0,081 3
enzV0 20,00 66,73 0,03 1,74 19,98 0,061 3
enzV400 17,00 89,03 0,03 7,7 18,74 0,072 5
enzV800 26,00 90,33 0,14 8,05 18,91 0,085 5
enzV1200 20,00 113,33 7,63 7,97 21,4 0,09 8
enzeQ 6,90 74,2 3,89 7,5 17,11 0,063 2
enzE400 16,45 83,6 5,14 7,61 17,63 0,065 2
enzE800 25,04 94,03 7,63 7,88 18,3 0,075 5
enzE1200 36,43 145,33 7,63 7,53 19,14 0,128 4
CONTO* 38,79 117,67 3,89 7,12 28,7 0,105 2
CONT400 34,07 130,33 2,64 7,22 21,1 0,07 4
CONT800 41,05 159,33 1,39 7,2 21,8 0,04 6
CONT1200 52,54 203,33 3,89 7,24 25,8 0,115 8
Filtrado C 1479,00 1030,67 102,51 |8,13 157,4 0,683 238
Filtrado G 923,00 877,67 136,22 |7,72 167,5 0,936 191
Filtrado V 701 524,33 164,94 |7,73 208 0,417 170
Filtrado E 1193 858 93,78 |7,76 147,9 0,4 182
Filtrado ref* 664,00 735 115 7,34 153,9 0,213 126
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CAPITULO 4

EFEITOS DA EXTRACAO E DA ADICAO DE HEMICELULOSES COMBINADAS
COM 0OS DO REFINO MECANICO E ULTRASSONICO NA QUALIDADE DE
POLPAS DE PAPEIS RECICLADOS

1. RESUMO

Objetivou-se com este estudo a recuperacdo da qualidade do papel reciclado através da
ultrassonificacdo da polpa combinada com a adicdo de hemiceluloses, como uma
alternativa para producdo de polpas com caracteristicas diferenciadas, de forma a
ampliar as possibilidades mercadoldgicas de aplicagdo das mesmas. Os equipamentos
utilizados foram o ultrassom modelo Virsonic 475, trabalhando com potencia nominal
de 190 Watts e frequéncia de ondas de 20 kHz e moinho laboratorial tipo PFI. As polpas
utilizadas neste estudo foram originadas de aparas de papeldo ondulado pds-consumo.
As hemiceluloses adicionadas nas polpas foram extraidas da propria polpa referéncia
através do processo CCE (Cold Caustic Extraction), aplicando-se 240 g de hidroxido de
sodio em 300 g de polpa, a 10 % de consisténcia e a 25 °C, durante 30 minutos.
Essencialmente, este estudo foi realizado em trés etapas. Inicialmente, foram avaliados
os efeitos das dosagens de hemiceluloses (0; 1; 2,5; 5 e 10%) nas propriedades dos
papéis, porém mantendo-se fixas as intensidades de refinacdo em moinho PFI (800
revolucdes) e de ultrassonificacdo (30 minutos), respectivamente, aplicados
anteriormente a adicdo das hemiceluloses. Posteriormente foram avaliadas as
influéncias do refino em moinho PFI variando as intensidades destes tratamentos em
400, 800 e 1200 revolucdes e da ultrassonificacdo 10, 20 e 30 minutos, respectivamente,
e entdo feita a adicdo das hemiceluloses em dosagem fixa de 10% base polpa seca.
Finalmente, em uma ultima etapa deste estudo avaliou-se a qualidade extraida de

hemiceluloses, refinadas em moinho PFI (0, 400, 800 e 1200 revolucbes) e
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ultrassonificadas (0, 10, 20 e 30 minutos). O tratamento ultrassonico seguido da adi¢do
de hemiceluloses demonstrou ser eficiente no desenvolvimento das propriedades de
resisténcia mecénica do papel, promovendo o desenvolvimento das propriedades,
porém, de forma menos pronunciada que ao observado quando a polpa foi refinada em
PFI seguida da adicdo de hemiceluloses. A resisténcia a drenagem e as propriedades
influenciadas diretamente pelas ligacfes interfibras, tais como o indice de tracéo,
resisténcia a compressdao do corrugado, resisténcia ao esmagamento do anel e
resisténcia ao rasgo, aumentaram com o incremento do teor de hemiceluloses, em
qualquer que fosse o nimero de revolugdes e tempo de ultrassonificagdo. O aumento do
teor de hemiceluloses na polpa gerou folhas com menores volumes especificos
aparentes e consequentemente mais densas. A extracdo e adicdo de hemiceluloses, em
relacdo a referéncia permitiram a obtencdo de duas polpas com comportamentos
distintos: a polpa extraida de hemiceluloses apresentou resisténcias mecénicas inferiores
em relacdo a referéncia, sugerindo sua aplicacdo apenas para a producdo de papel miolo
(Fluting diferenciado). A polpa com adicdo de hemiceluloses apresentou propriedades
de resisténcias mais elevadas em relagdo a referéncia e requerendo menos energia
durante a operacao de refino e pode ser recomendada, por exemplo, para a producéo de

capas do papeldo ondulado (Testliner diferenciado).
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2. INTRODUCAO

O aumento da utilizagcdo de fibras recicladas e a demanda cada vez maior de
papel tém estimulado o desenvolvimento de processos para a melhoria da qualidade de
fibras secundéarias. Apesar da reciclagem ser uma atividade promissora, existem
desafios de ordem técnica com o produto no final do processo, o que exigem intensivos
estudos para o desenvolvimento de solucBes viaveis. Esses fatos estdo relacionados a
perda de qualidade nas propriedades finais do papel reciclado, em relagdo ao produto
original.

As principais modificagOes das caracteristicas das fibras secundérias em relacéo
as primarias sdo: queda no freeness; reducdo do comprimento médio da fibra; reducéo
das propriedades de resisténcia do papel; aumento da opacidade dos papéis; menor
capacidade de estabelecer ligacbes; menor capacidade de hidratacdo das fibras; menor
flexibilidade das fibras; menor capacidade de reter agua; presenca de delaminacao
interna nas fibras; e reducéo de fibrilacdo (SPANGERBERG, 1993).

Assim, a utilizacdo de ondas ultrassdnicas aponta-se como uma alternativa para
resgatar as caracteristicas necessarias nas fibras perdidas em processos sucessivos de
reciclagem para producdo de papéis com propriedades de resisténcia mais elevadas.
Alteracdes morfoldgicas e estruturais causados pelas ondas ultrassénicas podem
colaborar para uma melhor conformabilidade, flexibilidade e consolidacdo das fibras
durante a formacéao do papel (SILVA, 2002).

