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RESUMO

A busca pelo sucesso em um mercado cada vez mais competitivo tem sido o
grande desafio para parte das empresas produtoras de polpa celuldsica e papel.
Atualmente, devido a globalizagdo, as empresas passaram a buscar oportunidades
no sentido de tornar seus empreendimentos florestais e processos industriais mais
eficientes. O aumento da eficiéncia foi conseguido em fungcéo do desenvolvimento
de inovagbes tecnologicas que promoveram um melhor aproveitamento das
matérias-primas e uma melhoria da qualidade dos produtos. Diversas acdes estao
sendo executadas no sentido de propor um melhor aproveitamento de componentes
quimicos residuais amplamente disponiveis nas unidades produtoras de polpa
celulésica e papel. Identificado esta oportunidade, a hip6tese fundamental testada
no estudo correspondeu a avaliacao das microparticulas de lignina Kraft combinadas
com amido anfétero possuirem viabilidade tecnoldgica para serem utilizadas como
um novo agente que promova maior interagdo entre os elementos fibrosos,
resultando em aumento das propriedades do papel destinado ao segmento de
embalagens, produzidos com polpa celulésica de Pinus taeda L. Avaliagdes foram
conduzidas visando testar a adicdo de microparticulas de lignina Kraft (cargas de
0%, 1% e 2% base polpa) combinadas com amido anfoétero (cargas de 0%, 2% e 4%
base polpa) em folhas de papel confeccionadas com polpas celulésicas com trés
diferentes niveis de deslignificacdo (NUumero Kappa 60, 80 e 100). Com base nas
avaliacoes, variacdes significativas nas propriedades fisicas, de resisténcia
mecanica e Opticas do papel foram observadas para o efeito combinado das
microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero. Os resultados indicam que houve
uma sinergia entre as substancias testadas, comprovando a afinidade entre as
microparticulas de lignina Kraft e o amido anfétero sobre os elementos fibrosos. A
utilizagdo combinada de ambas as substancias pode ser uma alternativa promissora
e viavel para aumentar as propriedades do papel.

Palavras-Chave: polpa celulésica e papel, microparticulas, lignina Kraft, amido
anfoétero, Pinus taeda L.



ABSTRACT

The search for success in an increasingly competitive market has been the
greatest challenge for the pulp and paper companies. Currently, due to globalization,
companies started to seek opportunities to make their forest projects and industrial
processes more efficient. The increased efficiency was achieved because of the
technological innovations developments that have promoted a better use of raw
materials and improved product quality. Several actions are being undertaken to
propose a better use of residual chemicals widely available in the pulp and paper
units. Identified this opportunity, the fundamental hypothesis tested in this study
corresponded to Kraft lignin microparticles combined with amphoteric starch
feasibility for use as an agent that promotes greater interaction among the fibrous
elements of Pinus taeda L. pulp, improving the paper properties destined for
packaging conversion. Evaluations were conducted to test the technological
feasibility of adding microparticles of Kraft lignin (loads of 0%, 1% and 2% based on
pulp weight) and combined amphoteric starch (loads of 0%, 2% and 4% based on
pulp weight) on paper handmade sheets with pulps in three different delignification
levels (Kappa numbers 60, 80 and 100). Based on the assessments, significant
variations in paper sheets physical properties, mechanical strength and optical
properties have been observed for the combined effect of microparticles of Kraft
lignin and amphoteric starch effect. The results indicated that there was a synergy
between the substances tested, proving the affinity between the microparticles of
Kraft lignin and amphoteric starch on the fibrous elements. The combined utilization
of both substances may be a promising and feasible alternative to improve the paper
properties.

Keywords: pulp and paper, microparticles, Kraft lignin, amphoteric starch, Pinus
faeda L.
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1 INTRODUCAO

O setor produtor de polpa celulésica e papel vem contribuindo de forma
expressiva para o desenvolvimento socio-econdmico do Brasil. A medida desse
desempenho pode ser comprovada observando sua representatividade frente
aos indicadores econémicos. Estes indicadores apontam que o setor conseguiu
evitar a recess&o, superou os impactos da crise financeira internacional e tende
a assumir posicdo de destaque entre os principais produtores mundiais
(BRACELPA, 2009).

Para isto, o setor teve que desenvolver uma sofisticada tecnologia em
termos de melhoramento genético, silvicultura e manejo, visando atingir uma
alta produtividade em seus plantios comerciais; sendo hoje abastecida
exclusivamente por florestas que apresentam caracteristicas adequadas para o
processamento industrial. Um exemplo tipico dessa tendéncia € o que ocorre
com a espécie Pinus taeda L., principal fonte de matéria-prima para producao
de papéis e cartdes destinados a conversao de embalagens.

O crescente aumento da demanda de polpa celulésica e papel,
parcialmente em virtude da grande producdo e consumo de bens
industrializados que necessitam ser embalados, impulsiona as empresas a
buscarem maior eficiéncia, tanto em seus empreendimentos florestais quanto
em seus processos industriais.

Este incremento de eficiéncia pode ser conseguido em razdo do
desenvolvimento de inovagbes tecnolégicas que promoveram um melhor
aproveitamento das matérias-primas, bem como a melhoria da qualidade e do
desenvolvimento de novos produtos.

Ao longo do tempo, houve o desenvolvimento de grandes avangos
tecnoldgicos neste setor, porém em sua esséncia, para a producao do papel,
se faz necessario inicialmente promover a individualizagdo dos elementos
fibrosos que compdem a madeira.

O processo Kraft € um dos processos industriais mais empregados para
se obter polpa celulésica; onde em funcdo da utilizacdo de determinados
reagentes quimicos e da agdo do calor, promove-se a deslignificacdo e
consequente individualizacdo do material fibroso. Deste processo obtém-se
como produto a polpa celuldésica e como um dos subprodutos o licor negro.



No licor negro ha uma grande disponibilidade de lignina e outros
componentes que sao possiveis de ser recuperados. Devido a esta
disponibilidade, diversas inovacdes véem sendo propostas buscando o
aproveitamento destes compostos na obtencdo de novos materiais e
combustiveis; proporcionando beneficios ambientais e econémicos para as
empresas produtoras de polpa celuldsica e papel.

Um avancgo recentemente adotado por parte das empresas produtoras
de papel e cartdo utilizados em embalagens corresponde ao fato destas,
passarem a configurar seus processos de modo a produzir polpa celulésica
com numero Kappa mais elevados. Esta modificagdo tem por objetivo,
promover 0 aumento do rendimento do processo; em funcdo de manter uma
maior proporcao de lignina na composicao dos elementos fibrosos; porém esta
modificagdo tende a exercer influéncia sobre as propriedades do papel.

Os papéis direcionados para o segmento de embalagem devem
apresentar requisitos minimos de propriedades para poderem exercer com
seguranga sua fungdo. As exigéncias minimas impostas pelo mercado
consumidor nem sempre sdo obtidas apenas em funcdo da qualidade da
matéria-prima. Assim, algumas propriedades somente podem ser obtidas
mediante a utilizacdo de substancias que promovam uma maior interagao entre
os elementos fibrosos; entretanto, estas substancias normalmente se
apresentam onerosos dentro do processo industrial de producéo de papel.

Diante deste cenario, foi identificada a oportunidade de propor um
estudo que avaliasse em amplitude e profundidade o aproveitamento de um
componente quimico residual amplamente disponivel nas empresas produtoras
de polpa celulésica e papel. Assim, o conhecimento gerado podera ser
vantajoso para uma empresa maximizar a utilizacao da sua matéria-prima bem
como promover ganhos de qualidade sobre seus produtos frente a um mercado

consumidor cada vez mais exigente.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Foi estabelecido como objetivo geral do estudo, avaliar a viabilidade
tecnoldgica da incorporacao de microparticulas de lignina Kraft combinadas
com amido anfétero como uma alternativa para aumentar as propriedades do
papel destinado a produgédo de embalagens, produzidos com polpa celuldsica
de Pinus taeda L.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
propostos:

» Avaliar as caracteristicas quimicas, anatémicas e fisicas da madeira
utilizada no estudo.

» Avaliar as caracteristicas da polpa celulésica e licor negro obtidos pelo
processo Kraft em diferentes niveis de deslignificacéo.

» Avaliar o processo de obtencdo das microparticulas de lignina Kraft em
diferentes niveis de pH bem como suas caracteristicas.

» Avaliar a viabilidade técnica da adigdo de microparticulas de lignina Kraft
combinadas com amido anfétero em folhas de papel confeccionadas
com polpas celulésicas com diferentes niveis de deslignificagdo
mediante suas propriedades fisicas, de resisténcia mecénica e dpticas.

2.3 HIPOTESE

A hipotese fundamental testada no estudo correspondeu a possibilidade
de promover uma maior interagcdo entre os elementos fibrosos, mediante o
efeito combinado das microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero,
resultando em alterag¢des significativas sobre as propriedades do papel.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIA-PRIMA VEGETAL

Atualmente a grande maioria dos elementos fibrosos utilizados na
fabricacdo de polpa celulésica e papel pertencem ao reino vegetal. A fonte de
maior importancia econdmica sdo as fibras celulosicas advindas do
processamento de arvores dos grupos das Folhosas (Angiospermas) e
Coniferas (Gimnospermas) (D’ALMEIDA, 1988%).

A madeira é considerada a matéria-prima mais importante para producao
de polpa celulésica e papel, porém, outros materiais lignoceluldsicos, incluindo
os residuos agricolas, algumas gramineas e outras substancias vegetais,
também podem ser utilizados na producgéo de polpa celulésica (GULLICHSEN
e PAULAPURO 2000%).

No Brasil, os géneros mais utilizados como matéria-prima sdo o Pinus e o
Eucalyptus entre outros. Estes dois géneros em conjunto compreendem uma
area plantada total exclusivamente destinada a produgéo de polpa celulésica e
papel de mais de 2 milhées de hectares (BRACELPA, 2009).

Cada um destes géneros possui caracteristicas intrinsecas. No Brasil, de
uma forma geral, o género Pinus é empregado principalmente para producao
de papel destinado ao segmento de embalagens, enquanto que o género
Eucalyptus tem sido amplamente utilizado no segmento de papel para escrita,
impressao e para fins sanitarios bem como para a producao de polpa celulésica
branqueada.

O género Pinus engloba diversas espécies, sendo que a maior parte
dessas representa uma importante fonte de matéria-prima. A razao para isso é
devido em esséncia a sua madeira produzir polpa celulésica e papel de 6tima
qualidade (FOELKEL e BARRICHELO, 1975).

A qualidade dos produtos madeireiros estd intimamente ligada com as
caracteristicas da madeira. Na producao da polpa celulésica e papel, além do
interesse por madeira com melhores aspectos de qualidade, € de grande
importancia que as variacbes nesta qualidade sejam minimas para que sejam
evitados disturbios no processo e para que possam ser garantidos padrdes
homogéneos no produto final (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000° NETO,
2002).



3.2 CARACTERISTICAS DA MADEIRA

Diversos autores propuseram associar um conjunto de caracteristicas em
um termo denominado “qualidade da madeira”. Entre estes autores, PUNCHES
(2004) relatou que a qualidade da madeira poderia ser entendida como a
composicdo de muitas caracteristicas e somente poderia ser avaliada
corretamente quando relacionada a uma aplicagéo especifica. Reforgando esta
linha, ROZENBERG e CAHALAN (1997) relataram que o termo poderia ser
utilizado para se expressar um conjunto de caracteristicas relacionadas a uma
determinada utilizagéo.

O conhecimento das caracteristicas quimicas, anatémicas e fisicas da
madeira é considerado essencial para seu direcionamento para a producéo de
polpa celulésica e papel, pois cada um destes pode influenciar os processos de
forma positiva ou negativa (BARRICHELO e BRITO, 1979; MIMMS, 1993).

3.2.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA

A madeira é considerada um material quimicamente heterogéneo, sendo
constituida por uma matriz polimérica de diversos compostos quimicos
(KOLLMANN, 1959).

Os principais componentes quimicos presentes na madeira sdo a
holocelulose (fracdo composta por celulose e hemiceluloses), lignina, extrativos
e compostos inorganicos, sendo que os dois Ultimos se apresentam em
menores quantidades (FENGEL e WEGENER, 1989; MIMMS, 1993).

E de extrema importancia o conhecimento basico da estrutura e
composicdo quimica da madeira a fim de aperfeigcoar a selecdo de matéria-
prima além de promover sua adequada utilizacdo (HON e SHIRAISHI, 2000;
GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).

Em processos de obtencédo de polpa celuldsica e producédo de papel o
conhecimento das caracteristicas quimicas da matéria-prima que sera utilizada
e indispensavel, pois estas tendem a exercer grande influéncia sobre os
processos industriais (MIMMS, 1993; DUENAS, 1997).



3.2.1.1 HOLOCELULOSE

O termo holocelulose compreende essencialmente o conteudo total de
polissacarideos da madeira representada pela fracdo de celulose e
hemiceluloses (DUENAS, 1997).

A holocelulose pode compreender até 80% de toda por¢do da madeira e
esta presente principalmente na parede celular. Esta propor¢do € normalmente
diferente entre as varias espécies dos grupos vegetais (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000).

3.2.1.1.1 CELULOSE

A celulose é o componente quimico majoritario na madeira, podendo
compreender de 30% a 45% em massa da madeira, trata-se de um
homopolissacarideo linear de alto peso molecular, e alto grau de polimerizacéo,
constituido por unidades monoméricas exclusivamente de B-D-glucose, cuja
funcéo na parede celular é estrutural (SJOSTROM, 1981).

Em sua formagdo, verifica-se uma serie de reagfes sucessivas em
fungcdo de reagbes de condensagado entre hidroxilas do carbono 1 de B-D-
glucoses, com hidroxilas do carbono 4 de outras B-D-glucoses, dando origem
ao polimero (D’ALMEIDA, 1988%).

O grau de polimerizagdo da celulose da madeira nativa € da ordem dos
10.000 e menor que a de celulose de algodao (cerca de 15.000). Em relagao
aos processos de obtencéo de polpa celuldsica, o grau de polimerizagédo pode
diminuir a uma faixa entre 500-2.000, isto dependendo dos parametros
operacionais do processo de polpacdo (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).

3.2.1.1.2 HEMICELULOSES

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, compreendem entre
20% e 30% em massa da madeira. Sdo consideradas heteropolissacarideos e
se encontram em estreita associagdo com a celulose na parede celular,
possuem cadeias mais curtas; isto significa que estes polimeros possuem
menores massa molecular e grau de polimerizacdo (200-300) quando
comparado a celulose, podendo existir grupos laterais e ramificagcdes em
alguns casos (D’ALMEIDA, 1988% SJOSTROM e ALEN, 1998).



Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente
a D-glucose como unidade fundamental, as hemiceluloses sdo polimeros, cuja
composicao pode conter unidades de acucares que possuem cinco atomos de
carbono (pentoses) ou seis atomos de carbono (hexoses). Os polimeros
formados pela condensacao de pentoses sdao chamados de pentosanas e 0s
formados por hexoses, hexosanas (D’ALMEIDA, 1988%).

As hemiceluloses sdo compostas em proporcdes variadas de hexoses e
pentoses. Além destes acucares, estdo presentes na composicdo das
hemiceluloses pequenas fracbes de acidos urbnicos (GULLICHSEN e
PAULAPURO, 2000°).

Outros polissacarideos estdo presentes em menor proporcao na
madeira, nao sendo classificados como hemicelulose, mesmo assim
desenvolvem fungdes importantes, inclui-se neste grupo a pectina, o amido,
entre outros componentes (SJIOSTROM e ALEN, 1998).

3.2.1.2 LIGNINA

A lignina pode ser definida como um material polifendlico decorrente da
polimerizacdo desidrogenativa enzimatica de trés precursores primarios: alcool
trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e &lcool trans-para-cumarico. Este
processo de biossintese compreende varias reacdes de acoplamento oxidativo
de radicais fenoxidos obtidos destes precursores levando a formagédo de uma
macromolécula aleatoriamente cruzada (FENGEL e WEGENER, 1989; RALPH
et al. 2007).

A lignina é um polimero amorfo que possui estrutura quimica distinta que
difere dos outros componentes macromoleculares da madeira, compreendendo
de 20% a 35% de toda massa da madeira (FENGEL e WEGENER, 1989).

Este componente, ao contrario dos carboidratos da madeira, apresenta
estrutura quimica irregular, no sentido de que os diferentes elementos
estruturais baseados em unidades fenil-propano nao estdo ligados uns aos
outros em ordem sistematica, e sim de forma aleatéria (FENGEL e WEGENER,
1989; BIERMANN, 1996; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).



Com base nas informagdes obtidas em estudos de biossintese, bem
como andlises detalhadas dos varios tipos de ligagcdo e grupos funcionais,
varios férmulas estruturais hipotéticas foram sugeridas para as coniferas
(FIGURA 1).

FIGURA 1 — FORMULA ESTRUTURAL PROPOSTA DA LIGNINA.

OH OH(0—C)

Fonte: O Autor, adaptado de Adler, 1977.

A lignina contém em sua estrutura diversos grupamentos quimicos,
dentre estes, pode-se destacar os grupos metoxilicos, grupos hidroxilicos
fendlicos, grupos hidroxilicos alifaticos e grupos carboxilicos. Sendo a
proporcao destes grupos distinta dependo da sua origem (ZAKIS, 1994).

A natureza dos diferentes vinculos entre a lignina e os carboidratos é
altamente complexa e € provavel que esteja longe de ser completamente
compreendida. No entanto, é aceito que a lignina esteja quimicamente ligada
com uma parte de hemiceluloses da madeira (GULLICHSEN e PAULAPURO,
2000P).

A determinacao do conteudo de lignina é importante para a andlise da
madeira, bem como para a caracterizacdo de polpas celulésicas. Sua remocao
€ o principal objetivo dos processos de obtencdo de polpa celuldsica e
branqueamento. Aspectos como rendimento, branqueabilidade e alvura sao
propriedades da polpa celulésica associadas com o conteddo da lignina
(FENGEL e WEGENER, 1989; MIMMS, 1993; DUENAS, 1997).



3.2.1.3 EXTRATIVOS

Além dos componentes ja citados, existem diversas outras substancias
nos vegetais que variam de maneira notavel entre as diferentes espécies,
correspondendo entre 5% a 15% em relacdo a massa total da madeira. Os
extrativos ou materiais acidentais sdo, freqlUentemente, responsaveis por
determinadas caracteristicas como cor, cheiro e gosto da madeira
(D’ALMEIDA, 1988?%; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000).

Os compostos extraiveis sdo geralmente caracterizados por terpenos,
compostos alifaticos e compostos fendlicos quando presentes. Os extrativos
sdo compostos quimicos da madeira que podem ser extraidos mediante a sua
solubilizagdo em solventes de diversas polaridades. Estas substancias podem
ser tanto lipofilicas e hidrofilicas e sdo consideradas como componentes nao
estruturais da madeira. Podem ser quantificados e isolados com o propoésito de
um exame detalhado da estrutura e composicdo da madeira (FENGEL e
WEGENER, 1989; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).

Industrialmente, teores elevados ou extrativos menos soluveis presentes
na madeira, sdo prejudiciais pelo fato de consumirem parte dos reagentes
utilizados na deslignificacdo, podendo dificultar a depuracdo e o
branqueamento da polpa celulésica além de propiciar manchas no papel
produzido (MIMMS, 1993; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).

3.2.1.4 MATERIAIS INORGANICOS

Os componentes inorganicos da madeira sao constituidos,
principalmente, de carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfatos, de potassio, calcio
e magnésio. (D’ALMEIDA, 1988% FENGEL e WEGENER, 1989).

Esta fracdo pode apresentar grande variacdo entre as diferentes
espécies e entre os individuos de uma mesma espécie, correspondem entre
0,1% a 5% em relacdo a massa da madeira, sendo alguns destes minerais
considerados essenciais para o0 desenvolvimento fisiolégico da arvore
(D’ALMEIDA, 1988%; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°).
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3.2.2 CARACTERISTICAS ANATOMICAS DA MADEIRA

A madeira de espécies de coniferas é caracterizada por apresentar uma
estrutura anatémica relativamente simples, sendo constituidas basicamente por
dois tipos de células: células de raio e traquedides axiais (SJOSTROM, 1981).

Diversos autores mostram a importdncia do conhecimento das
caracteristicas anatémicas da madeira e sua influéncia sobre as caracteristicas
da polpa celulésica e do papel (D’ALMEIDA, 1988% MIMMS, 1993;
BIERMANN, 1996; DUENAS, 1997; KLOCK, 2000; HASSEGAWA, 2003;
NISGOSKI, 2005).

3.2.2.1 TIPOS DE LENHOS

Arvores pertencentes a espécies do grupo das coniferas, ndo produzem
exatamente o mesmo tipo de células durante seu desenvolvimento. Durante a
fase inicial do seu desenvolvimento, o lenho juvenil é formado. Este lenho
apresenta caracteristicas distintas do lenho adulto que é formado numa fase
posterior do seu desenvolvimento (MIMMS, 1993).

Em razdo dos diferentes periodos vegetativos, a madeira apresenta
anéis de crescimento, que se distinguem normalmente em duas partes: o lenho
inicial e o lenho tardio. Estes apresentam diferencgas significativas em relacao
as suas caracteristicas quimicas e anatémicas (BURGER e RICHTER, 1991).

3.2.2.2 DIMENSOES DOS TRAQUEOIDES

Os traquedides axiais comumente chamados de elementos fibrosos ou
fibras se apresentam como células alongadas, fusiformes, com extremidades
afinadas e dotadas de pontoagcées. Cumprem a dupla fungcéo de transportar
liquidos e de sustentar a estrutura lenhosa. (BURGER e RICHTER, 1991;
DUENAS, 1997).

Os elementos fibrosos representados pelos traquedides possuem
dimensdes que podem variar entre 2,50 mm e 3,80 mm para o comprimento e
larguras que podem oscilar de 20 ym a 70 ym, porém, variagcdes maiores sao
encontradas na literatura. Estas variacbes sao demonstradas em estudos
desenvolvidos por diversos autores, dentre eles MORESCHI (1975), ZOBEL
(1980), MUNIZ (1993), DUENAS (1997), KLOCK (2000), HASSEGAWA (2003)
e NISGOSKI (2005).
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3.2.3 CARACTERISTICAS FiSICAS DA MADEIRA

Devido ao seu carater de origem natural, a madeira apresenta
propriedades fisicas distintas, ou seja, com um elevado grau de variabilidade.
Essa variacdo é parte resultante da interagdo entre o desenvolvimento da
planta em fungéo do clima, do solo, da disponibilidade de dgua e de nutrientes

e intervengdes de manejo realizadas entre outras (BODIG, 1993).

3.2.3.1 DENSIDADE BASICA

Esta é uma caracteristica resultante da interacido entre as caracteristicas
quimicas e anatdmicas, provocadas por diferencas nas dimensbes dos
elementos celulares e pela quantidade de componentes quimicos presentes
nestes mesmos (PANSHIN e DE ZEEUW, 1980).

Em razdo destas variacbes, a densidade basica da madeira para o
género Pinus é relatada na literatura num intervalo entre 300 kg/m?3 a 440 kg/m?
(KLOCK, 2000; MOCELIN, 2005 e NISGOSKI, 2005).

Uma das principais influéncias da densidade basica da madeira se faz
sentir no rendimento volumétrico do processo, penetracao e impregnacao do
dos agentes quimicos de polpacédo, tempo do processo de polpacédo entre
outros, podendo impactar os custos dos processos de producao diretamente
(SHIMOYAMA, 1990 apud BERGER, 2000; MIMMS, 1993).

Para a industria, a avaliacao adequada da densidade basica proporciona
uma indicagdo do rendimento do processo de obtencédo da polpa celulosica,
além do comportamento de algumas propriedades fisicas e de resisténcia
desse material (BUSNARDO et al., 1983, apud BERGER, 2000).

3.2.3.2 UMIDADE

A importéncia do conhecimento e o controle da umidade da madeira sao
observados nos custos de transporte e comercializagdo da matéria-prima bem
como na conversao de toras em cavacos € no processo de obtencéo de polpa
celulésica (KOCUREK, 1992; BIERMANN 1996).

O conteudo de umidade freqlientemente utilizado nos processos de
obtencéao de polpa celulésica fica em torno de 50%, podendo variar numa faixa
entre 30% a 80% (BIERMANN, 1996).
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3.3 PRODUCAO DE POLPA CELULOSICA E PAPEL

O setor produtor de polpa celulésica e papel evoluiu muito desde a
formacado da primeira folha de papel a qual foi atribuido ao chinés Ts’ai Lun
(HUNTER, 1978). Este segmento tem desenvolvido uma industria complexa
capaz de produzir uma grande variedade de produtos, desde polpa celuldsica
para exportacdo até papeis destinados a escrita, para fins sanitérios, impressao
e conversao de embalagens, todos estes baseados em operagdes ou

processos comuns, porém com algumas modificacdes entre si (KLINE, 1991).

3.3.1 OBTENGCAO DE POLPA CELULOSICA

Diversas operagbes antecedem o processo de obtencdo de polpa
celulésica, todos estes podem influenciar o desempenho deste processo bem
como a qualidade do produto final.

E iniciado efetivamente na preparagdo do solo e plantio das espécies
florestais indicadas para esta finalidade. Apds o desenvolvimento das arvores,
estas sdo colhidas e transportadas até a unidade fabril onde as toras sao
descascadas mecanicamente para entdo serem reduzidas em cavacos por
meio de picadores. Os cavacos sdo entao estocados em pilhas ou processados
para se obter a polpa celulésica (D’ALMEIDA, 1988%; SMOOK, 1989; MIMMS,
1993; BIERMANN, 1996; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO,
2000%).

Todos os processos de obtengao de polpa celulésica buscam promover
a separacao ou individualizagdo dos elementos fibrosos e isto pode ser
realizado pela acdo mecanica ou por meio de agentes quimicos (MIMMS, 1990;
DUENAS, 1997).

As caracteristicas da polpa celulésica sofrem reflexo significativo
mediante o tipo de processo utilizado em sua obtencdo; assim polpas
celulésicas quimicas diferem em muito das caracteristicas das polpas
celulésicas mecanicas (D’ALMEIDA, 1988% KOCUREK, 1992; BIERMANN,
1996; DUENAS, 1997).
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Existem diversas modalidades de processos quimicos, porém dentre
todos estes, sem duvida o processo sulfato ou Kraft € o mais importante e o
mais difundido no mundo. Esse processo utiliza o hidréxido de sédio (NaOH) e
sulfeto de sodio (NaS) como reagentes quimicos deslignificantes
(GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000?).

O objetivo fundamental do processo Kraft € promover a decomposicao
da lignina em unidades menores através de reacdes quimicas com 0s ions
hidroxido (OH-) e ions hidrosulfetos (HS-). Entretanto, os reagentes quimicos
acabam degradando uma fracao dos polissacarideos (holocelulose), reduzindo
o rendimento e afetando as caracteristicas da polpa celulésica, bem como
parte dos extrativos presentes na madeira também sao dissolvidos (DUENAS,
1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000%).

3.3.1.1 REACOES DOS CONSTITUINTES DA MADEIRA FRENTE O
PROCESSO KRAFT

Intensas reacbes sao observadas durante o processo Kraft de obtencao
de polpa celulésica; as reagcdes ocorrem de forma majoritaria com a lignina,

entretanto, estas reacdes ainda nao foram completamente elucidadas.

3.3.1.1.1 REACOES DA LIGNINA NO PROCESSO KRAFT

A reacéao de deslignificagdo no processo Kraft pode ser dividida em trés
fases distintas: deslignificacao inicial, deslignificacdo principal e deslignificacao
residual (SMOOK, 1989; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO,
2000%).

A deslignificacéo inicial ocorre principalmente na fase de impregnacao,
antes que a temperatura final do processo seja atingido, ou seja, <140°C.
Nesta fase, uma baixa proporcao de lignina é dissolvida (20% a 25% do total).
A presenca do ion hidrosulfeto tende a acelerar as reagcées de deslignificacao
devida sua alta nucleofilidade em comparacao ao ion hidréxido, protegendo a
degradacédo dos polissacarideos e evitando a condensacao dos fragmentos de
lignina dissolvida (D’ALMEIDA, 1988% SMOOK, 1989; MIMMS, 1993;
BIERMANN, 1996; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000%).
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Na fase principal a taxa de deslignificagdo aumenta drasticamente
quando a temperatura de cozimento é elevada acima de 140°C, e uma grande
proporgéo de lignina (70% a 80% do total) dissolve-se durante esta fase. Esta
fase de deslignificacao depende fortemente da concentracdo de ions OH- e
HS- e da temperatura. A taxa de deslignificacdo diminui a concentracdo a
medida que ocorre o aumento da dissolucdo de fragbes de lignina
(D'’ALMEIDA, 1988% SMOOK, 1989; MIMMS, 1993; BIERMANN, 1996;
DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000?).

A fase de deslignificacao residual pode prosseguir até promover a
reducao de cerca de 90% do total de lignina presente nos cavacos. Esta fase é
consideravelmente mais lenta, pois ocorre a reducao da disponibilidade dos
agentes quimicos. Outro aspecto importante é que deve ser mantido um nivel
minimo de ions para que nao ocorra a condensacgao de fragmentos de lignina
ou até inviabilizar as reacdes de deslignificacao por falta de agentes quimicos
(D'ALMEIDA, 1988% SMOOK, 1989; MIMMS, 1993; BIERMANN, 1996;
DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000?).

Este processo pode ser parcialmente compreendido mediante a anélise
detalhada dos grupos e das ligacdes que integram a lignina. Essencialmente, a
fragmentacao da lignina presente nos cavacos de madeira depende da ruptura
das ligacbes éter, dentre as principais, reacées que ocorrem em estruturas
fenolicas com ligacOes a-aril éter e B-aril éter, estruturas n&o fendlicas com
ligacdes B-aril éter, e em grupos metoxilicos, enquanto que as unides carbono-
carbono permanecem praticamente constantes (DUENAS, 1997; GIERER,
1980). As FIGURAS 2, 3 e 4 ilustram parte destas situacoes.

FIGURA 2 — ILUSTRACAO DA CLIVAGEM ALCALINA DE LIGACOES a-ARIL
ETER EM ESTRUTURAS FENOLICAS DE LIGNINA.
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Fonte: Adaptado GIERER (1980).
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FIGURA 3 — ILUSTRAGAO DA CLIVAGEM SULFIDOLITICA DE LIGACOES B-
ARIL ETER EM UNIDADES DE LIGNINA FENOLICAS.
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Fonte: Adaptado GIERER (1980).

FIGURA 4 — ILUSTRAGCAO DA CLIVAGEM ALCALINA DE LIGACOES B-ARIL
ETER EM UNIDADES NAO FENOLICAS DE LIGNINA.
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Fonte: Adaptado GIERER (1980).

Reacdes de condensacdo e formacdo de compostos volateis e
croméforos também sédo observados durante o processo de polpacao Kraft. Em
condicOes especificas os fragmentos de lignina sdo aptos a tomarem parte em
reacoes de condensacao com os proprios fragmentos de lignina nao dissolvida,
sendo esta lignina condensada a mais dificil de remover dos elementos
fibrosos (SUOSTROM, 1981; DUENAS, 1997).

Os fragmentos da lignina s&o entdo dissolvidos no licor negro residual
como fenolatos de sédio principalmente. As forcas propulsoras das reacdes no
processo Kraft sdo principalmente: a concentragéo de alcali e a temperatura da
reacao, mas estas sofrem influéncia direta devido aos tipos e quantidades de
ligagdes dos grupos funcionais da lignina (SJOSTROM, 1981; DUENAS, 1997).
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3.3.1.1.2 REACOES DOS CARBOIDRATOS NO PROCESSO KRAFT

As reacbes dos carboidratos (celulose e hemiceluloses) da madeira no
processo Kraft tém efeito importante no consumo dos reagentes, rendimento do
processo e propriedades fisicas da polpa celulésica. Os polissacarideos podem
responder de varias maneiras as condigdes do processo de polpagéo, podendo
ser dissolvidos no licor de cozimento, degradarem e formarem produtos de
baixo peso molecular, permanecer nos elementos fibrosos ou manterem sua
forma original. As reagbes de degradacdao sao complexas e incluem tanto a
hidrélise alcalina como a separagdo em grupos terminais; estas reagdes sao
essencialmente independentes do conteudo de enxofre presente no licor de
cozimento, apesar de acelerarem a velocidade da remocgé&o da lignina, a
presenca do sulfeto de sédio reduz o tempo de exposicao dos polissacarideos
a acado do alcali (SUOSTROM, 1981; DUENAS, 1997).

A celulose quando tratada com reagentes alcalinos a alta temperatura
tende a reduzir seu grau de polimerizagédo, pois devido a hidrolise alcalina €
possivel promover a separacdo de parte das cadeias de celulose, produzindo
novos grupos terminais redutores por meio de reacdes de peeling. As
hemiceluloses também podem ser degradas, sendo estas mais suscetiveis a
acao alcalina (SMOOK, 1989; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO,
20009%).

3.3.1.1.3 REACOES DOS EXTRATIVOS NO PROCESSO KRAFT

Basicamente ocorrem reagdes de neutralizacdo, hidrélise alcalina e
saponificacdo. Parte dos extrativos contidos na madeira como resinas € 0s
ésteres de acidos graxos durante o processo de deslignificacdo podendo
formar coléides e emulsdes no licor negro. Estas substancias devem ser
removidas da polpa celulésica, pois podem ser fontes de problemas como
depésitos nas folhas de papel e incrustagées nos equipamentos (DUENAS,
1997; BIERMANN, 1996).
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3.3.1.1.4 REACOES DOS MATERIAIS INORGANICOS NO PROCESSO
KRAFT

Os materiais inorgénicos ndo atuam de forma direta nas reagbdes do
processo de obtencdo de polpa celulésica, isto principalmente devido ao fato
de se apresentarem normalmente em baixas quantidades. Porém estes
materiais, que compreendem basicamente, silicatos, oxalatos, fosfatos e
sulfatos podem exercer efeito sobre processos subsequentes ao de obtencgao
de polpa celulésica como no branqueamento e recuperagcdo quimica dos
agentes deslignificantes (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000%).

3.3.1.2 CARACTERISTICAS DO PROCESSO KRAFT

As principais caracteristicas do processo Kraft sdo em relacdo a sua
versatilidade em utilizar diversas matérias-primas (coniferas, folhosas, residuos
agricolas, etc.), a capacidade de apresentar excelentes caracteristicas da polpa
celulésica obtida em termos de resisténcia e a possibilidade de recuperacao
econdmica dos agentes quimicos utilizados no processo entre outros
(WENGER, 1984; D'’ALMEIDA, 1988%; KLINE, 1991; MIMMS, 1993; DUENAS,
1997).

Devido a estas caracteristicas, o processo Kraft foi substituindo de forma
gradativa e constante ao longo das décadas passadas outros processos
quimicos de obtencao de polpa celulésica, como o sulfito e soda; mesmo assim
h& relatos de algumas unidades industriais no mundo que utilizam estes
processos em escalas bem menores quando comparadas com as unidades
que utilizam o processo Kraft (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000%).

