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Resumo

A necessidade de implementar novas técnicas e mudar o paradigma do pensamento humano,
de modo a gerar cada vez menos residuos que ndo sao aproveitados para potenciais subprodutos
ou outros materiais com valor acrescentado tem sido cada vez mais importante. Isto esta
relacionado com o facto destes residuos ficarem acumulados no ambiente e desta forma
agravarem mais as alteragdes climéticas, emissdes de gases com efeito estufa e 0 aquecimento
global. Surge entdo, como exemplo, as cascas dos ovos de galinha, um residuo pouco
valorizado, mas com grande potencial econdémico, que para além disso é uma fonte renovéavel
de CaCOs, diminuindo assim o impacto sobre as reservas naturais de rocha calcéria, uma fonte
natural ndo-renovavel.

Por outro lado, com a finalidade de se obter vantagens econdmicas na producdo de papel,
surgem as microfibrilas de celulose, na medida em que estas aumentam a retencdo de carga
mineral na folha sem prejudicar as resisténcias mecanicas do papel. As microfibrilas de
celulose, material de origem renovavel e biodegradavel, apresentam varias propriedades
atrativas, tais como: alta resisténcia, excelente rigidez, elevada area de superficie e
transparéncia.

Assim, a presente dissertacdo tem como objetivos: propor e avaliar a aplicacédo de carbonato
de célcio biogénico (carbonato de célcio contido na casca de ovo) em substituicdo do carbonato
de célcio moido (GCC) no papel como uma carga mineral; aplicar misturas de cargas minerais
carbonato de calcio biogénico e precipitado (BCC e PCC) na formacéo de folhas; e avaliar o
impacto da incorporacdo de microfibrilas de celulose (CMF), produzidas a partir de celulose
micronizada, nas propriedades do papel com carbonato de calcio precipitado.

As cargas minerais utilizadas foram fornecidas pela empresa Omya, sendo que foi esta
mesma empresa que as processou e caracterizou em termos de brancura, granulometria e area
de superficie especifica. No entanto, antes de se proceder & incorporacao destas cargas no papel,
avaliou-se o potencial de brancura de cada mistura de BCC e PCC a aplicar nas folhas de papel
através de um espectrofotometro. Através desta analise, conclui-se que quanto maior a
percentagem nominal de BCC na mistura, menor é a brancura.

Da andlise das propriedades do papel com a incorporacgdo de 20% (w/w) de carga mineral,
conclui-se que para as propriedades mais relevantes num papel fino de escritorio (UWF), o
BCC proporciona a folha de papel melhor indice de mé&o e resisténcias mecénicas que o GCC,

mas prejudica a opacidade. Apesar dos resultados ndo serem totalmente positivos na aplicacéo
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de carbonato de célcio biogénico em papéis UWF em relacdo ao carbonato de calcio moido, o
BCC podera ser util em papéis onde as propriedades 6ticas ndo sdo fundamentais.
Relativamente as misturas de BCC e PCC, constatou-se que ndo existe nenhum equilibrio
entre indice de mdo, opacidade e resisténcias mecanicas. Ou seja, se pretender-se uma folha
com maior indice de mao e opacidade, a quantidade nominal de PCC na mistura de cargas
minerais a incorporar é maior, a custa de perda de resisténcias mecénicas. Por outro lado, se a
especificacdo do produto é apresentar melhor resisténcia, a quantidade nominal de BCC na

mistura é maior, a custa de perda de bulk e opacidade.

As microfibrilas de celulose foram produzidas através de dois métodos diferentes. Num dos
métodos utilizou-se celulose micronizada de 60pum em que se aplicou um pré-tratamento
enzimatico, hidrolise enzimatica, e seguidamente um tratamento mecanico, onde se utilizou o
refinador PFI e refinou-se a fibra a 10 000 rotacGes. Neste caso, produziu-se CMF com 25% de
consisténcia. O outro método consistiu apenas num tratamento mecéanico a celulose
microzinada de 200um, onde se recorreu ao refinador de discos, aplicando uma energia de
refinacdo de 2.35Wh, sendo que se produziu CMF com 7.5% de consisténcia. Com o intuito de
caracterizar as particulas de CMF obtidas, utilizou-se o Fiber Tester para analisar a morfologia
das fibras e determinou-se o grau Schopper-Riegler (°SR). Conclui-se que com o aumento de
energia de refinacdo e a aplicacdo de um pré-tratamento enzimatico, o comprimento da fibra
diminui, aumentando assim o teor de finos e consequentemente o °SR, tal como era de esperar.