Outra tecnologia que pode ser aplicada na tentativa de recuperacao de qualidade
dos papéis reciclados ¢ a adicao de hemiceluloses, ja que se é vastamente conhecido que
esses carboidratos influenciam significativamente nas propriedades do papel. Quando
presentes na estrutura interna da parede celular auxiliam na hidratacdo das fibras
facilitando o colapsamento. Quando presentes na superficie das fibras tém um
importante papel de formacdo de ligacBes interfibras. As hemiceluloses diminuem a
intensidade de refino necessaria para se obter determinado valor de propriedade de
resisténcia. A extracdo de hemiceluloses da prépria polpa reciclada é o grande
diferencial neste trabalho e, na pratica, além de representar mais uma fonte de utilizacdo
de papéis reciclados pds-consumo, ndo demanda das fabricas a aquisicdo destes

carboidratos de outras fontes fornecedoras.
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Neste estudo, objetivou-se avaliar o potencial de duas tecnologias alternativas, o
tratamento ultrassonico e a adicdo de hemiceluloses, no desenvolvimento de

propriedades dos papéis reciclados.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL
Para realizacdo deste estudo, foram utilizadas fibras secundarias, oriundas de

aparas pés-consumo de papeldo (OCC- Baled Old Corrugated Cardboard) preparadas
conforme descrito no item Preparo da polpa, no Capitulo 1.  As hemiceluloses
utilizadas para aplicagdo neste estudo foram extraidas da propria polpa inicial
(referéncia) através de um processo CCE (Cold Caustic Extraction) descrito no item
3.2.3.

Dois equipamentos foram utilizados para promover os efeitos de refino, ou seja,
0 moinho laboratorial PFI e o equipamento ultrassdnico Virsonic 457 laboratorial. As
polpas avaliadas foram: polpa inicial e considerada polpa referéncia; polpa adicionada

de hemiceluloses e finalmente polpa extraida de hemiceluloses.

3.2. METODOS

Uma descricdo simplificada do procedimento realizado foi representada na

Figura 2.

3.2.1. Refino em moinho PFI
O refino foi realizado em equipamento laboratorial tipo PFI, seguindo a norma

TAPPI 248 sp-00, conforme descrito no item 3.2.1, do Capitulo 2.

Este estudo foi realizado em trés etapas. Inicialmente foram avaliados os efeitos
das dosagens de hemiceluloses (0; 1; 2,5; 5 e 10%) sobre as propriedades dos papéis,
mantendo-se fixas as intensidades de refinacdo (800 revolucdes).

Posteriormente avaliou-se a influéncia da intensidade de refino na retencdo das
hemiceluloses e nas propriedades de papel. Para esta etapa manteve-se fixa a dosagem
de hemiceluloses em 10% base polpa seca e variou-se a intensidade do refino (0, 400,

800 e 1200 revolugdes). Finalmente, também foram analisadas as propriedades dos
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papéis produzidos com a polpa extraida de hemiceluloses variando a intensidade de

refinagdo em 0, 400, 800 e 1200 revolugdes.

Polpa inicial |=>

Extragdo de hemiceluloses
Polpa extraida de hemiceluloses*® +
licor contendo hemiceluloses**

h 4

¥ ¥ ¥ ¥
Polpa ref. Polpa refinada Polpa Polpa

nio em PFI ultrassonificada inicial
refinada {800 rev] {30 minl

Polpa adicionada
de hemiceluloses
(10% polpa seca)**

Polpa extraida
de
hemiceluloses*

4

h 4

Adigdo de hemiceluloses**
(0; 1; 2,5; 5 e 10% polpa seca)

Refino em moinho PFI (0, 400, 800 e 1200 rev)
Ultrassonificagao (0, 10, 20 e 30 min)

O Efeito da dosagem de hemiceluloses

Testes fisicos e mecanicos do papel

Figura 1. Fluxograma de acao

3.2.2. Tratamento Ultrassonico

O Influéncia da refinagiio em PFI e da ultrassonificagio

O tratamento ultrassonico foi realizado utilizando o equipamento ultrassénico

Virsonic 475, trabalhando com poténcia de 190 Watts e frequéncia de ondas de 20kHz,

conforme descrito no item 3.2.2, no Capitulo 2.

Inicialmente foram avaliados os efeitos das dosagens de hemiceluloses (0; 1;

2,5; 5 e 10%) sobre as propriedades dos papéis, mantendo-se fixo o tempo de

ultrassonificacdo (30 minutos).

Posteriormente, para a avaliacdo da influéncia do tempo de ultrassonificacdo na

retencdo das hemiceluloses e nas propriedades de papel, manteve-se fixa a dosagem de

hemiceluloses em 10% base polpa seca e variou-se o tempo de ultrassonificacdo (0, 10,

20 e 30 minutos). Finalmente, foram analisadas as propriedades dos papéis produzidos

com a polpa extraida de hemiceluloses variando o tempo de ultrassonificacdo também

em 0, 10, 20 e 30 minutos.
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3.2.3. Extracdo e adi¢éo de hemiceluloses

A extracdo das hemiceluloses foi realizada através do processo CCE (Cold
Caustic Extraction), onde em 300g da polpa referéncia, a consisténcia de 10%, foram
adicionados 240g de hidréxido de sédio, a temperatura de 25°C. Ap6s 30 minutos foi
feita coleta do licor rico em hemiceluloses.

O licor teve seu teor de hemiceluloses quantificado de forma indireta (7,80g por
litro de licor) através de diferengas no teor de carboidratos presentes na polpa inicial e
final (apds a extragdo das hemiceluloses) através de analise de espectroscopia realizada
em equipamento HPLC (High Performance Liquide Chromatography), conforme
Wallis et al. (1996). O licor foi armazenado sob baixas temperatura sem correcao de pH,
que era de 13,5.

A adicdo de hemiceluloses foi realizada sempre ap0s o refino ou apds o
tratamento ultrassénico. A adicdo de hemiceluloses na polpa se deu atraves da mistura
do licor proveniente do CCE a suspenséo fibrosa presente em um béquer, sob condicGes
que favorecam a adsorcédo desses carboidratos as fibras. Com base em informacoes de
literatura (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010), adotou-se a temperatura de 60°C, pH 7,5,
e 60 minutos de tratamento. Trabalhou-se com consisténcia de massa de 3%, sempre
mantida sob leve agitacdo. As dosagens de hemiceluloses testadas foram de 1%, 2,5%,

5% e 10% base peso seco de polpa.

3.2.4. Testes fisicos e mecanicos

Para realizacdo dos testes fisicos e mecanicos das polpas referéncia, polpa
adicionada de hemiceluloses e polpa extraida de hemiceluloses foram formadas folhas
laboratoriais, em formador do tipo TAPPI (Technical Association of Pulp and Paper
Industry), obedecendo a metodologia estabelecida pela TAPPI. Para cada nivel de refino
foram formadas folhas de 120g/m? para realizacdo dos testes de compressdo. Com o
restante da suspensdo de cada polpa foi determinado a resisténcia a drenagem e formado
folhas de 60g/m? para realizacdo dos demais testes. As folhas foram acondicionadas em
ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23 + 1°C.