No processo Kraft, os principais parametros que devem ser
considerados e controlados sdo: carga de alcali aplicado, o tempo de reacao
quimica bem como a temperatura, sendo os dois Ultimos parametros
condensados em um Unico, chamado Fator H (DUENAS, 1997).

Diversos autores relatam um grande numero de fatores que tendem a
influenciar o rendimento e a qualidade final da polpa celulésica obtida pelo
processo Kraft, dentre as quais o tipo de matéria-prima utilizada (caracteristicas
quimicas, anatbmicas e fisicas) e as condi¢cdes do processo (alcali ativo,
sulfidez, temperatura e grau de deslignificagéo) séo as principais (D’ALMEIDA,
1988%; SMOOK, 1989; MIMMS, 1993; BIERMANN, 1996; DUENAS, 1997).
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3.3.2 PROCESSO DE REFINACAO

Ap6s a execucdo de processos posteriores a obtencdo da polpa
celulésica (lavagem e depuragcdo) os elementos fibrosos seguem para o
processo de refinacao. Isto devido ao fato que normalmente a polpa celulésica
nao apresenta condicdes ideais para sua direta conversdo em papel. Trata-se
de um processo onde a polpa celulésica & tratada mecanicamente em
equipamentos denominados refinadores, tendo por objetivo promover uma
maior capacidade de wuniao dos elementos fibrosos (KLINE, 1991;
GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°; ABTCP 2001).

Durante o processo de refinacdo podem ocorrer modificacées na estrutura
dos elementos fibrosos, dentre as principais que merecem destaque: o
aumento da sua flexibilidade; redugdo da sua dimenséo e a fibrilacdo. A
fibrilacao pode ocorrer em trés niveis (externa, interna e molecular). A fibrilacao
externa consiste no desprendimento total ou parcial da parede primaria e
secundaria, liberando conjuntos de macrofibrilas (aumento da superficie de
contato) e fragmentos lamelares (finos). A fibrilacdo interna consiste em
delaminacbes internas a parede celular e sua consequente hidratagdo. A
fibrilagdo molecular é definida como a solubilizacdo ou rearranjo parcial de
substancias quimicas, principalmente de hemiceluloses residuais (BIERMANN,
1996; ABTCP 1999).

De maneira geral, com o aumento do grau refinacéo, alguns efeitos séo
observados, como a diminuicdo da drenabilidade da polpa celulésica e o
aumento de determinadas propriedades de resisténcia mecéanica do papel. As
propriedades fisicas e épticas do papel também podem ser afetadas mediante
a conducdo do processo de refinacdo (DUENAS, 1997; CASEY, 1991;
GULLICHSEN e PAULAPURO 20009).

Entretanto este processo deve ser conduzido e controlado de forma
adequada, pois caso contrario, podem ocorrer danos aos elementos fibrosos ao
ponto de se tornarem fragmentos diminutos (finos) (BIERMANN, 1996;
GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).
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3.3.3 PRODUGAO DE PAPEL

O papel pode ser definido como uma camada delgada de elementos
fibrosos orientados aleatoriamente e unidos por ligagdes inter e intrafibras
através de ligagbes hidrogénio. Esta definicdo basica pode ser aplicada a
qualquer papel. Entretanto teriamos que somar uma longa lista de declarag¢des
qualificativas para definir um papel ou um cartdo de forma completa, mas todos
ainda teriam em comum as condi¢cdes ja mencionadas (KLINE, 1991).

Os mesmos passos basicos sao envolvidos para qualquer processo de
fabricagéo de papel. Os passos sdo a formacéao (aplicagéo da polpa celuldsica
sobre uma tela), drenagem (remocéo inicial da agua através de escoamento
por gravidade ou uma diferengca de pressao), consolidagdo (compactagédo do
colchdo de polpa celulésica) e secagem (remocdo da agua através de
fenbmenos de transporte de energia por contato com superficies aquecidas)
(BIERMANN, 1996).

A natureza hidrofilica da celulose que compéem os elementos fibrosos
desempenha um papel importante ja que a fabricagéo do papel ocorre em meio
aquoso. Os elementos fibrosos absorvem agua rapidamente e se dispersam
com facilidade em suspensado aquosa. Quando os elementos fibrosos umidos
se juntam durante a formacao da folha, as ligacbes ocorrem por atracdo polar
das moléculas de agua entre si e os grupos OH (hidroxila) da celulose na
superficie dos elementos fibrosos. Quando a agua é evaporada, os grupos OH
superficiais se ligam através de ligacdes eletrostaticas (ligacées de hidrogénio)
proporcionado a formacéo do papel (DUENAS, 1997).

A FIGURA 5 ilustra os diferentes tipos de ligacdes de hidrogénio que
ocorrem entre a dgua e as camadas superficiais dos elementos fibrosos
durante o processo formacao e secagem do papel. Sendo trés possibilidades
distintas, a primeira (A) demonstra as ligagdes livres com moléculas de agua, a
segunda (B), ligacdes entre uma camada superficial do elemento fibroso e uma
molécula de agua e a terceira (C), ilustram ligagcbes diretas formadas entre as
camadas superficiais dos elementos fibrosos, estas se apresentando em ordem
crescente de forca (MARRA, 1992; DUENAS, 1997).
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FIGURA 5 — ILUSTRACAO DO MECANISMO BASICO DE FORMAGAO DO
PAPEL EM RELACAO AOS DIFERENTES TIPOS DE LIGACOES.
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(A) - Exemplificagao de ligagées livres entre moléculas de agua. O mecanismo ocorre em baixa
consisténcia. Camadas superficiais dos elementos fibrosos ainda distantes.

(B) - Exemplificagdo de ligagdes entre uma camada de moléculas de agua e camadas
superficiais dos elementos fibrosos. O mecanismo ocorre em média consisténcia. Camadas

superficiais dos elementos fibrosos iniciam aproximacao.

v \ \

° e ) o ° a
\H-0-H \H-0-H \H-0-H \H-0-H \H-0-H \H-0-1 ‘H-0-H
I

(C) - Exemplificacao de ligacdes diretas entre camadas superficiais dos elementos fibrosos. O
mecanismo ocorre em alta consisténcia. Camadas superficiais dos elementos fibrosos se unem

por meio de ligagdes eletrostaticas (ligagdes de hidrogénio).

Fonte: O Autor, adaptado de MARRA (1992) e DUENAS (1997).
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3.3.3.1 PROPRIEDADES DO PAPEL

O papel é utilizado em praticamente todos os segmentos da economia.
Para isto, os diversos tipos de papéis e cartdbes que sao fabricados, devem
oferecer propriedades especificas para atender as exigéncias crescentes da
sociedade moderna (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000"; POZZOBOM, 2006).

A avaliagdo da qualidade do papel é realizada mediante a determinacao
das suas propriedades. As propriedades fisicas (gramatura, espessura,
umidade, densidade aparente, permeancia, absorcao, lisura), de resisténcia
mecanica (tragdo, arrebentamento, rasgo e rigidez), épticas (alvura, opacidade,
cor) entre outras sdo normalmente avaliadas (BIERMANN, 1996; DUENAS,
1997; GULLICHSEN e PAULAPURO 20007 MARK et al. 2001).

As propriedades do papel estdo sujeitas a influéncia de diversos fatores,
dentre eles, as caracteristicas dos elementos fibrosos, a umidade, a gramatura,
a pressao exercida na confeccao do papel, os tratamentos aplicados sobre os
elementos fibrosos e a adicdo de agentes entre outros (SCOTT et al.,1995).

3.3.3.2 SUBSTANCIAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DO PAPEL

Quando as propriedades desejadas de um papel ndo sédo obtidas
apenas em funcdo das caracteristicas naturais da matéria-prima ou mesmo
quando sao observados oscilacbes e efeitos negativos nos processos, a
utilizacdo de determinadas substancias passa a ser uma opcao pratica
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

Diversas substancias sdo utilizadas nas unidades produtoras de polpa
celulésica e papel. Estas podem promover desde modificacbes sobre as
caracteristicas especificas do papel confeccionado e até exercer alguma
funcdo no auxilio das etapas do processo produtivo. Basicamente, visando a o
aumento de producdo além de proporcionar ganhos de qualidade. Estas
substancias podem ser de origem natural, mineral ou sintética (HANLON et
al.,1998).

Possuindo diversas funcgdes, estes atuam de forma mais comum como
substancias que promovem alteragbes sobre a retencdo e drenagem dos
elementos fibrosos, outros, entretanto, atuam como substancias de

revestimento e pigmentacdo (FARDIMP, 2002).
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Algumas substancias sado adicionadas quando as interagdes entre os
elementos fibrosos se tornam insuficientes para se manter a integridade da
rede formada resistente o suficiente para suportarem esforcos ou solicitacoes,
engquanto que outros agentes tendem a promover apenas modificacdes visuais
no papel (’ALMEIDA 1988°; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

Quanto as substancias que promovem uma maior interacdo entre os
elementos fibrosos, os produtos de maior destaque comercial sdo os amidos,
as gomas vegetais, a carboximetilcelulose (CMC) e os polimeros sintéticos
(D’ALMEIDA 1988°; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

Algumas substancias ja foram amplamente empregadas, como a
caseina e as colas animais (substancias nitrogenadas obtidas a partir do leite e
proteinas obtidas a partir da hidrélise de colageno), porém estes foram
sistematicamente substituidos por agentes sintéticos como estireno-butadieno,
acetato polivinilico, alcool polivinilico e derivados acrilicos (D’ALMEIDA, 1988P).

Outras substancias sdo baseadas em emulsées de dimero de alquil
ceteno (AKD) e anidrido alquenil succinico (ASA), estas sdo amplamente
empregadas para promover alteracdes sobre as propriedades internas e
superficiais do papel (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000°; EKA, 2010).

Cada um das substancias mencionadas apresenta mecanismos de
fixacdo distintos e especificos ao formar ligacdes com os grupos funcionais da
celulose e outras substancias que compdem os elementos fibrosos do papel
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

Estudos conduzidos demonstraram que a capacidade de retencédo das
substancias no papel, depende de fatores, dentre eles, a quantidade de carga
adicionada, das condi¢cOes do processo de mistura entre outros aspectos. As
interagbes podem ocorrer quimicamente e fisicamente com os elementos
fibrosos (TAMEZAVA, 1981; MONTEIRO, 2000).
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Existem basicamente dois tipos de sistemas de aplicacdo destas
substancias durante a fabricacdo do papel, um sistema se caracteriza por
realizar a aplicacao junto a polpa celulésica durante a aproximagao da massa
para a maquina de papel (colagem interna), o outro sistema direciona os
agentes para superficie do papel (colagem superficial), sendo este processo
executado na parte final da maquina de papel. Estes sistemas podem ocorrer
de forma combinada e tendem a demandar condicdes especificas de
consisténcia e pH da massa para serem executados (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°%; FARDIM®, 2002).

Estas substancias utilizadas se constituem como insumos de alto custo
dentro de um processo de fabricacdo de papel. E desta forma, a busca por
novas substancias e métodos economicamente acessiveis e tecnologicamente

eficientes tende a ser um diferencial competitivo para uma empresa.
3.4 COMPOSICAO QUIMICA E UTILIZACAO DOS AMIDOS

3.41 COMPOSICAO QUIMICA DOS AMIDOS

O amido é um carboidrato que ocorre naturalmente em todas as plantas,
sendo considerado um polimero natural, formado pela biossintese sob o efeito
da luz solar a partir do processamento de didéxido de carbono e agua.
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

Os amidos concentram-se, principalmente, nas sementes, raizes, bulbos
e tubérculos, onde funciona como uma reserva de nutricdo, constituindo de
50% a 65% do peso das sementes de cereais secos, e até 80% da porcao seca
de tubérculos. Apesar de o amido ocorrer em todas as plantas, € apenas
comercialmente extraido de algumas espécies cultivadas (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°% TAPARELLI, 2005).
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O amido é quimicamente similar a celulose, a diferenca esta no tipo de
ligagdo de polimerizacdo. O amido é um polissacarideo produto da
condensacédo de unidades de glicose, sendo compostas por cadeias cristalinas
e ramificadas. As cadeias de glicose em linha sdo denominadas de amilose
enquanto que as ramificadas sdo denominadas de amilopectina. Os tamanhos
das cadeias de amido podem variar dependendo da planta de onde o amido foi
extraido e em fungao da proporcao de amilose e amilopectina (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°, ALMEIDA et al., 2007).

O amido ocorre em plantas como pequenos granulos semicristalinos (2-
150 um) que, apos o esmagamento do tecido celular no processo de produgéao
€ separado por peneiramento, e em seguida, concentrado e submetido a varias
etapas de lavagem (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°).

3.4.1.1 AMILOSE

A amilose € uma molécula linear composta por 250 a 300 unidades de
D-glicose, ligadas uniformemente por pontes glicosidicas a-1,4 que conferem
forma helicoidal a molécula. Existem evidéncias da presenca de ramificagdes
em amilose de alto peso molecular. Entretanto em comparagdo com a
amilopectina, este polimero pode ser considerado como uma cadeia linear. Na
forma cristalina (FIGURA 6), a molécula de amilose tem conformagéo helicoidal
(TAPARELLI, 2005).

O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo com a origem
botanica, mas geralmente encontra-se em intervalos de 20% a 30%. A
abundancia de grupos hidroxilas aumenta sua afinidade com a agua. Portanto,
por causa da linearidade das moléculas da amilose, da mobilidade e dos
grupos hidroxilicos, elas tendem a orienta-se em paralelo, permitindo ligacdes
de hidrogénio com hidroxilas das cadeias poliméricas adjacentes, tendo como
resultado uma menor afinidade com a agua formando uma solugéo opaca. Em
geral, a linearidade da amilose favorece a formacao de filmes rigidos
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000° TAPARELLI, 2005).
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FIGURA 6 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA AMILOSE.

CH,QH CH,OH CH,OH

Arranjo espacial
Fonte: O Autor, adaptado de GULLICHSEN e PAULAPURO 2000 livro 4 e UNB, 2010.

3.4.1.2 AMILOPECTINA

A amilopectina por sua vez, também € constituida por unidades de D-
glicose, unidas por ligacbes glicosidicas a-1,4. No entanto, ha pontos de
ramificacoes, onde existem ligacdes glicosidicas a-1,6, constituindo cerca de
4% das ligacbes totais (FIGURA 7). Assim suas propriedades sao
profundamente afetadas pela presenca das intercadeias. A solugédo aquosa da
amilopectina € caracterizada por se apresentar transparente e possuir
estabilidade de gelatinizagdo, formando filmes flexiveis (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°, TAPARELLI, 2005).
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FIGURA 7 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA AMILOPECTINA.
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Fonte: O Autor, adaptado de GULLICHSEN e PAULAPURO 2000° e UNB, 2010.

3.4.2 UTILIZACAO DOS AMIDOS

A utilizacdo do amido depende, em grande parte, de suas propriedades
coloidais. Quando uma dispersao de amido € aquecida, os granulos absorvem
agua, incham e produzem pastas viscosas que, ao se resfriarem formam géis.
Estas propriedades dependem da origem do amido e determinam seu
aproveitamento em um processo especifico.

O ANEXO 1 mostra parte da cadeia de utilizacdes dos amidos. Este
insumo tem sido utilizado nos mais diversos segmentos industriais, com
destague nos setores alimenticio, metalurgico, mineragédo, construgéo civil,

farmacéutica, cosmética, papeleira, téxtil entre outros (ALMEIDA et al., 2007).
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O amido, além de ser empregado nas mais diversas industrias vem
sendo utilizado também como material termoplastico em aplicagcdes tais como a
de embalagens (WANG et al.,, 2003 e SCOTT, 1995). Isto em funcdo de o
amido apresentar caracteristicas como alta biodegradabilidade, baixo custo e
grande disponibilidade (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Aplicagdo do amido na fabricagdo do papel € extremante antiga,
remontando a séculos a sua utilizacdo. O amido é um dos insumos mais
utilizados em termos de quantidade de matérias-primas para a fabricagdo do
papel depois da agua, fibras celulésicas e as cargas minerais. O amido
contribui para a fabricacdo do papel, em muitos aspectos, pois fornece
propriedades funcionais para o papel (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°;
ZHANG et al., 2005).

Os amidos véem sendo utilizados para melhorar as propriedades
mecanicas e superficiais do papel, mas também aplicado como adesivo para
colagem de sacos, tubos, papeis laminados, papeldao corrugado e
revestimentos (TAMEZAVA, 1981; D’ALMEIDA, 1988).

As fabricas de papel usam amidos de diferentes fontes como o milho, a
mandioca, a batata e o trigo, em maior parte com base na disponibilidade
econ6mica de uma determinada regido e isto se deve principalmente ao seu
baixo custo (D’ALMEIDA, 1988; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°)

Este insumo é normalmente comprado na forma de pd seco e preparado
mediante cozimento no local antes da sua aplicagdo (PAULAPURO 2000°).

O amido na forma natural ou nativo possui estrutura molecular e carga
ibnica similar a celulose, apresenta carga levemente anibnica que desenvolve
ligagcdes muito fracas que s&o rompidas por for¢as de cisalhamento geradas no
sistema de preparacdo de massa, assim para se obter resultados expressivos,
deve-se utilizar grandes cargas em termos de quantidade para se desenvolver
caracteristicas expressivas, entretanto aspectos negativos sdo observados
devido a baixa retencdo deste material em sua forma natural (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°%; ALMEIDA et al., 2007).
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Com os recentes avangos na tecnologia quimica, particularmente no
campo da sintese organica e polimerizagédo, tornou-se possivel condicionar o0s
aditivos para a industria de polpa celuldsica e papel a um uso mais especifico
para cada necessidade das suas diferentes demandas. Nesse aspecto, foram
modificados, por processos quimicos para serem mais Uteis e eficientes
(TAMEZAVA, 1981).

O comportamento do amido pode, entretanto, ser modificado através da
introducdo de certos compostos na sua estrutura ou por meio de tratamentos
fisicos. Estas modificacbes “moldam” o amido de acordo com a finalidade
desejada e possibilitam o seu emprego nos mais diversos setores industriais.
As modificagées quimicas ou fisicas no amido, em conjuncao com os métodos
modernos de extracdo, tém aumentado consideravelmente a gama de
utilizacao deste composto (ALMEIDA et al., 2007).

Os amidos nao modificados sdo obtidos do préprio cereal e ou tubérculo
através de processos de extracdo especificos, 0s quais mantém as
caracteristicas fisico-quimicas originais do amido. Os amidos modificados sao
amidos regulares nativos tratados quimicamente com reagentes que possuem
um ion carregado positivamente. A ligacdo quimica pode ser um éster ou um
éter, embora a ligacéo éter seja preferida por ser mais estavel. Os reagentes
tipicos usados para a preparacdo destes produtos sdo os sais de amoénio
quaternario (FERREIRA, 2007).

Quanto as modificagcdes do amido, estas podem ser classificadas em
dois tipos principais: modificagdes por produtos quimicos e modificacoes
reologicas (despolimerizacdo). Na modificacdo quimica, a natureza i6nica do
amido é alterada ou sua estabilidade alterada. As reagles geralmente
adicionam uma cadeia lateral, substituivel, na cadeia do amido deixando-os
com carater anidnico, catiénico ou anfétero (GULLICHSEN e PAULAPURO
2000°).
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Os amidos catiénicos (FIGURA 8) e anféteros (FIGURA 9) vém sendo
considerados importantes agentes no processo de fabricacdo de papel, por
influenciar na qualidade final de papéis, proporcionando beneficios
relacionados com a resisténcia fisica do papel tais como rigidez, lisura,
resisténcias interna e superficial, dentre outras. Em funcdo de sua carga
elétrica positiva, interagem com a carga negativa das fibras e cargas minerais,
ajudando a equilibrar o complexo balanco de cargas elétricas na parte umida
da fabricacdo de papel, principalmente na formagéo, retencédo, drenagem e
produtividade da maquina de papel (ALMEIDA et al., 2007).

Os amidos anfoéteros, sdo amidos catibnicos que, além dos ions
carregados positivamente, possuem também, ligados a molécula de amido,
radicais carregados negativamente, grupos anionicos, geralmente presentes na
forma de fosfatos (FERREIRA, 2007).

FIGURA 8 — ESTRUTURA DO AMIDO CATIONICO.

CH,OH

H OH
© < Radical
0O-CH, -CHOH-CH, -N(CH,) ,CI Carga elétrica positiva

Fonte: O Autor, adaptado de GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°

FIGURA 9 — ESTRUTURA DO AMIDO ANFOTERO.
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Fonte: O Autor, adaptado de GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°
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O principal fator que diferencia os amidos catibnicos e ou amidos
anfoteros € o grau de cationicidade, que é avaliado medindo-se o grau de
substituicdo do amido, que é feito quantificando-se o nimero de moles de
nitrogénio que foi ligado a molécula de amido no decorrer da reagdo de
cationiza¢do, uma vez que o reagente utilizado contém nitrogénio (PIMENTEL,
2003; apud FERREIRA, 2007).

Os amidos modificados podem ser aplicados numa ampla faixa de pH,
assim esta caracteristica pode facilitar processos combinados de colagem.
Estes amidos em comparacdo com os amidos nativos podem formar uma rede
tridimensional e, com isso, proporcionar uma maior oportunidade para
aumentar as ligagcbes entre os elementos fibrosos (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000°).

Geralmente, os amidos modificados sao utilizados para promover
melhoria das propriedades de resisténcia mecanica, fisicas, retencao ou ambas
as finalidades. A literatura relata varios beneficios que podem ser obtidos com
a utilizagdo dos amidos catidnicos e/ou anfoéteros, destacando-se: o aumento
da retencgéo total (carga mineral, finos e do amido); melhora das resisténcias
interna e superficial; melhora da colagem interna; auxilio na drenagem da
maquina; melhora da formacgdo da folha; aumento da resisténcia a umido;
reducdo da demanda por oxigénio do efluente gerado; entre outras
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°; ALMEIDA et al., 2007).

A resisténcia dos papéis atribuida a utilizagcédo de amidos esta em geral,
diretamente relacionada com sua quantidade aplicada em relacao a fibra. Os
amidos ibnicamente carregados, devido as suas caracteristicas, desenvolvem
ligacdes interfibras muito fortes, comparadas com sistemas sem amido, 0 que
demonstra que, geralmente, sua auto retencéo € elevada, resultando em uma
melhora nas propriedades relacionadas com resisténcia. Esta melhora de
qualidade compensa a utilizacdo de fibras menos nobres (pastas e aparas), e
reduz a necessidade de refino contribuindo para a redugao no consumo de
energia e melhoria na drenagem (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000°%
ALMEIDA et al., 2007).
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3.5 OBTENCAO E UTILIZACAO DE LIGNINAS

As ligninas sdo obtidas em escala, em todo 0 mundo, como subproduto,
principalmente, da industria de polpacdo em que seu aproveitamento principal
é como fonte de energia obtida pela queima, mas parte dela acaba sendo
descartada como rejeito (MORAIS et al., 1993; apud MORAIS et al., 2005).

O conhecimento da estrutura quimica da lignina é de fundamental

importancia para seu aproveitamento.

3.5.1 TIPOS DE LIGNINAS

Todas as técnicas empregadas para se obter a lignina causam
alteracbes de natureza quimica que ocasionam modificagdes estruturais neste
material, resultando em diferencas do composto original presente no vegetal.
Outro aspecto é que a utilizacao deste material depende diretamente das
propriedades da lignina (FENGEL e WEGENER,1984; MORAIS et al., 2005).

Ha trés processos basicos de isolamento da lignina. O primeiro pode
obter a lignina como residuo, o segundo como derivado e 0 terceiro como
extrativo (FENGEL e WEGENER, 1984).

Como residuo tem-se o método de Klason, no qual apds remogédo dos
extrativos € realizado pela hidrélise acida, onde os polissacarideos sao
removidos, e a lignina € liberada como residuo (FENGEL e WEGENER,1984;
MORAIS et al., 2005).

Nos processos no qual se obtém a lignina como derivado, o material
vegetal, ao ser tratado com determinados reagentes, forma produtos soluveis
que podem ser separados. Alguns processos utilizam alcool, os alcodis reagem
com a lignina na presenca de acidos minerais formando a lignina alcodlica
soluvel. O processo do &cido tioglicélico, onde o &cido reage com a lignina na
presenca de HCI diluido formando o acido ligno-tioglicélico. O componente
principal da lignina que participa desta reagéo € o alcool benzilico por reagéo
de substituicdo nucleofilica. Nos derivados da producédo de polpa celulésica,
sdo obtidos dois tipos de lignina como subprodutos, a lignina sulfitica e a
sulfatica. A lignina sulfitica (Lignosulfonados) é obtida pelo tratamento da
madeira com sulfito de sédio; a sulfatica (Lignina Kraft) é produzida pela reacéao
da madeira com hidroxido de sédio e sulfeto de sbédio (FENGEL e
WEGENER,1984; MORAIS et al., 2005).
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Como extrativo a lignina é obtida pela extragao com solventes organicos
a partir do vegetal finamente moido. Como relatado anteriormente, a lignina
obtida por este método assemelha-se mais com a protolignina. Os principais
tipos de ligninas obtidas por extracdo sao: lignina nativa ou de Brauns; lignina
liberada enzimaticamente; lignina de madeira moida (FENGEL e
WEGENER,1984; MORAIS et al., 2005; HERNANDEZ, 2007).

Na obtencdo da lignina nativa, ou de Brauns, a madeira é finamente
moida e a extracdo inicial é feita com éter, seguindo-se uma extracdo com
agua fria e, apds, com etanol 95%. Neste ultimo extrato, a lignina era
precipitada pela adigcdo de agua. A purificagdo final consistia na dissolu¢do do
precipitado em dioxano e na reprecipitacao por adicdo de éter etilico. A Lignina
liberada enzimaticamente das particulas de madeira passam por extracado com
éter e agua. Posteriormente, o material pré-extraido é submetido a uma cultura
de determinados tipos de fungos por um longo periodo. Os fungos atacam
somente os polissacarideos, propiciando uma hidrélise enzimatica e liberando
a lignina quase intacta. A lignina €, entao, extraida do meio com etanol 95% e
purificada. A lignina de madeira moida, uma das mais estudadas para a analise
estrutural, pois esta ndo sofre grandes transformagdes quimicas. Sua obtencao
é feita a partir da serragem livre de extratos finamente triturado em moinho de
bolas por longo periodo. Faz-se, entdo, a extracdo desse p6 com mistura
dioxano-agua (9:1) ou acetona: agua (9:1), que resulta em solugéo contendo a
lignina. Apds remocao do solvente, o extrato € purificado pela solubilizacdo em
acido acético e precipitado por adicdo de agua. Essa lignina pode ainda ser
purificada por solubilizacdo em NaOH 0,1N e por precipitacdo por adigcdo de
HCI 0,3N (FENGEL e WEGENER,1984; MORAIS et al., 2005; HERNANDEZ,
2007).
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3.5.2 LIGNINAS INDUSTRIAIS

As ligninas mais comumente utilizadas e aproveitadas para sintese de
subprodutos sado as ligninas isoladas dos processos de obtencdo de polpa
celulésica, atravées dos processos sulfato (Lignina Kraft) e sulfito
(Lignosulfonados). Outro processo que vem ganhando destaque € o processo
Organosolv, pois tendem a apresentar como produto final, uma lignina com
propriedades muito interessantes para a composicdo de novos materiais
(HERNANDEZ, 2007).

3.5.2.1 LIGNINA KRAFT

Embora quase toda a lignina Kraft seja queimada para geragdo de
energia e recuperacao de agentes quimicos, uma pequena parte pode ser
separada do licor por meios de filtracdo para entdo ser comercializada na forma
de pequenas particulas (HERNANDEZ, 2007).

Métodos de precipitacdo acida sdo normalmente utilizados para isolar a
lignina Kraft do licor negro residual do processo de obtencdo de polpa
celulésica. O licor apresenta natureza alcalina em fungao dos agentes quimicos
utilizados para promover a deslignificagdo além de conter fragmentos da
madeira como a lignina (HERNANDEZ, 2007).

Os fragmentos de lignina dissolvidos como fenolato de sddio podem ser
complexados mediante a utilizagdo de substancias que modifiquem o pH do
licor negro residual (SJOSTROM, 1981; LIN e DENCE, 1992).

A técnica de acidificacdo ja foi amplamente utilizada em estudos que
visavam a reducado da carga de efluentes, como processo para obtencao de
matéria-prima para composi¢cao de novos produtos e para obtencdo de material
combustivel a partir do licor negro residual (FERNANDES et al., 2006;
HERNANDEZ, 2007; INNVENTIA, 2010).

Reacbes complexas de condensacado entre os fragmentos de lignina
ocorrem em funcgéo da reducao do pH da solucédo, resultando na formacéo de
um composto denominado lignina Kraft (FIGURA 10).
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Este produto se apresenta em sua totalidade como lignina, porém
profundamente modificada e n&o perfeitamente conhecida em comparagéo ao

componente quimico presente na madeira (HERNANDEZ, 2007).

FIGURA 10 - FRAGMENTOS DE LIGNINA KRAFT.
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Onde: ++ = Hou outros fragmentos de Lignina Kraft
Fonte: O Autor, adaptado de Sigma-Aldrich 2010.

Alguns procedimentos podem ser dispensados visando aumentar o
rendimento (GARCIA et al., 1984; NORTHEY, 1992; apud HERNANDEZ, 2007,
NAGY et al., 2010).

Gas carbbnico pode ser borbulhado no licor negro quente a 80° C, até
um pH de 8-9, recuperando grande proporcéo de lignina por filtracdo, o licor
deve ser aquecido para facilitar a filtragem ja que a baixa temperatura, coléides
sao formados e dificultam a filtragem. O filtrado se concentra por evaporagao e
se trata com acido sulfurico até um pH final de 2-3, recuperando mais uma
porcao de lignina (GARCIA et al., 1984; apud HERNANDEZ, 2007).

O processo tradicional de precipitacdo e separagao de lignina Kraft de
licor negro tende a apresentar problemas graves de obstrugdo parcial ou
completa nos elementos filtrantes do processo, esta obstrucdo parcial pode
resultar em niveis muito elevados de impurezas na lignina (INNVENTIA, 2010).
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Numerosos estudos tém sido realizados para elucidar a natureza da
lignina obtida do aproveitamento de licores residuais de processos de obtencao
de polpa celuldsica. Algumas das principais conclusdes destes estudos
sugerem grandes diferenciacbes na composicao quimica e em relacao aos
grupos funcionais em funcdo do grau de deslignificagdo dos processos de
polpacédo e condicdes de acidificacédo e filtragem nos processos de obtencao
das ligninas obtidas (FENGEL e WEGENER,1984; LIN e DENCE, 1992).

3.5.3 USOS E APLICAGOES DAS LIGNINAS.

As ligninas produzidas industrialmente tém sido utilizadas como agentes
dispersantes em tintas, pesticidas, inseticidas, aditivos para tintas e vernizes,
como agente para melhorar a viscosidade dos lodos na perfuracdo de pocos
petroleiros e artesianos, como agente aglomerante ou de flutuagcdo no
tratamento de efluentes, aditivo para melhoramento e acondicionamento de
solos, como agente de liberagdo lenta no solo (GARCIA et al., 1984; SENYO et
al., 1996; NAUCER et al., 2003; SATOSHI et al., 2004; apud HERNANDEZ,
2007).

A lignina ainda pode ser utilizada como matéria-prima para obtencéo de
outros produtos, tais como, fendis, vanilina, agentes dispersantes,
emulsificantes e quelantes, aditivos para concreto, carvao ativado, entre outros
(GARGULAK e LEBO, 2000).

A lignina como aglomerante, apresenta uma textura pegajosa,
permitindo que seja utilizada como aglomerante de particulas. Gragas a esta
propriedade, os licores negros tém sido utilizados como aditivos de asfalto para
ruas e estradas (GARCIA et al., 1984; apud HERNANDEZ, 2007).

As ligninas tém sido utilizadas como dispersantes nas formulagdes de
concreto para baixar significativamente a quantidade de &gua, resultando um
produto mais resistente, de cura mais rapida e menos permeavel. Outro uso é
como dispersante para tintas (NAUCER et al., 2003; apud HERNANDEZ,
2007).
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A lignina pode ser utilizada como emulsificante e como estabilizador de
emulsées (NORTHEY, 1992; apud HERNANDEZ, 2007). Esta propriedade
apresenta especial interesse nas aplicacdes para asfaltos e tintas. Ligado a
esta propriedade esta o seu carater tensoativo, na fabricacao de detergentes e
agentes de flutuacao para tratamento de aguas e na separacao e purificacao
de metais na mineracdo (GARCIA et al., 1984; apud HERNANDEZ, 2007).

Lignina pode ser utilizada como agente complexante, devido a sua
grande quantidade de grupos funcionais, permitindo seu uso na fabricacao de
resinas de troca ibnica, e na imobilizagdo de micronutrientes no solo (HU, 2002;
HERNANDEZ, 2007).

A natureza orgénica da lignina permite obter, depois de uma primeira
etapa de oxidacdo, material humico. Esse pode ser transformado
posteriormente, por amoniacdo, em adubo ou fertilizante humico nitrogenado
de lenta liberagdo, ou combinado com outro tipo de adubo comercial para
melhorar o seu desempenho (HU, 2002; HERNANDEZ, 2007).

As ligninas podem ser incorporadas em uma grande variedade de
adesivos poliméricos, como resinas formicas, epoxidos, poli-isocianatos, poli-
acrilamidas e pesquisas recentes para poliuretanos (NIMZ, 1983; apud
HERNANDEZ, 2007).

A relacdao entre o uso de ligninas e amidos também foi objeto de
investigagbes por diversos autores (STEVEN et al., 2010; VENGAL e
SRIKUMAR, 2005; BAUMBERGER et al., 1998). Estes conduziram seus
estudos visando a utilizacdo destas duas substancias visando o

desenvolvimento de novas matrizes e compositos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

4.1.1 ESPECIE ESTUDADA
O material utilizado neste estudo foi proveniente de areas de plantios

florestais da Fazenda Monte Alegre, pertencentes a empresa Klabin S.A,,
localizada no municipio de Telémaco Borba, situado no Segundo Planalto
Paranaense, na regido Centro-Leste do Estado do Parana (FIGURA 11). A
empresa possui terras em municipios circunvizinhos, como Imbau, Tibagi,
Ortigueira, Reserva, Céandido de Abreu, Ventania, Rio Branco, Curilva,
Ipiranga, Rosario do Ivai e Sapopema.

Na regidao, a empresa possui cerca de 120.000 hectares de plantios
florestais, dos quais 55% séao referentes a areas com a espécie Pinus taeda L.

FIGURA 11 — LOCALIZAGAO DA AREA DE COLETA DE AMOSTRAS.
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Fonte: O Autor, 2010.
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Segundo a classificacao de Kdppen, o clima predominante na regido é do
tipo subtropical transicional para o temperado propriamente dito, Umido,
mesotérmico, sem estacao seca definida.

A amostragem para a coleta das arvores ocorreu no més de janeiro de
2005 em plantios florestais de Pinus taeda L. em areas que apresentavam
altitude média de 800 metros em relagcdo ao nivel do mar.

Os plantios selecionados no sistema de cadastro florestal da empresa
apresentavam mesmo grau de melhoramento genético e manejo, com 16 anos
de idade.