A aplicacdo destas particulas de CMF em quantidade percentual de 2% e 5% (w/w) na
matriz do papel aumentou a retencdo de carga mineral de carbonato de calcio precipitado,
exceto no caso de 5% CMF obtidas pelo refinador de discos. Apesar disso, como era expectavel,
o0 indice de mdo e opacidade diminuiram, e a resisténcia de rasgamento e ligacdes internas
(Scott) aumentaram. Todavia, a resisténcia a tracdo e rebentamento diminuiram. Portanto, a
incorporacdo de microfibrilas de celulose ndo trouxe beneficios para todas as propriedades

relevantes num papel de impresséo e escrita.

Palavras-Chave: Carbonato de Calcio Biogénico; Cargas Minerais; Microfibrilas de Celulose;

Retencdo de Carga Mineral; Propriedades do Papel.
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Abstract

The necessity to implement new techniques and change the way humans think has been
increasingly important, in order to generate less and less waste that is not used for potential by-
products or other materials with added value. The fact that this waste accumulates in the
environment and thus further aggravates climate change, greenhouse gas emissions, and global
warming. For example, eggshells are a low valued waste, but with great economic potential,
which is also a renewable source of CaCO3, thus reducing the impact on the natural reserves
of limestone, a non-renewable natural source.

On the other hand, to obtain economic advantages in papermaking, cellulose microfibrils
have emerged, as they increase the retention of mineral load in the sheet without harming the
mechanical strength of the paper. Cellulose microfibrils, a renewable and biodegradable
material, present several attractive properties, such as: high strength, excellent stiffness, large
surface area and transparency.

Thus, the present thesis aims to propose and evaluate: the application of biogenic calcium
carbonate (calcium carbonate contained in eggshell), replacing ground calcium carbonate
(GCC) in paper as a filler; the application of mixtures of biogenic and precipitated calcium
carbonate fillers (BCC and PCC) in papermaking; and evaluate the impact of incorporating
cellulose microfibrils (CMF), produced from micronized cellulose, on the properties of paper
with precipitated calcium carbonate.

The fillers used were supplied by the Omya company, which processed and characterised
them in terms of whiteness, granulometry and specific surface area. Nevertheless, before
incorporating these fillers in the paper, the whiteness potential of each mixture of BCC and
PCC to be applied in the paper was evaluated using a spectrophotometer. Through this analysis,
it was concluded that the higher the nominal percentage of BCC in the blend, the lower its
whiteness.

From the analysis of the paper properties with the incorporation of 20% (w/w) of filler, it
was concluded that for the most relevant properties in a fine office paper (UWF), BCC provides
the paper with better bulk and strengths properties than GCC, however it impairs the opacity.
Although the results are not entirely positive in the application of biogenic calcium carbonate
in UWF papers in relation to ground calcium carbonate, BCC may be useful in papers where

optical properties are not fundamental.



Concerning the mixtures of BCC and PCC, it was found that there is no balance between
bulk, opacity and mechanical strengths, i.e., if a sheet with higher bulkiness and opacity is
desired, the nominal amount of PCC in the blend of mineral fillers to be incorporated is higher,
at the expense of loss in mechanical strengths. On the other hand, if the product's specification
is to have better resistance, the nominal amount of BCC in the mixture is higher, at the expense

of loss of bulk and opacity.

Cellulose microfibrils were produced by two different methods. In the first method, 60pum
micronized cellulose was used in which an enzymatic pre-treatment, enzymatic hydrolysis, was
applied and then, a mechanical treatment, where the PFI refiner was used and the fibre was
refined at 10 000 rotations. Using this method, the CMF was produced with 25% of consistency.
The second method consisted only in a mechanical treatment to the 200um micronized
cellulose, where the disc refiner was used, applying a refining energy of 2.35Wh, producing
CMF with 7.5% of consistency. To characterise the obtained CMF particles, the Fiber Tester
was used to analyse the fibres morphology and the Schopper-Riegler degree (°SR) was
determined. It is concluded that with the increase of the refining energy and the application of
an enzymatic pre-treatment, the fibre length decreases, increasing the fines content and
consequently the °SR, as it was expected.