As analises experimentais foram realizadas conforme procedimentos e
metodologias padronizadas de acordo com normas técnicas da “Technical Association

of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)" mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Procedimentos analiticos para analise das polpas.

Teste Norma
Resisténcia a drenagem™* (°SR) TAPPI 200 sp-01
Resisténcia ao rasgo (IR) TAPPI T 414 om-98
Resisténcia a compressao — Ring Crush Test (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressao — Corrugated Medium Test (CMT) TAPPI 809 om-93
Resisténcia a tracdo (IT) TAPPI 494 om-01
Volume especifico aparente (VEA) TAPPI 220 sp-01

3.3.  ANALISE ESTATISTICA

As analises estatisticas foram realizadas conforme metodologia descrita no item
3.2.8, do Capitulo 2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. EFEITO DA DOSAGEM DE HEMICELULOSES

4.1.1. Retengdo

A deposicdo das hemiceluloses ocorreu em todos 0s casos, em maior ou menor
extens&o, conforme pode ser observado na Figura 1.

A retencdo, expressa neste estudo como o diferencial entre os teores de
hemiceluloses nas polpas ap6s o tratamento e a polpa inicial (sem adicdo de
hemicelulose), mostrou que as polpas refinadas em PFI (800 revolugbes) e as
ultrassonificadas (30 minutos) retiveram mais hemiceluloses do que a polpa referéncia.
Este fato pode ser justificado porque quando submetida a ultrassonificacdo ou ao refino
em PFI, as fibras sofrem modificacbes em suas superficies externas aumentando o
desfibrilamento e, consequentemente, as suas areas superficiais, 0 que aumenta o0s sitios
de reacgdo nas fibras (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).

Como em todas as situacOes, observou-se que a retencdo de hemiceluloses foi
aumentando a medida que foram aumentando as dosagens e, portanto, pode-se concluir
que ndo se atingiu o ponto de saturacdo das fibras (caso isso ocorresse, a retencao se
manteria constante).

Ainda em relacdo a Figura 2, pode-se inferir que o tratamento em moinho PFI
proporcionou as melhores condicbes para a retencdo das hemiceluloses e que para
melhor retencdo € necessario submeter as polpas a um tratamento prévio (refino em PFI
ou ultrassonificacdo).

O aumento da concentracdo de hemiceluloses em meio aquoso intensifica a
formacdo de agregados de hemiceluloses (LINDER et al, 2003). A formacdo de
agregados de hemiceluloses favorece a adsor¢do desses polimeros nas fibras
(HENRIKSSON e GATENHOLM, 2001; HANNUKSELA et al, 2002; LINDER et al,
2003; KABEL et al, 2007; KOHNKE et al, 2008).
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Figura 2. Retencdo de hemiceluloses em funcdo da dosagem para as polpas referéncia nédo
refinada, refinadas em moinho PFI (800 revolugdes) e ultrassonificadas (30 minutos).

Os resultados das analises mais detalhadas (Tabela 2) mostraram que dentre as
hemiceluloses retidas nas polpas, as que sofreram incrementos mais expressivos com o

tratamento foram as xilanas.

Tabela 2. Analises de carboidratos das fibras apos diferentes dosagens de hemiceluloses

Dosagem de

hemiceluloses Xilanas Galactanas Mananas Arabinanas Hemiceluloses*
(% base polpa seca) (%) (%) (%) (%) (%)
0 8,9 0,7 54 0,7 15,7
1 9,15 0,8 5,25 0,6 15,8
Polpa referéncia 2,5 9,35 0,85 5,25 0,45 15,9
5 9,45 0,85 52 0,5 16,0
10 9,55 0,8 5,35 0,45 16,15
0 8,7 0,7 54 0,6 15,4
Polpa refinada 1 9,75 0,8 4,8 0,6 15,95
em PFI 2,5 10 0,8 51 0,45 16,35
(800 rev.) 5 10,65 0,85 52 0,5 17,2
10 10,95 0,8 5,35 0,45 17,55
0 8,8 0,7 54 0,6 15,5
Polpa tratada 1 9.7 0.8 4,9 0.45 1585
com ultrgssom 25 103 0.8 51 0,45 16,65
(30min.) 5 10,65 0,9 5,3 0,5 17,35
10 11,1 0,9 51 0,4 17,5

*QO teor de hemiceluloses foi representado pelo somatério dos teores de xilanas, galactanas,
arabinanas, mananas, nao tendo sido considerados os mondmeros de glicose das hemiceluloses,
que foram incluidos nas glucanas, uma vez que pela técnica de HPLC ndo é possivel separa-los
dos mondmeros provenientes da celulose.

4.1.2. Eficiéncia de retencdo de hemiceluloses pela polpa

A eficiéncia de retencdo (Figura 3) foi expressa neste estudo pelo percentual de
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hemiceluloses retido na polpa final em relacéo ao que foi adicionado a polpa inicial.
Apesar do aumento da retencdo observada na Figura 2, a Figura 3 mostra que a
eficiéncia da retencdo foi decrescendo a medida que foi se aumentando a dosagem de
hemiceluloses. Em todas as situacdes, as menores dosagens foram as que apresentaram
os melhores potenciais de absorcdo de hemiceluloses, sendo assim necessaria uma
analise mais profunda sobre a viabilidade do aumento desta dosagem com relacdo a

retencdo e aos ganhos em propriedades de resisténcia do papel.
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Figura 3. Eficiéncia de retencdo em funcdo da dosagem de hemiceluloses para as polpas
referéncia ndo refinada, refinadas em moinho PFI (800 revolugdes) e ultrassonificadas (30
minutos).

4.1.3. Propriedades fisicas e mecanicas do papel

4.1.3.1. Resisténcia a tracao

O efeito da adicdo de hemiceluloses sobre a resisténcia a tracdo € amplamente
reportado na literatura (SCHONBERG et al., 2001; ANJOS et al., 2005;
DANIELSSON e LINDSTROM, 2005; SHIN e STROMBERG, 2006; KONHKE e
GATENHOLM, 2007; KONHKE et al., 2008; MOLINA et al., 2008; MANFREDI e
OLIVEIRA, 2010).

A Figura 4 mostra o efeito da adicdo das hemiceluloses na resisténcia a tracao
dos papéis. Conforme pode ser observado, a medida que se aumenta a dosagem destes

carboidratos aumenta-se a resisténcia a tracao.
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Figura 4. Indice de tracdo (IT) em funcdo da dosagem de hemiceluloses para as polpas
referéncia ndo refinada, refinadas em moinho PFI (800 revolugdes) e ultrassonificadas (30
minutos).