Optou-se por realizar a amostragem abrangendo trés classes de
produtividade. As classes de produtividade se basearam em critérios que
definiam o incremento volumétrico médio anual (Alta Produtividade - superior a
31,0 m¥ha/ano; Média Produtividade - entre 28,0 a 31,0 m%ha/ano; Baixa
Produtividade - inferior a 28,0 m3/ha/ano).

A escolha por realizar a amostragem sobre estas condi¢des foi em razédo
de que este material € amplamente utilizado como matéria-prima na producao
de polpa celulésica para conversao de papel e cartdo destinado ao segmento
de embalagens.

Os plantios florestais de onde as amostras foram coletas sé&o
apresentados na FIGURA 12, 13 e 14.

Procurou-se identificar mediante informacdées no sistema de cadastro
florestal da empresa, talhdes de grandes dimensdes alocados em regides que

apresentavam pequena declividade.
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FIGURA 12 — PLANTIO FLORESTAL. 16 ANOS — ALTA PRODUTIVIDADE.
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FIGURA 14 — PLANTIO FLORESTAL. 16 ANOS — BAIXA PRODUTIVIDADE.

4,

Fonte: O Autor, 2010.
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Para cada classe de produtividade foram amostradas dez arvores,
totalizando, trinta amostras (FIGURA 15 e 16). As arvores foram selecionadas
respeitando a proporcionalidade da distribuicdo diamétrica de cada local
amostrado. Foi seguida rigorosamente a metodologia de amostragem proposta
por BARRICHELO et al. (2005) e KLOCK (2005).

FIGURA 15 — SELECAO E COLHEITA DE UMA ARVORE DE Pinus taeda L.
UTILIZADA NO ESTUDO.

Fonte: O Autor, 2010.

FIGURA 16 — REMOCAO DE GALHOS DO FUSTE DE UMA ARVORE DE
Pinus taeda L. UTILIZADA NO ESTUDO.

SO R W

Fonte: O Autor, 2010.
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De cada arvore colhida, foram coletados duas séries de cinco segmentos
(discos) tomados nas posicoes de 0% (Base), 25%, 50%, 75% e 100% (Topo)
da altura comercial definido pelo didametro igual a 8 cm (FIGURA 17).

Uma analise de inspecao visual constatou ndo haver a presenca de
lenhos de reacéo, bolsas de resina, presenca de nds ou desvio significativo da

medula central nos segmentos amostrados.

FIGURA 17 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DA AMOSTRAGEM REALIZADA

Altura Total

Altura Comercial

o 100% - Topo

50%

25%

0% - Base

Fonte: O Autor, 2010.

O material amostrado foi transportado ao Laboratério de Polpa e Papel,
da Universidade Federal do Parana para que este fosse convertido em
cavacos.

Um conjunto de amostras contendo aciculas e cones (FIGURA 18) foi
recolhido em campo para identificagao botanica. O material foi registrado sob o
numero 10034 no Herbario do Laboratério de Dendrologia da mesma

instituicao.
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FIGURA 18 — MATERIAL BOTANICO IDENTIFICADO E REGISTRADO EM
HERBARIO.

Fonte: O Autor, 2010.

Os cavacos foram produzidos a partir do processamento da primeira
serie dos segmentos de madeira amostrados nas diferentes alturas relativas.
Os cavacos produzidos (FIGURA 19) foram misturados para, entao, se compor
a matéria-prima para a realizagao das avaliagdes do estudo.

A segunda série de segmentos amostrados recebeu tratamento
superficial (lixamento) visando a realizagdo dos procedimentos para

determinacao da porcentagem de lenho tardio presente na madeira.

FIGURA 19 — VISTA PARCIAL DOS CAVACOS UTILIZADOS NO ESTUDO.

Fonte: O Autor, 2010.
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4.1.2 MICROPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT

As microparticulas de Lignina Kraft utilizadas no estudo, foram obtidas
mediante o processamento do licor negro residual do processo de obtencao de
polpa celuldsica, mediante a acidificacdo em faixas de pH controlados e
posterior conversdo mecéanica. O detalhamento deste procedimento €

apresentado no tépico metodologia descrita na sequéncia.

4.1.3 AMIDO ANFOTERO

O amido anfétero utilizado no estudo foi produzido através do
processamento de fécula de mandioca. Este produto é comercializado pela
empresa National Starch & Chemical Industrial Ltda. A ficha contendo as

informacgdes técnicas do produto pode ser visualizada no ANEXO 2.
4.2 METODOS
4.2.1 DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DA MADEIRA

4.2.1.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA

As analises quimicas foram realizadas seguindo recomendagdes das
normas da TAPPI — Technical Association of Pulp and Paper Industry (TAPPI,
2004). Os procedimentos sao descritos pelas normas indicadas na TABELA 1.

TABELA 1 — PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA AVALIACAO DAS
CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA.

Procedimento” Norma
Amostragem e preparagdo da madeira para andlise T257-cm02
Preparacdo da madeira para andlise quimica T264-cm97
Teor de holocelulose T009-wm75
Teor de lignina T222-0m02
Teor de extrativos totais T204—cm97
Teor de material inorganico (Cinzas) T211—-om02

* Procedimentos da Technical Association of Pulp and Paper Industry — TAPPI.
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Para a execugéo dos procedimentos quimicos, aproximadamente 2,0 Kg
de cavacos de madeira seguiram para conversao em serragem, por meio de
moinhos tipo martelo e de facas. As amostras de serragem foram classificadas
em conjunto de peneiras e acondicionadas em recipientes plasticos para
realizacdo das analises quimicas em triplicata.

O teor de holocelulose da madeira foi determinado como produto final
apos remocao do conteudo de extrativos e da lignina. Para a remogéao seletiva
do conteudo de lignina, foi utilizado solugcéo de clorito de sodio (NaClO,) com
controle adequado do pH e temperatura da reacao.

O teor de lignina da madeira foi obtido apds remocao dos extrativos e
degradacdo dos polissacarideos (conteudo de holocelulose) utilizando acido
sulfarico (H2S0Oq).

A fracdo denominada por extrativos totais foi obtida mediante extracoes
consecutivas com solventes de diferentes polaridades. O procedimento é
iniciado com a utilizacdo do etanol-tolueno (CoHsOH — CgHsCHs, proporcéo —
1:2), em seguida com etanol (CoHsOH) e finalizado com agua (H20).

O material correspondente a fracdo residual inorgéanica da madeira foi
obtido mediante a combustdo da serragem, em mufla a 575°C + 25°C até
completa oxidagcdo do material organico.

Todas as determinagbes descritas foram expressas em porcentagem.

4.2.1.2 CARACTERISTICAS ANATOMICAS DA MADEIRA

Foi utilizado o equipamento L&W — STFI FIBERMASTER para a
determinacdo das dimensdes dos traquedides (comprimento e largura,
expressos em mm e pum respectivamente).

Uma solucgao diluida, contendo aproximadamente dois mil traquedides,
foi analisada pelo equipamento, onde os mesmos foram fotografados por
camera de video de alta resolugédo enquanto fluiam através de um conjunto de
placas paralelas. Um programa computacional de reconhecimento interpretou
as imagens e realizou os calculos para posterior geracédo dos resultados.

A determinacdo da espessura da parede celular dos traquedides foi
realizada utilizando microscopio com camera digital e programa computacional

para medicao de dimensao em imagens.
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A determinagcdo do coarseness dos elementos fibrosos foi realizada
utilizando o mesmo equipamento FIBERMASTER STFI-L&W, onde a
quantidade de massa foi relacionada com o comprimento dos elementos
anatémicos, sendo expresso em mg/100m.

Para a determinagdo da porcentagem de lenho tardio, foram realizadas
medigdes com escala graduada primeiramente no maior diametro identificado e
do seu correspondente perpendicular visando obter o diametro médio do
segmento, de cada secdo das diferentes alturas relativas (base, 25%, 50%,
75% e 100% da altura comercial), demarcando-se as faixas de lenho tardio.
Somando-se as medidas das faixas de lenho tardio foi possivel calcular a
porcentagem em relacdo aos diametros totais de cada secdo. Os valores
obtidos para cada secdo foram entdo ponderados em relacdo ao volume

comercial do fuste para a obten¢ao do valor final.

4.2.1.3 CARACTERISTICAS FiSICAS DA MADEIRA

Foram utilizados aproximadamente 2,0 Kg de cavacos de madeira para
realizagdo dos ensaios. A densidade basica e a umidade da madeira foram
determinadas pela norma T258—-om94.

A densidade basica da madeira foi obtida mediante a determinacao da
do volume saturado e a massa seca em estufa a 103°C + 2°C do conjunto de
cavacos. O volume em estado saturado dos mesmos cavacos foi determinado
pelo método da pesagem. Este método de determinagcéo de volume se baseia
no principio de que a agua possui densidade muito préxima de 1 g/cm? a 20°C
(0,99821 g/cm?). Assim, o volume em centimetros cubicos (cm?3) deslocado pela
imersao do conjunto de cavacos sera igual ao seu peso em gramas (g), que
pode ser lido diretamente em uma balanca de precisdo. A densidade foi
expressa em quilogramas por metro cubico (Kg/ms3).

A umidade dos cavacos foi determinada em porcentagem (%), pela
relacdo entre a quantidade de agua existente nas amostras € a massa dos
cavacos de madeira secos em estufa, a 103°C + 2°C.
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4.2.2 OBTENGCAO E CARACTERIZACAO DA POLPA CELULOSICA

Antes de proceder com o processo de obtencao da polpa celulésica, os
cavacos de madeira foram classificados por meio de peneiras padronizadas.
Desta forma, foram descartados os cavacos que ficaram retidos na peneira
com abertura de malha de 45,0 mm e que ultrapassaram a peneira com
abertura de malha de 3,0 mm, pois estas fragbes poderiam comprometer o
processo de deslignificacdo como relatado por KOCUREK (1992) e MIMMS
(1993). Estes autores ressaltam a importancia do controle das dimensdes dos
cavacos; onde estes, se apresentarem dimensdes muito grandes ou muito
pequenas podem trazer problemas de impregnacédo, bem como dificultar a
circulagdo dos agentes quimicos, promovendo queda de rendimento, aumento
do teor de rejeitos e variacoes na qualidade da polpa celulésica.

A obtencao da polpa celulésica foi realizada em digestor rotativo de ago
inoxidavel (FIGURA 20) composto por quatro capsulas internas, aquecido
eletricamente e dotado de sistema de controle de tempo e temperatura
automatico. Os parametros experimentais do processo de obteng&o da polpa
celulésica (Processo Kraft) utilizado no estudo sdo apresentados na TABELA 2.

FIGURA 20 — VISTA PARCIAL DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA
OBTENGAO DA POLPA CELULOSICA.

A — Digestor rotativo; B — Desfibrador de discos tipo Bauer; C — Classificador tipo Brecht & Holl
Fonte: O Autor, 2010.
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TABELA 2 - PARAMETROS EXPERIMENTAIS DO PROCESSO DE
OBTENCAO DA POLPA CELULOSICA.

Parametro de Controle Condicao
Quantidade de cavacos — Base massa seca 250 g
Alcali Ativo * Variavel (14% - 20%)
Sulfidez * 25%
Hidromodulo (Relagéao licor-madeira) 4:1
Temperatura maxima 170 °C
Tempo até a temperatura maxima 90 minutos
Tempo na temperatura maxima 40 minutos
Fator H 850
Numero Kappa objetivo Variavel (60 — 80 — 100) + 2

* Calculados como Na,O

Os parametros experimentais do processo de obtencdo de polpa
celulésica foram estabelecidos mediante o levantamento das condicbes
utilizadas em unidades industriais. Outro fator levado em consideracao foi em
relacdo a variacdo do numero Kappa final das polpas celulésicas, pois estas
deveriam ser enquadradas em trés faixas distintas de deslignificacdo. Estas
faixas sdo normalmente utilizadas por empresas produtoras de polpa celulésica
destinada a conversdo de papel e cartdo empregados na manufatura de
embalagens.

Foram seguidas as recomendagdes descritas na norma T624—cmO00
visando a preparagéo e caracterizagdo do licor branco utilizado nos processo
de obtencgéo de polpa celulésica.

De cada um dos processos de obtencdo de polpa celuldsica, foram
recolhidas amostra do licor negro residual para avaliacdo do teor de sélidos
totais e dlcali residual. Utilizou-se a norma T650—om89 para determinacao
gravimétrica do teor de soélidos totais e a norma T625—-om89 para avaliagcao do

alcali residual.
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Apos obtencao da polpa celuldsica, o material foi desagregado e lavado
em baixa consisténcia (0,05% - Base massa seca), utilizando desfibrador de
discos tipo Bauer (FIGURA 20) até remocao completa do licor negro residual.
Em seguida a polpa celulésica foi depurada em um classificador tipo Brecht &
Holl (FIGURA 20), onde os rejeitos (conjunto de feixes fibrosos) foram
separados dos elementos individualizados. Em seguida, o material considerado
ideal foi centrifugado e acondicionada em recipientes plasticos para avaliacao
posterior.

As determinacbes do numero Kappa e viscosidade intrinseca em
solugéo de cuproetilenodiamina (CED) foram efetuadas nas polpas celuldsicas
depuradas. O método T236—om99 foi utilizado para avaliar o numero Kappa e
para a viscosidade intrinseca em solucdo de cuproetilenodiamina (CED) a
norma T230—om99.

O procedimento de determinagdo do numero Kappa corresponde ao
processo de oxidagcdo da lignina residual contida na polpa celulésica apos
reacdo de iodeto de potassio (KI) e permanganato de potassio (KMnQO4) em
solucéao acidificada por acido sulfurico (HoSO,).

A determinagdo da viscosidade foi realizada através de viscosimetro
capilar em banho termostatizado. A determinacdo da viscosidade permite
avaliar o grau médio de polimerizacao das cadeias de celulose. Desta forma, a
propriedade que esta relacionada com o tamanho e a configuragdo das
moléculas, permite detectar a degradacao da celulose resultante dos processos

de obtencao de polpa celulésica e branqueamento.

4.2.3 OBTENGAO DA LIGNINA KRAFT

O licor negro residual proveniente do processo de polpacao foi utilizado
para se obter a lignina Kraft. Optou-se por processar de forma conjunta toda a
fracao obtida nos processos de obtencao das polpas celuldsicas com diferentes
niveis de deslignificagdo. Este procedimento foi adotado visando aumentar a
quantidade de licor negro disponivel para realizagdo do estudo. O licor negro
base foi caracterizado mediante sua fracdo organica e inorganica. Apos este
procedimento o licor foi concentrado até uma faixa de 40% de sdlidos. Este
processo foi realizado em estufa de circulacao forcada a uma temperatura de
103°C + 2°C.
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ApOs a etapa de concentragcdo, o licor negro base foi acidificado
mediante a utilizacdo de acido sulfurico comercial (H.SO4 — 6M). A acidificacao
do licor negro concentrado foi realizado em trés diferentes niveis de pH visando
a precipitacao da lignina Kraft. Os niveis selecionados foram pH 2, pH 4 e pH 6,
com o intuito de avaliar possiveis diferencas de rendimentos de recuperacao
bem como reatividade dos fragmentos condensados de lignina Kraft mediante a
determinacao dos grupos hidroxilicos.

A lignina Kraft condensada foi encaminhada para um sistema de
filtragem através de placas sinterizadas microporosas (10 um). Este material foi
purificada através de lavagens consecutivas. O material retido pelo sistema de
filtragem e purificado foi entdo encaminhado para a estufa a 103°C + 2°C para

ser cristalizado.

4.2.4 OBTENGCAO DE MICROPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT

O material seco e cristalizado foi tratado mecanicamente visando a
obtencdo de particulas com dimensdes micrométricas. Este processo foi
realizado manualmente utilizando componentes ceramicos resistentes,
entretanto, este processo poderia ser executado em sistemas dinamicos
apropriados, desde que existisse controle adequado da temperatura.

O material obtido seguiu para um sistema de classificacdo visando nao
permitir a presenca de particulas com dimensbes superiores ao padrao
estabelecido para sistemas micrométricos.

As microparticulas de lignina Kraft foram armazenadas em recipientes
plasticos, sendo posteriormente encaminhadas para os diversos processos de
caracterizacao.
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4.2.5 CARACTERIZACAO DAS MICROPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT

4.2.5.1 ANALISE COLORIMETRICA

Analise colorimétrica corresponde ao processo utilizado para medir e
analisar a composicao da cor de substancias. Esta é uma técnica
extremamente util em diversos segmentos industriais.

A cor corresponde a caracteristica de uma radiacdo eletromagnética
visivel, de comprimento de onda situado em um pequeno intervalo do espectro
eletromagnético (380 nm a 780 nm). Identifica-se esta radiacdo como sendo a
luz visivel, ou simplesmente luz, estando esta faixa do espectro situada entre a
radiacao infravermelha e a ultravioleta.

O sistema CIE (Comission International de L’Eclairage ou Comissao
Internacional de lluminantes) € um método que define a sensacao da cor
baseado nos elementos de luminosidade ou intensidade (L*), saturagdo ou
cromaticidade (C*) e tonalidade ou matiz (H®).

A luminosidade ou intensidade de uma cor é a caracteristica que faz
com que essa aparega mais clara do que uma outra, independente da sua
saturacdo, definindo a escala cinza entre o branco e o preto. Pode ser
representada, graficamente, por uma reta perpendicular a um circulo, passando
pelo seu centro. E expressa pela variavel “L*” e assume o valor 0 para o preto
absoluto e 100 para o branco total.

A saturacao ou cromaticidade de uma cor correponde ao seu grau de
pureza relacionando o seu desvio a partir do ponto correspondente ao cinza no
eixo L. Uma cor é tanto mais saturada quanto menor for o seu conteudo de
branco ou cinza. Quanto mais distante do eixo, mais saturada sera a cor. A
saturacdo seria o raio do circulo de tonalidade, partindo do ponto cinza do eixo
de luminosidade até a cor pura espectral localizada na extremidade do circulo.
E expresso pela variavel “C*” e varia de 0 a 100.
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A tonalidade ou matiz correponde fisicamente ao intervalo de longitude
de onda entre o qual se pode escrever uma determinada cor. Na pratica, é a
caracteristica que faz com que possa se reconhecer uma cor pois é expressa
pelas cores vermelho, verde, amarelo e azul. E representada em forma de um
circulo, onde em torno de sua borda, é possivel visualizar todas as cores
possiveis de forma saturada. Este eixo circular € conhecido como “H?. As
unidades estdo sob a forma de um sistema de 360 graus (ou angulos),
variando de 0° (vermelho) e 90° (amarelo), 180° (verde), 270° (azul)
completando o circulo de 360° ao se conectar ao ponto de 0°.

Estes trés elementos definem o sistema conhecido como CIE L*C*H¢
amplamente utilizado na colorimetria. Este sistema pode ser melhor
compreendido visualizando a FIGURA 21.

A determinagdo das cores foi realizada obedecendo aos critérios do
sistema CIE L*C*H?. Para analise colorimétrica, utilizou-se um
espectrofotocolorimetro (FIGURA 22) modelo CM-5 fabricado pela empresa
Konica Minolta. As condicbes de aquisicao corresponderam a utilizacao de
iluminante C e angulo de observador de 2%, em temperatura ambiente de 22°C
e umidade relativa do ar de 60%. As medicdes foram feitas diretamente sobre
as amostras de microparticulas de lignina Kraft, para obtenc¢do dos valores dos
dados colorimétricos em modo de reflectancia representados pela luminosidade

(L*), saturacao da cor (C*) e tonalidade (H?).

FIGURA 21 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DO SISTEMA CIE L*C*He.

>
100

Branco

Fonte: O Autor, Adaptado de QUALITY IN PRINT, 2010.
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FIGURA 22 - EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA AVALIACAO
COLORIMETRICA DAS MICROPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT.

Fonte: KONICA MINOLTA, 2010.
4.2.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (Scanning Electron Microscopy-
SEM) tem sido amplamente empregada na caracterizagdo dos materiais. As
imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que é
visualizado no monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida
pelos elétrons que sdo emitidos por um filamento capilar de tungsténio,
mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial.

As analises dimensionais foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica da Universidade Federal do Paranda. Foi utilizado um Microscépio
Eletrénico de Varredura marca Jeol, modelo JSM — 6360LV Scanning Electron
Microscope (300 mil X), (FIGURA 23). As andlises das amostras foram
executadas a 15 kV sendo obtidas imagens digitais.

No caso da analise das microparticulas de lignina Kraft, este
procedimento foi utilizado para determinar as dimensdes gerais das
microparticulas.

Em relacdo as folhas de papel confeccionadas, estas foram avaliadas
mediante a utilizagdo da microscopia eletrénica de varredura para se observar
as interagdes entre os agentes utilizados no estudo que promoveram ligacéao

sobre os elementos fibrosos que compdem estrutura do papel.
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4.2.5.3 COMPOSICAO QUIMICA DAS MICROPARTICULAS LIGNINA
KRAFT

A avaliacao da composicao quimica das amostras de microparticulas de
lignina Kraft foi realizada visando identificar a quantidade de substéancias
contaminantes bem como a reatividade pela determinacdo da quantidade de
grupos hidroxilicos. O conteudo de lignina, carboidratos, material inorganico,
enxofre e grupos hidroxilicos totais, fendlicas e alifaticas foram determinados.

Para a determinagdo da pureza das amostras, foram realizadas
hidrélises com acido sulfurico concentrado (HoSO4 — 24N). A solucao foi
direcionada para filtros de placas sinterizadas microporosas, sendo o0 material
residual insoluvel considerado como sendo efetivamente lignina.

O filtrado do procedimento anterior foi armazenado, sendo seu pH
ajustado a um valor igual a 7,2 mediante a utilizacdo de solucao de Hidréxido
de Sédio (NaOH — 0,1N), a solucdo com pH ajustado foi deixado em repouso
para posterior retencdo dos carboidratos mediante a utilizacdo de filtros de
placas sinterizadas microporosas. A fracdo inorganica foi obtida mediante a
combustao da fracao organica, em mufla a 575°C = 25°C. O teor de enxofre foi
estimado pela técnica de espectroscopia por energia dispersiva, técnica esta
apresentada na sequéncia.

4.2.5.4 ESPECTROMETRIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A andlise elementar das amostras de ligninas foi realizada pela técnica
EDS (Energy Dispersive X-ray Detector, EDS ou EDX). Quando o feixe de
elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos atomos e os
jons constituintes s@o excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector instalado
na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como
os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel,
no ponto de incidéncia do feixe ou em uma éarea estipulada, determinar quais
os elementos quimicos estdo presentes mediante a analise dos espectros
gerados através de programas computacionais.
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O EDS da marca Thermo Noran e o programa computacional Noran
System Six (FIGURA 23) foram utilizados para estimar a determinagao do teor

de enxofre presente nas ligninas Kraft estudadas.

FIGURA 23 — MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV) E
SISTEMA DE DETECGAO DE ENERGIA DISPERSIVA POR RAIO-X (EDS).

A - Microscépio eletrénico de varredura; B — Sistema de espectrometria por energia dispersiva
Fonte: Centro de Microscopia Eletrénica — CME-UFPR, 2010.

4.2.5.5 DETERMINACAO DOS GRUPOS HIDROXILICOS

A determinacdo do teor de hidroxilas totais foi realizada através da
acetilizacdo das ligninas mediante a utilizacdo de mistura acilante composta
por piridina e anidrido acético (CsHsN — (CH3CO).O, propor¢cdo — 10:3) e
posterior dosagem do acido acético (CH;COOH) residual através da titulacao
com uma base (NaOH — 0,1N). O teor de hidroxilas fendlicas foi determinado
por titulagdo condutimétrica da lignina pelo hidréxido de litio (LIOH — 0,01N). As
hidroxilas alifaticas foram determinadas pela diferenga entre as hidroxilas totais
e as hidroxilas fendlicas. Os métodos seguiram recomendacbes de
SARKANEN e LUDWIG (1971), SOUZA (1994) e ZAKIS (1994). A FIGURA 24
mostra parte do procedimento empregado determinacdao do teor de grupos
hidroxilicos nas ligninas.
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FIGURA 24 - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS EMPREGADOS PARA
DETERMINACAO DO TEOR DE GRUPOS HIDROXILICOS NAS LIGNINAS.

Fonte: O Autor, 2010.

Em funcdo da andlise dos resultados das determinagbes realizadas
sobre as microparticulas de lignina Kraft nos trés diferentes niveis de pH, foi
identificado um ponto considerado 6étimo que maximizou a quantidade de
material recuperado e a reatividade das ligninas baseada nos grupos
hidroxilicos.

Apos a identificagdo do ponto 6timo, o processo foi conduzido visando a
obtencdo de microparticulas de lignina Kraft a serem utilizadas no

prosseguimento do estudo.

4.2.5.6 ESPECTROFOTOMETRIA POR INFRAVERMELHO (IRS)

A radiacdo infravermelha corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada entre a regido do visivel e a das microondas. Esta
regido € dividida basicamente em trés faixas: a radiagdo no infravermelho
proximo — NIR (Near Infrared) que compreende de 780 nm a 3.000 nm; a
radiacao no infravermelho médio — MIR (Middle Infrared) de 3.000 nm a 50.000
nm; e a radiacdo no infravermelho distante — FIR (Far Infrared) que
compreende de 50.000 nm a 1.000.000 nm.
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A espectrofotometria de infravermelho esta fundamentada na absorg¢ao
de radiacao por moléculas organicas, principalmente as que possuem ligacdes
C-H, O-H e N-H. Tal efeito ocorre quando os conteudos energéticos da
radiacdo infravermelha incidente e do campo elétrico gerado pelas ligacoes
quimicas sao similares, sendo associado a comprimentos de onda especificos.
A radiacao infravermelha nao € energética o suficiente para causar transicdes
eletrénicas. Porém, para absorver esta radiagdo, as moléculas precisam sofrer
uma variagdo no momento de dipolo como consequéncia do movimento
vibracional e rotacional.

As ligninas obtidas foram avaliadas em um equipamento Espectrédmetro
FTIR modelo: Tensor 37, fabricado pela empresa Bruker Optics (FIGURA 25).
A andlise das amostras correspondeu a regiao do espectro eletromagnético
situada entre 2.500 nm a 20.000 nm — (4000 cm™ a 500 cm™). Os espectros
foram tomados em modo de 32 leituras (scans) com resolu¢ao de 2nm.

FIGURA 25 — EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA AVALIACAO DAS LIGNINAS
POR ESPECTROCOSPIA NO INFRAVERMELHO.

—

—

Fonte: O Autor, 2010.
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4.2.6 PROCESSO DE REFINAGCAO DA POLPA CELULOSICA

Apos os processos de depuracao e centrifugacao, as polpas celulésicas
obtidas passaram pelo processo de refinagdo em laboratério, mediante a
utilizagcdo de moinho tipo Jokro (FIGURA 28), a 150 rpm e seguindo as
recomendagcdes da norma ISO 5264/3. Os parametros desta etapa sao
descritos na TABELA 3.

TABELA 3 -PARAMETROS DE CONTROLE UTILIZADOS NO PROCESSO
DE REFINACAO DAS POLPAS CELULOSICAS.

Parametro de Controle Condicao
Consisténcia 6%
pH 7,2
Temperatura 30°C
Tempo Variavel (80- 120 minutos)

Drenabilidade final
252 SR + 2¢2 SR

Grau Schopper Riegler Objetivo

O processo de refinagéo foi conduzido visando obter polpas com grau de
refino final de 25° SR. Este padrado foi estabelecido mediante as condicdes
industriais normalmente utilizadas. A determinagéao da resisténcia a drenagem
da polpa celulésica foi realizada em aparelho Schopper-Riegler (FIGURA 28)
seguindo as recomendacoes da norma ISO 5267/1.

4.2.,7 PREPARACAO DAS MICROPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT E
AMIDO ANFOTERO
Ambos os materiais utilizados no estudo, as microparticulas de lignina

Kraft e 0 amido anfétero foram dispersos em solu¢do aquosa em condi¢des de
concentragdes de 1,0% (FIGURA 26).
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FIGURA 26 — PREPARACAO DAS SOLUGCOES CONTENDO OS AGENTES
TESTADOS NO ESTUDO.

A — Agua destilada; B — Microparticulas de lignina Kraft; C — Amido anfétero
Fonte: O Autor, 2010.

Posteriormente as solu¢bes foram aquecidas a uma temperatura de
90°C durante 30 minutos com agitacdo constante (FIGURA 27). As solucbes
contendo as microparticulas de lignina Kraft e/ou amido anfétero foram
adicionadas no tanque de preparagdo e homogeneizagdo da polpa celuldsica
(FIGURA 28). Apos estas operagdes, o material fibroso seguiu para a estagao

formadora de papel.

FIGURA 27 — AQUECIMENTO E AGITACAO NA PREPARACAO DAS

SOLUGCOES CONTENDO LIGNINA KRAFT E/OU AMIDO ANFOTERO.

——

Fonte: O Autor, 2010.
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4.2.8 CONFECCAO E CARACTERIZACAO DO PAPEL

Para a confeccdo das folhas de papel, seguiu-se um esquema fatorial
considerando 3 niveis de deslignificacdo (numero Kappa 60, 80 e 100), 3 niveis
de adicdo de microparticulas de lignina Kraft (0%, 1% e 2% referente a
quantidade de polpa celulésica necessaria para formar uma folha de 60 g/m?) e
3 niveis de aplicacao de amido anfétero (0%, 2% e 4% referente a quantidade
de polpa celulésica necessaria visando formar uma folha de 60 g/m?). Ao todo,
foram avaliados 27 tratamentos em funcdo da combinacdo destes fatores,
sendo estes apresentados na TABELA 4.

Foi utilizada uma estagdo formadora tipo Rapid-Kéethen (FIGURA 28)
para a confeccao das folhas de papel seguindo as recomendagfes da norma
ISO 5269/2 e T205 sp-02. Foram formadas 7 folhas para cada tratamento,
conforme as condigdes e parametros descritos na TABELA 5.

FIGURA 28 — VISTA PARCIAL DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA
PRODUCAOQO DAS FOLHAS DE PAPEL.

A — Moinho tipo Jokro; B — Aparelho Schopper-Riegler;

C — Tanque de homogeneizacao; D — Formadora tipo Rapid-Kdethen
Fonte: O Autor, 2010.
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TABELA 4 — ESQUEMA FATORIAL UTILIZADO NO ESTUDO PARA
PRODUCAO DAS FOLHAS DE PAPEL.

Tratamentos N. Kappa* MP.Lignina Kraft** Amido Anfétero
T1 60 0% 0%
T2 80 0% 0%
T3 100 0% 0%
T4 60 1% 0%
T5 80 1% 0%
T6 100 1% 0%
T7 60 2% 0%
T8 80 2% 0%
T9 100 2% 0%

T10 60 0% 2%
T11 80 0% 2%
T12 100 0% 2%
T13 60 1% 2%
T14 80 1% 2%
T15 100 1% 2%
T16 60 2% 2%
T17 80 2% 2%
T18 100 2% 2%
T19 60 0% 4%
T20 80 0% 4%
T21 100 0% 4%
T22 60 1% 4%
T23 80 1% 4%
T24 100 1% 4%
T25 60 2% 4%
T26 80 2% 4%
T27 100 2% 4%
Onde:

*- N. Kappa = Numero Kappa
* - MP.Lignina Kraft = Microparticulas de Lignina Kraft

As folhas de papel confeccionadas foram depositadas em ambiente
climatizado, a uma temperatura de 23°C + 2°C e 50% * 2% de umidade relativa
do ar seguindo recomendacdes da norma T402—om94.
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TABELA 5 — PARAMETROS DE CONTROLE UTILIZADOS NA CONFECCAQ
DAS FOLHAS DE PAPEL.

Parametro de Controle Condigao
Gramatura Objetivo (Tratamentos Controle) 60 g/m2 £ 2 g/m?
pH na Formagédo (Homogenizador) 722
Temperatura de Secagem 95°C £ 2°C

Presséao Aplicada 80 KPa
Umidade Final 8%

Apds atingirem o equilibrio com o ambiente, as folhas foram destinadas

a realizagao de testes fisicos, mecanicos e opticos (FIGURA 29 e 30).

FIGURA 29 — VISTA PARCIAL 1 DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA
REALIZACAO DOS ENSAIOS FISICOS, MECANICOS E OPTICOS.

Fonte: O Autor, 2010.

FIGURA 30 — VISTA PARCIAL 2 DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA
REALIZACAO DOS ENSAIOS FISICOS, MECANICOS E OPTICOS.

Fonte: O Autor, 2010.
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As normas utilizadas nos ensaios para a caracterizacdo do papel
confeccionado sédo apresentadas na TABELA 6.

TABELA 6 — PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA AVALIACAO DAS
CARACTERISTICAS FiSICAS, DE RESISTENCIA MECANICA E OPTICAS DO

PAPEL.

Procedimento Norma

Propriedades Fisicas:
Umidade T412—om02
Gramatura T410—-om02
Espessura T411-om97
Densidade Aparente e Volume Aparente T220-sp01
Permeancia a Passagem do Ar - Gurley T460-om02
Absorcéao de Agua - Teste Cobbgg T441-om98

Propriedades de Resisténcia Mecanica:

Resisténcia a Tragao T404-0m92
Resisténcia a Arrebentamento (Estouro) T403—om02
Resisténcia ao Rasgo T414-0m98
Resisténcia a Flexao (Rigidez) T489-0m99

Propriedades Opticas:
Alvura T452—0m02
Opacidade T429-0mO01

4.2.8.1 PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL

A umidade reflete a quantidade em porcentagem (%) de agua contida no
papel. A determinacdo da umidade contida nas folhas de papel pela norma
T412-omO02 foi realizada pesando-se as amostras em balanca analitica de
precisdo em ambiente controlado (temperatura de 23°C = 2°C e 50% * 2% de
umidade relativa), com secagem posterior até peso constante em estufa a
103°C £ 2°C.

A gramatura € expressa em gramas por metro quadrado (g/m?2). Para a
determinacao da gramatura pela norma T410—om02, os corpos de prova foram
pesados em balanga analitica de precisdo apds ter sido determinada a area

correspondente em metros quadrados dos mesmos.
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A espessura do papel expressa em micrometros (um) foi determinada
mediante a distancia medida entre as faces das folhas de papel, sob a acdo de
uma carga especifica. Foi utilizado o equipamento eletrbnico para a
determinacéo da espessura das folhas de papel pela norma T411—om88.

O volume aparente se apresenta como sendo 0 quociente entre a
espessura e a gramatura do papel e é expresso em centimetros cubicos por
grama (cmd/g). Foi utilizada a norma T220—-om88 para a determinacdo da
densidade e o volume aparente das folhas de papel. A densidade aparente
compreende o quociente entre a gramatura e a espessura do papel e é
expressa em gramas por centimetro cubico (g/cm3).

A permeancia a passagem do ar (Gurley) foi determinada pela norma
T460—-om02 e refere-se a quantidade de tempo necessario para um
determinado volume de ar atravessar uma amostra de papel. A informacao
pode ser expressa relacionando o tempo pelo volume de ar, por exemplo,
s/100cm3.