The application of these CMF particles in percentage amounts of 2% and 5% (w/w) in the
paper matrix increased the retention of mineral load of precipitated calcium carbonate, except
in the case of 5% CMF obtained by the disc refiner. Nevertheless, and as expected, the bulk
and opacity decreased, and the tear strength and internal bonds (Scott) increased. However,
tensile strength and burst strength decreased. Therefore, the incorporation of cellulose

microfibrils did not provide benefits for all relevant properties in a printing and writing paper.

Keywords: Biogenic Calcium Carbonate; Fillers; Cellulose Microfibrils; Retention of Filler;
Paper Properties.
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Efeito da incorporacdo de CaCOj3 biogénico e de micro/nanoceluloses em papéis UWF

1. Introducao

1.1. Enquadramento e Motivacao

No mundo atual existem diversos processos industriais e setores gque geram grandes
quantidades de residuos que ndo sdo aproveitados para outro fim, como por exemplo, para
potenciais subprodutos ou outros materiais com valor acrescentado, ficando assim acumulados
no ambiente. Surge entdo a necessidade de implementar novas técnicas e mudar o paradigma
do pensamento humano, para que este problema néo agrave ainda mais as alteracdes climaticas,
emissdes de gases com efeito estufa (caso do CO2, CHs, N20 e CFC’s, por exemplo) e o
aquecimento global.

Um dos setores que produz mais residuos é o setor agricola. Os processos agricolas geram
varios tipos de residuos, como por exemplo, os residuos alimentares. Estes residuos alimentares
resultam de aviarios, unidades de fabrico de alimentos, casas, padarias, restaurantes, mercados,
entre outros (Arabhosseini et al., 2018; Mittal et al., 2016; Quina et al., 2017). A utilizacéo
adequada dos residuos agricolas reduz os problemas ambientais, causados pela eliminacéo
irresponsavel de residuos, e melhora a qualidade de vida (Abdulrahman et al., 2014). Assim,
para se conseguir um desenvolvimento sustentdvel de modo a existir um balanco o mais
equilibrado possivel entre crescimento econémico, protecdo ambiental e salde publica, os
residuos agricolas devem ser recuperados, reutilizados e reciclados para a producédo de produtos
valiosos com menor impacte ambiental (Arabhosseini et al., 2018).

Com esta nova forma de pensar surgiu o conceito de Economia Circular, um conceito
estratégico com o objetivo de manter, tanto quanto possivel, o valor dos produtos, materiais e
recursos na economia, e assim minimizar a geracdo de residuos tendo em conta o seu impacte
ambiental, a escassez de recursos nao renovaveis e 0s beneficios econdmicos que resultam da
sua gestdo adequada (Lieder et al., 2016; Quina et al., 2017). A Economia Circular baseia-se
em planos de reducdo, reutilizacédo, recuperacao e reciclagem de materiais e energia, tendo
sempre em vista uma transi¢cdo de um modelo de producéo linear de bens e servigos para um
modelo circular, onde os residuos gerados numa industria se tornam uma matéria-prima
secundaria para outra industria, estabelecendo assim uma norma de desperdicio zero (Kirchherr
etal., 2017).

Neste contexto, surgem, por exemplo, 0s ovos de galinha como um bom produto alimentar
a ser integrado no contexto de Economia Circular (Quina et al., 2017). Atualmente, 0s ovos de

galinha sdo um importante alimento muito utilizado por pessoas em todo o mundo com
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1. Introducdo

inimeras aplicacdes, tanto em uso doméstico como industrial. O ovo € uma fonte de proteina
natural e contém elementos essenciais para o desenvolvimento do cérebro e dos musculos do
ser humano, na prevencdo de doencas e também tem efeitos positivos na visdo a partir da fase
mais adulta do ser humano. A casca de ovo € a protecdo necessaria para preservar o conteudo
essencial do ovo, quer para a procriacdo, quer para 0 consumo alimentar, sendo gque a casca
representa cerca de 11% do seu peso total (Oliveira et al., 2013). A casca de ovo € constituida
por duas membranas, uma externa designada por pele de ovo (cuticula) e uma interna. A camada
externa impede que 0 OVO Seque e assegura que 0S microrganismos ndo penetrem a casca
durante a sua estadia no interior do ovo. O interior da casca possui uma membrana interna que
tem como funcdo afastar as bactérias e manter a estrutura espacial das proteinas, na medida em
que ndo permitem que as moléculas se desenrolem e percam a sua configuracdo original.
Quanto a constituicdo quimica, a casca € composta essencialmente por materiais inorganicos
com uma percentagem reduzida de materiais organicos, incluindo proteinas. Em quantidade
percentual a composicao é a seguinte: Carbonato de Célcio (94%), Carbonato de Magnésio
(1%), Fosfato de Calcio (1%) e matéria organica essencialmente glicoproteinas (4%) (Panda,
1995; Tsai et al., 2008).