As equacdes de regressdo ajustadas para o indice de tracdo (N.m/g) em funcao

da dosagem de hemiceluloses estéo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Equacdes de regressdo ajustadas para o indice de tracdo (IT) em funcdo da
dosagem (%) de hemiceluloses

Tratamentos Equac0es ajustadas R2(%)
Moinho PFI (800 revolugtes) y = -0,0711x" + 2,4973x + 40,259 98,37
Ultrassom (30 minutos) y = -0,1463x" + 2,654x + 28,134 99,86
Sem refino (referéncia) y = -0,0979x" + 1,7481x + 21,721 99,99

As hemiceluloses contribuem fortemente para as ligacbes intra e interfibras,
resultando em papéis refinados mais resistentes a tracdo (MILANEZ et al., 1982), o que
também pode ser observado claramente neste estudo.

Recentemente, tem sido demonstrado que 0 aumento na resisténcia a tracdo da
folha devido a adicdo de xilana pode ser plenamente explicado pelo mais alto teor de
xilana na superficie da fibra, pois as xilana situadas na parte interna da fibra nao
influenciariam nem na resisténcia a tracdo nem resisténcia ao rasgo (SJOBERG et al.,
2004).

Neste estudo, o desenvolvimento maximo do indice de tracdo foi alcangado com
a dosagem de 10% base polpa seca em todas as situagdes. Observa-se um incremento de
49,98%, com esta mesma dosagem, para a polpa submetida ao refino em PFI. Tambem
foi observado um aumento de 43,14% para a polpa submetida a ultrassonificacdo e de

35,45% para polpa referéncia ndo refinada. Esses resultados mostraram a influéncia do
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percentual de retencdo das hemiceluloses no incremento do indice de tracdo e no

fortalecimento das ligacdes interfibras.

4.1.3.2. Resisténcia a compressdo do corrugado (Corrugated Medium Test — CMT)

A resisténcia a compressdo do corrugado foi beneficiada pela adicdo de
hemiceluloses, conforme mostrado na Figura 5. A polpa refinada em PFI foi a que mais
desenvolveu a propriedade, apresentando um incremento de 35,56%. A polpa
ultrassonificada e a polpa referéncia ndo refinada apresentaram um incremento maximo
de 35,92% e 47,89%, respectivamente.
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Figura 5. Resisténcia a compressdo do corrugado (CMT) em funcdo da dosagem de
hemiceluloses para as polpas referéncia ndo refinada, refinadas em moinho PFI (800
revolucdes) e ultrassonificadas (30 minutos).

As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressdo do

corrugado em funcédo da dosagem de hemiceluloses sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Equacdes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressdo do corrugado
(N) em funcdo da dosagem (%) de hemiceluloses

Tratamentos Equagdes ajustadas R2(%)
Moinho PFI (800 revolugdes) y = 0,1035x” + 4,0624x + 155,08 98,54
Ultrassom (30 minutos) y = -0,6602x° + 10,487x + 137,49 87,78
Sem refino (referéncia) y = -0,7491x" + 11,993x + 107,74 96,67

4.1.3.3.

Resisténcia ao esmagamento do anel

A resisténcia ao esmagamento do anel foi beneficiada pela adicdo de

hemiceluloses, conforme mostrado na Figura 6. A polpa refinada em PFI foi a que mais
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desenvolveu a propriedade, apresentando um incremento de 49,55%. A polpa
ultrassonificada e a polpa referéncia ndo refinada apresentaram um incremento maximo

de 25,94% e 68,83%, respectivamente.
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Figura 6. Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) em funcdo da dosagem de hemiceluloses
para as polpas referéncia ndo refinada, refinadas em moinho PFI (800 revolugbes) e
ultrassonificadas (30 minutos).

As equacOes de regressao ajustadas para a resisténcia ao esmagamento do anel

em fungédo da dosagem de hemiceluloses sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Equacgdes de regressdo ajustadas para a resisténcia ao esmagamento do anel
(N/m) em funcéo da dosagem (%) de hemiceluloses

Tratamentos Equac0es ajustadas R2(%)
Moinho PFI (800 revolugtes) y = -4,0374x" + 94,461x + 1119,3 99,62
Ultrassom (30 minutos) y = -4,2573x" + 74,386x + 1084,6 96,76
Sem refino (referéncia) y = -8,1766x" + 128,79x + 821,76 95,05

4.1.3.4.  Resisténcia ao rasgo

A Figura 7 apresenta curvas para o indice de rasgo para os papéis produzidos em
funcdo das variacGes nas dosagens de hemiceluloses. Observa-se que 0s maiores valores
de indice de rasgo foram encontrados para 0s papéis que receberam dosagem maior de

hemiceluloses.
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Figura 7. Indice de rasgo (IR) em funcdo da dosagem de hemiceluloses para as polpas
referéncia ndo refinada, refinadas em moinho PFI (800 revolugdes) e ultrassonificadas (30
minutos).

O desenvolvimento maximo foi alcangado com a dosagem de 10% base polpa
seca em todas as situages. Observa-se um incremento de 11,60%, com esta mesma
dosagem, para a polpa submetida ao refino em PFI. Também foi observado um aumento
de 5,58% para a polpa submetida a ultrassonificacdo e de 7,44% para polpa referéncia
ndo refinada. Esses resultados mostram a influéncia do percentual de retencdo das
hemiceluloses no incremento do indice de tracdo e no fortalecimento das ligacdes
interfibras.

Salomao (2001) observou a mesma tendéncia em polpas refinadas de eucaliptos
e pinus e afirmou que as hemiceluloses melhoram a acdo do refino, mas, a0 mesmo
tempo, diminuiu a relacdo indice tracdo versus indice de rasgo, devido a diminuicdo no
contetdo proporcional de celulose.

Molin e Teder (2002) ndo observaram mudancas na resisténcia da fibra com
diferentes percentuais de hemiceluloses. Eles ndo observaram aumento do indice de
rasgo, embora o indice de tracdo da polpa tenha aumentado.

As equacOes de regressao ajustadas para o indice de tracdo em funcdo da

dosagem de hemiceluloses estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Equacdes de regressao ajustadas para o indice de rasgo em funcéo da dosagem
de hemiceluloses

Tratamentos Equagdes ajustadas R2(%)
Moinho PFI (800 revolugdes) y = -0,0197x” + 0,3018x + 8,7634 97,09
Ultrassom (30 minutos) y= 0,0007x° + 0,0471x + 10,434 97,66
Sem refino (referéncia) y= -0,0127x* + 0,1834x + 8,9468 90,08
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4.1.3.5.  Volume especifico aparente

A Figura 8 apresenta curvas de volume especifico aparente (VEA) para 0s
papéis produzidos em funcdo das variagdes nas dosagens de hemiceluloses. Os mais
altos valores de volume especifico aparente (VEA) foram obtidos nos papéis com
menores contetdos de hemiceluloses.