A absorcdo de agua pelo método Cobb seguiu recomendacdes da
norma T441-om98 e expressa a quantidade absorvida desde fluido sobre 1m?
de papel em condi¢des controladas. O tempo utilizado na execucao do teste foi
de 60s de exposicdo das amostras.

4.2.8.2 PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA DO PAPEL

A resisténcia a tracao foi expressa em quilonewtons por metro (KN/m) e
seu indice foi calculado pela relacdo entre a resisténcia a tracdo pela
gramatura sendo expresso em Newton metro por grama (N.m/g). Para a
determinacdo da resisténcia a tracao pela norma T404-om92 foi utilizado o
equipamento dinamodmetro. A resisténcia a tragdo corresponde a forca maxima
em quilonewtons (KN) desenvolvida por unidade de largura em metros (m) da
amostra antes da ruptura.
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A resisténcia ao arrebentamento foi expressa em quilopascal (KPa) e
seu indice foi calculado pela relacdo entre a resisténcia ao arrebentamento
pela gramatura expresso em quilopascal metro quadrado por grama
(Kpa.m?(). Para a determinacdo da resisténcia ao arrebentamento (estouro)
pela norma T403—om02 foi utilizado equipamento apropriado. A resisténcia ao
arrebentamento corresponde a pressao hidraulica em quilopascal (KPa)
necessaria para produzir o arrebentamento do material, quando um diafragma
elastico aplica a forga uniformemente crescente sobre uma folha de papel.

A resisténcia ao rasgo corresponde a forca perpendicular em
milinewtons (mN) ao plano do papel necessaria para rasgar uma ou mais
folhas, através de uma distancia especifica. Para a determinacao da resisténcia
ao rasgo pela norma T414-om88 foi utilizado o equipamento Péndulo
Elmendorf. A resisténcia ao rasgo foi expressa em milinewtons (mN) e seu
indice foi calculado pela relacdo entre a resisténcia ao rasgo pela gramatura
sendo expresso em milinewtons metro quadrado por grama (mN.m2/g).

A resisténcia a flexdao, comumente chamada de rigidez, corresponde a
medida em milinewtons, necessaria para fletir um corpo de prova retangular,
preso numa das suas extremidades, até formar um angulo de flexdao de 15°.
Para a determinag&o da resisténcia a flexao (rigidez) pela norma T489-om99
foi utilizado o equipamento medidor de rigidez Taber. As informacgdes obtidas
por este equipamento foram convertidas para se equivalerem ao padrdo
Lorentz & Wettre (L&W) da norma T556 — om 95. O indice de rigidez foi
calculado pela relacado entre a resisténcia a rigidez pela gramatura das folhas

sendo expresso em milinewtons metro a sexta por grama cubica (MNm®/g®).
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4.2.8.3 PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL

A alvura pode ser definida como a quantidade de energia na forma de
luz refletida por um corpo de prova de papel apos a incidéncia de um feixe. Sua
determinacdo seguiu as recomendacbes da norma T452—-om02 sendo
expresso em porcentagem (%).

A opacidade é a propriedade do papel relacionada com a quantidade de
luz transmitida através de um corpo de prova. Assim um papel perfeitamente
opaco nao permitiria a passagem de luz visivel. Sua determinacdo seguiu
recomendagdes da norma T429—om01 sendo expresso em porcentagem (%).

O entendimento de toda a metodologia proposta no estudo pode ser

realizado ao visualizada no fluxograma apresentado na FIGURA 31.



FIGURA 31 — FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA PROPOSTA NA EXECUGAO DO ESTUDO.
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4.2.9 ANALISE DE RETENCAO DOS AGREGADOS NO PAPEL

A analise de retencdo dos agregados inseridos no papel foi realizada
mediante a execucado de um balanco de massa entre a quantidade de agentes
retidos em relagdo a massa total dos agregados disponiveis no momento da
formacao das folhas. Para isto, foi necessario determinar de maneira individual
as massas, dos elementos fibrosos, dos finos néo retidos na formacéo do
papel, das microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero, para cada um
dos tratamentos avaliados no estudo.

A massa dos elementos fibrosos foi determinada com base na diferenca
da quantidade utilizada para formar uma folha com gramatura objetiva de 60
g/m2 (2,0 g) nos tratamentos T1, T2 e T3 (tratamentos referentes as polpas
celulésicas de numero Kappa 60, 80 e 100, isentos da adicao de
microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero) e a quantidade de finos nao
retidos durante a formagcao do papel. A quantidade de finos nao retidos foi
determinada para os tratamentos T1, T2 e T3, pela diferenga entre a massa de
2,0 g e a massa retida na tela de formagao representada pela folha de papel
formada (isenta de umidade) para estes mesmos tratamentos. Este
procedimento resultou em um valor de referéncia de finos nao retidos em
funcdo da formacao dos papéis pelas polpas celuldésicas com numero Kappa
60, 80 e 100. Estes valores foram adotados para todos os outros tratamentos
que em sua composi¢cao apresentavam polpas celuldsicas com numero Kappa
60, 80 e 100.

As massas das microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero,
foram determinadas em relagdo aos niveis de adicdo propostos no estudo,
sendo estes 0%, 1% e 2% para a adicao de microparticulas de lignina Kraft e
0%, 2% e 4% para adicao do amido anfétero.

A quantidade de agentes retidos no papel foi determinada ao subtrair a
massa seca das folhas confeccionadas da massa dos elementos fibrosos
disponiveis calculados.

A massa total dos agregados disponiveis no momento da formacao das
folhas correspondeu a soma das massas calculadas dos finos néo retidos, das
microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero.

A retencao dos agentes no papel foi expressa em porcentagem (%).
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4.3 ANALISE ESTATISTICA

Com o intuito de investigar se houve influéncia significativa dos fatores
correspondentes ao numero Kappa das polpas celulésicas, da incorporagcao
das microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero bem como se houve
interacao entre estes fatores para os diversos niveis estudados, foi proposta a
realizacdo da andlise de variancia fatorial das propriedades investigadas neste
estudo em um nivel de 5% de significancia, mediante a utilizacdo do programa
computacional Statistica®© 7.0.

As hipoteses principais testadas neste estudo corresponderam a
condicdo de nao existir diferencas entre os efeitos dos fatores testados
(variagdo do numero Kappa das polpas celulésicas, adicao de microparticulas
de lignina Kraft e adicao de amido anfétero) sobre as propriedades analisadas
(Ho) ou, a condicdo de que os resultados obtidos para as propriedades
estudadas diferem significativamente em relacdo aos fatores ou combinacdes
destes fatores, com base na teoria das probabilidades (H).

Desta forma, somente sera aceito a hipétese Hy quando o valor de p for
menor que o nivel de significancia a adotado, comprovando assim haver
influéncia do fator ou combinagédo de fatores sobre a propriedade analisada.
Caso a probabilidade estimada for maior que a, sera aceito a hipétese Ho.

Entretanto, antes de proceder a andlise de variancia fatorial realizou-se o
teste Bartlett visando comprovar a homogeneidade de variancias.

Apbés a execugao da analise de variancia fatorial, procederam-se os
desdobramentos visando a identificacdo de grupos homogéneos pelo teste
Tukey considerando uma significancia de 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERISTICAS DA MADEIRA

5.1.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA

Considera-se de fundamental importancia a avaliacdo dos componentes
quimicos da madeira, pois estes tendem a exercer influéncia sobre a utilizagcao
da mesma, restringindo 0 seu uso ou interferindo nos processos de conversao.

Os valores médios das andlises' das caracteristicas quimicas avaliadas

no estudo e seus respectivos desvios padroes sao apresentados na TABELA 7

TABELA 7 — CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA.

Parametro Holocelulose Lignina Extrativos Totais Material Inorganico
Estatistico (%) (%) (%) (%)
X 72,1 26,3 2,2 0,3
o 0,3 0,3 0,2 0,1
Onde:

X = Média aritmética e o = Desvio padrao

A analise da TABELA 7 mostra que a fracdo quimica majoritaria da
madeira correspondeu aos carboidratos representados pela holocelulose,
seguido do valor do teor de lignina, extrativos totais e material inorganico. Os
valores dos componentes quimicos da madeira utilizada no estudo se mostram
estar dentro da dispersdo natural, para a espécie Pinus taeda. Os resultados
observados sdo semelhantes aos obtidos por outros pesquisadores que
avaliaram materiais da mesma espécie e em idades semelhantes, plantadas
em diversas regides do Brasil (BORTOLETO JUNIOR, 1999; KLOCK, 2000;
RIGATTO et al., 2004; MOCELIN, 2005; ANDRADE, 2006).

Diversos autores relatam associacdes entre os valores das caracteristicas
quimicas da madeira; principalmente de holocelulose e lignina; e suas ligacdes
diretas com o rendimento na obtencdo de polpa celulésica. Outros autores
relatam a interferéncia do teor de extrativos no consumo de reagentes
quimicos. Quanto a quantidade de material inorganico, valores anormais
podem comprometer a recuperacdao de quimicos da unidade fabril (FOEKEL,
1978; HIGGINS, 1978; BARRICHELO et al., 1983; D’ALMEIDA 1988;
BIERMANN, 1996; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000%).

' Tem-se, nesta situagao, a chamada andlise somativa, esta técnica tem por objetivo realizar a soma dos componentes
da madeira determinados de forma individual. Em qualquer caso o objetivo de uma andlise satisfatéria seria a soma
exatamente ou muito préxima de 100% para todos os componentes determinados. Entretanto, este objetivo é dificil de
ser atingido ou obtido, especialmente se o nimero de andlises individuais é extensa, causando lapsos ou sobrepondo
resultados combinados com a adi¢do de erros individuais. Desta forma, valores entre 98% e 102% sao aceitaveis
nesta técnica.
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5.1.2 CARACTERISTICAS ANATOMICAS DA MADEIRA

Da mesma forma que as -caracteristicas quimicas, se considera
importante a avaliagdo das caracteristicas anatémicas dos elementos fibrosos
contidos na madeira, as quais estdo em estreita associacdo com a qualidade
da polpa celulésica e as caracteristicas do papel a ser produzido.

Os valores médios das andlises das caracteristicas anatémicas avaliadas
no estudo e seus respectivos desvios padrdes sdo apresentados na TABELA 8.

TABELA 8 — CARACTERISTICAS ANATOMICAS DA MADEIRA.

Parametro Comprimento Largura Espessura Coarseness Lenho Tardio
Estatistico (mm) (um) (pm) (mg/100m (%)

X 2,7 36,9 5,17 15,2 21,3

o 1,2 4,3 0,5 0,3 2,6

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao

A analise dos resultados contidos na TABELA 8 mostra que os valores
das dimensdes dos traqueodides foram menores quando comparados aos
determinados por NISGOSKI (2005). Em seu estudo, a autora observou valores
médios de 3,20 mm e 3,48 mm para o comprimento, 37,22 um a 40,42 ym para
a largura e 5,90 um a 6,67 um para a espessura de parede, para arvores de
Pinus taeda plantadas na regido de Trés Barras - SC, com idades variando
entre 10 e 17 anos. Entretanto, os valores encontrados neste estudo séo
préximos aos encontrados por outros autores, que estudaram a mesma
espécie (KLOCK, 2000; HASSEGAWA, 2003; RIGATTO et al., 2004).

Esta diferenca pode ser atribuida a técnica empregada para se realizar
as medigdes dos elementos anatdémicos. Os autores anteriormente relatados
utilizaram técnicas convencionais (microscépio éptico ou microscépio e camera
digital convencional), enquanto que o presente estudo utilizou sistema
automatico de alta precisdo para a determinacao das dimensobes, onde foi
avaliada uma quantidade superior (2.000) de traquedides, inclusive elementos
particionados que entraram na contagem e tenderam a compor uma media

ligeiramente inferior aos valores relatados por estudos anteriores.
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Em relagdo ao coarseness, o valor determinado esta de acordo com
valores ja relatados para elementos fibrosos de coniferas. Esta é uma
caracteristica extremamente importante e que pode afetar as propriedades do
papel como relatado por BASSA et al. (2007) e FOELKEL (2009).

Quanto a proporcao de lenho tardio, esta informacdo também se
encontra préximo aos valores relatados por outros autores (SCHILLING et al.,
1998; HASSEGAWA, 2003). Em relacdo a esta questdo, se percebe que
valores superiores a 15% demonstram possivelmente o inicio da formagéo de
lenho adulto nas arvores estudadas.

A madeira, por possuir traquedides com dimensdes e proporgdes
diferenciadas de lenhos, pode apresentar uma grande variacdo nas
propriedades de ligacdo entre os elementos fibrosos. Contudo, a proporcao
ideal podera depender de varios fatores como o uso final do papel.

Este tema ja foi investigado por diversos autores, onde foi relatado
alteracbes sobre as propriedades do papel produzido em fungéo da utilizagao
de madeira com diferentes quantidades de lenhos (WATSON e DADSWELL
1962, FOELKEL, 1976; D’ALMEIDA 1988).

5.1.3 CARACTERISTICAS FiSICAS DA MADEIRA

A avaliagdo das caracteristicas fisicas da madeira, principalmente em
relagdo a densidade basica e umidade, € considerada fundamental para uma
adequada utilizacdo da madeira no processo de obtencao de polpa celulésica.

Os valores médios das andlises das caracteristicas fisicas e seus

respectivos desvios padrdes sao apresentados na TABELA 9

TABELA 9 — CARACTERISTICAS FiSICAS DA MADEIRA.

Parametro Densidade Basica Umidade
Estatistico (Kg/m3) (%)

X 418,3 23,5

o 8,8 2,3

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao

Ao analisar os resultados apresentados na TABELA 9, pode-se
enquadrar a madeira utilizada como pertencente a uma faixa de espécies de

média densidade basica, isto por apresentar valor préoximo a 400Kg/m3.
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Em comparagcé&o com valores de densidade basica da madeira de outras
coniferas, principalmente as que se desenvolveram em ambientes situados a
grandes latitudes, percebe-se que a madeira analisada apresenta um valor de
densidade basica inferior.

Esta diferenciacdo nos valores de densidade basica da madeira pode ser
atribuida principalmente ao ritmo de crescimento desta espécie ao se
desenvolver em ambientes diferenciados. Entretanto, o valor determinado esta
préximo aos valores apresentados por pesquisadores que trabalharam com
esta mesma espécie plantada na regidao Sul do Brasil (RIGATTO et al., 2004;
BITTENCOURT, 2004; NISGOSKI, 2005).

Faixas étimas de densidade da madeira foram propostas visando o
processamento e conversdao em polpa celulésica. O processamento de
espécies que apresentam baixa densidade basica leva a um menor rendimento
volumétrico em polpa celulésica durante o processamento. Enquanto que
madeiras muito densas apresentam dificuldades de conversdo das toras em
cavacos bem como a impregnacado destes durante o processo de polpacéao
consequente geracao de rejeitos.

Assim como a densidade basica, a umidade dos cavacos exerce
influéncia sobre alguns processos, entre eles a conversdo das toras em
cavacos e principalmente na impregnacao dos agentes quimicos.

Porém neste estudo, ndo foram observadas variacbes na umidade do
material estudado. Este comportamento ocorreu devido ao fato de todos os
cavacos de madeira utilizados no estudo terem passado por um periodo de
permanéncia em camara climatizada. Desta forma, a umidade dos cavacos
apresentou valor reduzido quando comparado com a da madeira recém

colhida.
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5.2 CARACTERISTICAS DA POLPA CELULOSICA

Para se obter as polpas celulésicas propostas na metodologia,
inicialmente foi necessario conduzir cozimentos preliminares para determinar
as condicdes operacionais para se atingir os parametros fixados relativos as
faixas de deslignificagdo (Numero Kappa 60, 80 e 100). Desta forma, uma
quantidade de cavacos de madeira foi processada em diferentes niveis de
alcali ativo (AA) — (14%, 16%, 18% e 20%) até atingirem um Fator H de 850. As
polpas celuldsicas obtidas foram depuradas e caracterizadas quanto a
quantidade de lignina residual. Os dados relativos ao alcali aplicado e ao
namero Kappa dos cozimentos preliminares foram inseridos em um programa
computacional. Através do ajuste de uma fung¢ao polinomial de segunda ordem,
foram ajustados os alcalis ativos necessarios para se atingir o padrdo de
numero Kappa estabelecido na metodologia do estudo.

Os valores de alcali ativo utilizados para se obter polpas celulésicas com
namero Kappa 60, 80 e 100 foram respectivamente 19,5%, 16,4% e 14,8 a um
fator H da ordem de 850. As propriedades das polpas celuldsicas determinadas
para as trés faixas de deslignificacdo sdo mostrados na TABELA 10. O ANEXO
3 apresenta os resultados das analises de variancia para as caracteristicas das
polpas celuldsicas avaliadas.
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TABELA 10 — CARACTERISTICAS DAS POLPAS CELULOSICAS.

. NUmero Rendimento Depurado Teor de Rejeitos Viscosidade
Amostra AOA Kappa (%) (%) (mPa.s)
) X o X o X o X o
Keo 19,5 59,3 A 0,6 51,0 A 0,3 1,1A 0,2 30,4 A 0,4
Kso 16,4 79,8 B 1,0 53,6 B 0,4 1,8 B 0,2 32,5B 0,8
Kioo 14,8 101,2C 1,1 60,4 C 0,4 3,1C 0,4 34,8C 0,6

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
*- AA=Alcali Ativo

Letras distintas referem-se a tratamentos estatisticamente diferentes, por teste de Tukey a 95% de confiabilidade - (5% de significancia)
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Em funcado da analise dos dados da TABELA 10 pode-se visualizar que
o rendimento depurado das polpas é diretamente proporcional a condi¢cdo de
deslignificagdo. Os dados mostram que a polpa celuldsica obtida com um
namero Kappa 100 apresentou rendimento superior as com numero Kappa 80
e 60. Estas variagbes podem ser explicadas devido as diferentes
disponibilidades de alcali nos processos de obtencéo das polpas celuldsicas.

Assim, devido a maior disponibilidade de alcali ativo no processo que
originou a polpa celulésica com numero Kappa 60, houve em uma maior
intensidade de reacdes e, consequentemente, maior remocao da lignina, bem
como possivelmente uma maior degradacdo dos carboidratos presentes nos
elementos fibrosos, isto quando comparado com processos onde foram obtidas
polpas celuldsicas com niumero Kappa maiores (80 e 100).

Quando avaliado os valores de teor de rejeitos, estes foram inferiores
para as polpas celuldésicas obtidas com numeros Kappa mais baixos. Isto
ocorreu devido a variacdo da disponibilidade de &lcali, pois uma avaliagdo
criteriosa no inicio do processo nao permitiu a entrada de cavacos defeituosos
(nds ou bolsas de resina) nas capsulas onde ocorreu o processo de polpagéo.

Avaliando os dados, pode-se visualizar que houve uma pequena
diminuicdo da viscosidade das polpas celulésicas em fung¢do da redugéo do
namero Kappa, mesmo assim, estas se mostraram superiores a 30 mPa.s,
demonstrando que mesmo havendo degradagdo de parte das cadeias
celulésicas, esta ndo chegou a atingir o ponto de comprometer sua utilizagéo,
pois valores inferiores a 10 mPa.s inviabilizam a utilizacdo da polpa celulésica
ou reduzem de forma significativa as propriedades do papel a ser produzido.

Os valores de viscosidade determinados neste estudo sao compativeis
aos encontrados por outros autores ao avaliarem as caracteristicas da polpa
celulésica do género Pinus em condicoes semelhantes (MOCELIN, 2005;
SAMISTRARO, 2008).
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5.3 CARACTERISTICAS DO LICOR NEGRO RESIDUAL

As caracteristicas do licor negro residual merecem atencao, pois em
funcdo destas informacdes pode-se avaliar o comportamento dos processos de
obtencdo de polpa celulésica bem como interferir sobre a recuperagdo dos
agentes quimicos e producao de energia térmica em uma unidade fabril.

As caracteristicas do licor negro residual, determinadas para as trés
faixas de deslignificacdo sdo mostradas na TABELA 11. O ANEXO 4 apresenta
os resultados das andlises de variancia para as caracteristicas dos licores
negros avaliados.

TABELA 11 — CARACTERISTICAS DO LICOR NEGRO.

Teor de Sélidos Fracao Inorganica Fracao Organica Alcali Residual
Amostra (%) (%) (%) (g/L)
X o X o X o X o
Kso 17,0C 0,2 4,7B 0,2 12,3 B 0,3 12,5B 0,3
Kso 15,8 B 0,2 4,0A 0,2 11,7 B 0,3 11,8 A 0,2
Kioo 13,9 A 0,1 3,6 A 0,2 10,3 A 0,2 11,6 A 0,2

Onde:

X = Média aritmética e 0 = Desvio padrao

Letras distintas referem-se a tratamentos estatisticamente diferentes, por teste de Tukey a 95% de confiabilidade - (5%
de significancia)

Considerou-se teor de sélidos, neste estudo, como sendo a fracéao
residual apos evaporacao total da agua contida no licor negro. Estes sélidos
sdo compostos por uma fracdo residual inorgénica onde estdo presentes os
agentes quimicos da deslignificacdo. Na outra fragdo, considerada organica,
estdo presentes os componentes dissolvidos da madeira durante o processo de
polpacao.

Segundo a TABELA 11, nota-se que os valores do teor de sélidos séo
maiores para os licores do processo de obtencao de polpa celulésica com
nameros Kappa menores. Isto se deve ao fato de uma maior quantidade de
compostos da madeira, como a lignina, ter sido removido durante o processo
de polpacédo além da maior quantidade de alcali ativo disponibilizado neste
processo.

A fracao inorgéanica do licor negro residual foi maior para o processo de
polpacdo que obteve polpa celulésica com o menor numero Kappa, isto se
deve a maior proporgao de alcali disponibilizado no inicio do processo de
polpagéo.
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Quanto ao alcali residual, valores maiores foram observados para licores
residuais advindos de polpas celulésicas com menor numero Kappa, isto pode
ser explicado pela maior disponibilidade de alcali nestes processos. Porém, ha
de se ressaltar que todas as amostras de licor negro residual apresentaram
valores superiores a 7g/L, pois assim se pode reduzir a possibilidade da
condensagdo das fracdes de lignina sobre os elementos fibrosos obtidos no
processo de polpacgao.

Conforme proposto em metodologia, apos analise dos licores em
separado, estes foram misturados para se formar o licor base para obtencao da
lignina Kraft. As propriedades do licor base podem ser observadas na TABELA
12.

TABELA 12 — CARACTERISTICAS DO LICOR NEGRO BASE.

Teor de Solidos Fracao Inorganica Fracao Organica Alcali Residual
Amostra (%) (%) (%) (g/L)
X o X o X o X o
Licor
Base 15,3 0,1 4,2 0,2 11,1 0,2 11,6 0,2

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao

Ao avaliar os dados da TABELA 12, percebe-se que todos os valores
das propriedades do licor base se encontram dentro da dispersao dos licores
negros analisados anteriormente.

As informagdes presentes na TABELA 12 s&o apresentadas na forma
grafica (GRAFICO 1 e 2) na sequéncia.
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GRAFICO 1 — PROPORCAO DOS CONSTITUINTES DO LICOR NEGRO
RESIDUAL UTILIZADO NO ESTUDO.
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GRAFICO 2 — FRAGOES PRESENTES NO TEOR DE SOLIDOS DO LICOR
NEGRO RESIDUAL UTILIZADO NO ESTUDO.
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Analisando as informagées do GRAFICO 1 e 2, percebe-se que a o licor
negro base foi composto, como era de se esperar, de forma majoritaria pela
fracdo correspondente a agua, resultando assim em uma solucdo de baixa
consisténcia, logo, baixo teor de sélidos. A agua € o veiculo que transporta os
agentes deslignificantes do processo de polpacdo, bem como mantém os
materiais dissolvidos neste processo em suspensao.

Calculando a razao de substancias organicas e inorganicas em relacao a
fracao total de solidos do licor, chega-se a valores respectivamente de 27,4% e
72,6%. Estes valores estdo de acordo com os valores normalmente praticados
em unidades industriais relatados por CARDOSO et al. (2000).

Os processos convencionais atualmente empregados na obtencdo de
polpa celulésica apresentam valores de licor negro, normalmente, oscilando
entre 12% a 18% de sdlidos totais, isto dependendo da tecnologia empregada
e das condicbes operacionais de processamento.

Em unidades industriais, o licor negro residual, por apresentar grande
quantidade de agua € encaminhado para sistemas concentradores. Este
procedimento tem por objetivo elevar seu teor de solidos a valores entre 60% a
80%, para entao serem queimados visando a producdo de energia térmica bem
como o reaproveitamento dos agentes quimicos.

Mediante a analise do licor base, constata-se que a porcao de sélidos é
composta por duas fragdes, uma inorganica e a outra organica. Sendo a fragao
inorganica referente aos agentes adicionados no inicio do processo de
polpacao (constituida por compostos de sédio e outros elementos quimicos que
por ventura foram removidos ou dissolvidos no processo de polpacdo da
madeira) e fracado organica da qual é composta em sua grande maioria por
fragmentos de lignina dissolvidos durante o processo de polpacao, além de
outros constituintes como as hemiceluloses e os extrativos solubilizados neste

mMesSmo pProcesso.
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5.4 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS MICROPARTICULAS DE
LIGNINA KRAFT EM DIFERENTES FAIXAS DE PH

5.4.1 ANALISE COLORIMETRICA

As microparticulas de lignina Kraft obtidas em diferentes niveis pH foram
inicialmente caracterizadas quanto aos seus dados colorimétricos.

A lignina Kraft normalmente apresenta aspecto muito distinto quanto a
cor, quando comparado com a estrutura da lignina nativa, presente na madeira,
isto ocorre em funcao de modificacées quimicas estruturais em funcéao dos
processos de obtencdo. No caso das ligninas Kraft, as modificagcdes sé&o funcao
dos agentes quimicos de deslignificacdo e da alta temperatura do processo de
obtenc¢éo da polpa celulésica.

Em funcdo da andlise colorimétrica, foi possivel identificar diferencas
significativas entre os dados colorimétricos representados pela luminosidade
(L*), saturagdo da cor (C*), tonalidade (H°), sendo possivel afirmar que as
ligninas obtidas apresentaram coloragOes distintas, isto pode ser melhor
compreendido analisando a FIGURA 32 e a TABELA 13.

FIGURA 32 — LIGNINAS OBTIDAS EM DIFERENTES FAIXAS DE pH.

pH=2,0

pH=4,0 pH=6,0

Fonte: O Autor, 2010.

TABELA 13 — DADOS COLORIMETRICOS DAS LIGNINAS OBTIDAS EM
DIFERENTES FAIXAS DE pH.

Luminosidade Saturacao Tonalidade
Amostra pH L* Cc* He®
X o X o X o
LK2 2,0 425C 0,5 21,8 A 0,7 66,6 C 0,4
LK4 4,0 40,1 B 0,8 21,3 A 0,4 64,8 B 0,6
LK6 6,0 37,7 A 0,8 20,2 A 0,8 63,6 A 0,4

Onde:

X = Média aritmética e o = Desvio padrao
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Letras distintas referem-se a tratamentos estatisticamente diferentes, por teste de Tukey a 95% de confiabilidade - (5%
de significancia)

Analisando os dados contidos na TABELA 13, se percebe que a lignina
obtida em faixa mais acida (pH=2,0) apresentou valores superiores para a
luminosidade, saturacdo e tonalidade, enquanto que estes foram
gradativamente sendo reduzidos a medida que houve um aumento da faixa de
pH de obtencdo das ligninas (pH=4,0 e pH=6,0). Estas informacdes indicam
que a precipitacao da lignina em faixas mais baixas de pH deve contribuir para
destruicdo ou modificacdo dos grupamentos cromoéforos (quinonas, acidos
carboxilicos, grupos carbonila) que promovem a coloragao na lignina Kraft.

Os dados indicam que quanto menor for o pH de obtencao das lignina
Kraft, estas tenderdo a se aproximar mais préximas do branco total, enquanto
que o aumento do pH tende a aproxima-las do preto absoluto.

A andlise da saturagédo indica que as cores se apresentam altamente
saturadas, distantes das cores puras.

Enquanto que, com relagdo a tonalidade, independentemente do pH de
obtencdo, as amostras se apresentaram entre a cor vermelha (0°) e o amarelo
(909), indicando uma cor marrom que tende ser mais préxima do vermelho.

A cor e sua homogeneidade sao importantes fatores quando se trata de
substancias que irdo ser utilizados na preparagdao e producdo do papel. Isto
ocorre ao avaliar o segmento de papel e cartdo utilizados em embalagens, bem
como para os segmentos de escrita, impressao e para fins sanitarios.

5.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Sao apresentadas na FIGURA 33, 34 e 35 micrografias em diferentes

aproximacgdes utilizando o microscépio eletrénico de varredura.



FIGURA 33 — CONJUNTO DE MICROGRAFIAS — MICROPARTICULAS DE LIGNINA OBTIDA EM PH=2,0.
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FIGURA 34 — CONJUNTO DE MICROGRAFIAS — MICROPARTICULAS DE LIGNINA OBTIDA EM pH=4,0.
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Fonte: O Autor, 2010.
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FIGURA 35 — CONJUNTO DE MICROGRAFIAS — MICROPARTICULAS DE LIGNINA OBTIDA EM pH=6,0.
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Fonte: O Autor, 2010.
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As micrografias apresentadas na FIGURA 33, 34 e 35 mostram grande
heterogeneidade nas dimensdes e formato das microparticulas de lignina Kraft
obtidas.

As microparticulas de lignina Kraft, independentemente do seu pH de
obtengao, apresentaram formatos difusos e com tamanhos que variam entre 1
pm a 100 pm.

Uma analise mais detalhada das figuras, demonstra haver pequenos
fragmentos inferiores a 1 pm.

Isto ocorreu, sem duvida, em funcdo do sistema de classificacdo
adotado no estudo, assim, particulas de dimensdes superiores a 100 um nao

foram observadas nesta analise.

5.4.3 COMPOSICAO QUIMICA E GRUPOS HIDROXILICOS

Os valores determinados para o rendimento de recuperacao, composicao
quimica das ligninas bem como a analise dos grupos funcionais hidroxilicos
sdo descritos na TABELA 14 e TABELA 15. Os ANEXOS 5, 6 e 7 apresentam
os resultados das andlises de variancia para as propriedades avaliadas das
ligninas Kraft.
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TABELA 14 — RENDIMENTO E COMPOSICAO QUIMICA DAS LIGNINAS EM FUNGAO DA FAIXA DE pH DE RECUPERAGAO.

Rendimento de Recuperagao Material Inorgénico Lignina Carboidratos Enxofre
Amostra  pH (%) (%) (%) (%) (%)
X o X o X o X o X o
LK2 2,0 52,3 C 0,6 1,2A 0,1 93,1C 0,4 1,3A 0,2 1,82 A 0,12
LK4 4,0 45,4 B 0,8 1,4 A 0,2 87,6 B 0,3 1,9B 0,2 1,74 A 0,16
LKe 6,0 28,6 A 1,8 1,9B 0,2 85,5 A 0,3 2,3B 0,3 1,61 A 0,13

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
Letras distintas referem-se a tratamentos estatisticamente diferentes, por teste de Tukey a 95% de confiabilidade - (5% de significancia)

TABELA 15 — GRUPOS FUNCIONAIS HIDROXILICOS DAS LIGNINAS EM FUNGCAO DA FAIXA DE pH DE RECUPERAGCAO.

OH Totais OH Fenolicos OH Alifaticos
Amostra pH (%) (%)
X (o) X o X o
LK2 2,0 6,5A 0,4 25A 0,2 40A 0,6
LK4 4,0 8,2B 0,4 3,4B 0,2 4,8 AB 0,5
LK6 6,0 9,3C 0,5 3,7B 0,3 5,6 B 0,6

Onde:
X = Média aritmética e 0 = Desvio padrao
Letras distintas referem-se a tratamentos estatisticamente diferentes, por teste de Tukey a 95% de confiabilidade - (5% de significancia)
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Em funcéo da andlise dos dados contidos na TABELA 14, nota-se que o
valor do rendimento de recuperacao da lignina Kraft sofreu forte influéncia em
relacdo a faixa de pH testados. Os valores de rendimento de recuperacao
obtidos demonstram que séo superiores em fung¢do da redugcdo do pH. Esta
variagdo pode ser explicada em funcdo da condensagao dos fragmentos de
lignina, pois os fenolatos que se apresentam dispersos e suspensos nas
solucdes alcalinas tenderam a ser complexados em fragmentos e cadeias
maiores a medida que houve a acidificagdo da solugdo. Assim, os fragmentos
condensados na faixa de pH=6,0 se apresentavam extremamente pequenos
para serem retidos pelo sistema de filtragem, enquanto que, a acidificagcdo a
um patamar de pH=2,0, pode promover a formacao de fragmentos grandes e
complexos a ponto de serem retidos de maneira mais eficiente no sistema de
filtragem.

A andlise da composigao quimica mostrou que houve influéncia direta do
pH de obtencdo sobre a quantidade de material inorganico presente nas
ligninas Kraft, sendo este valor superior no material obtido em faixa de pH=6,0.
A baixa quantidade de material inorganico presente na lignina Kraft obtida em
pH=2,0 foi devido ao fato da maior adicdo de acido sulfurico, que promoveu a
neutralizacdo e decomposicao dos sais de sddio presentes no licor negro base
utilizado para obtencao da lignina Kraft.

A quantidade de material inorganico € um importante parametro de
qualidade da lignina obtida. Valores inferiores a 3% séo considerados normais
para ligninas comerciais.

Quanto a pureza do material, percebe-se que a maior quantidade de
lignina foi observada para o material obtido na faixa de pH=2,0 e a menor
quantidade na faixa de pH=6,0. Esta propor¢do menor em termos de lignina
presente € explicada pelas contaminacdes de material inorganico e
carboidratos presentes, assim quanto maior a proporcdo destes dois ultimos,

menor sera a proporcao de lignina e consequentemente, sua pureza.



88

Em relacdo ao teor de carboidratos, pode-se observar diferengas entre
as faixas de pH de obtencdo das ligninas Kraft, sendo o menor valor
determinado para o ponto mais acido (pH=2,0), enquanto que o maior nivel de
contaminacao se deu no pH=6,0. Esta tendéncia de reducao da contaminagao
por carboidratos pode ser explicada pela quantidade de acido utilizado para
estabelecer as faixas de pH, onde para faixas mais acidas, se demandou uma
maior quantidade de acido sulfurico, proporcionando uma hidrolise de fracoes
de cadeias de carboidratos residuais do processo de polpacao ainda presentes
no material retido.

Os valores de teor de enxofre ndo se mostraram diferentes em funcao
da faixa de pH de obtencdo, porém, estes se mostram baixos e dentro dos
valores normais para ligninas Kraft de pureza elevada.

A lignina Kraft ou qualquer outra lignina obtida por outros processos
apresentam grupos funcionais caracteristicos, como o0s ja mencionados
anteriormente na revisdo bibliografica. Entretanto, devido ao direcionamento da
lignina Kraft para sua possivel combinagcdo com um amido funcional e
incorporagdo no papel, optou-se por avaliar somente os grupos funcionais
hidroxilicos, pois estes possivelmente podem ser grupos funcionais importantes
para a formacgao ligacdes intermoleculares para a formagéao do papel.