No entanto, s 0 ovo em si € que é aproveitado, ndo sendo muito utilizada a casca do ovo e,
portanto, torna-se um residuo pouco valorizado, mas com grande potencial econémico. Para
além da valorizacdo econdmica de um residuo, a reutilizacdo da casca de ovo tem ébvias
vantagens ambientais: ndo so se reduz a poluicao associada a descarga no meio ambiente como,
sendo fonte alternativa de CaCOs, diminuem o impacto sobre as reservas naturais de rocha
calcéria, uma fonte natural ndo-renovavel (Neves, 1998; Boron, 2004).

A nanocelulose ¢ um nanomaterial natural de origem renovéavel e biodegradavel, que pode
ser extraido da parede celular das plantas. Este nanomaterial derivado da celulose possui varias
propriedades atrativas, tais como alta resisténcia, excelente rigidez, elevada area de superficie
e transparéncia. Além disso, com a sua estrutura, a nanocelulose contém uma abundancia de
grupos hidroxilos acessiveis para modificacdo da superficie. A nanocelulose pode ser utilizada
em varias areas da nossa vida, tais como produtos papeleiros, produtos biomédicos,
nanocompositos, téxteis, entre outros (Ghalia, 2017; Phanthong, 2018).

Inicialmente o tema da dissertagdo proposta centrava-se no carbonato de céalcio biogénico
(BCC), surgindo no decurso deste trabalho o estudo da influéncia de microfibrilas de celulose

na retencdo de cargas, pelo que esta segunda parte da tese é necessariamente mais sucinta.
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1.2. Objetivos

Em seguimento do enquadramento e motivacdo, 0 objetivo desta dissertacdo passa por
propor e avaliar a aplicacdo de carbonato de célcio biogénico, carbonato de célcio contido na
casca de ovo, em vez de carbonato de calcio moido (GCC) no papel como uma carga mineral.
As principais vantagens no uso deste filler pela indUstria papeleira prendem-se pelo facto de
surgir de um residuo da industria agricola e alimentar que € pouco valorizado e por deste modo
se diminuir os custos na producdo de papel, nomeadamente 0s custos energéticos, pois 0s
montantes associados a extracdo e moagem séo fortemente reduzidos no caso da casca de ovo.

Outro objetivo pretendido é aplicar misturas de cargas minerais na formacao de folhas. Estas
serdo constituidas por carbonato de calcio biogénico e carbonato de calcio precipitado, de modo
a obter folhas com boas propriedades estruturais e Oéticas, provenientes da aplicacdo do
carbonato de calcio precipitado.

Além destes dois objetivos, durante a concretizacdo da dissertacdo surgiu outro desafio no
seguimento de uma tese de doutoramento de um aluno do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade de Coimbra, sendo este a incorporacdo de microfibrilas de celulose
(CMF), obtidas a partir de celulose micronizada, e de carbonato de calcio precipitado no papel,

com o intuito de avaliar-se o impacto destas nas propriedades do papel.

1.3. Estrutura da Tese

Esta dissertacdo divide-se nos seguintes capitulos:

- Capitulo 1: Introducao

Este capitulo serve para enquadrar e explicar a motivacao e os objetivos do tema em estudo
e como este foi estruturado.

- Capitulo 2: Revisdo da Literatura

Este capitulo descreve os varios topicos/temas subjacentes ao tema em estudo, desde o
inicio (matéria-prima) até ao final (produto).

- Capitulo 3: Materiais e Métodos

Este capitulo descreve os materiais e procedimentos adotados, com objetivo de que 0s
resultados possam ser reproduzidos por outros.

- Capitulo 4: Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo representados os resultados relacionados com a caracterizagdo das

amostras utilizadas e a sua aplicagédo como aditivos no papel bem como a sua discusséo.
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- Capitulo 5: Conclusdes

As conclus@es que resultaram do capitulo anterior sdo resumidas neste.