Observa-se que ap6s o refino em moinho PFI a adicdo de hemiceluloses
proporcionou uma reducdo de até 9,04% no VEA, enquanto que nas polpas
ultrassonificadas a reducdo maxima foi de 10,71% e na polpa referéncia observou-se
uma reducdo de até 12,63%. Menor percentual de reducdo observado para as polpas
refinadas em moinho PFI pode estar relacionado ao limite de colapsamento das fibras,
visto que esta operacdo pode acarretar este efeito nas fibras. A redugdo do VEA das
polpas ultrassonificadas, apesar da maior retencdo de hemiceluloses com relagdo a
referéncia, ocorreu em menor intensidade que esta, podendo ser justificado pelo efeito
de aumento no didmetro das fibras quando submetidas a ondas ultrassénicas, conforme

descrito no Capitulo 2.
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Figura 8. Volume especifico aparente (VEA) em funcdo da dosagem de hemiceluloses para as
polpas referéncias ndo refinadas, refinadas em moinho PFI (800 revolugdes) e ultrassonificadas
(30 minutos).

As equacOes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente em

funcdo da dosagem de hemiceluloses estdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Equagdes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente (cm?3/Qg)
em fungédo da dosagem (%) de hemiceluloses

Tratamentos Equac0es ajustadas R2(%)
Moinho PFI (800 revolugdes) |y = 0,0016x” - 0,0309x + 1,9171 96,40
Ultrassom (30 minutos) y = 0,0021x” - 0,042x + 2,1705 97,59
Sem refino (referéncia) y = 0,003x” - 0,0503x + 2,109 90,02

Fibras ricas em hemiceluloses tendem a produzir papel de alta densidade e
menor volume, o que ndo é interessante para produtos tissue. Por outro lado, papéis de
imprimir e escrever precisam de forca de tragdo e podem ser beneficiados por fibras
com elevado contetido de hemicelulose (SCHONBERG et al., 2001; ANJOS et al.,
2005; MOLINA et al., 2008). Pedrazzi (2009) também observou que polpas com
menores teores de hemiceluloses apresentaram alto bulk enquanto a medida que 0s

teores foram aumentados o bulk foi reduzindo.
4.2. INFLUENCIA DA REFINA(;AO EM PFI E DA ULTRASSONIFICAQAO

A avaliacdo dos efeitos da intensidade de refino em moinho PFI e
ultrassonificacdo nas polpas referéncia, adicionada de hemiceluloses e a extraida de
hemiceluloses foi realizada aplicando previamente 0, 400, 800 e 1200 revolucdes e 0,
10, 20 e 30 minutos, respectivamente, e em seguida procedeu-se a adicdo de
hemiceluloses fixando-se a dosagem em 10% base polpa seca. O potencial papeleiro

destas polpas foi avaliado atraves das resisténcias fisicas e mecanicas do papel.

4.2.1. Resisténcia a drenagem

Como era de se esperar, a resisténcia a drenagem em funcdo da energia
consumida no refino em moinho PFI e ultrassom foi alcangada em maiores intensidades
nas polpas onde a adicdo de hemiceluloses foi realizada conforme mostrado na Figura 9.
Observa-se que as polpas com menores teores de hemiceluloses refinaram mais

lentamente do que as que continham maior teor de hemiceluloses.
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Figura 9. Evolucdo da resisténcia a drenagem (°SR) das polpas em funcéo da refinacdo (A) e
ultrassonificacéo (B).

Segundo Foelkel (2007), o alto teor de hemiceluloses, associado a uma
numerosa populacéo fibrosa e fibras degradadas (baixa viscosidade), conduz a polpas
com altos indices de retencdo de dgua e muito dificeis de drenar e desaguar na maquina

de papel.

As polpas, mesmo quando ndo refinadas ou ultrassonificadas, possuiram alto
grau Schopper Riegler, mostrando que a drenabilidade é dificultada com a adigcdo de
hemiceluloses. Conforme pode ser visto, somente com a adicdo de hemiceluloses
houve um aumento de 21,74% na resisténcia a drenagem das polpas quando comparada

com a polpa referéncia inicial.

A intensificacdo na resisténcia a drenagem foi observada quando as polpas
foram previamente refinadas em moinho PFI ou ultrassonificadas. Observa-se que as
polpas refinadas em moinho PFI respondem mais rapidamente a resisténcia a drenagem

que aquelas ultrassonificadas e isso é justificado pelo modo de a¢do de cada tecnologia.

Para um mesmo incremento no namero de revolucdes, as polpas refinadas em
moinho PFI e que receberam hemiceluloses tiveram um acréscimo maximo de 103,57%
na resisténcia a drenagem, consumindo 15Wh de energia, enquanto a polpa referéncia
apresentou um aumento de 100% na resisténcia a drenagem consumindo a mesma
energia. Ja a polpa extraida de hemiceluloses apresentou um aumento de 68,75% na

resisténcia a drenagem, consumindo 51Wh de energia. As polpas ultrassonificadas que
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receberam hemiceluloses tiveram um acréscimo de 82,14% na resisténcia a drenagem
da polpa, enquanto a polpa referéncia apresentou um aumento de 78,26% e a polpa
extraida de hemiceluloses apresentou um aumento de 31,25% para um mesmo tempo de

ultrassonificagdo e energia requerida.
4.2.2. Indice de tragio

Na Figura 10 é apresentado o efeito do numero de revolugdes e tempo de
ultrassonificacdo, respectivamente, das polpas referéncia, das adicionadas de
hemiceluloses e das extraidas de hemiceluloses. Os resultados mostraram que quando se
realiza a adicdo de hemiceluloses, se torna menor a necessidade de refino e

ultrassonificagdo para se obter maiores resultados para o indice de tracao.

Nota-se que a extracdo das hemiceluloses resultou em uma polpa com reducao
de 54,59% no indice de tracdo quando comparado a polpa referéncia e um acréscimo de
68,78% na mesma propriedade para a polpa adicionada com hemiceluloses. Observa-se
ainda que ha influéncia do conteudo das hemiceluloses nos incrementos observados. A
polpa de onde foram extraidas as hemiceluloses apresentou uma variagdo maxima de
64,89%, a referéncia 85,35% e a polpa adicionada de hemiceluloses apresentou um
incremento de 128,08% com evolugdo do refino em moinho PFI. A evolucdo nos
incrementos observados para as polpas ultrassonificadas foram menos intensos, mas foi
também notdria a influéncia das hemiceluloses. A polpa extraida apresentou um
incremento maximo de 48,83%, a referéncia 28,91% e a adicionada com hemiceluloses

19,07% no indice de tragéo.