Os dados da TABELA 15 mostram os valores dos grupos hidroxilicos
determinados por via convencional, baseada na titulagdo condutimétrica das
amostras de lignina Kraft.
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Pode-se observar que houve diferengas significativas em termos de
grupos hidroxilicos totais nas ligninas Kraft obtidas em diferentes faixas de pH.
Os resultados mostram que a reatividade da lignina Kraft baseada na
determinacdo destes grupos foi menor em fungdo da reducdo do pH de
obtencdo. Este comportamento foi observado também para os grupos
hidroxilicos fendlicos e alifaticos.

A alteracdo da quantidade de grupos funcionais das ligninas pode ser
associada a atividade i6nica da solugao do licor negro base. Nesta solugao
coexistem substancias detentoras de ions H* e OH". Assim, ao se controlar a
faixa de pH da solug¢édo do licor que continha lignina Kraft, isto em funcao da
adicdo do 4acido sulfarico, fons H* foram disponibilizados na reacéo,
promovendo a condensacao dos fragmentos de lignina, consequentemente, a
quantidade de ions OH" foi, gradativamente, sendo reduzido. Com esta
modificacdo na atividade ibnica da solugédo base, foi possivel formar
fragmentos contendo diferentes proporgcdes de grupos funcionais hidroxilicos.

5.5 OBTENGCAO E CARACTERIZACAO DAS MICROPARTICULAS DE
LIGNINA KRAFT UTILIZADAS COMO AGENTE

Em funcdo da andlise dos resultados do rendimento de obtencao e
reatividade das microparticulas de lignina Kraft, foi construido um Grafico que
relaciona estas duas informac¢des. Com os dados ordenados, foram ajustadas
duas funcbes polinomiais de segunda ordem para cada conjunto de dados,
com o objetivo de se determinar um ponto 6timo que relacionasse o maior
rendimento de obtencdo com a maior reatividade em termos de grupos
hidroxilicos totais.

O GRAFICO 3, mostra o ajuste das linhas de tendéncia bem como a
determinagdo do ponto 6timo em relacdo ao rendimento de recuperacao e
reatividade da lignina Kraft.
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GRAFICO 3 - DETERMINAGAO DO PONTO QUE MAXIMIZA O
RENDIMENTO DE RECUPERACAO E A REATIVIDADE DA LIGNINA KRAFT.
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Em funcdo da andlise do GRAFICO 3, pode-se observar o ponto onde as
duas linhas de tendéncia se cruzaram. Este ponto foi considerado como sendo
a regido onde se conseguiria maximizar o rendimento de recuperagéo e a
reatividade da lignina Kraft. O pH igual a 3,6 foi o ponto estimado onde as duas
linhas se cruzaram.

Apoés a identificacdo da condicdo de pH que maximiza o rendimento de
recuperagao e a reatividade em termos de grupos hidroxilicos totais, uma
quantidade consideravel de licor foi processado na faixa de pH 3,6 visando sua
conversdao em microparticulas de lignina Kraft (FIGURA 36 e FIGURA 37) para
serem utilizadas na continuidade do estudo.

As informagdes referentes a analise colorimétrica, rendimento de
recuperacdo, composicdo quimica e grupos funcionais hidroxilicos sao
apresentadas nas TABELAS 16, 17 e 18.




FIGURA 36 — LIGNINA KRAFT OBTIDA EM pH=3,6.
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pH=3,6

Fonte: O Autor, 2010.

TABELA 16 — DADOS COLORIMETRICOS DA LIGNINA OBTIDA EM pH=3,6.

Luminosidade Saturacao
Amostra pH L* C*

Tonalidade

He

LKtiizada 3,6 40,4 0,3 21,1

0,1

65,0

0,2

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao




FIGURA 37 — CONJUNTO DE MICROGRAFIAS — MICROPARTICULAS DE LIGNINA OBTIDA EM pH=3,6.
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Fonte: O Autor, 2010.




TABELA 17 — RENDIMENTO E COMPOSIGAO QUIMICA DA LIGNINA OBTIDA EM pH=3,6.
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Rendimento de Recuperagéo Material Inorgéanico Lignina Carboidratos Enxofre
Amostra  pH (%) (%) (%) (%) (%)
X o X o X o X o X o

LK tilizada 3,6 49,4 0,5 1,3 0,1 89,4 0,3 3,1 0,3 1,7 0,13
Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
TABELA 18 — GRUPOS FUNCIONAIS HIDROXILICOS DA LIGNINA OBTIDA EM pH=3,6.

OH totais OH fendlicos OH alifaticos
Amostra pH (%) (%) (%)
X o X o X o
LK tilizada 3,6 7,8 0,3 3,2 0,2 4,6 0,4

Onde:
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
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Avaliando os dados contidos na TABELA 16, é possivel observar que a
lignina obtida no pH=3,6 apresentou dados colorimétricos intermedidrios ao
pH=2,0 e pH=4,0. Os dados indicam que as microparticulas de lignina Kraft
utilizadas para a combinagdo com o amido anfétero tendem a possuir uma
luminosidade mais proxima do preto absoluto. A andlise da saturacdo indica
que a cor se apresenta distantes da cor pura, e em relacdo a tonalidade, a
amostra tendeu a apresentar coloragao marrom.

A andlise das micrografias (FIGURA 37) mostra que se obteve sistemas
micrométricos entre 1 ym a 1000 um, caracterizando assim, a formacao de
microparticulas, sendo esta padronizagao proposta por THIES (1996).

Esta mesma figura, mostra que as microparticulas de lignina Kraft obtida
no pH=3,6 apresentaram formas irregulares, difusas e heterogéneas quanto a
dispersao e tamanho, porém sendo muito semelhante as microparticulas
obtidas nos patamares de pH anteriormente analisados.

Com relagéo ao rendimento de recuperagéo, a TABELA 17 mostra que a
lignina obtida no pH=3,6 apresentou valor muito préximo a 50% estando este
valor um pouco superior ao que foi estimado pela linha de tendéncia ajustada
na projegao, entretanto, este patamar esta condizente com os valores de
rendimento descritos por LIN e DENCE (1992).

Quanto a composicdo quimica a TABELA 17 indica que os valores
referentes ao material inorgénico, lignina e teor de enxofre se apresentaram
dentro do esperado. Entretanto, quanto ao teor de carboidratos, este se
mostrou superior ao esperado, ou seja, superior a faixa de pH=4,0. Esta
pequena contaminagdo pode ter sido a responsavel pelo rendimento superior
ao esperado. Provavelmente, esta contaminacao se deu por alguma deficiéncia
no momento da purificagdo da lignina em uma das etapas de lavagem do
material retido pelo sistema de filtragem.

Quanto a reatividade do material, baseado no conteudo de grupos
hidroxilicos apresentados na TABELA 18, este se apresentou condizente com
os valores relatados por outros autores (LIN e DENCE, 1992; ZAKIS, 1994;
NAGY et al., 2010) para ligninas obtidas através do processamento de licores

industriais e de experimentos que utilizaram madeiras de espécies coniferas.
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5.6 ESPECTROFOTOMETRIA POR INFRAVERMELHO (IRS)

Todas as ligninas Kraft obtidas no estudo foram analisadas por meio da
técnica de espectrometria no infravermelho médio. Esta técnica tem sido
utilizada para a caracterizagdo dos constituintes de cadeia polimérica, pois,
permite determinar diversos tipos de ligagcbes e grupos funcionais.

Os espectros no infravermelho das amostras obtidas foram registrados
na regido entre 4000 cm™ e 500 cm” devido ser esta a regido de maior
utilidade para o estudo de moléculas organicas. Os espectros podem ser
visualizados na FIGURA 38. Cada um destes reflete a média de trés leituras
realizadas de cada uma das amostras analisadas.

A anadlise dos espectros, mostra a existéncia de diferengas entre as
ligninas obtidas nos varios patamares de pH. Diversas regides apresentaram
absorcoes diferenciadas e assim € correto afirmar que ha a existéncia de
diferencas significativas na estrutura das ligninas. Para efeito de analise neste
estudo, sete regides de interesse foram identificadas e chamadas de R1, R2,

R3, R4, R5, R6 e R7 sendo estas descritas na sequéncia.



FIGURA 38 — ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DAS LIGNINAS ESTUDADAS.
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Conforme destacado na FIGURA 38, a regiao denominada de R1,
correspondente a banda entre 3412 cm™ a 3460 cm™ pode ser atribuida aos
grupos OH nas ligninas. A andlise desta regidao apresenta uma intensidade
maior de absor¢édo para a lignina obtida no pH=6,0, sendo a intensidade da
banda diminuida de forma gradativamente a medida que o pH de obtencao das
ligninas foi sendo acidificado. As informagdes de absorbéncia nesta regido
confirmam os valores determinados pela via convencional, onde, ligninas
obtidas a uma faixa de pH superior apresentaram maior quantidade de grupos
funcionais hidroxilicos.

A regido R2, compreendendo a faixa entre 3000 cm™ a 2842 cm™, pode
corresponder a diversos grupos funcionais. Especificamente, em 3000 cm™, ao
estiramento C-H aromatico, 2936 cm™ e 2850 cm™ ao estiramento C-H alifatico
em grupos metila e metileno. Estas bandas podem ser atribuidas aos grupos
metoxila, onde segundo a analise convencional, se mostraram
substancialmente mais elevadas para as ligninas obtidas em faixas inferiores
de pH.

Ja a regido R3, correspondeu & faixa entre 1743 cm™ e 1675 cm™. Neste
intervalo, pode ser observado ligacbes C=0O de cetonas nao conjugadas,
grupos carbonilas e éster, aldeidos conjugados e &acidos carboxilicos. Os
grupos carbonilas observados nesta regiao tendem a ser advindos de
contaminagdes por carboidratos. Comparando os resultados da composi¢ao
quimica das ligninas com os espectros gerados, observou-se um valor superior
em termos de carboidratos presentes na lignina Kraft obtida no pH=3,6. A
regidao que identificada a contaminagao por carboidratos pode ser observada
facilmente na FIGURA 38, isto por apresentar uma absorcdo diferenciada
quando comparada aos outros espectros das ligninas obtidas no pH=2,0, 4,0 e
6,0.

A regido R4, proxima a 1600 cm™ destacada na FIGURA 38, tende a
representar a absorcao da estrutura aromatica presente na lignina, regiao esta
caracteristica deste componente quimico da madeira.
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A regido R5, situada entre 1365 cm™ e 1370 cm, indica a presenca de
ligacdo de Carbono alifatico com Hidrogénio (C-H) em CH; e Grupos
hidroxilicos fendlicos. Mais uma vez as avaliacbes das absorbancias dos
espectros confirmam os valores determinados por via convencional, onde as
ligninas obtidas em pH mais elevados apresentaram valores superiores de
grupos hidroxilicos fendlicos.

A regido R6 localizada préxima a 1140 cm™ estd associada com a
deformacgao no plano da ligagéo entre carbono aromatico e hidrogénio, ligacdes
tipicas para unidades guaiacil predominantes em ligninas de coniferas.

A literatura relata possiveis associagcbes do elemento enxofre na
estrutura da lignina na regido R7 em 620 cm™.

Todas as regides descritas anteriormente estdo de acordo com as
regides observadas na andlise de ligninas Kraft em estudos anteriormente
desenvolvidos por LIN e DENCE (1992).

5.7 ANALISE DE SUPERFICIE DO PAPEL

As figuras apresentadas na sequéncia (FIGURA 40, 41 e 42) retratam a
superficie do papel confeccionado mediante a utilizacdo da técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Visando facilitar a compreensao
das figuras, foi proposta a utilizacdo de uma codificacdo representada pelo
numero Kappa (K) das polpas celulésicas, da carga adicionada de
microparticulas de lignina Kraft (LK) e da carga de amido anfétero (AF).

A identificacdo das microparticulas de lignina Kraft se deu em funcéo da
utilizacdo da técnica espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Assim, em
funcdo da comparacdo da composicdo quimica, foi possivel indicar a
localizagdo deste agente. Com relacao a identificacdo do amido anfétero, este
foi associado as porgdes de massas desuniformes compostas por conjuntos de
pequenos fragmentos de elementos fibrosos (finos).
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As micrografias contidas na FIGURA 39 apresentam, em diversos graus
de magnitude, a superficie formada em fungcdo da utilizagdo de polpas
celulésicas com diferentes graus de deslignificacdo. Nestas, é possivel
perceber diferencas sobre a topografia das folhas em funcdo da acomodacao
dos elementos fibrosos.

A FIGURA 40 apresenta detalhes da incorporacdo das microparticulas
de lignina Kraft e da agao da utilizagdo do amido anfétero sobre os elementos
fibrosos. Nestas figuras € possivel observar, em destaque por meio de setas
indicadoras, as microparticulas de lignina Kraft aderidas sobre os elementos
fibrosos, bem como a de agregados constituidos de finos.

A FIGURA 41 retrata a combinacao dos dois agentes, microparticulas de
lignina Kraft e amido anfétero sobre os elementos fibrosos. Nestas
micrografias, pode-se perceber, mediante o acompanhamento das setas
indicadoras, um aumento significativo da fixacado em funcao da combinagéao dos
dois agentes.

A FIGURA 42 apresenta em detalhes o efeito do processo de refinacao
sobre os elementos fibrosos, bem como a interagcdo dos conjuntos de fibrilas
que auxiliam na fixacdo dos agentes utilizados no estudo. Outro ponto a ser
destacado nestas micrografias corresponde as regides onde ocorreram a
fixacdo dos agentes.



FIGURA 39 — MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS FOLHAS DE PAPEL.
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FIGURA 40 — MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS FOLHAS DE PAPEL.
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FIGURA 41 — MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS FOLHAS DE PAPEL.
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Fonte: O Autor, 2010.




FIGURA 42 — MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS FOLHAS DE PAPEL.
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Considerando o que foi observado nas micrografias, pode-se notar a
existéncia de diferencas na estrutura do papel, formada pelo conjunto dos
elementos fibrosos.

Em funcéo destas, pode-se propor possiveis mecanismos de interacéo
entre as substancias utilizadas no estudo e os elementos fibrosos.

Os mecanismos de fixagdo propostos estao baseados principalmente em
funcédo da interacdo quimica entre os agentes e a superficie dos elementos
fibrosos, porém, o ancoramento fisico € um fator possivelmente responsavel
pela fixacdo dos agentes.

A acédo individual de cada um dos agentes, bem como a interagéo
destes, pode a principio, aumentar a quantidade de ligacdes inter e intrafibras e
assim aumentar a capacidade do conjunto dos elementos fibrosos suportarem
um nivel maior de esforgos e solicitagoes.

Além dos mecanismos citados anteriormente, acredita-se que interacoes
de menor ordem também ocorreram como, por exemplo, a deposi¢cdo por
formacao de filmes e peliculas muito finas n&o facilmente observaveis.

Os mecanismos de fixacdo propostos sado apresentados de forma
esquematica na FIGURA 43.
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FIGURA 43 — PROVAVEIS MECANISMOS DE INTERAGCOES ENTRE OS AGENTES UTILIZADOS NO ESTUDO E OS

ELEMENTOS FIBROSOS NA FORMAGAO DO PAPEL.
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5.8 PROPRIEDADES DO PAPEL

Sabe-se que as propriedades do papel podem ser influenciadas pela
acao de diversos fatores, dentre os principais o grau de refino da polpa
celulésica utilizada. Porém, este fator, conforme proposto na metodologia do
trabalho, foi controlado e serviu de base para se estabelecer uma correta
comparacdo e avaliacdo das propriedades do papel confeccionado em
laboratério. Para efeitos de conhecimento, as polpas celulésicas utilizadas para
confeccao do papel apresentaram um grau de refinagdo que variou de 24,5°SR
a 25,8°SR, estando estes valores dentro do padrao estabelecido.

Os resultados referentes as propriedades do papel sédo apresentados na
seqliéncia em forma de TABELAS e GRAFICOS.

5.8.1 PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL

A TABELA 19 apresenta os resultados médios e seus respectivos
desvios-padrdao determinados no levantamento das propriedades fisicas do

papel confeccionado para o estudo.



TABELA 19 — PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL CONFECCIONADO NO ESTUDO.
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N MP.Lignina Amido Umidade Espessura Grama’gura Densidade Aéparente Volume P:;parente Permeéncsia Absorgéo
Tratamento Kapb a Kraft** Anfétero (%) (um) (g/m%) (g/cm”) (cm/g) (s/100cm”) (g/m")

(%) (%) X o X o X o X o X o X o X o
T1 60 0 0 8,1 0,2 1248 05 598 04 0,479 0,001 2,087 0,006 5,8 0,1 1394 29
T2 80 0 0 81 0,2 1271 0,5 58,7 0,3 0,462 0,001 2,165 0,007 5,6 0,1 131,3 29
T3 100 0 0 80 0,2 128,7 1,0 574 0,3 0,446 0,002 2,243 0,011 5,6 0,1 1249 3,3
T4 60 1 0 81 0,2 1249 06 599 04 0,479 0,001 2,086 0,004 6,1 0,1 134,14 3,0
T5 80 1 0 82 0,2 1272 0,7 588 0,3 0,462 0,002 2,164 0,011 6,0 0,1 126,5 3,0
T6 100 1 0 81 0,3 1289 1,0 575 0,3 0,446 0,001 2,241 0,007 5,9 0,0 120,8 2,8
T7 60 2 0 80 0,3 1250 0,6 60,1 04 0,481 0,001 2,080 0,004 6,5 0,1 131,1 2,8
T8 80 2 0 80 0,3 1273 0,6 59,0 0,3 0,463 0,002 2,158 0,007 6,4 0,1 121,3 3,3
T9 100 2 0 81 0,3 1289 1,1 576 0,2 0,447 0,004 2,239 0,018 6,2 0,1 1144 277
T10 60 0 2 81 0,2 1249 0,8 60,8 0,3 0,487 0,001 2,054 0,006 6,6 0,1 143,7 2,8
T11 80 0 2 80 041 1272 06 595 04 0,468 0,001 2,138 0,007 6,5 0,1 1354 29
T12 100 0 2 81 02 1289 1,1 58,1 0,2 0,451 0,002 2,219 0,011 6,3 0,1 129,0 3,2
T13 60 1 2 81 0,2 1250 0,7 61,3 0,3 0,490 0,001 2,039 0,004 6,9 0,1 1385 3,0
T14 80 1 2 81 0,2 1274 0,6 598 0,3 0,469 0,002 2,130 0,009 6,8 0,1 130,8 2,8
T15 100 1 2 79 0,3 1291 1,0 583 0,2 0,452 0,002 2,214 0,011 6,6 0,1 1250 2,9
T16 60 2 2 81 0,3 1250 0,7 61,8 0,3 0,494 0,001 2,023 0,003 7,3 0,1 1354 2,8
T17 80 2 2 80 0,2 1275 0,6 60,2 0,4 0,472 0,002 2,118 0,007 7,2 0,1 125,6 3,2
T18 100 2 2 81 0,3 129,2 12 587 0,3 0,454 0,003 2,202 0,012 7,0 0,1 1186 2,9
T19 60 0 4 82 0,2 1251 0,9 619 0,3 0,495 0,001 2,021 0,005 7,3 0,1 146,2 3,0
T20 80 0 4 80 0,3 127,3 1,0 60,6 0,2 0,476 0,003 2,100 0,014 7,2 0,1 138,0 2,8
T21 100 0 4 83 0,1 129,3 0,9 591 04 0,457 0,001 2,187 0,005 7,0 0,1 131,5 3,1
T22 60 1 4 81 0,2 1251 0,5 625 0,3 0,500 0,001 2,001 0,006 7,7 0,1 140,9 3,1
T23 80 1 4 81 0,2 1275 0,7 61,1 0,3 0,479 0,001 2,086 0,006 7,5 0,1 1332 3,2
T24 100 1 4 8,1 0,3 1292 12 596 0,4 0,461 0,002 2,169 0,011 7,4 0,1 1276 2,6
T25 60 2 4 80 0,3 1251 0,7 63,2 0,5 0,505 0,002 1,980 0,008 8,0 0,1 1379 2,8
T26 80 2 4 81 0,2 1274 0,8 61,6 0,3 0,483 0,001 2,068 0,006 8,0 0,1 128,1 3,3
T27 100 2 4 81 0,2 1293 1,1 60,1 0,3 0,465 0,003 2,151 0,012 7,9 01 121,2 2,8

Onde:

*- N. Kappa = Numero Kappa

* - MP.Lignina Kraft = Microparticulas de Lignina Kraft
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
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Analisando os resultados apresentados na TABELA 19, pode-se
visualizar que as amostras apresentaram uma pequena variacdo em termos de
valores de umidade. Os valores observados variaram entre 7,9 % e 8,3 %.

Avaliando os resultados médios de espessura do papel, estes se
mostraram bem heterogéneos variando de 124,8 um a 129,3 um. Os menores
valores de espessura foram observados para as folhas confeccionadas com
polpas celulésicas com numero Kappa 60. Este mesmo comportamento foi
observado para tratamentos que apresentavam auséncia de adicdo de
microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero em sua composicdo. Estes
valores foram gradativamente aumentados em fungdo do aumento do numero
Kappa da polpa celulésica e em fung¢ao da incorporagéo das microparticulas de
lignina Kraft e amido anfétero. Este comportamento foi igualmente observado
para o volume aparente das folhas de papel, que tiveram variagdo entre 1,980
cms/g a 2,243 cm3/g.

A gramatura das folhas de papel apresentou variacéo entre 57,4 g/m? e
63,2g/m2. Os menores valores foram observados para os tratamentos
compostos por polpa celulésica com numero Kappa 100 e auséncia de adi¢cao
de microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero em sua composi¢ao. Estes
valores foram gradativamente se tornando maiores a medida que houve uma
reducdo do numero Kappa das polpas celulésicas e a adicdo das
microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero. Este mesmo
comportamento foi observado para as caracteristicas de densidade aparente,
permeancia e absorcdo, apresentando variacdes respectivamente de 0,446
g/cm?3 a 0,505 g/cm3, 5,6 s/100cm? a 8,0 s/100cm3 e 114,4 g/m? a 146,2 g/m2.

Para uma melhor compreensao dos resultados da TABELA 19, os
GRAFICOS 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 sdo apresentados visando identificar as
tendéncias e variacbes observadas sobre as propriedades fisicas do papel.
Estes graficos e todos os seguintes apresentam em seus eixos das abscissas
(eixos x) codificacdo representada pelo niumero do tratamento (T), grau de
deslignificagdo da polpa celuldsica expresso pelo numero Kappa (K), carga
adicionada de microparticulas de lignina Kraft (LK) e carga de amido anfétero
(AF).
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GRAFICO 4 — VALORES MEDIOS DE UMIDADE DOS TRATAMENTOS
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GRAFICO 6 — VALORES MEDIOS DE GRAMATURA DOS TRATAMENTOS

AVALIADOS NO ESTUDO.
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VALORES MEDIOS DE VOLUME APARENTE DOS

TRATAMENTOS AVALIADOS NO ESTUDO.
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GRAFICO 9 — VALORES MEDIOS DE PERMEANCIA DOS TRATAMENTOS

AVALIADOS NO ESTUDO.
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GRAFICO 10 — VALORES MEDIOS DE ABSORCAO DOS TRATAMENTOS
AVALIADOS NO ESTUDO.
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As informacbes referentes as propriedades fisicas do papel que nao
receberam a adicdo dos agentes testados neste estudo, se encontram
préximos aos valores obtidos por outros autores que desenvolveram estudos
direcionados para avaliacdo do papel confeccionados com polpa celuldsica
produzida a partir da espécie Pinus taeda com grau de refinagdo semelhante a
este estudo (KLOCK, 2000; HASSEGAWA, 2003; BITTENCOURT, 2004;
NISGOSKI, 2005).

Porém, os resultados destes mesmos autores se apresentam inferiores
quando comparados com os tratamentos que apresentaram a adicao das

microparticulas de lignina Kraft combinadas com o amido anfétero.
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Conforme proposto em metodologia, constatou-se por meio do Teste de
Bartlett a homogeneidade das variancias de todos os conjuntos de dados
utilizados no experimento. Esta condicao era considerada fundamental antes
de se proceder as andlises estatisticas visando a identificagdo da influéncia dos
ou efeito dos fatores estudados sobre as propriedades do papel.

A TABELA 20 apresenta o resumo das andlises de variancia fatorial das
propriedades fisicas do papel confeccionados e ensaiados no estudo.

Para simplificar o modo de apresentacdo do conjunto das analises
estatisticas, optou-se em listar apenas o valor de p que corresponde ao menor
nivel de significancia que pode ser assumido para se rejeitar a hipdtese
nulidade (Ho).

Neste estudo, como descrito em metodologia, optou-se por realizar as
analises com um nivel de significancia de 5% (a=0,0500 em escala absoluta).
Assim, quando o valor de p apresentado nas tabelas for inferior ao valor limite
da significancia requerida, pode-se constatar que este fator ou combinacao de
fatores exerceu influéncia significativa sobre a propriedade em questao,
podendo ser aceito a hipétese Hi. As andlises completas de variancia para
todas as propriedades fisicas do papel podem ser visualizadas no ANEXO 8.

Com o objetivo de visualizar o efeito dos fatores estudados, os
GRAFICOS 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17 apresentam os desdobramentos das
andlises de variancia fatorial mediante a comparagcdo das médias das
propriedades fisicas do papel pelo teste de Tukey a 5% de significancia. Nestes
graficos sdo apresentados os resultados das propriedades em funcdo dos
fatores testados neste estudo, de forma individual, bem como suas
combinacoes.

As andlises detalhadas dos desdobramentos pelo teste de Tukey para
as propriedades fisicas podem ser visualizadas no ANEXO 11.



TABELA 20 — RESUMO DAS ANALISES DE VARIANCIA FATORIAL DAS PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL.
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, Densidade Volume L _
Umidade Espessura Gramatura Permeéncia Absorgéo
ANOVA Aparente Aparente
p p p p p p p
Fatores Analisados
N. Kappa 0,8316™° 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 *
MP. Lignina Kraft 0,4464"° 0,5277° 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 *
Amido Anfétero 0,3092"° 0,2557 \° 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 *
Interagbes Analisadas
N. Kappa x MP. Lignina Kraft 0,8090 "° 0,9994 ™ 0,5113™ 0,0801 "™ 0,4421™ 0,3079™° 0,1900 ™
N. Kappa x Amido Anfétero 0,9424"° 0,9661"° 0,0061 * 0,0001 * 0,0026 * 0,0489 * 1,0000
Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,8207 " 0,9951 N 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0376 * 1,0000"°
N. Kappa x MP. Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,8386"° 1,0000 " 0,9940"° 0,8656 "*° 0,9408 "° 0,6640"° 1,0000 "°

Onde:
* — Significativo a 95% de confiabilidade ou (5% de significancia)
NS _ Nao significativo



GRAFICO 11 — COMPARACAO DAS MEDIAS

TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 12 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE ESPESSURA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA,
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GRAFICO 13 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE GRAMATURA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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Onde: * — Significativo a 95% de confiabilidade (5% de significancia) e N _"Nao significativo
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GRAFICO 14 — COMPARAGCAO DAS MEDIAS DE DENSIDADE APARENTE DO
PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 15 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE VOLUME APARENTE DO PAPEL
PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 16 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE PERMEANCIA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA,
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GRAFICO 17 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE ABSORGAO DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA,
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Analisando os resultados apresentados na TABELA 20 e no GRAFICO
11, é possivel identificar que nenhum dos fatores, de forma individual ou
combinados, analisados no estudo exerceram influéncia significativa sobre a
umidade de equilibrio das amostras de papel. Esta conclusdo pode parecer
Obvia devido ao fato das amostras terem sido acondicionadas em ambiente
climatizado, mas somente em funcao desta confirmacédo pode-se ter certeza de
estabelecer uma condigcao correta para comparacao e avaliagao de todas as
outras propriedades analisadas, pois a umidade tende a afetar diretamente a
maioria das propriedades do papel, principalmente as fisicas e as de
resisténcia mecanica.

Em relagdo a espessura, pode-se observar na TABELA 20 que apenas o
namero Kappa das polpas celuldsicas exerceu influéncia significativa sobre
esta caracteristica do papel. A andlise desta mesma tabela informa que os
fatores avaliados neste estudo podem ser considerados independentes, pois
nenhuma interacdo foi observada entre os parametros analisados. Assim, a
acao de um fator ndo tendeu a potencializar ou inibir a agdo de outro fator. Este
comportamento é mostrado no GRAFICO 12.

Neste gréfico, é possivel observar a formacao de trés grupos distintos
quanto a espessura para o efeito do numero Kappa das polpas celuldsicas. As
folhas de papel confeccionadas com polpas celulésicas com namero Kappa 60
apresentaram espessuras estatisticamente inferiores quando comparadas com
o papel com numero Kappa 80, sendo estas também inferiores para as folhas
confeccionadas com polpa celulésica de numero Kappa 100. Isto se deve,
principalmente, em razdo da quantidade de lignina residual presente nos
elementos fibrosos bem como dos resultados diferenciados obtidos no

processo de refinacao.
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Devido ao fato das polpas celulésicas terem sido obtidas pelo
processamento de uma mesma matéria-prima, ndo haveria a possibilidade da
diferenca na espessura do papel ter sido influenciada pelas dimensdes
anatémicas dos elementos fibrosos como, por exemplo, a largura do limen ou
a espessura da parede celular. Assim as diferencas podem ser atribuidas
diretamente ao fato dos elementos fibrosos mais flexiveis serem mais passiveis
de serem compactados e tenderem a apresentar uma melhor acomodacao no
momento da formacao do papel, retornando folhas de menor espessura. Ja as
folhas mais espessas, foram obtidas com fibras mais rigidas, ou seja, folhas de
papel confeccionadas com polpas com numero Kappa 80 e 100. Estas
consideragdes envolvendo a flexibilidade e rigidez das polpas celulésicas pode
ser melhor compreendida ao se analisar as micrografias presentes na FIGURA
39.

A FIGURA 39 mostra a forma como os elementos fibrosos se
acomodaram para formar a rede aleatéria que compdem as folhas de papel. Na
aproximacao de 600X consegue-se visualizar as diferencas em cada papel
formado por polpas celulésicas com diferentes numeros Kappa, onde a
superficie do papel formada com polpa celulésica com numero Kappa inferior
tende a se apresentar mais homogénea quando comparada ao papel que
demandou polpa celulésica com maior numero Kappa que se apresenta
nitidamente mais grosseira.

Em relacdo as microparticulas de lignina Kraft e o amido anfétero,
observa-se que a adicdo destes agentes ndo promoveram um aumento
significativo sobre a espessura do papel. Desta forma, pode-se supor que
estes, por possuirem dimensdes extremamente diminutas, acabaram ocupando
0s espacgos vazios na rede formada pelos elementos fibrosos que compdem a
folha de papel.
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O GRAFICO 12 apresenta os grupos homogéneos formados pelas
interagbes dos fatores analisados no estudo, porém estas ndo serdo discutidas
devido ao fato de estas nao serem significativas. Desta forma, é possivel inferir
que o efeito de um fator ndo alterou ou interferiu a acdo de outro para a
propriedade analisada, ou seja, as ordens dos fatores analisados se
mantiveram inalterados bem como a magnitude das diferencgas. Pois, para que
uma interacdo seja considerada significativa, deve haver o aumento ou a
reducdo significativa das diferencas ou mesmo uma alteracdo da ordem de um
dos fatores analisados.

Em relagdo a gramatura, pode-se observar na TABELA 20 que, de forma
individual, os fatores nimero Kappa, adicao das microparticulas de lignina Kraft
e adicdo de amido anfétero exerceram influéncia significativa sobre esta
propriedade. Além destas, pode-se observar duas interacbes significativas,
uma entre os fatores numero Kappa e amido anfétero e outra entre a lignina
Kraft e 0 amido anfétero. Mostrando haver a interferéncia na acédo de um fator
em func&o da modificagdo de outro fator.

Analisando o GRAFICO 13 visualiza-se a formagcdo de trés grupos
estatisticamente distintos para a gramatura em fungdo do niumero Kappa, onde
valores maiores foram observados para o numero Kappa 60, enquanto que
gramaturas menores foram observadas em tratamentos compostos por polpas
celulésicas que apresentavam numero Kappa 100. Isto esta relacionado
diretamente com as caracteristicas da fibrilacdo e da quantidade de finos
gerados durante o processo de refinacdo. Assim, foi possivel perceber, que a
polpa celulésica de numero Kappa 60, tendeu a apresentar uma maior
exposicdo de conjuntos de fibrilas ancoradas sobre as paredes celulares dos

elementos fibrosos e uma baixa quantidade de finos livres.
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Quando analisado o papel produzido com polpas celulésicas com
namero Kappa 100, visualizou-se uma quantidade consideravelmente menor
de exposicao de conjuntos de fibrilas aderidas sobre a superficie dos
elementos fibrosos. Assim, devido a formacédo de uma grande quantidade de
finos gerados durante o processo de refinacdo; estes tenderam a percolar a
tela utilizada na estacao de formacao do papel, resultando na formacdo de
folhnas com gramaturas inferiores.

Devido a estas duas condigdes, foi possivel obter folhas com gramaturas
diferenciadas. Estas consideragdes podem ser constadas ao se visualizar a
FIGURA 41 nos aumentos de 100X e 600X, onde se pode notar claramente as
diferencas na proporcao das delaminagdes e exposicdes de conjuntos de
fibrilas sobre as paredes celulares dos elementos fibrosos.

Em relacdo ao efeito das microparticulas de lignina Kraft, pode-se supor
que, devido a retencédo de parte destas, houve um aumento significativo da
massa das folhas do papel, elevando o valor da gramatura. Esta reteng¢édo pode
ter ocorrido devido ao ancoramento fisico das microparticulas e em funcao da
interacdo quimica pela formacdo de ligacbes de hidrogénio entre as
microparticulas de lignina Kraft e a superficie dos elementos fibrosos. A fixagéo
das microparticulas sobre os elementos fibrosos pode ser constatada na
FIGURA 40.

Quanto a adicdao do amido anfétero, foi constado que a agado deste
agente proporcionou uma maior capacidade de retencdo dos finos gerados
durante o processo de refinacdo na formacdo do papel, o que,
consequentemente, promoveu um aumento da massa total da folha, refletindo
um aumento sobre a propriedade gramatura. A fixacdo pode ser associada a
formacéo de ligagbes inter e intrafibras entre os complexos formados por finos
e 0 amido anfétero com a superficie dos elementos fibrosos. A fixacao dos
fragmentos sobre os elementos fibrosos pode ser constatada ao observar a
FIGURA 40.
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A anadlise dos dados mostrou que houve duas interagdes significativas,
uma entre o numero Kappa e a adicao do amido anfétero e outra entre as
microparticulas de lignina Kraft e o0 amido anfétero.

A primeira interacao reforca a indicacdo da retencéo de finos, mostrando
que, devido a grande formacao de finos no processo de refinacao das polpas
celulésicas com numeros Kappa mais elevados, estes puderam ser capturados
pela acdo do amido anfotero e fixados na rede formada pelos elementos
fiborosos que compdéem o papel. Assim, pode-se afirmar que houve uma
potencializagdo da quantidade de finos fixados em fungao de existir uma maior
disponibilidade do agente de retengdo. Outra condigdo observada nesta
interacao foi em relacdo a maior retencao do agente amido anfétero em funcao
da grande disponibilidade de conjuntos de fibrilas aderidas a superficie dos
elementos fibrosos que apresentavam as polpas celulésicas de menor numero
Kappa. O GRAFICO 13 apresenta estas consideracdes de forma detalhada.