- Capitulo 6: Trabalhos Futuros

Neste capitulo sdo dadas varias sugestdes de trabalho que nédo foi possivel realizar no
presente estudo.

- Referéncias Bibliograficas

- Anexos
Este capitulo inclui dados e informacGes que podem ser importantes para uma melhor

compreensdo do presente trabalho.
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2. Papel

2.1. Historia e Mercado do Papel

A invencdo e o desenvolvimento de materiais de escrita surgiram em diversas regides do
globo com a contribuicéo de varios povos que utilizavam diferentes métodos e matérias-primas.
O primeiro marco historico surge no Egipto, em 3000 a.C., em que o material utilizado era o
papiro, material de escrita leve, facil de guardar e transportar. O papiro era obtido por tiras
muito finas do caule da planta do papiro (cyperus papyrus).

No ano de 200 a.C., na Asia Menor surgiu um material que sucedeu ao papiro no mundo
ocidental gracas aos desenvolvimentos que permitiram que pudesse ser impresso em ambas as
faces a um preco semelhante ao do papiro, sendo também mais macio, duradouro e menos fragil.
Este material designava-se por pergaminho, que é pele de animal, geralmente de cabra, carneiro,
cordeiro ou ovelha (Landim et al., 2016; CELPA, 2015).

A grande contribuicdo na historia da escrita deve-se ao papel, cuja invencao surgiu na China
em 105 d.C., por Ts’ai Lun, um oficial da corte do imperador Ho Ti. O fabrico deste tipo de
papel era baseado em desperdicios téxteis (trapos), cascas de arvores e canhamo, capim, palha,
gue eram triturados e cozidos em meio alcalino para posteriormente serem revestidos por uma
fina camada de calcio, aluminio e silica. Estas técnicas de fabrico de papel que foram
aperfeicoadas pelos chineses, passaram a ser utilizadas no Ocidente: india (Caxemira, século
V1), Médio Oriente (Bagdade, em 793), Egipto (em 900) e Marrocos (cerca de 1100, em Fez),
chegando finalmente a Europa (documento mais antigo em papel é uma escritura em latim e
arabe, de 1109) (CELPA, 2015; Ferreira, 2000; Cantavalle, 2019).

Em 1150, os mugulmanos avangaram com a construcdo de um moinho de papel em
Espanha, no entanto o primeiro de todos foi construido em Italia por volta de 1270. No ano de
1348 fabricava-se, também, papel em Franca, em 1390 na Alemanha, em 1494 na Inglaterra e
s6 em 1690 comegou no Novo Mundo.

Em Portugal, por determinacdo de D. Dinis, o papel comecou a ser usado como substituto
do pergaminho no inicio do século XIV. Em 1411, foi instalado um engenho de fazer papel na
margem do rio Lis (Leiria), contudo, face a escassez deste material, a maioria era importado,
sobretudo de Franca, e s6 no final do século XVII se instalaram novos engenhos. A fabrica da
Lousd, de 1716, tornou-se o primeiro fornecedor da tipografia dos jesuitas do Colégio das Artes,
em Coimbra. Neste tipo de engenhos a matéria-prima utilizada era ainda trapos velhos (Ferreira,
2000).
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Com o aperfeicoamento das técnicas, escassez de matéria-prima e regulamentacéo do
comércio do trapo teve de se recorrer a uma procura sistematica de substitutos para o trapo.
Desta forma, em 1719, o naturalista francés Reamur sugeriu 0 uso da madeira como matéria-
prima para o fabrico de papel, ao observar que as vespas mastigavam madeira podre e
empregavam a pasta resultante para produzir uma substancia semelhante ao papel na confecéo
dos ninhos. No entanto, sé depois de 1840 é que se deram 0S passOS necessarios para a
substituicdo definitiva dos trapos e para uma producdo mais eficiente e aperfeicoada (CELPA,
2015; Ferreira, 2000).

Apobs 1860, com a introducdo da eletricidade na industria, foi possivel aperfeicoar as
maquinas de papel e produzir pastas mecanicas e quimicas de celulose, bem como diferentes
tipos de papel e cartdo. Quanto a Portugal, as primeiras fabricas de papel s6 surgiram no inicio
do século XVIII, e foi o primeiro pais a produzir pastas quimicas de eucalipto ao sulfito, em
1923, e ao sulfato, em 1957 (CELPA, 2015).