Acredita-se que as hemiceluloses influenciam positivamente a resisténcia a
tracdo do papel, pois promovem maior ligacdo entre as fibras (AXELSSON et al.,
1962). Devido a maior afinidade com a agua, as hemiceluloses favorecem o inchamento
da fibra, tornando-a mais flexivel. Isto aumenta a conformacdo das fibras durante a
formacdo da folha de papel, melhorando e facilitando as ligacdes entre elas, produzindo
papel de maior resisténcia (CHRISTIERMIN; HENRIKSSON, 2003).
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Figura 10. Evolucdo do indice de tracdo (IT) das polpas em funcdo da refinacdo (A) e
ultrassonificacéo (B).

As equac0es de regressao ajustadas para o indice de tracdo em funcéo do nimero
de revolugbes para as polpas refinadas em moinho PFI e em funcdo do tempo para as
polpas ultrassonificadas respectivamente, sdo apresentadas na Tabela 8.

Com base no teste F, a hipotese de igualdade das trés equagdes das polpas
refinadas em moinho PFI foi rejeitada, podendo-se concluir que existem diferencas
significativas (P < 0,01) entre as trés equagdes e a equacdo comum, embora apresentada
na Tabela 8, ndo pode representar todas elas. No entanto, para as polpas
ultrassonificadas, 0 modelo estatistico ndo € o mesmo para as trés condi¢fes avaliadas,

portanto, pode-se concluir que existem diferencas entre os trés tratamentos.

Tabela 8. Equacdes de regressao ajustadas para indice de tracdo (N.m/g), em funcdo do
namero de revolugdes para as polpas refinadas em moinho PFI e do tempo (min) para as
polpas ultrassonificadas

Tratamentos Equagcdes ajustadas R? Equacdes ajustadas R?
(refino em moinho PFI) (%) (ultrassonificacéo) (%)

Extraidas de Y =-1E-05x2 + 0,031x + 14,068 100,00 Y =0,236x + 13,95 99,14

hemicelulose

Referéncia Y = -2E-05x2+ 0,0338x + 21,599 | 99,87 Y =-0,0132x2 + 0,5544x + 21,484 94,6

Adicionadas de | Y =-1E-05x2 + 0,035x + 36,056 98,02 Y =-0,0172x2 + 0,6541x + 36,276 87,94
hemicelulose
Comum Y = -1E-05x2+ 0,0333x + 23,907 37,83

HO = as quatro equaces sdo idénticas; F = 123,98**; e valor P = 0,0001.
** Significativo a 1% de probabilidade (P < 0,01).
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4.2.3. Resisténcia a compressdo do corrugado (Corrugated Medium Test — CMT)

A Figura 11, representa os resultados obtidos para a resisténcia a compressdo do
corrugado. A polpa de onde foram extraidas as hemiceluloses apresentou uma
resisténcia a compressdo do corrugado maximo de 108,08N, enquanto a polpa
adicionada com hemiceluloses (100g/kg polpa) apresentou uma resisténcia a
compressdo maxima de 212,21N, quando refinadas a 1200 revolugdes, apresentando
uma diferenca de 96,35% entre elas. Ja para as polpas previamente ultrassonificadas
por 30 minutos, a polpa extraidas de hemiceluloses apresentou uma resisténcia a
compressdo do corrugado maxima de 92,67N, enquanto a polpa adicionada com
hemiceluloses (10% base polpa seca) apresentou uma resisténcia a compressao maxima

de 177,42N, apresentando uma variacdo de 91,45% entre elas.
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Figura 11. Evolug&o da resisténcia & compresséo do corrugado (CMT) das polpas em funcéo da
refinagdo (A) e ultrassonificacao (B).

As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressdo do
corrugado em funcdo do niumero de revolucdes para as polpas refinadas em moinho PFI
e em funcdo do tempo para as polpas ultrassonificadas respectivamente, sao
apresentadas na Tabela 9.

Como o modelo estatistico ndo € 0 mesmo para as trés condicdes, tanto para as
polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas, pode-se concluir que

existem diferencas entre os trés tratamentos.
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Tabela 9. Equacdes de regressdo ajustadas para resisténcia a compressdo do corrugado
(N), em funcdo do numero de revolugdes para as polpas refinadas em moinho PFI e do
tempo (min) para as ultrassonificadas

Tratamentos Equac0es ajustadas R2 Equacbes ajustadas R2
(refino em moinho PFI) (%) (ultrassonificacéo) (%)

Extraidas de Y =0,0288x + 73,567 94,93 Y =0,7028x + 71,453 99,48

hemicelulose

Referéncia Y = -2E-05x2 + 0,0859x + 106,24 95,45 Y =-0,0275x2 + 1,6747x + 104,34 97,88

Adicionadas de | Y =-4E-05x2+ 0,1089x + 137,35 97,75 Y =1,2878x + 137,61 98,83

hemicelulose

4.2.4. Resisténcia ao esmagamento do anel (Ring Crush Test — RCT)

A Figura 12 apresenta os efeitos do refino em PFI e da ultrassonificacgao,

respectivamente, na resisténcia ao esmagamento do anel nas polpas avaliadas.
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Figura 12. Evolugdo da resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) das polpas em fungéo da
refinagdo (A) e ultrassonificacao (B).

Nota-se que apenas com a adicdo de hemiceluloses houve maior
desenvolvimento na resisténcia ao esmagamento do anel do que quando foi realizado
apenas o refino em PFI ou o tratamento ultrassénico. Enquanto que apenas com a adicao
de hemiceluloses obteve-se um aumento de 33,77% na resisténcia a0 esmagamento do
anel, a remocdo das hemiceluloses acarretou na reducdo de 30,95% nesta mesma

propriedade.
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As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia ao esmagamento do anel
em funcdo do numero de revolugdes do em moinho PFI e do tempo para a
ultrassonificagdo respectivamente, seguidos dos tratamentos enziméaticos sdo
apresentadas na Tabela 10.

Como o modelo estatistico ndo € 0 mesmo para as trés condicGes, tanto para as
polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas, pode-se concluir que

existem diferengas entre os trés tratamentos.

Tabela 10. Equacdes de regressao ajustadas para resisténcia ao esmagamento do anel
(N/m), em funcdo do numero de revolucGes para as polpas refinadas em moinho PFI e
do tempo para as polpas ultrassonificadas

Tratamentos Equac0es ajustadas R2 Equacbes ajustadas R2
(refino em moinho PFI) (%) (ultrassonificacéo) (%)
Extraidas de Y = 8E-07x3 - 0,0022x2 + 1,755x + 100 Y =0,02x2 + 7,36x + 594,6 97,32
hemicelulose 588
Referéncia Y =-0,0004x2 + 0,765x + 786 94,82 | Y =-0,725x2 + 31,65x + 786,5 92,79
Adicionadas de | Y =-0,0004x2 + 1,0825x + 1018 99,05 | Y =12,44x + 10154 99,09
hemicelulose

E curioso observar que as polpas com reduzido teor de hemiceluloses (polpa
extraida de hemiceluloses) ainda apresenta aumentos nas resisténcias fisicas e
mecanicas dos papeis. Fiserova et al (1987) estudaram a extracdo quimica de
hemiceluloses, tendo verificado que a resisténcia € favorecida pela remocao das cadeias
pequenas, com grau de organizacao reduzido, uma vez que as cadeias que permanecem,
de maior grau de polimerizacdo, estdo mais fortemente consolidadas na estrutura fibrosa
e permitem uma melhor ligacdo entre as fibras. Porém estes mesmo autores ressalvam

que a remocéo de hemiceluloses deve ser controlada.