A segunda interacdo indica que as microparticulas de lignina Kraft
apresentaram afinidade quimica e fisica com o amido anfétero, a ponto de
serem fixadas na rede formada pelos elementos fibrosos. Desta forma, pode-se
perceber no GRAFICO 13 que houve um aumento expressivo da fixagdo das
microparticulas de lignina Kraft devido ao aumento da carga adicionada do
amido anfétero.

Em relagdo a densidade aparente do papel, pode-se observar na
TABELA 20 que, tanto o niumero Kappa quanto a adicdo das microparticulas de
lignina Kraft e do amido anfétero, exerceram influéncia significativa sobre a
referida propriedade. Além disso, é possivel observar, duas interagbes na
andlise estatistica. A primeira interagdo ocorreu entre os fatores numero Kappa
e amido anfétero e a segunda entre os fatores lignina Kraft e amido anfétero.

Analisando o GRAFICO 14, visualiza-se a formacdo de trés grupos
estatisticamente distintos para o efeito do numero Kappa sobre a densidade
aparente do papel. Desta forma, valores maiores de densidade aparente do
papel foram observados quando utilizado polpa celuldésica que apresentou
namero Kappa 60, enquanto que valores menores de densidade aparente
foram observados para polpas celuldsicas que apresentavam numero Kappa
100.
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Este comportamento pode ser explicado pelo fato dos elementos
fibrosos contidos nas polpas celulésicas apresentarem caracteristicas de
flexibilidade e rigidez diferenciadas, devido a quantidade presente de lignina
residual, expresso pelo numero Kappa. Assim, as diferentes polpas celuldsicas
apresentaram comportamentos distintos, em razdo da sua acomodacao e
principalmente sobre a compactagdo dos elementos fibrosos que formaram a
rede que compdem o papel. Este fato pode ser reforcado ao se rever os dados
referentes as espessuras dos papéis, bem como ao se visualizar a FIGURA 39
no aumento de 600X, onde se percebe as diferengcas na topografia e na
acomodacao dos elementos fibrosos.

Quanto ao efeito das microparticulas de lignina Kraft, pode-se supor que
em funcao da retencado destas entre e sobre os elementos fibrosos, houve um
aumento significativo da massa total das folhas de papel. Combinado ao fato
de que as folhas apresentavam espessuras diferenciadas, foi possivel detectar
no GRAFICO 14 trés grupos distintos quanto a densidade aparente do papel.
Sendo observados valores maiores em funcdo do aumento da carga de
microparticulas de lignina Kraft.

Em relagdo a adicdo do amido anfétero, constata-se no GRAFICO 14 a
formacgéo de trés grupos distintos quanto a variagdo da densidade aparente do
papel. Onde maiores valores foram observados em fungdo do aumento na
adicdo da carga de amido anfétero, enquanto que menores valores desta
propriedade foram observados quando se foi reduzido a carga deste agente.
Isto ocorreu em funcdo do aumento na capacidade de retengcdo pela adicao
direta do amido anfétero durante a formacao do papel. Como resultado, os
conjuntos de finos tenderam a ocupar espacgos existentes entre os elementos
fibrosos, sendo possivel notar um reflexo no aumento da massa total da folhas
confeccionadas.

As observacoes referentes a adicdo das microparticulas de lignina Kraft,
bem como a adicdo do amido anfétero, podem ser visualizadas ao se visualizar
a FIGURA 42 no aumento de 1800X, onde é possivel visualizar porgées de
microparticulas de lignina Kraft e complexos formados por finos retidos,
ocupando regides entre e sobre os elementos fibrosos, promovendo assim um

aumento na massa total das folhas.
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A analise dos dados mostrou que houve duas interagdes duplas
significativas, uma entre o nimero Kappa e o amido anfétero e outra entre as
microparticulas de lignina Kraft e o amido anfoétero, podendo estas ser vistas
em fungao da andlise do GRAFICO 14.

A primeira interacao reitera mais uma vez a suposicao da retencao de
finos, mostrando que devido a grande formagdo destes fragmentos no
processo de refinagcdo das polpas celulésicas com numeros Kappa mais
elevados, estes puderam ser capturados pela acao do amido anfétero e fixados
na rede de elementos fibrosos. A captura dos finos pode ser explicada em
funcdo do amido anfétero apresentar em sua composicao cadeias laterais que
possuem grande capacidade de se ligarem aos pequenos fragmentos dos
elementos fibrosos por interagdo molecular.

Enquanto que a segunda interacdo reforca a indicacdo de que as
microparticulas de lignina Kraft, apresentaram afinidade com o amido anfétero,
a ponto de serem fixadas na rede formada pelos elementos fibrosos. Desta
forma o amido anfétero serviu como ponte de ligagao entre as microparticulas
de amido anfotero e a superficie dos elementos fibrosos. Este mecanismo,
possivelmente, se apresenta idéntico ao que ocorre entre os finos e o amido
anfotero.

Em funcdo da analise detalhada dos resultados apresentados para as
duas interagbes significativas pode-se perceber que houve uma
potencializacdo da fixacdo das microparticulas de lignina Kraft e dos finos,
respectivamente devido ao aumento da carga de adicao do amido anfétero.

Em relacdo ao volume aparente do papel, pode-se observar na TABELA
20 que os trés fatores, numero Kappa, adicdo das microparticulas de lignina
Kraft e adicdo do amido anfétero exerceram influéncia significativa sobre esta
caracteristica. Além disso, foi possivel observar duas interacées, as mesmas

observadas na andlise da densidade aparente do papel.
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Analisando o GRAFICO 15, foram constatadas diferencas significativas
para a propriedade que descreve o volume aparente do papel, porém, um
comportamento inverso ao descrito anteriormente na analise da densidade
aparente do papel. Em razdo das propriedades de densidade aparente e
volume aparente do papel serem consideradas propriedades suplementares,
devido ao fato de uma representar a quantidade de matéria por unidade de
volume enquanto que a outra representa o volume ocupado por unidade de
matéria, ndo sera dado destaque nesta secédo, isto porque as consideragdes
sobre o aumento ou reducdo de uma propriedade exercem influéncia direta
sobre o comportamento da outra.

Avaliando os resultados de permeancia a passagem do ar no papel,
pode-se observar na TABELA 20 que os fatores niumero Kappa das polpas
celulésicas analisadas, a adicao das microparticulas de lignina Kraft e o amido
anfétero exerceram influéncia significativa de forma individual sobre a
propriedade em questdo. Outro aspecto foi o fato de ter sido observado duas
interacdes significativas entre os fatores avaliados. Assim, pode-se relatar que
a acao de um fator tendeu a alterar a agéo de outro fator de forma positiva ou
negativa.

Vale ressaltar, neste momento, que a permeabilidade a passagem do ar,
esta diretamente relacionada com a porosidade do papel. Assim, amostras de
folhas de papel que apresentaram valores superiores de tempos em fungéo da
passagem de um volume preestabelecido de ar, podem ser consideradas como
amostras com baixa porosidade, pois estas apresentam grande resisténcia ao
escoamento do ar.

Analisando o GRAFICO 16, visualiza-se a formacdo de trés grupos
estatisticamente distintos para o efeito do grau de deslignificagcdo das polpas
celulésicas sobre a permeancia a passagem do ar no papel. Onde, maiores
valores de permeéancia a passagem do ar foram observados quando utilizada
polpa celulésica que apresentava niumero Kappa 60, enquanto que 0s menores
valores desta propriedade foram observados para as que apresentavam

numero Kappa 100.
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Este comportamento pode ser explicado pelo fato das diferentes polpas
celulésicas apresentarem distintas razées de acomodacéo e compactagcao dos
elementos fibrosos, isto por apresentarem diferencas quanto a sua flexibilidade
e rigidez. Outra hip6tese a ser considerada é quanto a diferente condicdo de
fibrilacdo dos elementos fibrosos que compds o papel. Este fato pode ser
evidenciado ao se visualizar a FIGURA 39 nos aumentos de 35X, 100X e 600X,
onde se percebe as diferengcas na acomodacao e topografia dos elementos
fibrosos.

Em relagdo ao efeito das microparticulas de lignina Kraft, foram
identificados trés grupos estaticamente distintos no GRAFICO 16. A anélise
mostra que a aplicacao de niveis diferenciados de microparticulas de lignina
Kraft foi suficiente para promover uma modificacdo da permeancia quando
comparado com os tratamentos que nao receberam a adicdo deste agente.
Desta forma, parte das microparticulas entre os elementos fibrosos tenderam a
ocupar espagos antes vazios e, assim, passaram a oferecer maior resisténcia
ao escoamento do ar, alterando assim esta propriedade.

Em relacéo & adicdo do amido anfétero, constatou-se no GRAFICO 16 a
formacdo de trés grupos distintos quanto a variacdo da permeancia a
passagem do ar no papel. Foram observados valores maiores desta
propriedade em funcdo do aumento da adicdo da carga de amido anfétero,
enquanto que valores menores desta propriedade foram observados quando foi
reduzida a quantidade deste agente. Este comportamento esta relacionado a
condicdo do aumento da fixacao de pequenos fragmentos de elementos fibroso
(finos) gerados no processo de refinagéo pela adi¢cdo direta do amido anfétero
durante a fase de formacao do papel. Como resultado, os finos ocuparam parte
dos espacgos existentes entre os elementos fibrosos que compdem a folha de
papel.

O GRAFICO 16 apresenta as duas interagdes significativas detectadas
pela andlise estatistica, uma entre o numero Kappa da polpa celulésica e o
amido anfétero e outra entre as microparticulas de lignina Kraft e o amido

anfétero.
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A primeira interagdo mostra que a permeéncia do papel foi reduzida em
funcdo da fixacdo dos finos pela adicdo do amido anfétero e consequente
obstrucdo de espacos vazios, sendo este efeito potencializado em polpas de
namero Kappa superior e que possuiam maior disponibilidade de finos.

A segunda interagéo indica que as microparticulas de lignina Kraft foram
fixadas a uma taxa superior em funcdo do aumento da carga de amido
anfotero, resultando na formacao de amostras de papel que apresentaram uma
maior resisténcia ao escoamento do ar.

Em relacdo a absorcao de agua pelo teste de Cobbgp, pode-se observar
na TABELA 20, que os trés fatores, de forma individual, exerceram influéncia
significativa sobre esta propriedade. Entretanto a acdo destes fatores de forma
combinada ndo promoveu interagdes significativas.

Analisando o GRAFICO 17, visualiza-se a formacdo de trés grupos
estatisticamente distintos para o efeito do grau de deslignificacdo das polpas
celulésicas sobre a capacidade de absor¢cdo das amostras, onde valores
superiores foram observados para o numero Kappa 60, enquanto que
absorgcbes mais baixas foram observadas em tratamentos compostos por
polpas celuldsicas que apresentavam numero Kappa 80 e 100.

Esta diferenca pode ser atribuida a caracteristica impermeavel que a
lignina (carater hidrofobico) confere aos elementos fibrosos. Assim, polpas com
alto grau de lignina residual se comportam de maneira mais impermeavel
quando comparadas com polpas que apresentam baixa quantidade de lignina

residual.
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Em relacdo ao efeito das microparticulas de lignina Kraft, a analise
mostra que este fator promoveu modificacbes sobre a capacidade de absorcao
de agua das folhas de papel. Foram identificados trés grupos estaticamente
distintos. Pode-se atribuir este comportamento em funcdo da fixagdo das
microparticulas e pelo fato destas serem praticamente insolUveis em &gua
(hidrofébicas), logo impermeaveis. Assim, a capacidade de absorgéo das folhas
de papel foi reduzida em funcdo do aumento da quantidade aplicada de
microparticulas.

Em relagdo a adicao do amido anfétero, constatou-se a formacéao de trés
grupos distintos quanto a variagdo da capacidade de absor¢édo de agua no
papel. Foram observados valores maiores desta propriedade em funcédo do
aumento da adicao da carga de amido anfétero, enquanto que valores menores
foram observados quando foi reduzida a carga deste agente. Este
comportamento é observado em razao do aumento da fixagao de finos. Pois,
sendo compostos por conjuntos de macrofibrilas que apresentam grande
superficie de contado com grande reatividade com as moléculas de agua
tendem a facilitar a absor¢do de agua.

Deve-se ressaltar, neste momento, que parte da agua absorvida fica
alocada internamente no lumen dos elementos anatémicos enquanto que outra
parte passa a estar intimamente associada (higroscoépica) aos constituintes dos
elementos fibrosos.

A andlise estatistica dos dados mostrou que nao houve interacoes
significativas para os fatores analisados no estudo para a absorcéao, isto pode
estar associado em razdo de alguns dos fatores apresentam ou exerceram
caracteristicas hidrofébicas sobre o papel enquanto que outros tendem a um
carater hidrofilico. Assim quando estes sao analisados em conjunto, a acédo de
um fator pode ter inibido por completo a agcdo de outro ao ponto de se

equivalerem.
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5.8.2 PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA DO PAPEL
Uma folha de papel ou cartdo destinado a conversdao de embalagens

deve apresentar propriedades minimas para exercer de forma segura sua
fungdo de recipiente armazenador e assim suportar as mais diversas
requisicdes impostas sobre a rede formada pelos elementos fibrosos que os
compdem.

Estas exigéncias sdo funcao direta de critérios como a sua finalidade, as
suas dimensdes, bem como as possiveis cargas impostas sobre sua estrutura.

As propriedades de resisténcia mecanica do papel podem ser
entendidas como a reagao aos esforgos resultantes da aplicagédo de uma carga
sobre um corpo de prova, sob condicdes controladas. Este, ira suportar as
requisicdes, se deformara, até o ponto onde podera ocorrer a ruptura ou até o
momento em que a solicitacao seja cessada.

Ressalta-se, neste momento, o fato de que as propriedades do papel
tendem a serem fortemente influenciadas por fatores intrinsecos, como as
caracteristicas da matéria-prima e ao processo de fabricagdo entre outros.

A TABELA 21 apresenta os resultados médios e seus respectivos
desvios-padrao determinados no levantamento das propriedades de resisténcia
mecanica do papel confeccionado para o estudo.
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NGmero MP.Lignina  Amido Indice de Tracao Indice de Arrebzentamento Indice de Izqasgo Indice de 6Ri%idez
Tratamento Kappa* Kraft** Anfétero (N.m/qg) (KPa.m“/qg) (mN.m"/g) (mN.m>/g")

(%) (%) X o X o X o X o

TH1 60 0 0 48,9 1,9 5,2 0,2 8,7 0,6 2,1 0,6
T2 80 0 0 45,5 1,5 4,8 0,3 8,5 1,0 2,7 0,5
T3 100 0 0 39,8 1,7 4,5 0,2 8,2 1,1 2,9 1,0
T4 60 1 0 47,6 3,1 49 0,4 8,9 1,1 2,2 0,7
T5 80 1 0 43,6 2,4 4,6 0,3 8,7 0,6 2,8 0,9
T6 100 1 0 37,6 2,0 4,3 0,2 8,5 0,5 3,1 1,2
T7 60 2 0 46,2 3,1 4,8 0,3 9,2 0,4 2,4 0,8
T8 80 2 0 42,0 2,3 4.4 0,2 8,9 0,5 3,0 0,9
T9 100 2 0 35,6 2,0 4,2 0,1 8,6 0,7 3,2 1,2
T10 60 0 2 58,4 1,2 6,4 0,1 10,3 1,2 2,5 1,2
T11 80 0 2 54,7 1,1 5,9 0,1 10,1 1,0 3,0 0,3
T12 100 0 2 51,2 1,9 5,3 0,3 9,8 0,9 3,3 0,5
T13 60 1 2 59,6 1,2 6,5 0,1 10,4 0,9 2,5 0,9
T14 80 1 2 56,3 1,0 6,0 0,1 10,3 1,6 3,1 0,4
T15 100 1 2 52,4 1,9 5,4 0,3 9,9 1,0 3,6 0,6
T16 60 2 2 61,1 2,2 6,7 0,3 10,5 1,0 2,8 0,8
T17 80 2 2 57,9 2,3 6,1 0,2 10,3 0,9 3,4 0,6
T18 100 2 2 54,6 3,4 5,5 0,4 10,0 0,5 3,8 0,5
T19 60 0 4 66,9 2,1 7,6 0,2 11,7 0,7 2,8 1,1
T20 80 0 4 61,6 2,1 7,1 0,2 11,4 0,6 3,4 1,3
T21 100 0 4 57,5 2,0 6,3 0,2 11,1 0,7 3,8 1,3
T22 60 1 4 67,7 2,8 7,8 0,3 11,8 1,2 2,9 1,1
T23 80 1 4 62,6 2,7 7,3 0,3 11,5 1,1 3,7 1,3
T24 100 1 4 58,4 2,7 6,5 0,3 11,2 0,3 41 1,5
T25 60 2 4 69,5 3,1 8,0 0,3 12,0 1,5 3,2 1,3
T26 80 2 4 64,3 3,0 7,4 0,3 11,7 1,0 3,8 1,3
T27 100 2 4 60,1 3,0 6,6 0,4 11,4 0,7 4,3 1,5

Onde:

*- N. Kappa = Numero Kappa

* - MP.Lignina Kraft = Microparticulas de Lignina Kraft
X = Média aritmética e o = Desvio padrao
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Avaliando os resultados médios das propriedades de resisténcia
mecanica do papel, estes se mostraram bem heterogéneos.

O indice de tracao apresentou variacao entre 35,6 N.m/g e 69,5 N.m/g.
Sendo o0s maiores valores deste indice observados para as folhas
confeccionadas com polpas celulésicas com numero Kappa 60. Este mesmo
comportamento foi observado para tratamentos que apresentavam adicao de
microparticulas de lignina Kraft bem como a adigao de amido anfétero em sua
composicao. Estes valores foram alterados em fungéo da redugéo do numero
Kappa da polpa celulésica e em funcdo da auséncia da incorporagdo das
microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero nos tratamentos. Este
comportamento foi igualmente observado para o indice de arrebentamento das
folhas de papel, que tiveram variagdo entre 4,2 KPa.m?/g a 8,0 KPa.m?g.

Quanto aos resultados para o indice de rasgo, constatou-se que este
indice apresentou variagao entre 8,2 mN.m#/g a até 12,0 mN.m?/g. Sendo os
maiores valores observados para as folhas de papel que foram produzidas com
polpa celulésica que apresentavam numero Kappa 60. Este mesmo
comportamento foi observado quando as folhas de papel receberam a adi¢ao
de microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero.

O indice de rigidez das folhas de papel apresentou variagdo entre 2,1
mN.m%g® a 4,3 mN.m®g°. Os maiores valores foram observados para os
tratamentos compostos por polpa celuldésica com numero Kappa 100, bem
como devido a insercdo das microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero
em sua composicdo. Os valores foram inferiores a medida que houve a
reducdo do grau de deslignificacdo da polpa celulésica e também em funcéo da
reducao da proporcao de microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero.

Visando uma melhor compreensao dos resultados da TABELA 21, os
GRAFICOS 18, 19, 20 e 21 foram construidos visando apresentar as variagdes

observadas para as propriedades de resisténcia mecéanica do papel.



136

INDICE DE TRAGCAO DOS

e

s

VALORES MEDIOS DE

TRATAMENTOS AVALIADOS NO ESTUDO.

e

GRAFICO 18

Y4V-eMT1-001M-Lel
Y4V-2HT1-08M-9¢L
Y4V-eMT1-09M1-Gel

Y4V-IMT-00 M2l
Y4V-IM7-08M-€2L
Y4V~ IMT-09M-¢eL

Y4V-0MT1-001M-1el
4V-0471-08M-0cL
Y4V-0M1-091-61 L

¢dV-ecHT-001M-81L
C4V-eMT-08M-L1L
24v-eHT-091-91L

C4V-INT-00IM-GLL
C4v-IMT-08M-v 1L
CaAV-INT-09M-€LL

c4v-0MT-001M-¢LL
CdV-OMT-08M- 1L
24Vv-0MT1-09M-01L

04V-eMT-001M-61
04V-eXT-08M-8L
04V-eHT-09M-LL

04V-IMT-001M-91
04V-IXT-08M-GL
04V~ IMT-09M-¥L

04V-0MT-001M-€1
04V-01T-08M-cL
04V-0MT-09M- L

oedel] op aolpu|

e

z

GRAFICO 19 — VALORES MEDIOS DE INDICE DE ARREBENTAMENTO

DOS TRATAMENTOS AVALIADOS NO ESTUDO.

8,0

s

(B/zwiedy

Y4V-eM1-00M-Lel
Y4V-eHT-084-9¢L
Y4V-eXT-09M1-GeL

Y4V-IMT-00M-vel
Y4V IMT-08M-€2L
YaAV-IMT-094-¢eL

4V-0M7-00 IM-1el
4V-0MT-08M-0cL
PAV-0MT-09M1-6 1L

¢dV-eHT-00IM-81L
S4V-eHT-08M-L 1L
CdV-eMT-091-91 L

SaV-IMT-00IM-GLL
cadV-IMT-08M-¥ 1L
dV-INT-090-€1L

24Vv-0MT-001M-¢ kL
dV-OMT-08M-LIL
C4V-0MT-0941-01L

04V-eMT-0011-6L1
04V-eXT1-08M-8L
04V-eHT-09M-LL

04V-IMT-001M-91
04V-IMT-08M-GL
04V-IMT-09M-¥L

04V-0MT-00IM-€L
04V-0MT-08M-cL
04V-0MT-09M- L

OjusWeIUSQga.IY 8P B0IPU|




137

INDICE DE RASGO DOS

Ve

s

VALORES MEDIOS DE

TRATAMENTOS AVALIADOS NO ESTUDO.

14,0
12,0
10,0

e

GRAFICO 20

(B/zwrNW

Y4V-eMT1-001M-Lel
Y4V-2HT1-08M-9¢L
Y4V-eMT1-09M1-Gel

Y4V-IMT-00 M2l
Y4V-IM7-08M-€2L
Y4V~ IMT-09M-¢eL

Y4V-0MT1-001M-1el
4V-0471-08M-0cL
Y4V-0M1-091-61 L

¢dV-ecHT-001M-81L
C4V-eMT-08M-L1L
24v-eHT-091-91L

C4V-INT-00IM-GLL
C4v-IMT-08M-v 1L
CaAV-INT-09M-€LL

c4v-0MT-001M-¢LL
CdV-OMT-08M- 1L
24Vv-0MT1-09M-01L

04V-eMT-001M-61
04V-eXT-08M-8L
04V-eHT-09M-LL

04V-IMT-001M-91
04V-IXT-08M-GL
04V~ IMT-09M-¥L

04V-0MT-001M-€1
04V-01T-08M-cL
04V-0MT-09M- L

ofsey ap 8o1pu|

INDICE DE RIGIDEZ DOS

e

z

VALORES MEDIOS DE

TRATAMENTOS AVALIADOS NO ESTUDO.

5,0
4,5

e

GRAFICO 21

Y4V-eM1-001M-LeL
Y4V-eHT-08M-9¢L
Y4V-eHT1-09M1-G2L

YAV-IMT-00 M-Sl
Y4V-IMT-08M-€2L
Y4V~ IMT-09M-¢eL

Y4V-0MT1-00 1 M- 12l
4V-0MT-08M-0cL
Y4V-0MT-09M1-61 L

¢dV-eHT-00IM-81L
cdV-eMT-08M-L1L
¢dV-eMT-09M-91 L

SdV-IMT-00IM-G L
cdV-IMT-08M-¥ 1L
¢dV-INT-09M-€LL

¢dV-0MT1-001M-¢ kL
¢dV-0MT-08M-LIL
¢4V-0MT-09M1-01L

04V-eHT-00IM-61
04V-eM1-08M-81
04V-eHT1-09M-21

04V-IMT-0014-91
04V-IXT-08M-GL
04V-IMT-09M-v1

04V-0MT-00IM-EL
04V-0M71-08M-¢l
04V-0MT1-09M- |1

zepibiy op 8oIpu|




138

Os valores referentes as propriedades de resisténcia mecanica do papel
isentos de adicdo das microparticulas de lignina Kraft e amido anfoétero se
encontram préximos aos resultados obtidos por outros autores que
desenvolveram estudos direcionados para avaliagcdo do papel confeccionados
com polpa celulésica produzida a partir da espécie Pinus taeda (KLOCK, 2000;
HASSEGAWA, 2003; BITTENCOURT, 2004).

Entretanto, os resultados destes mesmos autores sao significativamente
inferiores quando comparados com os resultados dos papéis que apresentaram
em sua composicao a microparticulas de lignina Kraft combinadas com o amido
anfotero.

Outros estudos, porém, apresentam valores mais altos para as
propriedades de resisténcia mecanica do papel (NISGOSKI, 2005). Esta
variacdo entre os valores das propriedades € explicada pelas diferencas
existentes entre os elementos fibrosos, condigbes diferenciadas nos processos
de obtencéo de polpa celuldsica e producéo do papel.

Em razdo da necessidade de identificar possiveis influéncias dos
agentes testados no estudo sobre as propriedades de resisténcia mecénica, €
apresentada na sequéncia, a TABELA 22, correspondente ao resumo das

analises de variancia fatorial.
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TABELA 22 — RESUMO DAS ANALISES DE VARIANCIA DAS PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA DO PAPEL.

Indice de Indice de Indice de Indice de
ANOVA Tracao Arrebentamento Rasgo Rigidez
p p p P
Fatores Analisados

N. Kappa 0,0001 * 0,0001 * 0,0112 * 0,0001 *
MP. Lignina Kraft 0,1769 N 0,2565N° 0,2627 S 0,1408 "N
Amido Anfétero 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 * 0,0001 *

Interagbes Analisadas

N. Kappa x MP. Lignina Kraft 0,9981 "8 0,9657 S 0,9999 ™ 0,9983 "N
N. Kappa x Amido Anfétero 0,0284 * 0,0001 * 0,9953"° 0,9912"
Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,0001 * 0,0001 * 0,9865 " 0,9996 S
N. Kappa x MP. Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,9992 N 0,9973 N 1,0000 " 1,0000 "

Onde:
* — Significativo a 95% de confiabilidade ou (5% de significancia)
NS _ Nao significativo

Com o objetivo de visualizar o efeito dos fatores estudados, os GRAFICOS 22, 23, 24 e 25 apresentam os desdobramentos
das andlises de variancia fatorial mediante a comparacao das médias das propriedades de resisténcia mecanica do papel pelo teste
de Tukey a 5% de significancia. Nestes graficos sdo apresentados os resultados das propriedades em funcao dos fatores testados
neste estudo de forma individual bem como suas combinagdes.

As andlises completas de variancia para as propriedades de resisténcia mecéanica do papel podem ser visualizadas no

ANEXO 9.
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GRAFICO 22 - COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE TRAGAO DO PAPEL
PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 23 — COMPARACAO DAS MEDIAS DE INDICE DE ARREBENTAMENTO

DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 24 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE RASGO DO PAPEL
PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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GRAFICO 25 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE RIGIDEZ DO PAPEL
PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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As andlises detalhadas dos desdobramentos pelo teste de Tukey para
as propriedades de resisténcia mecanica podem ser visualizadas no ANEXO
12.

Analisando os resultados apresentados na TABELA 22, é possivel notar
que cada um dos trés fatores de forma individual analisados neste estudo
exerceu influéncia significativa sobre o indice de tracao.

A anadlise desta mesma tabela mostra que os fatores avaliados neste
estudo para esta propriedade ndo podem ser considerados independentes,
pois duas interacbes foram observadas entre os fatores. A primeira interacao
detectada ocorreu entre 0 numero Kappa e o amido anfétero e a segunda entre
a adicao das microparticulas de lignina Kraft e o amido anfétero.

Ao analisar o GRAFICO 22, pode-se visualizar em relagdo ao niimero
Kappa a formacao de trés grupos distintos quanto ao indice de tracdo. As
folhas de papel confeccionadas com polpas celulésicas com numero Kappa 60
apresentou indice de tracdo estatisticamente maior quando comparada com o
papel de numero Kappa 80, sendo estes também superiores, para as folhas
confeccionadas com polpa celulésica de numero Kappa 100.

Este comportamento é explicado em razdo das polpas celulésicas
apresentarem caracteristicas diferenciadas de fibrilagdo e flexibilidade.
Condigéo esta ja discutida em itens anteriores. Entretanto, pode-se reiterar a
condicdo observada para polpas celulésicas de numero Kappa 60, que ao
apresentarem quantidades superiores de conjuntos de fibrilas; estas
proporcionam uma maior quantidade de ligacdes; além disso, sendo mais
flexiveis, tendem a facilitar a acomodacao e aumentar o contato superficial dos
elementos fibrosos. De forma direta, estas condicbes contribuiram para o
aumento da quantidade de ligagbes entre os elementos fibrosos e, assim, as
folhas de papel passaram a ter maior capacidade de suportar esforcos, como a

de tragao.
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Quanto a acéao individual da adigado das microparticulas de lignina Kraft,
a analise estatistica mostra que néo houve a identificacao de reflexos sobre a
modificagdo do indice de tracédo das folhas de papel.

Entretanto, a anélise do GRAFICO 22, mostra que em funcéo da adicéo
do amido anfétero, houve a promocdo da formagédo de classes distintas
estatisticamente sobre o indice de tragdo. A analise mostra, que devido o
aumento da adicdo de carga deste agente, houve um aumento significativo
nesta propriedade. Assim, pode-se supor que este agente promoveu uma
maior quantidade de ligacdes eletrostaticas e fisicas entre os elementos
fibrosos, resultando em um aumento no indice de tragéo do papel.

As duas interagcdes detectadas, uma primeira entre o numero Kappa e a
adicao do amido anfétero e a segunda em relagao a adicdo de microparticulas
de lignina Kraft e o amido anfétero; refletem, mais uma vez, a capacidade do
amido anfétero de promover um aumento significativo da quantidade de unides
formadas entre os elementos fibrosos; isto em funcao da sua combinagdo com
os finos e as microparticulas de lignina Kraft; possibilitando um maior nimero
de pontos de ligacoes.

A analise dos resultados apresentados na TABELA 22 mostra um
comportamento idéntico para o indice de arrebentamento quando comparado
aos resultados observados para o indice de tracdo. Isto ocorreu, tanto em
relagdo ao efeito individual quanto em relagédo ao efeito combinado dos fatores.
Mesmo havendo distincdo entre as classes de solicitacdo entre os ensaios de
tracdo e arrebentamento, pode-se explicar o comportamento do indice de
arrebentamento considerando as mesmas relatadas anteriormente para o
indice de tragdo. O GRAFICO 23 mostra a formagdo dos grupos homogéneos
entre os fatores avaliados no estudo.

Em relagdo ao comportamento dos indices de rasgo e rigidez, a TABELA
22 mostra efeitos semelhantes dos fatores sobre estes indices. A andlise
estatistica mostrou existir efeito individual, apenas para os fatores numero
Kappa e adicdo do amido anfétero. Porem, um ponto que merece destaque é
quanto ao fato de nao ter sido observado interacdes entre os fatores analisados
neste estudo para estes indices.
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Ao avaliar as informagdes contidas no GRAFICO 24, pode-se observar a
formacdo de dois grupos homogéneos para o indice de rasgo. Sendo os
maiores valores observados para o0s tratamentos compostos por polpas
celulésicas de numero Kappa 60, enquanto que valores menores foram
observados para tratamentos que apresentaram nimero Kappa 100. Assim,
parte do material, por apresentar elementos fibrosos mais flexiveis, tenderam a
se deformar mais, antes de serem rompidos, retornando valores superiores
para este indice.

Quanto a adicdo do amido anfétero, verifica-se pela andlise estatistica,
que o aumento da carga deste agente promoveu ganhos significativos sobre o
indice de rasgo, pois, em funcao do fato de este indice, refletir diretamente a
resisténcia de um corpo de prova frente a um esforgo cisalhante, pode-se supor
que, a resisténcia individual dos elementos fibrosos, bem como a quantidade
de ligacdes formadas entre estes elementos exercem influéncia sobre este
indice.

Analisando 0 GRAFICO 25, é possivel observar a formagdo de dois
grupos homogéneos para o indice de rigidez, quando avaliado o efeito do
namero Kappa sobre este indice. A tabela mostra valores maiores e
estatisticamente diferentes entre as polpas de numero Kappa 100 e 80 quando
comparados com a de numero Kappa 60. Assim, a reducdo do grau de
deslignificagao interferiu de forma significativa sobre a resisténcia a flexao do
papel.

A rigidez & uma caracteristica extremamente importante para o
segmento de embalagens, pois, estes devem manter sua forma, mesmo
havendo uma carga incidindo sobre sua estrutura.

A andlise ainda mostra haver a formagdo de grupos distintos para o
efeito da adicdo do amido anfétero, assim pode-se supor que a acao direta do
amido tendeu a aumentar a rigidez dos elementos fibrosos, podendo ser
associado a condicao de formagéo de um maior numero de ligagdes bem como
possivelmente a formacéo de superficies rigidas sobre os elementos apds a
secagem do amido em solugao.
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De uma forma geral, para todos os indices de resisténcia mecéanica
determinados, pode-se supor que mesmo havendo um aumento ou melhoria da
interacao entre os elementos fibrosos, a diferenciacdo dos valores obtidos esta
relacionada ao tipo de esforco incidindo sobre o papel.

Outro ponto a ser destacado neste momento, é o fato de que algumas
propriedades de resisténcia mecanica do papel tendem a estar intimamente
associadas a quantidade de ligacdes formadas entre os elementos fibrosos,
enquanto que outras propriedades tendem a estar mais associadas a
resisténcia individual dos elementos fibrosos que compéem o papel.

5.8.3 PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL

Além das propriedades fisicas e de resisténcia mecéanica, uma folha de
papel ou cartdo, apresenta diversas propriedades Opticas. Estas propriedades
sdo extremamente importantes, sob o aspecto de poderem interferir em
processos de impressdo, escrita e consequentemente a aparéncia final de
diversos produtos confeccionados apdés sua conversdo. Desta forma,
dependendo da sua utilizacdo, o papel deve apresentar caracteristicas
especificas em funcao da incidéncia da luz.

Em funcdo da incidéncia de um feixe de luz sobre uma amostra de
papel, ha diversos processos de interacao entre o feixe e a superficie. Entre os
principais, podemos destacar a absorcao, a refracao e a reflexao.

Os agentes adicionados na formacao do papel possuem conformacgdes
extremamente distintas, bem como possuem relacbes diferentes entre as
particulas que os compdem e como estes se associam com o material fibroso
da polpa celulésica. O modo como esta relacdo é processada tende a
influenciar a conformagdo e a estrutura do papel e, naturalmente pode-se
traduzir diferentes aspectos quanto a sua qualidade.

A TABELA 23 apresenta os resultados médios e seus respectivos
desvios-padrao determinados no levantamento das propriedades Opticas do

papel confeccionado para o estudo.