Posto isto, o papel € uma suspensdo de fibras celuldsicas, devidamente misturadas e
preparadas para formar ligacGes estaveis entre si que podem dar origem a uma estrutura capaz
de suportar vestigios e manchas ou utilizada como material de embalagem ou outras aplicacfes
especificas. A suspensdo fibrosa é essencialmente de origem vegetal, e podem ser-lhe
adicionados aditivos. A folha final é formada ap6s a remoc¢éo de dgua atravées da rede de uma
teia e secagem sucessiva (Matos, 2017).

Relativamente ao mercado de papel, este divide-se em varios segmentos (tipos de papel):
papel de impressao e escrita, papel de jornal, papel de embalagem, tissue, entre outros. Os
maiores produtores de papel no mundo sdo a China, Estados Unidos, Japdo, Alemanha, Coreia
do Sul, Brasil, Finlandia e Canada. Os principais paises europeus consumidores de papel sdo a
Alemanha, Inglaterra, Franga e Italia.

Espera-se que a dimensdo do mercado global de produtos de papel cresca de 2021 ($890.44
mil milhdes) para 2022 ($958.8 mil milhdes), a uma taxa de crescimento anual composta de
7.7%. A Asia Pacifico foi a maior regifo do mercado de produtos de papel em 2021, enquanto
a América do Norte foi a segunda maior regido no mercado de produtos de papel. As regides
abrangidas no relatdrio sobre o mercado sdo Asia-Pacifico, Europa Ocidental, Europa Oriental,
América do Norte, América do Sul, Médio Oriente e Africa (The Business Research Company,
2022).
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2.2. Constituintes do Papel

2.2.1. Matéria-Prima

A matéria-prima é o fator que mais condiciona as propriedades do papel, sendo esta a
madeira, principal fonte de fibras vegetais da industria papeleira. A madeira € um material
anisotropico, higroscopico, biodegradavel, combustivel, isolante e resistente mecénica e
guimicamente. O tronco de madeira possui 5 camadas, como representado na Figura 1, sendo a
funcédo de cada uma as seguintes:

= Cerne — suporte;

= Borne — conducdo e suporte;

= Cambio — divis&o celular, crescimento radial;

= Floema — conducéo;

= Periderme — protecao.

Medula
Penderme
\

[

| Floema

Cambio

Borne

Figura 1 - Estrutura do tronco de madeira (Ferreira, 2020a).

Existem diversos tipos de arvores, as folhosas (hardwoods) e as resinosas (softwoods). As
folhosas sdo constituidas por fibras curtas (comprimento 0.5 a 2mm), possuem elementos de
vaso e conferem maior formacdo, opacidade e imprimibilidade ao papel. Como exemplos de
arvores do tipo folhosas existem o eucalipto, bétula, acacia, carvalho, entre outros. As resinosas
sdo constituidas por fibras longas (comprimento 2 a 5mm), ndo possuem elementos de vaso e
conferem maior resisténcia mecénica ao papel. Contudo, apresentam problemas com
extractaveis, uma vez que apresentam elevada quantidade percentual destes e este tipo de
constituinte provoca varios problemas durante o processo de fabrico. Sdo exemplos de
resinosas, 0 pinheiro, abeto, cipreste, entre outros.

A composic¢ao quimica destes dois tipos de matéria-prima e apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composi¢do quimica em termos de percentagem massica das folhosas e resinosas (fonte: Ferreira, 2020a).

Constituintes Folhosas Resinosas
Celulose (% w/w) 42-49 41-46
Hemiceluloses (% w/w) 23-34 25-32
Lenhina (% w/w) 20-26 26-31
Extractaveis (% w/w) 2-8 5-25
Cinzas (% w/w) 0.2-0.8 0.2-0.4

Em Portugal, a arvore mais utilizada como matéria-prima € o Eucalyptus globulus Labill, é
uma matéria-prima de grande valor econémico devido a sua qualidade intrinseca que permite
fazer papéis de impressdo e escrita sem necessidade de recorrer a incorporagédo de fibras de
reforco (Ferreira, 2000).