4.2.5. Volume especifico aparente

A Figura 13 mostra os resultados obtidos para o volume especifico aparente.
Conforme pode ser observado, em geral, as polpas que foram adicionadas hemiceluloses
apresentaram menores valores nos volumes quando se comparado as polpas que nao
foram adicionadas as hemiceluloses (polpa referéncia) e a polpa de onde foram
extraidos esses carboidratos. Este resultado ja era esperado, e estd de acordo com o
encontrado na literatura (SCHONBERG et al., 2001; ANJOS et al., 2005; MOLINA et
al., 2008; PEDRAZZI, 2009) e como o observado no item 4.1.3.5, onde foi mostrado
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que os mais altos valores de volume especifico aparente (VEA) foram obtidos nos
papéis com menores contetdos de hemiceluloses.

Nota-se o efeito da refinagdo em moinho PFI na reducdo no volume especifico
aparente de 13,89% para as folhas formadas a partir das polpas extraidas de
hemiceluloses, de 14,95% para a referéncia e de 13,90% para as folhas formadas a partir
da polpa adicionada com hemiceluloses. Ja a ultrassonificagdo acarretou um aumento de
3,70% para as folhas formadas a partir das polpas extraidas de hemiceluloses e também
um aumento de 1,40% para a referéncia. Esse aumento se deve a forma acdo das ondas
ultrassénicas sobre as fibras, conforme observado no Capitulo 2, que leva a um aumento
no didmetro fibrilar. A polpa adicionada com hemiceluloses apresentou uma redugéo de
7,55% no volume especifico aparente demonstrando que esse efeito esta diretamente

relacionado com o teor de hemiceluloses na polpa.
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Figura 13. Evolugao do volume especifico aparente (VEA) das polpas em fungdo da refinagdo
(A) e ultrassonificagdo (B).

As equacOes de regressdo ajustadas para a resisténcia a compressdo do
corrugado em funcdo do niumero de revolucdes para as polpas refinadas em moinho PFI
e em funcdo do tempo para as polpas ultrassonificadas respectivamente, seguidos dos
tratamentos enzimaticos estdo apresentadas na Tabela 11.

Como o modelo estatistico ndo é 0 mesmo para as trés condicdes, tanto para as
polpas refinadas em moinho PFI quanto para as ultrassonificadas, pode-se concluir que

existem diferencas entre os trés tratamentos.
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Os resultados apresentados nesse capitulo estdo de acordo com os resultados
apresentados anteriormente, nos Capitulos 2 e 3, onde as propriedades fisicas e
mecanicas analisadas influenciadas principalmente pela ligacdo interfibras sdo mais
desenvolvidas pelo refino em moinho PFI do que em ultrassom. Observou-se também
que o teor de hemiceluloses na polpa influenciou as propriedades dos papéis de forma
que os incrementos decorridos da adi¢do desses carboidratos foram mais significativos
nas polpas refinadas previamente em moinho PFI, visto que o tratamento ultrassonico
possibilitou uma menor retencdo das hemiceluloses.

Tabela 11. Equacdes de regressdo ajustadas para o volume especifico aparente (cmd/g),

em funcdo do nimero de revolugdes para as polpas refinadas em moinho PFI e do
tempo (min)para as polpas ultrassonificadas

Tratamentos Equac0es ajustadas R2 Equacbes ajustadas R2
(refino em moinho PFI) (%) (ultrassonificacéo) (%)
Extraidas de Y = -1E-07x2 - 1E-04x + 2,1683 99,35 | Y =9E-05x2- 8E-05x + 2,1642 99,98
hemicelulose
Referéncia Y =-0,0003x + 2,1444 99,73 | ¥ = 6E-05x2- 0,0008x + 2,138 100
Adicionadas de | Y =-1E-07x2 - 3E-05x + 1,8587 96,09 | Y =-0,0055x +2,125 99,02
hemicelulose

Para alguns tipos de papéis, os altos teores de hemiceluloses podem nao ser
desejados: papéis tissue, papéis decorativos, papeis-filtro, papéis base impregnacao, etc.
(FOELKEL, 2007), sendo a remocao de hemiceluloses uma possivel alternativa para
melhor adequacdo da polpa as caracteristicas que esses papéis requerem. Assim, a
remocao de hemiceluloses de uma polpa e a adi¢cdo destas em outra proporciona a
obtencdo de duas polpas com caracteristicas distintas e que podem ser empregadas na
fabricacdo de papéis que requeiram caracteristicas e aplicacdes diferentes.

A primeira apresentou resisténcias fisicas e mecanicas inferiores a polpa
referéncia, porém demonstrou ser suscetivel ao desenvolvimento de propriedades tanto
com o refino em moinho PFI quanto com as ondas ultrassdnicas. Esta polpa gerou
papéis com maiores volumes especificos aparentes e pode ser utilizada, puramente ou
em mistura com outras polpas para producdo como, por exemplo, de papéis miolo
(Fluting diferenciado). A segunda apresentou aumento nas propriedades de resisténcia
dos papéis, e demonstrou requerer menos energia durante a operacdo de refino podendo
ser utilizada, por exemplo, para confeccdo da capa do papeldo ondulado (Testliner

diferenciado).
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados expostos anteriormente é possivel concluir que:

A deposicdo das hemiceluloses ocorreu tanto nas polpas submetidas ao refino PFI,
ultrassonicos e sem refino sendo que o tratamento em moinho PFI proporcionou as

melhores condigdes para a retencdo das hemiceluloses dosadas.

Tanto a combinagdo do refino em moinho PFI e ultrassonico, respectivamente, com a
adicdo de hemiceluloses foram eficientes no desenvolvimento de propriedades de papéis

reciclados oriundos de aparas pds-consumo.

A resisténcia a drenagem, e as propriedades influenciadas diretamente pelas ligacGes
interfibras, como indice de tracdo, resisténcia a compressao do corrugado, resisténcia ao
esmagamento do anel e resisténcia ao rasgo, aumentaram com o incremento do teor de
hemiceluloses, qualquer que seja o numero de revolucbes no PFI e tempo de

ultrassonificacdo considerado.