TABELA 23 — PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL CONFECCIONADO NO ESTUDO.
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N MP.Lignina  Amido Alvura Opacidade
Tratamento Kapb a Kraft** Anfétero (%) (%)

(%) (%) X o X o
T 60 0 0 29,2 0,2 90,7 0,1
T2 80 0 0 27,3 0,4 92,3 0,1
T3 100 0 0 26,2 0,3 93,4 0,1
T4 60 1 0 28,0 0,2 91,1 0,1
T5 80 1 0 26,4 0,3 92,6 0,1
T6 100 1 0 25,5 0,4 93,5 0,1
T7 60 2 0 26,7 0,1 91,6 0,2
T8 80 2 0 25,7 0,1 92,9 0,2
T9 100 2 0 24,9 0,2 93,9 0,1
T10 60 0 2 29,4 0,3 91,2 0,1
T11 80 0 2 27,7 0,2 92,8 0,1
T12 100 0 2 26,4 0,1 94,3 0,2
T13 60 1 2 27,9 0,2 91,9 0,1
T14 80 1 2 26,4 0,3 93,4 0,1
T15 100 1 2 25,4 0,2 94,7 0,1
T16 60 2 2 26,6 0,3 92,6 0,1
T17 80 2 2 25,4 0,2 94,0 0,1
T18 100 2 2 247 0,4 95,2 0,1
T19 60 0 4 30,0 0,5 91,8 0,2
T20 80 0 4 28,1 0,3 93,4 0,1
T21 100 0 4 26,7 0,5 95,1 0,2
T22 60 1 4 27,8 0,3 92,5 0,1
T23 80 1 4 26,1 0,4 94,0 0,1
T24 100 1 4 25,1 0,3 95,4 0,1
T25 60 2 4 26,4 0,2 93,2 0,1
T26 80 2 4 25,3 0,2 94,6 0,1
T27 100 2 4 24,8 0,2 95,9 0,1

Onde:

*- N. Kappa = Numero Kappa

* - MP.Lignina Kraft = Microparticulas de Lignina Kraft
X = Média aritmética e o = Desvio padrao



149

Y4V-eM1-00M-Lel Y4V-eMT1-001M-Lel

Y4V-eMT1-08M-9¢L ——— Y4V-eMT1-08M-9¢L

Y4V-eHT-094-GeL II YAV-eHT-09M-G2L

o —
| [ |

aAV-IXT-094-¢eL Y4V~ IMT-09M-¢2L

s

GRAFICO 26 — VALORES MEDIOS DE ALVURA DOS TRATAMENTOS

AVALIADOS NO ESTUDO.
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GRAFICO 27 — VALORES MEDIOS DE OPACIDADE DOS TRATAMENTOS

AVALIADOS NO ESTUDO.
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Avaliando os resultados médios das propriedades Opticas do papel
estudadas, estes tenderam a apresentar no geral baixos valores de alvura e
altos para a opacidade.

Em relacdo aos valores de alvura, estes apresentaram variagdo entre
24,7% e 30,0%. Sendo os maiores valores observados para as folhas
confeccionadas com polpas celulésicas com numero Kappa 60. Assim, valores
baixos de alvura foram observados para tratamentos compostos por polpas
celulésicas com numero Kappa 100. Este comportamento de reducao de alvura
também foi observado para os tratamentos que apresentavam maior adicdo de
microparticulas de lignina Kraft. Um comportamento sutil observado foi em
relacdo a um pequeno aumento da alvura em funcdo da adicdo de amido
anfétero na composicao das folhas de papel.

Quanto aos resultados da propriedade opacidade, constatou-se que esta
apresentou variagdo entre 90,7% a 95,9%. Sendo os maiores valores
observados para as folhas de papel que foram produzidas com polpa celuldsica
que apresentavam numero Kappa 100. Este mesmo comportamento foi
observado quando as folhas de papel receberam a adicao de microparticulas
de lignina Kraft e de amido anfétero.

Visando identificar a influéncia dos fatores analisados no estudo, a
TABELA 24 mostra o resumo das andlises de variancia fatorial das

propriedades dpticas do papel confeccionados e ensaiados no estudo.
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TABELA 24 — RESUMO DAS ANALISES DE VARIANCIA DAS PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL.

ANOVA Alvura Opacidade
p p
Fatores Analisados

N. Kappa 0,0001 * 0,0001 *

MP. Lignina Kraft 0,0001 * 0,0001 *
Amido Anfétero 0,7913"S 0,0001 *

Interagdes Analisadas

N. Kappa x MP. Lignina Kraft 0,0001 * 0,0001 *
N. Kappa x Amido Anfétero 0,9408 NS 0,0001 *
Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,0001 * 0,0001 *
N. Kappa x MP. Lignina Kraft x Amido Anfétero 0,6887 S 0,7033"°

;O;ijsfi\léérgﬁscigtri]\ilgcit?v%% de confiabilidade ou (5% de significancia)

Com o objetivo de visualizar o efeito dos fatores estudados, sdo apresentados os GRAFICOS 28 e 29, onde é possivel
observar os desdobramentos das analises de variancia fatorial mediante a comparagdo das médias das propriedades épticas do
papel pelo teste de Tukey a 5% de significancia. Nestes graficos sdo apresentados os resultados das propriedades em funcao dos
fatores testados neste estudo de forma individual bem como suas combinacgdes.

As andlises completas de variancia para as propriedades Opticas do papel podem ser visualizadas no ANEXO 10.
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GRAFICO 28 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE ALVURA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA,
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GRAFICO 29 — COMPARAGAO DAS MEDIAS DE OPACIDADE DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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Avaliando os resultados de alvura do papel, pode-se observar na
TABELA 24 que os fatores numero Kappa das polpas celulésicas analisadas e
a adicao das microparticulas de lignina Kraft exerceram influéncia significativa
de forma individual sobre a propriedade em questdo. Outro aspecto que deve
ser observado é quanto as duas interacdes significativas entre os fatores
avaliados. Uma relacionando os fatores numero Kappa das polpas celulésicas
e a adicao das microparticulas de lignina Kraft e outra em razdo da adicao das
microparticulas de lignina Kraft e o amido anfétero.

Com o auxilio do GRAFICO 28, pode-se visualizar a formagéo de trés
grupos estatisticamente distintos para o efeito do grau de deslignificacdo das
polpas celuldsicas sobre a alvura do papel. Onde, os maiores valores de alvura
foram observados quando o papel foi confeccionado com polpas celuldsicas
que apresentava numero Kappa 60, enquanto que, valores menores foram
observados para polpas celulésicas de maior numero Kappa (80 e 100).

Esta diferenca é explicada em razdo das polpas celul6sicas
apresentarem faixas distintas de deslignificacdo. Assim, papéis confeccionados
com polpas celuldsicas que apresentaram maiores valores de numero Kappa,
apresentaram menores valores de alvura. Este comportamento esta
diretamente associado a condi¢cao da lignina residual ser altamente modificada
em funcdo dos agentes quimicos e a acao térmica durante a obtencéo de polpa
celulésica, e consequente formacao de grupamentos croméforos na lignina
residual que acabam exercem efeito significativo sobre a alvura do papel.

Observando os resultados, referentes a analise estatistica sobre a
opacidade do papel disponivel na TABELA 24, & possivel notar, que todos os
fatores de forma individual exerceram influéncia significativa sobre esta
propriedade. Outro aspecto importante foi o fato de todas as combinac¢des

duplas entre os fatores serem também significativas.
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Com o auxilio do GRAFICO 29, é possivel visualizar a formacao de trés
grupos estatisticamente distintos para os efeitos do niumero Kappa das polpas
celulésicas, da adigcao das microparticulas de lignina Kraft e da adicado do
amido anfétero. Onde, maiores valores de opacidade foram observados
quando o papel foi confeccionado com polpas celulésicas que apresentavam
numeros Kappa superiores, bem como para os tratamentos com maiores
cargas adicionados de microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero.

Quanto a variagcéo da opacidade do papel em fungcao do numero Kappa,
este comportamento pode ser explicado em funcéo das diferentes quantidades
de lignina residual presentes nas polpas celuldsicas. Assim, folhas
confeccionadas com polpas celulésicas de numero Kappa 100; por
apresentarem maior quantidade lignina residual; apresentam elementos
fibrosos mais escuros. Em funcéao desta condicdo, houve a possibilidade de
promover uma maior atenuagéo sobre a passagem do feixe de luz, refletindo
um aumento significativo sobre a opacidade.

Outra condicédo que tendeu a alterar a opacidade do papel foi em razao
da quantidade de microparticulas de lignina Kraft. Assim, devido a condigdo
destas apresentarem coloracdo escura, as microparticulas retidas tenderam a
absorver parte da luz incidida sobre a superficie do papel, promovendo o
aumento da sua opacidade.

Além dos dois mecanismos citados anteriormente, foi visualizado a acéo
direta do amido anfétero sobre a opacidade. Isto ocorreu em funcédo do
preenchimento parcial dos espagos existentes entre os elementos fibrosos,
pela fixacao de parte dos finos. Assim, em funcéo do preenchimento parcial, foi
possivel reduzir a capacidade da passagem da luz, que resultou em folhas de
papel com maior valor de opacidade.

A primeira interagdo significativa observada ocorreu entre o numero
Kappa e a adicdo das microparticulas de lignina Kraft. Esta interacao reitera a
ocorréncia da maior capacidade de retencdo das microparticulas no papel
composto por polpa celulésica de numero Kappa 60. Desta forma, € possivel
perceber que as microparticulas de lignina Kraft sdo fixadas a uma maior
propor¢do em razao das caracteristicas de fibrilagao dos elementos fibrosos.
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A segunda interacao significativa correspondeu ao efeito combinado do
namero Kappa e da adigcdo do amido anfétero. Esta interagdo mostra haver
maior acao de retencao dos finos em faixas mais elevadas de numero Kappa.
Assim, desde que existam finos livres, e havendo maior disponibilidade de
agente de retencdo, estes sdo fixados na rede formada pelos elementos
fibrosos, resultando em um aumento significativo sobre a opacidade do papel.

A (Ultima interacdo detectada relaciona os fatores correspondentes a
adicdo das microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero. Esta interacao
associa o aumento da opacidade em funcao da maior facilidade de fixacdo das
microparticulas de lignina Kraft em fungdo do aumento da carga de amido
anfotero.

De uma forma geral, é possivel observar que a maior fixacdo das
microparticulas de lignina Kraft e do amido anfétero entre os elementos
constituintes do papel, tende a alterar os valores de alvura e da opacidade do
papel, isto em funcédo da capacidade destas substancias tenderem a alterar o

caminho Optico ao absorverem parte da luz durante os ensaios realizados.

5.9 ANALISE DE RETENGCAO DOS AGREGADOS NO PAPEL

Foi possivel, mediante um balanco de massa, determinar a porcentagem
de fixacado dos agregados no papel em cada um dos tratamentos testados no
estudo.

A TABELA 25 apresenta os resultados médios das massas necessarias

para o célculo da porcentagem de fixacdo dos agregados inseridos no papel.



TABELA 25 — RESUMO DAS ANALISES DE VARIANCIA DAS PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL.
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MPLgnna  Amide TP MFP” MFD’ MEFD" MMPLKD" MAFD" MAR MTAD® PARY
N. - ) (9) (9) (9 (9) (9) (9) (9) (9) (9)

Tratamento .o a« Krf)t A”foo/tero A B C D=B-C E F  G=BD H-=C+E+F  I=(G/H)*100
(%) (%) X X X X X X X X X o

T 60 0 0 2,000 1,834 0,66 1,834 0,000 _ 0,000 0,000 0,166 0,0 0,0
T2 80 0 0 2000 1.800 0200 1.800 0,000 0,000 0,000 0,200 0.0 00
T3 100 0 0 2000 1760 0240 1760 0,000 0,000 0,000 0,240 0.0 00
T4 60 1 0 2,000 1,837 0,166 1,834 0,020 _ 0,000 0,003 0,186 16 0,3
T5 80 1 0 2000 1.803 0200 1.800 0,020 0,000 0,003 0,220 14 02
6 100 1 0 2000 1763 0240 1760 0,020 0,000 0,003 0,260 12 03
7 60 2 0 2,000 1,843 0,166 1,834 0,040 _ 0,000 _ 0,009 0,206 45 0,3
T8 80 2 0 2000 1,809 0200 1,800 0,040 0,000 0,009 0,240 38 03
To 100 2 0 2000 1766 0,240 1760 0,040 0,000 0,006 0,280 22 03
T10 60 0 2 2,000 1,864 0,166 1,834 0,000 _ 0,040 _ 0,031 0,206 149 03
T11 80 0 2 2000 1.824 0200 1.800 0,000 0040 0025 0.240 102 03
T12 100 0 > 2000 1782 0240 1760 0000 0,040  0.021 0.280 77 02
T13 60 1 5 2,000 1,880 0,66 1,834 0,020 0,040 0,046 0,226 203 0,3
T14 80 1 > 2000 1.834 0200 1800 0020 0040 0034 0.260 130 03
T15 100 1 5 2000 1788 0240 1760 0,020 0,040 0028 0.300 92 02
T16 60 z 5 2,000 1,895 0,166 1,834 0,040 0,040 0,061 0,246 249 0,3
T17 80 2 2 2000 1.846 0200 1.800 0,040 0,040 0,046 0,280 164 03
T18 100 2 2 2000 1.800 0240 1760 0,040 0,040 0,040 0,320 125 02
T19 60 0 4 2,000 1,898 0,166 _ 1,834 0,000 _ 0,080 0,064 0,246 26,1 0,2
T20 80 0 4 2000 1.858 0200 1.800 0,000 0,080 0,058 0,280 20.8 03
T2t 100 0 4 2000 1812 0240 1760 0,000 0,080 0,052 0,320 16,3 03
T22 60 1 4 2,000 1,916 0,66 1,834 _ 0,020 0,080 0,083 0,266 31,1 0,2
T23 80 1 4 2000 1.874 0200 1.800 0,020 0,080 0,074 0,300 245 02
To4 100 1 4 2000 1.828 00240 1760 0,020 0,080 0,067 0,340 198 03
T25 60 2 4 2,000 1,938 0,166 1,834 0,040 _ 0,080 0,104 0,286 36,4 04
T26 80 2 4 2000 1,889 0200 1,800 0,040 0,080 0,089 0,320 278 0,3
T27 100 2 4 2000 1,843 00240 1760 0,040 0,080 0,083 0,360 230 0.3

Onde:

*- N. Kappa = Numero Kappa

* - MP.Lignina Kraft = Microparticulas de Lignina Kraft
X = Média aritmética e o = Desvio padrao

1 = Massa total disponivel para formar uma folha de papel com gramatura objetiva de 60 g/m% 2 = Massa final das folhas de papel; 3 = Massa de finos disponivel;
Kraft disponivel; 6
7 = Massa de agregados retidos no papel; 8 = Massa total de agregados disponivel; 9 = Porcentagem de agregados retidos.

4 = Massa

de elementos

fibrosos disponivel; 5 = Massa

de  microparticulas

de lignina

= Massa

de amido

anfétero

disponivel;
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Visando uma melhor compreensédo dos resultados da TABELA 25, é
apresentado o GRAFICO 30 onde é possivel identificar as tendéncias e
variacoes observadas para o calculo da porcentagem dos agregados retidos no
papel.

GRAFICO 30 — VALORES MEDIOS DE PORCENTAGEM DOS AGREGADOS
RETIDOS NO PAPEL.
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Em razdo da anélise das informacdes apresentadas na TABELA 25 e no
GRAFICO 30, é possivel visualizar grandes diferencas sobre a capacidade de
retencado dos agregados sobre o0s papéis confeccionados.

Os dados indicaram baixos valores de retengéo para os tratamentos que
apresentavam apenas a adicao das microparticulas de lignina Kraft, reforcando
a condicao que estas possuem baixa afinidade com os elementos fibrosos.

Entretanto, em funcdo da adicdo do amido anfétero, foi detectado
ganhos significativos sobre a capacidade de retencdo dos agregados
disponiveis.

Assim, € possivel inferir que o amido anfétero criou uma interface entre
as microparticulas de lignina Kraft e os elementos fibrosos, contribuindo para
um aumento expressivo da retencao dos agregados no papel.
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6 CONCLUSOES

Em razdo dos resultados obtidos e das analises realizadas no estudo, as

seguintes conclusdes podem ser apresentadas:

As caracteristicas que refletem a qualidade da madeira da espécie Pinus
taeda estudada, se mostraram condizentes para a producédo de polpa
celulésica e papéis de qualidade.

As polpas celulésicas obtidas em faixas distintas de numero Kappa
apresentaram diferengas significativas quanto as suas caracteristicas.

O processo proposto possibilitou a conformagédo de particulas de
tamanho micrométrico (microparticulas de lignina Kraft).

A variagao dos niveis de pH testados, exerceram influéncia sobre o
rendimento de recuperacado e as caracteristicas das microparticulas de
lignina Kraft.

As propriedades fisicas, de resisténcia mecanica e épticas do papel
foram influenciadas em diferentes graus quanto a agéo individual e
combinada dos fatores analisados no estudo.

Quanto ao efeito individual do fator numero Kappa das polpas
celulésicas, este exerceu influéncia sobre as propriedades de
espessura, gramatura, densidade aparente, volume aparente,
permeancia, absorcdo, indice de tracdo, indice de arrebentamento,
indice de rasgo, indice de rigidez, alvura e opacidade.

Quanto ao efeito individual da adicdo das microparticulas de lignina
Kraft, este exerceu influéncia sobre as propriedades de gramatura,
densidade aparente, volume aparente, permeéancia, absorcao, alvura e
opacidade.

Quanto ao efeito individual da adicdo do amido anfétero, este exerceu
influéncia sobre as propriedades de gramatura, densidade aparente,
volume aparente, permeancia, absorcado, indice de tracdo, indice de
arrebentamento, indice de rasgo, indice de rigidez e opacidade.

Quanto ao efeito combinado do fator numero Kappa das polpas
celulésicas e das microparticulas de lignina Kraft, estes exerceram
influéncia sobre as propriedades de alvura e opacidade.
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« Quanto ao efeito combinado do fator numero Kappa das polpas
celulésicas e da adicado do amido anfétero, estes exerceram influéncia
sobre as propriedades de gramatura, densidade aparente, volume
aparente, permeancia, indice de tracdo, indice de arrebentamento e
opacidade.

* Quanto ao efeito combinado das microparticulas de lignina Kraft e da
adicdo do amido anfétero, estes exerceram influéncia sobre as
propriedades de gramatura, densidade aparente, volume aparente,
permeancia, indice de tracdo, indice de arrebentamento, alvura e
opacidade.

» Nao foi observado interacbes entre os trés fatores analisados sobre as
propriedades analisadas no estudo.

» Nao foi observado uma melhoria do processo de fixacdo das
microparticulas de lignina Kraft em funcdo de uma maior quantidade de
lignina residual presente nos elementos fibrosos.

« As microparticulas de lignina Kraft tenderam a atuar apenas como
material de enchimento, pois sua simples retengdo nao exerceu reflexos
sobre a resisténcia do papel.

« Os finos presentes nas polpas celulésicas exerceram papel importante
sobre a alteracéo das propriedades do papel.

« Os resultados das propriedades do papel indicam que houve uma
sinergia das substancias testadas. Comprovando a criagdo de uma
interface entre as microparticulas de lignina Kraft e amido anfétero sobre
os elementos fibrosos.

« A utilizagdo combinada das duas substancias apresentou viabilidade
tecnolégica para promover melhorias sobre o papel destinado a
conversao de embalagens.

As informacdes geradas neste estudo poderdo servir de base para o
desenvolvimento de novos produtos que melhorem as propriedades do papel a
partir de um recurso amplamente disponivel, bem como propor uma alternativa
as empresas produtoras de polpa celulésica e papel que utilizam substancias
sintéticas de alto custo.
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7 RECOMENDAGCOES

Em fungéo dos resultados e conclusdes obtidas neste estudo, as seguintes

recomendacdes sao sugeridas:

Propor estudos direcionados a investigar o efeito da forma e tamanho
das microparticulas de lignina Kraft sobre as propriedades do papel.
Realizar modificagbes quimicas que promovam maior reatividade das
microparticulas de lignina Kraft visando aumentar sua interagdo com os
elementos fibrosos ou agentes de retencgao.

Desenvolver processos que visem reducdo da coloragdo escura das
microparticulas de lignina Kraft podendo assim estas ser direcionadas
para outros segmentos produtos de papel.

Investigar a formacao de possiveis depdsitos nas linhas e partes
componentes de processos bem como o aumento de carga organica nos
efluentes em decorréncia da utilizagdo das microparticulas de lignina
Kraft na producao de papel.

Propor a avaliacdo econdmica da producdo e utilizacdo de
microparticulas de lignina Kraft combinadas com amidos funcionais.
Avaliar o impacto no balango de massa e energia dos processos devido
o direcionamento de parte do licor negro para a producdo de

microparticulas de lignina Kraft.
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ANEXOS



ANEXO 1 - “A ARVORE

DO AMIDO”, ESPECIFICANDO GRANDE PARTE DAS UTILIZACOES DOS AMIDOS.
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Reagentes Fiagao Acido Lactico Farmacos Polimento d'café Sabao Ind. De Couros Fumo Bebidas alcoo.
Sab&o Vestuario Fermento em pd Biscoitos Geléia de Maga Ind. De Couros Substit. Glicerina Polimento p'Café Substituto Café
Papeis coloridos Industria Couro Margarina Chocolates Confeitos Seda artificial Seda artificial Malhos Produt. Padaria
Encadern. Livros Graxa sapatos Molhos Doces Frutas enlatadas Tinta p'escrever Adesivos Confeitos Polimento Café
Aditivos p'Tintas Ind. Ceramica Talharins Geléias Frutas secas Graxa sapatos Revestimentos Limonada
Adesivos Fab. de fdsforo Biscoitos Pdp' sorvete Xarope p' tosse Tinta p’ impressao Papel pergamino Bebidas alcoolic
Cortinas Aditivos plintas Macarrtes Salsichas Limonada Papel pergamino Acido Lactico Doces
Fitas Caixas papelao Pao Recheio p'bolos "Shortening” Substit. Glicerina Vinagre Prod. Panificacao
Vestuarios Papel Conservantes "Shortening” Mel artificial Vestuario Cerveja Mostarda
P& para pudim Pilulas Engomagem Selos Prod. Confeitaria F' 3 Tortas Adesivos Polimento d'Café Esséncias
P& para creme Pd p' Aspersao Envelopes Embutidos Melado Fumo de mascar Mel artificial Vinagre
‘Comida para bebe Pasta curativos Etiquetas Ind. Cerémica XAROPE Doces Aromatizantes Biscoitos Rum | CARAMELO
Maionese Fita adesiva Espessantes SECO Geleias Margarina Pao de mel Ceneja
[Aromatizantes Cola fotografia Sabé&o em pd Compota frutas Engomagem P p'sorvetes r'y
Sopas Cola escritorio Fosforo Licores Péo c'especiais Bolos
Pudim de frutas Cola vegetal Papeis fotog. + + Doces
Colavegetal XAROPE DE & [ comantE || Ind.De Courcs
FARINHAS INDUSTRIA AMIDOS DEXTRIMAS Cola fria AMIDO | GLUCOSE Ind. Do Papel
PARA PUDIM FARMACEUTICA SOLUVEIS Engomagem Ingred. Padarias Aglutin. P tintas AMIDO-FARINHA I Ind. Téxtil
A ry Vestuarios Colas especiais Engomag. Textil PREGELATINIZ. Doces Ind. Fumo
A F 3 |F'r0c|. Vitamina C | Alimentos Cortiga artificial
Farmacos Cosmesticos
A Agente Ligante
| soreose  ——— Mel Artificial
Tanicos Acido Citrico
T Obreias Substi. Glicerina
| DExTROSE || Frutas enlatadas | |Salsichas
Cervejas P& p sorvele
b \d T
Industria de Eteres de Amido
Amidos espec. Eteres de Amido
hd
Ind. Téxil
Ind. de Papel \J Farmacos
» | AMIDO | 44— MALTOSE Reconstituinte Aromatizantes Agent.Gelificante
A Xarope de mesa Xarope p'tosse
? ? Ingredients Pao Conserv. Padaria
aRroz || Batata || manDioca || MILHO | TRIGO | [ouTROS AMIDOS] Maltose seca

ABAM-Associacao Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca
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ANEXO 2 - FICHA DE IDENTIFICAGAO PRODUTO - AMIDO UTILIZADO NO
ESTUDO.

Av. José Alves de Oliveira, 1000
Distrito Industnial - SP - GEP 13213-105

- * 2
National Starch T e s .

PAPERMAKING INNOVATION e-mail: sac.brasil@nstarch.com

B ]
HALOCAT" A32

Fill Number 52-3474p

Descrigaa Fécula de mandioca modificada de carater anfotero, desenvolvida para aplicagao na
preparagao de massa para fabrica¢ao de papel.

O HALOCAT A 32 foi desenvolvide especificamente para sistema dual de preparagao
de massa, sendo utilizado em combinagao com silica coloidal, agentes de retengéao
catibnicos ou anidnicos, com fungao co-adjuvante para otimizagdo de Retengédo Total,
Testes Fisicos e Formagdo da Folha de Papel.

Especificagoes Forma fisica P6 branco
Umidade Max. 14% (esiufa a 130 °C por 4 horas)
pH 5 a7 (suspensdo a 20% em dgua destilada)
Grau de Substituicdo 0,030 a 0,035 mol/mol
Fésforo Min. 0,46%
Viscosidade Brookfield 1.000 a 2.000 cP (RVT, 4%, 37 °C, 20 rpm)
Armazenagem Estocar em local seco e fresco (temperatura inferior a 35°C)
Recomendado manter a embalagem fechada. |
Validade 02 anos (embalagem fechada)
Embalagem Sacos de 25 kg ou Big Bag
Preparagdo Cozimento em batelada: 90 a 95 °C por 20 a 30 minutos em agitagéo leve

Dispersao de amido cru: Maximo 8%
Estocagem: Maximo 4%

Cozimento em Jet Cooker:  105a115°C
Dispersao de amido cru: Maximo 11%
Estocagem: Maximo 4%

N&o é necessério controle de temperatura na estocagem.

A adig¢ao do produto podera ocorrer na alta e/ou na baixa consisténcia, considerando-

Aplicagédo
se cada configuragéo de processo, os demais aditivos e os resultados desejados.
Recomenda-se utﬁ:zaa;éo de bombas de dosagem de baixo cisalhamento.
O HALOCAT A 32 é compative! com sistemas de preparagao de massa acido, neutro e
alcalino.

ﬁgurang:a e Antes de manusear este material, ler sua Ficha Técnica de Seguranga (MSDS) para

c!;;r;nagqes informagBes sobre salde, seguranga e meio ambiente.

. O HALOCAT A32 tem aprovagéo para uso no FDA 21CFR 178.3520.
bl et ol ooy el Roks 0 mos PRan0 5s VAERIND. Norbona s

informagGes aqui contidas poderd ser utilizada sem permissdo do proprietéro da patents

@



175

ANEXO 3 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA ONE-WAY) DAS
PROPRIEDADES DAS POLPAS CELULOSICAS AVALIADAS NO ESTUDO.

NUMERO KAPPA

SS GL QM F p
AMOSTRAS 2633,82 2 1316,91 1537,25 0,0001
ERRO 5,14 6 0,86
RENDIMENTO DEPURADO
SS GL QM F p
AMOSTRAS 141,36 2 70,68 517,20 0,0001
ERRO 0,82 6 0,14
TEOR DE REJEITOS
SS GL QM F p
AMOSTRAS 6,18 2 3,09 38,62 0,0003
ERRO 0,48 6 0,08
VISCOSIDADE
SS GL QM F p
AMOSTRAS 29,06 2 14,53 37,58 0,0004
ERRO 2,32 6 0,39

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 4 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA ONE-WAY) DAS
PROPRIEDADES DOS LICORES AVALIADOS NO ESTUDO.

TEOR DE SOLIDOS

SS GL QM F p
AMOSTRAS 14,66 2 7,33 244,33 0,0001
ERRO 0,18 6 0,03
FRACAO INORGANICA
SS GL QM F p
AMOSTRAS 1,86 2 0,93 23,25 0,0015
ERRO 0,24 6 0,04
FRACAO ORGANICA
SS GL QM F p
AMOSTRAS 6,32 2 3,16 43,09 0,0003
ERRO 0,44 6 0,07
ALCALI RESIDUAL
SS GL QM F p
AMOSTRAS 1,34 2 0,67 11,82 0,0082
ERRO 0,34 6 0,06

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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COLORIMETRICOS

ANALISES DE VARIANCIA
PROPRIEDADES DAS LIGNINAS KRAFT AVALIADAS NO ESTUDO - DADOS

(ANOVA ONE-WAY)
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LUMINOSIDADE

SS GL QM F 2
AMOSTRAS 34,56 2 17,28 33,88 0,0005
ERRO 3,06 6 0,51
SATURAGCAO
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 4,02 2 201 4,67 0,0597
ERRO 2,58 6 0,43
TONALIDADE
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 13,68 2 6,84 30,20 0,0007
ERRO 1,36 6 0,23
BRILHO
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 4,34 2 217 108,50 0,0001
ERRO 0,12 6 0,02

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

DAS




ANEXO 6

ANALISES DE VARIANCIA

(ANOVA ONE-WAY)
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PROPRIEDADES DAS LIGNINAS KRAFT AVALIADAS NO ESTUDO
RENDIMENTO E COMPOSICAO QUIMICA

RENDIMENTO DE RECUPERACAO

SS GL QM F 2
AMOSTRAS 891,54 2 445,77 315,40 0,0001
ERRO 8,48 6 1,41
MATERIAL INORGANICO
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 0,78 2 0,39 13,00 0,0066
ERRO 0,18 6 0,03
LIGNINA
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 92,42 2 46,21 407,70 0,0001
ERRO 0,68 6 0,11
CARBOIDRATOS
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 1,52 2 0,76 13,41 0,0061
ERRO 0,34 6 0,06
ENXOFRE
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 0,07 2 0,03 1,77 0,2477
ERRO 0,11 6 0,02

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

DAS
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ANEXO 7 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA ONE-WAY) DAS
PROPRIEDADES DAS LIGNINAS KRAFT AVALIADAS NO ESTUDO
GRUPOS FUNCIONAIS HIDROXILICOS

OH TOTAIS
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 11,94 2 597 31,42 0,0007
ERRO 1,14 6 0,19
OH FENOLICOS
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 234 2 1,17 20,65 0,0020
ERRO 0,34 6 0,06
OH ALIFATICOS
SS GL QM F 2
AMOSTRAS 3,84 2 1,02 5,94 0,0378
ERRO 1,94 6 0,32

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 8 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA FATORIAL) DAS
PROPRIEDADES DO PAPEL AVALIADAS NO ESTUDO - PROPRIEDADES
FISICAS

UMIDADE
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 0,02 2 0,01 0,1 0,8791
MP. LIGNINA KRAFT 0,07 2 0,03 0,6 0,5714
AMIDO ANFOTERO 0,21 2 0,10 1,7 0,1779
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,08 4 0,02 0,3 0,8642
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,04 4 0,01 0,1 0,9634
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,08 4 0,02 0,3 0,8630
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0 23 8 0,03 0,5 0,8603
ERRO 8,00 135 0,06
ESPESSURA
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 449,50 2 224,75 328,27 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 0,88 2 0,44 0,64 0,5277
AMIDO ANFOTERO 1,89 2 0,94 1,38 0,2557
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,05 4 0,01 0,02 0,9994
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,39 4 0,10 0,14 0,9661
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,14 4 0,04 0,05 0,9951
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (0 11 8 0,01 0,02 1,0000
ERRO 92.43 135 0,68
GRAMATURA
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 206,76 2 103,38 984,41 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 13,69 2 6,85 65,20 0,0001
AMIDO ANFOTERO 145,85 2 72,93 694,42 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,35 4 0,09 0,83 0,5113
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 1,59 4 0,40 3,78 0,0061
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 3,17 4 0,79 7,55 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (0 15 8 0,02 0,17 0,9940
ERRO 14,18 135 0,11
DENSIDADE APARENTE
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 0,04 2 0,02 5120,06 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 0,01 2 0,01 92,93  0,0001
AMIDO ANFOTERO 0,01 2 0,01 1132,97 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,01 4 0,01 2,13 0,0801
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,01 4 0,01 10,97 0,0001
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,01 4 0,01 15,92  0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO () 01 8 0,01 0,48 0,8656
ERRO 0,01 135 0,01

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 8 — CONTINUACAO - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA
FATORIAL) DAS PROPRIEDADES DO PAPEL AVALIADAS NO ESTUDO -
PROPRIEDADES FISICAS

VOLUME APARENTE
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 0,74 2 0,37 4771,67 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 0,01 2 0,01 82,08  0,0001
AMIDO ANFOTERO 0,16 2 0,08 1043,99 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,01 4 0,01 0,94 0,4421
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,01 4 0,01 4,30 0,0026
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,01 4 0,01 13,40 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (01 8 0,01 0,36 0,9408
ERRO 0,01 135 0,01
PERMEANCIA
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 1,94 2 0,97 145,37 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 14,06 2 7,03  1050,98 0,0001
AMIDO ANFOTERO 63,59 2 31,79 4754,26 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,03 4 0,01 1,21 0,3079
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,07 4 0,02 2,45 0,0489
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,07 4 0,02 2,62 0,0376
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (0,04 8 0,01 0,73 0,6640
ERRO 0,90 135 0,01
PERMEANCIA
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 6043,5 2 3021,7 344,8 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 2461,4 2 1230,7 140,4 0,0001
AMIDO ANFOTERO 1262,5 2 631,3 72,00 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 54,50 4 13,6 1,60 0,1900
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,10 4 0,01 0,01 1,0000
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,10 4 0,01 0,01 1,0000
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (0,10 8 0,01 0,01 1,0000
ERRO 1183,1 135 8,80

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 9 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA FATORIAL) DAS
PROPRIEDADES DO PAPEL AVALIADAS NO ESTUDO - PROPRIEDADES
DE RESISTENCIA MECANICA

INDICE DE TRACAO

FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 2059 2 1030 192,98 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 18,72 2 9,36 1,75 0,1769
AMIDO ANFOTERO 11395 2 5698 1067,93 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,68 4 0,17 0,03 0,9981
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 59,77 4 14,9 2,80 0,0284
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 2425 4 60,6 11,36  0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 4 22 8 0,53 0,10 0,9992
ERRO 720,26 135 5,34

INDICE DE ARREBENTAMENTO

FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 27,22 2 13,61 202,57 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 0,18 2 0,09 1,37 0,2565
AMIDO ANFOTERO 176,36 2 88,18 1312,4 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,04 4 0,01 0,14 0,9657
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 2,35 4 0,59 8,75 0,0001
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 2,65 4 0,66 9,87 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (.07 8 0,01 0,14 0,9973
ERRO 9,07 135 0,07
INDICE DE RASGO
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 7,91 2 3,96 4,64 0,0112
MP. LIGNINA KRAFT 2,30 2 1,15 1,35 0,2627
AMIDO ANFOTERO 218,05 2 109,03 127,95 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,02 4 0,00 0,01 0,9999
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,17 4 0,04 0,05 0,9953
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,29 4 0,07 0,09 0,9865
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO .04 8 0,00 0,01 1,0000
ERRO 115,03 135 0,85
INDICE DE RIGIDEZ
FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 26,58 2 13,29 13,51  0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 3,91 2 1,96 1,99 0,1408
AMIDO ANFOTERO 20,01 2 10,00 10,17  0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,12 4 0,03 0,03 0,9983
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,27 4 0,07 0,07 0,9912
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 0,05 4 0,01 0,01 0,9996
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (9 09 8 0,01 0,01 1,0000
ERRO 132,83 135 0,98

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 10 - ANALISES DE VARIANCIA (ANOVA FATORIAL) DAS
PROPRIEDADES DO PAPEL AVALIADAS NO ESTUDO - PROPRIEDADES
OPTICAS

ALVURA

FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 168,87 2 84,44 996,35 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 141,57 2 70,78 835,25 0,0001
AMIDO ANFOTERO 0,04 2 0,02 0,23 0,7913
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 8,02 4 2,00 23,65 0,0001
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 0,07 4 0,02 0,19  0,9408
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 6,08 4 1,52 17,93  0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (0 48 8 0,06 0,70 0,6887

ERRO 11,44 135 0,08
OPACIDADE

FATOR SS GL QM F p
N. KAPPA 206,04 2 103,02 7851,19 0,0001
MP. LIGNINA KRAFT 27,95 2 13,98 1065,10 0,0001
AMIDO ANFOTERO 65,56 2 32,78 2498,20 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT 0,98 4 0,25 18,70  0,0001
N. KAPPA X AMIDO ANFOTERO 1,67 4 0,42 31,76 0,0001
LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO 1,53 4 0,38 29.07 0,0001
N. KAPPA X MP. LIGNINA KRAFT X AMIDO ANFOTERO (07 8 0,01 0,69 0,7033

ERRO 1,77 135 0,01

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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ANEXO 11 — PROPRIEDADES FISICAS - COMPARACAO DAS MEDIAS DE UMIDADE DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A
5% DE SIGNIFICANCIA.