Relativamente aos processos de conversdo de pasta em papel existem processos quimicos,
mecanicos, termomecanicos, quimico-mecanicos e semi-quimicos. Como a espécie eucalipto é
de fibra curta, utilizam-se processos quimicos para a producdo de pasta de papel, devido a
menor degradacdo das fibras e consequentemente menor perda de resisténcias mecanicas.
Durante este tipo de processos, a separacdo das fibras é conseguida mediante energia quimica
segundo condicdes especificas de tempo, pressao, temperatura e concentragdo de reagentes. Os
processos quimicos sao caracterizados por conduzirem a uma menor degradacéo estrutural das
fibras e consequentemente originam papéis com melhores resisténcias mecanicas, e obtém-se
um menor teor de lenhina, o que facilita o branqueamento (menores custos em agentes
quimicos) e a ligacdo entre as fibras. No entanto, apresentam um menor rendimento face a
processos mecanicos, ou seja, existe maior degradacdo da celulose (cerca de 10%) e
hemiceluloses (cerca de 50%) (Ferreira, 2020b).

Dentro dos processos quimicos existem o processo kraft ou ao sulfato, a soda e ao sulfito.
O mais utilizado é o processo kraft, porque o rendimento € maior, uma vez que se perde menos
xilanas (tipo de hemiceluloses) e obtém-se fibras com maior resisténcia mecanica. Neste
processo as aparas da madeira, previamente destrocadas e crivadas, sofrem um cozimento com
hidréxido de sédio e sulfureto de sodio, designado de licor branco, a temperatura elevada, e
deste modo consegue-se romper as ligacdes da lenhina com a celulose, obtendo-se assim uma
pasta de celulose crua e um licor negro constituido predominantemente por lenhina.

Esta pasta crua pode ser transformada em papel de cartdo e papel kraft, sacos de papel para
cimento e sacos de papel de pédo, entre outros, ou entdo sofrer depois uma etapa de
branqueamento onde se utilizam agentes quimicos, como por exemplo o didxido de cloro,
oxigénio e o perdxido de hidrogénio, para se obter uma pasta branca. Esta pasta branca podera
ser convertida a papéis de impressao e escrita, por exemplo, ou vendida tal como esta a outras

fabricas de producéo de papel (Carvalho, 2021; Recicloteca, 2019).
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2.2.2. Aditivos Quimicos

No processo de fabrico de papel, existem véarios constituintes quimicos que sdo adicionados
ao papel para além da pasta de celulose branqueada, no caso de papéis de impressdo e escrita.
Estes aditivos que constituem uma mistura designada por “furnish” sdo adicionados antes da
suspensdo entrar na maquina de papel. Na maquina de papel é retirada praticamente toda a agua
existente da suspensao de papel atravées de processos de filtragem, prensagem e secagem.

Os aditivos quimicos que sdo normalmente adicionados séo divididos em duas classes,
aditivos de processo e aditivos funcionais. Estes diferentes aditivos tém como propdésito
melhorar a formacéo e estrutura da folha, melhorar as propriedades éticas e de resisténcia

mecéanica da folha e de reduzir os custos de fabrico do papel.

2.2.2.1. Aditivos de Processo

Os aditivos de processo séo orientados para promover a “runnability” do processo, em
termos de retencéo e controlo e drenagem, por exemplo, ndo estando direcionados para conferir
certas propriedades ao papel. Um exemplo dos inimeros aditivos usados sdo 0s agentes de

retencdo (Biermann, 1996).

Agentes de Retengéo

A retencdo quantifica o material que permanece na teia da maquina de papel e gue fica
incorporado na folha final, sendo por isso uma chave para a reducdo de custos no fabrico de
papel. Posto isto, os agentes de retencdo tém como finalidade ajudar nas ligacdes entre as fibras
e 0s varios aditivos adicionados ao papel. Os aditivos retidos sdo nomeadamente retidos nos
finos da fibra devido a sua area de superficie elevada (Biermann, 1996; Pulp Paper Mill, 2012).

O aumento da retencdo pode dar-se pela neutralizacdo da carga negativa das fibras com a
introducdo de um agente de retencdo catidnico ou pela floculagdo dos materiais com a
introducdo de um polimero que promove a ligacdo (bridging) ou o efeito de mosaico (patching).
Os quimicos mais utilizados como agentes de retengdo sdo as poliacriamidas cationicas (C-
PAM) e as polietilenoiminas (PEI) (Biermann, 1996; Pulp Paper Mill, 2012). Nesta dissertacéo
0 agente de retencdo a ser utilizado é uma poliacriamida cationica comercial, o Percol NS47.
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2.2.2.2. Aditivos Funcionais

Os aditivos funcionais, como o nome indica, ttm como objetivo atribuir certas funcgdes
(propriedades e especificagfes ao produto final), sendo que a origem e quantidade destes
aditivos condiciona as especificacdes requeridas. Como aditivos funcionais existem os agentes
de resisténcia, agentes de colagem, cargas minerais, corantes, branqueadores oticos, entre

outros (Biermann, 1996).