A polpa com menor teor de hemiceluloses refina muito mais lentamente que a que
contém maior teor de hemiceluloses. A resisténcia a drenagem, a densidade e o indice
de tracdo aumentam com o incremento do teor de hemiceluloses, qualquer que seja o

namero de revolugdes no PFI considerado.

O aumento do teor de hemiceluloses na polpa gera folhas com menores volumes

especificos aparentes e consequentemente mais densas.

A ultrassonificacdo da polpa promoveu ganhos de propriedade do papel de forma
semelhante aos observado quando o papel é refinado em moinho PFI, embora de forma

menos expressiva.
Os ganhos decorrentes da adicdo de hemiceluloses foram menos expressivos na polpa

ultrassonificada embora os efeitos da adi¢do de hemiceluloses tornam-se mais evidentes

conforme se intensifica o tratamento de ultrassonificagdo prévio da polpa.
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v" Os incrementos observados a partir da combinagdo do refino em moinho PFIl e do
tratamento ultrassonico, respectivamente, com a adicdo de hemiceluloses permitem
refinar ou ultrassonificar a um nivel constante (mantendo o consumo de energia
aplicada), e assim ganhar em termos de resisténcias fisicas e mecanicas do papel ou
manter as especificacdes do papel constantes, o que leva a reducdo de energia requerida
pelas operagdes.

v As hemiceluloses extraidas da propria polpa reciclada e dosadas na polpa inicial foram
capazes de desenvolver as propriedades de resisténcia fisica e mecéanica dos papéis
formados e representam mais uma fonte de utilizacdo de papéis reciclados pos-

consumo.
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CONCLUSAO GERAL

Com base nos resultados obtidos neste estudo foi possivel concluir que as
técnicas adotadas de utilizagdo de enzimas, refino mecanico convencional,
ultrassonificacdo e adicdo de hemiceluloses e a combinagdo destas tecnologias foram
capazes de recuperar as propriedades dos papéis formados a partir de fibras secundérias,
oriundas de aparas de papeldes ondulados pds-consumo. Estas técnicas apresentaram
resultados nas propriedades dos papéis mostrando que sdo efetivas em suas acdes
porém, apresentaram resultados diferenciados indicando que sua aplicacdo e modo de
operacao é dependente das caracteristicas do produto final desejado e das condicbes
operacionais disponiveis.

Os tratamentos enzimaticos causaram elevacdo nas propriedades fisicas e
mecanicas do papel quando comparado com a polpa referéncia, porém, devido ao modo
de acdo dos diferentes tipos de enzimas as polpas submetidas aos diferentes tratamentos
apresentaram diferencas entre si. As enzimas causaram modificacfes nas propriedades
higroscdpicas das polpas, elevando de modo geral, tanto 0 WRV quanto a hornificacao
e apresentaram capacidade de reducdo de componentes indesejaveis e causadores de
stickies que compde a polpa oriunda das aparas pos-consumo, reduzindo assim o
potencial dos stickies. As agdes isoladas da Celulase e Hemicelulase em relacdo as
misturas enzimaticas, de modo geral, acarretaram maiores ganhos nas propriedades de
resisténcia fisicas e mecanicas nas polpas, sendo essas mais eficientes para recuperacao
de propriedades sem a necessidade de combinacdo com outras técnicas. O tratamento
enzimatico posteriormente ao refino mostrou-se mais eficiente na melhoria de
recuperacdo de caracteristicas de resisténcia dos papéis, apresentando de modo geral,
incrementos mais significativos que o tratamento anteriormente ao refino.

A tecnologia de ultrassonificacdo avaliada mostrou ser capaz de desenvolver as
propriedades do papel reciclado. Em comparacdo ao refino mecéanico em PFI, a
ultrassonificacdo mostrou preservar mais a integridade das fibras, sendo que as
propriedades dependentes da resisténcia individual das fibras foram conservadas
durante as variac@es nas intensidades de tratamento. Para que a operagdo conjunta entre
moinho PFI e ultrassonificacdo seja mais eficiente € necessario que se inicie a
ultrassonificagdo em polpas previamente submetidas ao refino mais intenso. A

substituicdo do refino convencional pelo tratamento ultrassénico potencialmente
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resultaria na producgdo de papel reciclado com maior resisténcia mecénica para um
mesmo valor de volume especifico aparente. O tempo de tratamento, 0 consumo de
energia e a capacidade de produgdo mostraram serem 0s maiores desafios da tecnologia
ultrassonica para o caso dos equipamentos utilizados neste estudo.

Os filtrados/efluentes, gerados a partir dos tratamentos enzimaticos,
apresentaram valores superiores aos limites estabelecidos pela legislagdo para
langamento em corpos d’agua. Porém os efluentes subsequentes ao tratamento
enzimatico, sem a adicdo dos filtrados/efluentes, apresentaram caracteristicas quimicas
e fisicas dentro das normas estabelecidas pela legislacdo. As enzimas carreadas se
mantiveram viaveis e a recirculacdo dos filtrados/efluentes ndo acarretou em reducdo
das propriedades dos papéis quando comparados com papéis formados sem
recirculacdo. Assim mostrou-se que a recirculacdo do filtrado/efluente € interessante do
ponto de vista ambiental, econdmico e tecnologico.

A deposicdo das hemiceluloses ocorreu tanto nas polpas submetidas ao refino
PFI, ultrassdnicos e sem refino sendo que o tratamento em moinho PFI proporcionou as
melhores condicGes para a retencdo das hemiceluloses dosadas. A resisténcia a
drenagem, e as propriedades influenciadas diretamente pelas ligacdes interfibras, como
indice de tracdo, resisténcia a compressdo do corrugado, resisténcia ao esmagamento do
anel e resisténcia ao rasgo, aumentaram com o incremento do teor de hemiceluloses,
qualquer que seja 0 numero de revolugcbes no PFI e tempo de ultrassonificacdo
considerado. O aumento do teor de hemiceluloses na polpa gera folhas com menores
volumes especificos aparentes e consequentemente mais densas. Os ganhos decorrentes
da adicdo de hemiceluloses foram menos expressivos na polpa ultrassonificada embora
os efeitos da adicdo de hemiceluloses tornam-se mais evidentes conforme se intensifica
o tratamento de ultrassonificacdo prévio da polpa. Os incrementos observados a partir
da combinacéo do refino em moinho PFI e do tratamento ultrassénico, respectivamente,
com a adicdo de hemiceluloses permitem refinar ou ultrassonificar a um nivel constante
(mantendo o consumo de energia aplicada), e assim ganhar em termos de resisténcias
fisicas e mecanicas do papel ou manter as especificacées do papel constantes, o que leva
a reducdo de energia requerida pelas operacdes. As hemiceluloses extraidas da propria
polpa reciclada e dosadas na polpa inicial foram capazes de desenvolver as propriedades
de resisténcia fisica e mecanica dos papéis formados e representam mais uma fonte de

utilizagdo de papéis reciclados pos-consumo.
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