N.Kappa | Ligninakraft | Amido Amdtero | o BB | amido Adtero | Amido Anioters | - Amido Aiblero
Keo 8,1 A|| |LKO 8,1 A|| |AFO 8,0 A|| |K6O LKO 8,1 A|| |K60O AFO0 80 A LKO AFO 8,0 Al | |KBO LKO AFO 8,0
K80 80 A|||LK1 80 A|||AF2 80 A|||K60 LK1 8,1 A|| |K60O AF2 8,1 A LKO AF2 8,1 A| | [K60O LKO AF2 8,1
K100 8,0 A|| |LK2 8,0 A|| |AF4 81 A|| |K60 LK2 8,0 A|| |K60O AF4 8,1 A LKO AF4 8,1 Al | |KBO LKO AF4 8,2
K80 LKO 8,0 A|||K8O AFO 80 A LK1 AFO 8,0 A| | K60 LK1 AFO 8,0
K80 LK18,1 A|||KBO AF2 8,0 A LK1 AF2 8,0 Al | K60 LK1 AF2 8,0
K80 LK28,0 A|| |K80 AF4 8,1 A LK1 AF4 8,1 Al | |KBO LK1 AF4 8,1
K100 LKO 8,1 A| | |K100 AF0O 8,0 A LK2 AFO 8,0 Al | K60 LK2 AFO 8,0
K100 LK1 8,0 A| | |K100 AF2 8,0 A LK2 AF2 8,0 Al | |KBO LK2 AF2 8,1
K100 LK2 8,0 A| | |K100 AF4 8,1 A LK2 AF4 81 A| | [K60O LK2 AF4 8,0

K80 LKO AFO 8,0
K80 LKO AF2 8,0
K80 LKO AF4 8,0
K80 LK1 AFO 8,1
K80 LK1 AF2 8,0
K80 LK1 AF4 8,1
K80 LK2 AF0 7,9
K80 LK2 AF2 8,0
K80 LK2 AF4 8,1
K100 LKO AFO 7,9
K100 LKO AF2 8,1
K100 LKO AF4 8,2
K100 LK1 AFO 8,0
K100 LK1 AF2 7,9
K100 LK1 AF4 8,0
K100 LK2 AFO 8,0
K100 LK2 AF2 8,0
K100 LK2 AF4 8,0

>>>>>>>>>>>>>P>>>>>>>>>>>>>>>>>
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ANEXO 11 — PROPRIEDADES FI'SICAA\S - CONTINUACAO -COMPARACAO DAS MEDIAS DE ESPESSURA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

N.Kappa | Ligninakraft | Amido Amdtero | o BB | amido Adtero | Amido Anioters | - Amido Aiblero
K60 125,0 A| | |LKO 127,0 A|| |[AFO 127,0 A| | |K60O LKO 124,9 A| | [K60O AFO0 124,9 A LKO AFO 126,9 A|| [K60 LKO AF0 124,8 A
K80 127,3 B| | |[LK1 127,1 A|| |AF2 127,1 A| | |[K60 LK1 125,0 A| | |[K60O AF2 125,0 A LKO AF2 127,0 A|| |K60O LKO AF2 1249 A
K100 129,1 C| | |LK2 127,2 A|| |AF4 127,2 A| | |K60 LK2 125,1 A| | [K60O AF4 1251 A LKO AF4 127,2 A|| [K60 LKO AF4 125,1 A

K80 LKO 127,2 B| | |K8BO AF0 127,2 B LK1 AFO 127,0 A|| |K60O LK1 AFO 124,9 A
K80 LK1 127,4 B| | |K8BO AF2 127,4 B LK1 AF2 127,1 A|| |K60O LK1 AF2 125,0 A
K80 LK2 127,4 B| | |KBO AF4 127,4 B LK1 AF4 127,3 A|| [K60 LK1 AF4 125,1 A
K100 LKO 129,0 C| | |K100 AFO 128,8 C LK2 AFO0 127,1 A|| |K60O LK2 AF0O 125,0 A
K100 LK1 129,1 C| | |K100 AF2 129,1 C LK2 AF2 127,2 A|| [K60 LK2 AF2 125,0 A
K100 LK2 129,2 C| | |[K100 AF4 129,3 C LK2 AF4 127,3 A|| |K60O LK2 AF4 125,1 A
K80 LKO AFO 127,1 B
K80 LKO AF2 127,2 BC

K80 LKO AF4 127,3 BC
K80 LK1 AF0 127,2 BC
K80 LK1 AF2 127,4 BCD
K80 LK1 AF4 127,5 BCD
K80 LK2 AF0 127,3 BCD
K80 LK2 AF2 127,5 BCDE
K80 LK2 AF4 127,4 BCD
K100 LKO AFO 128,7 BCDEF
K100 LKO AF2 128,9 CDEF
K100 LKO AF4 129,3 F
K100 LK1 AFO 128,9 CDEF
K100 LK1 AF2 129,1 DEF
K100 LK1 AF4 129,2 F
K100 LK2 AFO 128,9 CDEF
K100 LK2 AF2 129,2 EF
K100 LK2 AF4 129,3 F
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ANEXO 11 — PROPRIEDADES FiSICA§ - CONTINUACAO - COMPARAGCAO DAS MEDIAS DE GRAMATURA DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

NKappa | Lgnnakiaft | seicr, gring kaalt | Amico Affatoro | Amido Anfsters | Amido Anibtaro
Keo 61,3 C| | [LKO 59,5 A| | |AFO 58,8 A| | |[K60 LKO 60,8 E K60 AFO 59,9 D] | |LKO AFO 58,6 K60 LKO AF0 59,8 GH
K80 59,9 B| | |LK1 59,9 B| | |AF2 59,8 B| | [K60 LK161,2 F K60 AF2 61,3 E|| |[LKO AF2 59,5 A| | |K60 LKO AF2 60,8 JKL
K100 58,5 A| | [LK2 60,3 C| | |AF4 61,1 C| | [K60 LK2 61,7 G K60 AF4 62,5 F| | |LKO AF4 60,5 B|| |K60 LKO AF4 61,9 NO

K80 LKO0 59,6 C K80 AFO 58,8 C| | |LK1 AF0 58,7 C|| |[K60 LK1 AF0 59,9 GH
K80 LK159,9 C K80 AF2 59,8 D| | LK1 AF2 59,8 A| | |K60 LK1 AF2 61,3 LMN
K80 LK260,3 D K80 AF4 61,1 E|| |LK1 AF4 61,1 B|| |[K60 LK1 AF4 62,5 O
K100 LKO 58,2 A K100 AFO 57,5 A| | |LK2 AFO 58,9 D|| |K60 LK2 AF0 60,1 GHI
K100 LK1 58,5 AB| | |K100 AF2 58,4 B| | |LK2 AF2 60,2 A| | |K60O LK2 AF2 61,8 N
K100 LK2 58,8 B K100 AF4 59,6 D| | |LK2 AF4 61,6 C| | |K60O LK2 AF4 63,2 P

K80 LKO AFO 58,7 CDE
K80 LKO AF2 59,5 FG
K80 LKO AF4 60,6 IJK
K80 LK1 AFO 58,8 DE
K80 LK1 AF2 59,8 GH
K80 LK1 AF4 61,1 KLM
K80 LK2 AFO 59,0 EF
K80 LK2 AF2 60,2 HIJ
K80 LK2 AF4 61,6 MN
K100 LKO AFO 57,4 A
K100 LKO AF2 58,1 BC
K100 LKO AF4 59,1 EF
K100 LK1 AF0 57,5 AB
K100 LK1 AF2 58,3 CD
K100 LK1 AF4 59,6 FGH
K100 LK2 AF0 57,6 AB
K100 LK2 AF2 58,7 CDE
K100 LK2 AF4 60,1 GHI




ANEXO 11 — PROPRIEDADES FiSICAS - CONTINUAGAO - COMPARAGCAO DAS MEDIAS DE DENSIDADE APARENTE DO

PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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N. Kappa

Lignina Kraft

Amido
Anfétero

N. Kappa x

Lignina Kraft

N. Kappa x
Amido Anfétero

Lignina Kraft x
Amido Anfétero

N. Kappa x Lignina Kraft x
Amido Anfétero

K60 0,490 C
K80 0,471 B
K100 0,453 A

LKO 0,469 A
LK1 0,471 B
LK2 0,474 C

AFO0 0,463 A
AF2 0,471 B
AF4 0,480 C

K60
K60
K60
K80
K80
K80

LKO 0,487 E
LK1 0,490 F
LK2 0,493 G
LKO 0,469 C
LK1 0,470 C
LK2 0,473 D

K100 LKO 0,451 A
K100 LK1 0,453 A
K100 LK2 0,455 B

K60
K60
K60
K80
K80
K80

AFO0 0,480
AF2 0,491
AF4 0,500
AF0 0,463
AF2 0,470
AF4 0,480

K100 AF0O 0,446
K100 AF2 0,452
K100 AF4 0,461

O Tm>MOOQG T Mm

LKO
LKO
LKO
LK1
LK1
LK1
LK2
LK2
LK2

AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4

0,462
0,468
0,476
0,463
0,471
0,480
0,464
0,474
0,484

G OoO>»TTO>»>MT >

K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K100
K100
K100
K100
K100
K100
K100
K100
K100

LKO AFO 0,479
LKO AF2 0,487
LKO AF4 0,495
LK1 AFO 0,479
LK1 AF2 0,490
LK1 AF4 0,500
LK2 AFO 0,481
LK2 AF2 0,494
LK2 AF4 0,505
LKO AFO0 0,462
LKO AF2 0,468
LKO AF4 0,476
LK1 AFO 0,462
LK1 AF2 0,469
LK1 AF4 0,479
LK2 AFO 0,463
LK2 AF2 0,472
LK2 AF4 0,483
LKO AFO 0,446
LKO AF2 0,451
LKO AF4 0,457
LK1 AFO 0,446
LK1 AF2 0,452
LK1 AF4 0,461
LK2 AFO 0,447
LK2 AF2 0,454
LK2 AF4 0,465

KL
NO
Q
KLM
OoP
R
LM
PQ

GH
JK

HI
KL

MN

BC
DE

EF
AB
CD
FG




ANEXO 11 — PROPRIEDADES FiSICAS - CONTINUACAO - COMPARAGAO DAS MEDIAS DE VOLUME APARENTE DO PAPEL

PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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NKappa | UgnnaKeat | g, aning ot | Amico Aotero | Amido Anfolerd | Amido Anfblero.
K60 2,041 A| | [LKO 2,135 C| | |AF0 2,162 C| | |K60 LKO 2,054 C K60 AF0 2,084 C| | |LKO AFO 2,165 G| | |K60 LKO AF0 2,087 FG
K80 2,125B| | |ILK1 2,126 B| | |AF2 2,126 B| | |K60 LK1 2,042 B K60 AF2 2,039 B LKO AF2 2,137 F K60 LKO AF2 2,054 DE
K100 2,207 C| | |[LK2 2,113 A| | |AF4 2,085 A| | |[K60 LK2 2,028 A K60 AF4 2,001 A|| |LKO AF4 2,103 C|| |K60 LKO AF4 2,021 C

K80 LKO0 2,134 E K80 AF0 2,162 E LK1 AF0 2,163 G| | |K60 LK1 AF0 2,086 FG
K80 LK12,127 E K80 AF2 2,129 D| | |LK1 AF2 2,128 E K60 LK1 AF2 2,039 CD
K80 LK22,115D K80 AF4 2,085 C| | |LK1 AF4 2,085 B|| |K60 LK1 AF4 2,001 B
K100 LK0 2,216 G K100 AF0 2,241 G| | |LK2 AF0 2,159 G| | |K60 LK2 AFO 2,080 F
K100 LK1 2,208 G K100 AF2 2,211 F LK2 AF2 2,114 D|| |K60 LK2 AF2 2,023 C
K100 LK2 2,197 F K100 AF4 2,169 E LK2 AF4 2,067 A|| |K60 LK2 AF4 1,980 A
K80 LKO AFO 2,165 L
K80 LKO AF2 2,138 JK
K80 LKO AF4 2,100 GH
K80 LK1 AFO 2,164 L
K80 LK1 AF2 2,130 IJ
K80 LK1 AF4 2,086 FG
K80 LK2 AF0 2,158 L
K80 LK2 AF2 2,118 HI
K80 LK2 AF4 2,068 EF

K100 LKO AF0 2,243 P
K100 LKO AF2 2,219 O
K100 LKO AF4 2,187 MN
K100 LK1 AF0 2,241 P
K100 LK1 AF2 2,214 O
K100 LK1 AF4 2,169 LM
K100 LK2 AF0 2,239 P
K100 LK2 AF2 2,202 NO
K100 LK2 AF4 2,151 KL




ANEXO 11 — PROPRIEDADES FIiSICAS - CONTINUAGAO - COMPARACAO DAS MEDIAS DE PERMEANCIA DO PAPEL PELO

TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.
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NKappa | Lignnakiaft | seicr, gringkaat__ | Amico Affetoro | Amido Aoters | - Amido Adistero
Keo 6,9 C|| |[LKO 6,4 A|| |AFO 6,0 A|| |K60 LKOB6,6 A K60 AFO0 6,1 B LKO AF0 5,7 A K60 LKO AF0 5,8 BC
K80 6,8 B| | |LK1 6,8 B AF2 6,8 B|||K60 LK17,0 B K60 AF2 6,9 E LKO AF2 6,4 C K60 LKO AF2 6,6 HI
K100 6,7 A| | |[LK2 7,1 C|||AF4 76 C|| |K60O LK27,3 G K60 AF4 7,7 H LKO AF4 72 E K60 LKO AF4 7,3 MN

K80 LK06,4 D K80 AF0 6,0 A LK1 AF0 6,0 B Ke0 LK1 AFO 6,1 DE
K80 LK16,8 E K80 AF26,8 D LK1 AF2 6,8 D K60 LK1 AF2 7,0 K
K80 LK27,2 F K80 AF4 76 G LK1 AF4 76 F K60 LK1 AF4 7,7 OP
K100 LK0 6,3 C K100 AF0 5,9 A LK2 AF0 6,3 C K60 LK2 AF0 6,5 GHI
K100 LK1 6,6 A K100 AF2 6,6 C LK2 AF2 72 E K60 LK2 AF2 7,3 MN
K100 LK27,0 B K100 AF4 7,4 F LK2 AF4 79 G K60 LK2 AF4 8,1 R
K80 LKO AFO 5,7 AB
K80 LKO AF2 6,4 GH
K80 LKO AF4 7,2 LM
K80 LK1 AF0 6,0 CD
K80 LK1 AF2 6,8 J
K80 LK1 AF4 7,6
K80 LK2 AF0 6,3 FG
K80 LK2 AF2 7,2 LM
K80 LK2 AF4 7,9 QR
K100 LKO AFO 56 A
K100 LKO AF2 6,3 EFG
K100 LKO AF4 7,0 KL
K100 LK1 AF0 5,9 C
K100 LK1 AF2 6,6 IJ
K100 LK1 AF4 7,4 N
K100 LK2 AF0 6,2 EF
K100 LK2 AF2 7,0 KL
K100 LK2 AF4 7,8 PQ
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ANEXO 11 — PROPRIEDADES FI'SICAA\S - CONTINUACAO - COMPARACAO DAS MEDIAS DE ABSORCAO DO PAPEL PELO
TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

Amido N. Kappa x N. Kappa x Lignina Kraft x N. Kappa x Lignina Kraft x

N Kappa Lignina Kraft Anfotero Lignina Kraft Amido Anfétero Amido Anfétero Amido Anfétero

K60 138,6 C| | [LKO 1355 C| | |AF0 127,17 A| | [K60 LKO 143,1 K60 AFO0 134,9D LKO AF0 131,9 CD| | |K60 LKO AFO 139,4 KLM
K80 130,0B| | LK1 130,8 B| | |[AF2 131,3 B| | |[K60O LK1 137,8 K60 AF2 139,2E LKO AF2 136,0 EF| | K60 LKO AF2 143,7 MN
K100 123,7 A| | |[LK2 125,9 A| | |AF4 133,9 C| | [K60 LK2 134,8 K60 AF4 141,7E LKO AF4 138,6 F K60 LKO AF4 146,2 N

K80 LKO 134,9 K80 AFO0 126,4B LK1 AFO 127,1 B K60 LK1 AFO 134,1 IJK
K80 LK1 130,2 K80 AF2 130,6 C LK1 AF2 131,5 CD| | [K60 LK1 AF2 138,5 KLM
K80 LK2 125,0 K80 AF4 133,1 CD| | |LK1 AF4 133,9 DE| | |K60 LK1 AF4 140,9 LMN
K100 LKO 128,5 K100 AFO 120,0 A LK2 AF0 122,3 A K60 LK2 AF0 131,1 EFGHIJ
K100 LK1 124,5 K100 AF2 124,2 B LK2 AF2 126,5 B K60 LK2 AF2 135,4 JKL
K100 LK2 118,1 K100 AF4 126,8 B LK2 AF4 129,0 BC| | |[K60 LK2 AF4 137,9 KLM
K80 LKO AFO 131,3 FGHIJ
K80 LKO AF2 135,4 JKL
K80 LKO AF4 138,0 KLM
K80 LK1 AF0 126,5 CDEFG
K80 LK1 AF2 130,8 EFGHIJ
K80 LK1 AF4 133,2 HIJK
K80 LK2 AF0 121,3 BCD
K80 LK2 AF2 125,6 CDEFG
K80 LK2 AF4 128,1 EFGHI
K100 LKO AF0O 124,9 CDE
K100 LKO AF2 129,0 EFGHI
K100 LKO AF4 131,5 GHIJ
K100 LK1 AF0O 120,8 BC
K100 LK1 AF2 125,0 CDEF
K100 LK1 AF4 127,6 DEFGH
K100 LK2 AFO 114,4 A
K100 LK2 AF2 118,6 AB
K100 LK2 AF4 121,2 BC

> WO WO ooom




191

ANEXO 12 — PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA - COMPARACAO DAS MEDIAS DE INDICE DE TRAGCAO DO
PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

N.Kappa | Ligninakraft | Amido Amdtero | BB | amido Adtero | Amido Anioters | - Amido Aiblero
K60 58,4 C| | |LKO 53,8 A|| |AFO 43,0 A|| |K60 LKO 58,0C K60 AFO0 47,5 E LKO AFO 44,7 B K60 LKO AFO 48,9 FG
K80 54,3 B| | |LK1 54,0 A|| |AF2 56,3 B| | |K60 LK158,3C K60 AF2 59,7 B LKO AF2 54,8 C K60 LKO AF2 58,4 JKLMN
K100 49,7 A| | |LK2 54,6 A|| |AF4 63,2 C|| |K60 LK259,0C K60 AF4 68,0 H LKO AF4 62,0 E K60 LKO AF4 66,9 PQR

K80 LKO 54,0 B K80 AFO0 43,7 D LK1 AFO 42,9 AB|| [K60 LK1 AF0 47,6 EFG
K80 LK154,2B K80 AF2 56,3 A LK1 AF2 56,1 CD|| |[K60 LK1 AF2 59,6 KLMNO
K80 LK2 54,8 B K80 AF4629 G LK1 AF4 62,9 EF|| [K60 LK1 AF4 67,7 QR
K100 LKO 49,5 A K100 AF0 37,7 C LK2 AFO 41,3 A K60 LK2 AF0 46,2 DEF
K100 LK1 49,5 A K100 AF2 52,8 F LK2 AF2 57,9 D K60 LK2 AF2 61,1 LMNO
K100 LK2 50,1 A K100 AF4 58,7 AB| | |LK2 AF4 64,7 F K60 LK2 AF4 69,5 R
K80 LKO AFO 45,5 DEF
K80 LKO AF2 54,7 HIJK
K80 LKO AF4 61,6 MNO
K80 LK1 AFO 43,6 CDE
K80 LK1 AF2 56,3 IJKL
K80 LK1 AF4 62,6 NOP
K80 LK2 AF0 42,0 BCD
K80 LK2 AF2 57,9 JKLMN
K80 LK2 AF4 64,3 OPQ
K100 LKO AFO 39,8 ABC

K100 LKO AF2 51,2 GH
K100 LKO AF4 57,5 JKLM
K100 LK1 AF0 37,6 AB
K100 LK1 AF2 52,4 GHI
K100 LK1 AF4 58,4 JKLMN
K100 LK2 AFO 35,6 A
K100 LK2 AF2 54,6 HIJ

K100 LK2 AF4 60,1 LMNO
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ANEXO 12 — PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA - CONTINUAQAQ - COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE
ARREBENTAMENTO DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

N.Kappa | Ligninakraft | Amido Amdtero | o BB | amido Adtero | Amido Aoters | - Amico Aiblero
Keo 6,4 C|||LKO 59 A|| |AFO 46 A|| |K60 LKO 6,4 C|| |K60 AF0 50 C LKO AF0 48 C K60 LKO AF0 5,2 DEF
K80 59 B|||LK1 59 A|| |AF2 6,0 B|| |K6O LK16,4 C|||K60O AF2 6,5 B LKO AF2 5,9 A K60 LKO AF2 6,4 IJK
K100 54 A| | |LK2 6,0 A|| |AF4 72 C|| |K60 LK26,5 C|| |K60O AF4 7,8 G| | |LKO AF4 7,0 D K60 LKO AF4 7,6 MNO

K80 LKO 59 B|||K80 AF0 46 A LK1 AFO 4,6 BC| | [K60 LK1 AF0 4,9 CDE
K80 LK159 B|||K80 AF2 6,0 E LK1 AF2 5,9 A K60 LK1 AF2 6,5 JK
K80 LK26,0 B|||K80 AF4 73 F LK1 AF4 7,2 DE| | [K60 LK1 AF4 7,8 NO
K100 LKO 5,4 A| | |K100 AFO 4,3 A LK2 AFO 4,5 B K60 LK2 AF0 4,8 BCD
K100 LK1 5,4 A| | |[K100 AF2 54 D LK2 AF2 6,1 A K60 LK2 AF2 6,7 KL
K100 LK2 5,4 A| | |K100 AF4 6,5 B LK2 AF4 7,3 E K60 LK2 AF480 O
K80 LKO AF0 4,8 BCD
K80 LKO AF2 5,9 GHI
K80 LKO AF4 7,1 LM
K80 LK1 AF0 4,6 ABC
K80 LK1 AF2 6,0 HIJ
K80 LK1 AF4 7,3 MN
K80 LK2 AF0 4,4 ABC
K80 LK2 AF2 6,1 IJ
K80 LK2 AF4 7,4 MNO
K100 LKO AF0 4,5 ABC
K100 LKO AF2 5,3 EFG
K100 LKO AF4 6,3 IJK
K100 LK1 AF0 4,3 AB
K100 LK1 AF2 5,4 EFG
K100 LK1 AF4 6,5 JKL
K100 LK2 AF0 4,2 A
K100 LK2 AF2 5,5 FGH
K100 LK2 AF4 6,6 KL
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ANEXO 12 — PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA — QONTINUA(}AO - COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE
RASGO DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

N. Kappa

Lignina Kraft

Amido Anfétero

N. Kappa x
Lignina Kraft

N. Kappa x
Amido Anfétero

Lignina Kraft x
Amido Anfétero

N. Kappa x Lignina Kraft x
Amido Anfétero

K60 10,4 B
K80 10,1 AB
K100 9,8 A

LKO 10,0 A
LK1 10,1 A
LK2 10,3 A

AF0 8,7 A
AF2 10,2 B
AF4 115 C

K60 LKO 10,2
K60 LK1 10,4
K60 LK2 10,6
K80 LKO 10,0
K80 LK1 10,1
K80 LK2 10,3
K100 LKO 9,7
K100 LK1 9,8
K100 LK2 10,0

> > >> > > > > >

K60 AFO 8,9
Ke0 AF2 10,4
K60 AF4 11,8
K80 AF0 8,7
K80 AF2 10,2
K80 AF4 11,5
K100 AF0O 8,4
K100 AF2 9,9
K100 AF4 11,2

OW>»0O0OW>» 0O W >

LKO
LKO
LKO
LK1
LK1
LK1
LK2
LK2
LK2

AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4

8,5
10,1
11,4
8,7
10,2
11,5
8,9
10,3
11,7

OW>Xr»PrOwW>»0OW>

K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80

LKO AFO0 8,7
LKO AF2 10,3
LKO AF4 11,7
LK1 AFO0 8,9
LK1 AF2 10,4
LK1 AF4 11,8
LK2 AF0 9,2
LK2 AF2 10,5
LK2 AF4 12,0
LKO AFO 8,5
LKO AF2 10,1
LKO AF4 11,4
LK1 AFO 8,7
LK1 AF2 10,3
LK1 AF4 11,5
LK2 AFO0 8,9
LK2 AF2 10,3
LK2 AF4 11,7

K100 LKO AFO 8,2
K100 LKO AF2 9,8
K100 LKO AF4 11,1
K100 LK1 AFO0 8,5
K100 LK1 AF2 9,9
K100 LK1 AF4 11,2
K100 LK2 AFO 8,6
K100 LK2 AF2 10,0
K100 LK2 AF4 11,4

ABC
BCDEF
DEF
ABC
BCDEF
EF
ABC
CDEF
F

AB
ABCDEF
DEF
ABC
BCDEF
DEF
ABC
BCDEF
DEF

A
ABCD
DEF
AB
ABCDE
DEF
ABC
ABCDE
DEF
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ANEXO 12 — PROPRIEDADES DE RESISTENCIA MECANICA — CQNTINUAQAO - COMPARAGAO DAS MEDIAS DE INDICE DE
RIGIDEZ DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5% DE SIGNIFICANCIA.

MP.Lignina . . N. Kappa x N. Kappa x MP.Lignina Kraft x N. Kappa x MP.Lignina Kraft x
N. Kappa Kraft Amido Anfotero Lignina Kraft Amido Anfétero Amido Anfétero Amido Anfétero
Keo 2,6 A|l||LKO 2,9 A|||AF0 2,7 A|| |K60 LKO2,5A K60 AF02,2A LKO AFO 2,5 A Ke0 LKO AF0 2,1 A
K80 3,2 Bj|| |LK1 3,1 Al | |AF2 3,1 Al | [K6O LK125A K60 AF2 2,6 AB LKO AF2 2,9 AB|| |K60 LKO AF2 2,5 AB

K100 3,6 B| | |LK2 3,3 A|| |AF4 3,6 B| | |[K6O LK2 2,8 AB K60 AF4 3,0 ABC LKO AF4 3,4 AB|| (K60 LKO AF4 2,8 AB
K80 LKO 3,0 ABC| | |K80 AF0 2,8 ABC LK1 AFO 2,7 A K60 LK1 AF0 22 A

K80 LK1 3,2ABC|| |K80O AF2 3,2 ABCD| | [LK1 AF2 3,1 AB| | |[K60 LK1 AF2 2,5 AB
K80 LK2 3,4 ABC| | |K80 AF4 3,6 CD LK1 AF4 3,6 AB|| (K60 LK1 AF429 AB
K100 LKO 3,4 ABC| | |K100 AF0 3,1 ABCD| | [LK2 AF0O 2,9 AB| | |K60O LK2 AF0 2,4 AB
K100 LK1 3,6 BC K100 AF2 3,6 BCD LK2 AF2 3,3 AB|| (K60 LK2 AF2 2,8 AB
K100 LK2 3,8 C K100 AF4 4,1 D LK2 AF4 3,8 B K60 LK2 AF4 3,2 AB
K80 LKO AF0 2,7 AB
K80 LKO AF2 3,0 AB
K80 LKO AF4 3,4 AB
K80 LK1 AF0 2,8 AB
K80 LK1 AF2 3,1 AB
K80 LK1 AF4 3,7 AB
K80 LK2 AF0 3,0 AB
K80 LK2 AF2 3,4 AB
K80 LK2 AF4 3,8 AB
K100 LKO AF0 2,9 AB
K100 LKO AF2 3,3 AB
K100 LKO AF4 3,8 AB
K100 LK1 AFO 3,1 AB
K100 LK1 AF2 3,6 AB
K100 LK1 AF4 4,1 AB
K100 LK2 AF0 3,2 AB
K100 LK2 AF2 3,8 AB
K100 LK2 AF4 43 B
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ANEXO 13 — PROPRIEDADES OPTICAS - COMPARAGCAO DAS MEDIAS DE ALVURA DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY A 5%
DE SIGNIFICANCIA.

N.Kappa | Ligninakraft | Amido Amdtero | o BB | amido Adtero | Amido Anioters | - Amido Aiblero
Keo 28,0 C|| |LKO 27,9 C|| |AFO 26,6 A|| |K60 LKO 29,5 E|| |[K60O AF0 27,9 C LKO AFO 27,6 C|| |[K60 LKO AF0 29,2 |
K80 26,5 B| | |LK1 26,5 B|| |[AF2 26,7 A|| |K60 LK1 27,9 D|| |[K60O AF2 28,0 C LKO AF2 27,8 C|| |[K60 LKO AF2 29,4 IJ
K100 25,5 A| | |LK2 25,6 A|| |AF4 26,7 A|| |K60 LK2 26,6 C| | |[K60O AF4 28,0 C LKO AF4 28,3 D|| [K60 LKO AF4 30,0 J

K80 LKO 27,7 D|| |K8BO AF0 26,5 B LK1 AFO 26,6 B K60 LK1 AF0 28,0 H
K80 LK1 26,3 C|| |KBO AF2 26,5 B LK1 AF2 26,6 B K60 LK1 AF2 27,9 GH
K80 LK2 255 B|| |KBO AF4 26,5 B LK1 AF4 26,3 B K60 LK1 AF4 27,8 GH
K100 LKO 26,4 C| | |K100 AF0 25,5 A LK2 AF0O 25,8 A|| |[K60O LK2 AFO 26,7 EF
K100 LK1 25,3 B| | |K100 AF2 25,5 A LK2 AF2 25,6 A|| |[K60 LK2 AF2 26,6 E
K100 LK2 24,8 A| | |[K100 AF4 25,5 A LK2 AF4 255 A|| |[K60O LK2 AF4 26,4 E
K80 LKO AF0 27,3 FG
K80 LKO AF2 27,7 GH
K80 LKO AF4 28,1 H
K80 LK1 AF0 26,4 E
K80 LK1 AF2 26,4 E
K80 LK1 AF4 26,1 DE
K80 LK2 AF0 25,7 CD
K80 LK2 AF2 25,4 BC
K80 LK2 AF4 25,3 ABC

K100 LKO AF0 26,2 DE
K100 LKO AF2 26,4 E
K100 LKO AF4 26,7 E
K100 LK1 AF0 25,5 BC
K100 LK1 AF2 25,4 BC
K100 LK1 AF4 25,1 AB
K100 LK2 AF0 24,9 AB
K100 LK2 AF2 24,7 A
K100 LK2 AF4 24,8 A
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ANEXO 13 — PROPRIEDADES OPTICAS - COMPARACAO DAS MEDIAS DE OPACIDADE DO PAPEL PELO TESTE DE TUKEY
A 5% DE SIGNIFICANCIA.

N. Kappa

Lignina Kraft

Amido Anfétero

N. Kappa x
Lignina Kraft

N. Kappa x

Amido Anfétero

Lignina Kraft x
Amido Anfétero

N. Kappa x Lignina Kraft x
Amido Anfétero

Keo 91,8 A
K80 93,3 B
K100 94,6 C

LKO 92,8 A
LK1 93,2 B
LK2 93,8 C

AF0 924 A
AF2 93,3 B
AF4 940 C

K60 LKO 91,2
K60 LK1 91,8
K60 LK2 92,5
K80 LKO 92,8
K80 LK1 93,3
K80 LK2 93,8
K100 LKO 94,2
K100 LK1 94,5
K100 LK2 95,0

— I G Mmool >

K60
K60
K60
K80

AF0 91,1
AF2 91,9
AF4 92,5
AF0 92,6
K80 AF2 93,4
K80 AF4 94,0
K100 AF0 93,6
K100 AF2 94,7
K100 AF4 95,5

IoGMmMmmTMOoOOO o>

LKO
LKO
LKO
LK1
LK1
LK1
LK2
LK2
LK2

AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4
AFO
AF2
AF4

92,1
92,7
93,4
92,4
93,3
93,9
92,8
94,0
94,6

MmO MmMmOWoOo >

K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K60
K80
K80
K80
K80
K80
K80
K80

LKO AF0 90,7 A
LKO AF2 91,2 B
LKO AF4 91,8 CD
LK1 AFO 91,1 B
LK1 AF2 91,9 D
LK1 AF4 925 EF
LK2 AF0O 91,6 C
LK2 AF2 92,6 FG
LK2 AF4 93,2 |
LKO AF0 92,3 E
LKO AF2 92,8 GH
LKO AF4 93,4 IJ
LK1 AF0 92,6 FG
LK1 AF2 93,4 IJ
LK1 AF4 94,0 K
LK2 AF0O 929 H
K80 LK2 AF2 94,0 KL
K80 LK2 AF4 94,6
K100 LKO AF0 93,4
K100 LKO AF2 94,3
K100 LKO AF4 95,1
K100 LK1 AFO 93,5
K100 LK1 AF2 94,7
K100 LK1 AF4 95,4
K100 LK2 AFO 93,9
K100 LK2 AF2 95,2
K100 LK2 AF4 95,9

vTZXO0oOZczZzrrcg