Agentes de Resisténcia

Os agentes de resisténcia sdo adicionados ao papel para fornecer e aumentar as suas
propriedades de resisténcia mecanica. Por exemplo, um agente deste tipo pode interferir nas
ligacGes entre fibras e desta maneira compensar essas mesmas ligacdes, aumentando assim a
resisténcia do produto final. Atualmente a técnica conjunta mais utilizada para aumentar a
resisténcia a seco e a primeira a ser adotada é refinacdo e a utilizagdo de um agente de resisténcia
a seco (Hubbe, 2004).

Os agentes de resisténcia mais utilizados comercialmente sdo o amido catidnico, resinas
poliméricas e polimeros cationicos. O amido catidnico é de todos os mais utilizado devido a ser
um produto de elevada disponibilidade e mais barato. No entanto, atualmente este produto tem
encarecido devido a situacdo de guerra que se atravessa.

O amido cationico é derivado da reacdo de amido com reagentes que possuem radicais
imina, amina e amonio, todos estes com cargas positivas. Uma das principais caracteristicas do
amido cationico € a de ser atraido por particulas ou superficies de cargas opostas, compostos
anidnicos, como o caso das fibras e cargas minerais, fortalecendo assim as ligagdes fibra-fibra
e fibra-carga mineral e melhorando a retencdo de finas particulas (fibras e aditivos) durante a
formacédo da folha (Cereda 2002; Becerra et al., 2014).

Agentes de Colagem

Os agentes de colagem tém como objetivo principal inibir a molhagem, espalhamento e/ou
penetracdo de fluidos no papel, conferindo assim um carater hidrofobico as fibras e uma maior
resisténcia a penetracdo de liquidos ao papel. Para além disso, estes tipos de agentes também
tém como finalidade melhorar as propriedades mecénicas da folha de papel, ajudando na adeséo
entre as fibras e os aditivos. Os dois principais agentes de colagem utilizados na fabricacéo do
papel séo o Anidrido Alquenil Succinico (ASA, Alkenyl Succinic Anhydride) e o Dimero de
Alquil Ceteno (AKD, Alkylketene Dimer), representados na Figura 2 (em que R* e R% s30 grupos
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alquil). A escolha do tipo de aditivo a utilizar depende das condi¢Ges de pH do meio, sendo que
0 ASA ¢ utilizado em processos alcalinos, enquanto o0 AKD é utilizado predominantemente em
processos acidos, uma vez que sdo menos degradados nestas condi¢des (Biermann, 1996;
Hubbe, 2004).

R’ R2
o / Me(CH,);3CH /(CH2)13M9
0O O—\
Yo
O a) b)

Figura 2 - Estrutura molecular de a) ASA e b) AKD (adaptado de Biermann, 1996).

No caso em estudo, serd utilizado o amido cationico como agente de resisténcia, uma vez

que proporciona uma melhor ligacéo entre as fibras e entre a fibra e carga mineral.

2.3. Cargas Minerais

As cargas minerais sd0 compostos quimicamente estaveis, insollveis em agua com um
tamanho entre 0.1 a 10pum no papel. Podem ser extraidos de jazidas, onde sdo formadas através
de processos fisico-quimicos em ambientes geoldgicos, ou obtidos por processos industriais.
De entre as industrias que mais utilizam as cargas minerais destacam-se a industria das tintas,
dos plasticos e do papel (Hubbe et al., 2016; Velho, 2003). Este tipo de aditivos sdo a segunda
matéria-prima, em termos quantitativos, utilizada na producdo de papel, sendo que podem
constituir 20 a 30% (w/w) do produto final. O setor papeleiro mais dominante para a aplicacao
de cargas minerais é o setor dos papéis de impressao e escrita (Murray, 1984; Hagemeyer,
1983).

Inicialmente, as cargas minerais eram introduzidas no fabrico de papel apenas com o
objetivo de aumentar a brancura das folhas, uma vez que estas eram ainda muito escuras. No
entanto, com o desenvolvimento da industria outras razdes foram descobertas para a utilizacao
de cargas em papéis de impressdo e escrita, tais como:

= As cargas minerais sdo mais baratas em comparagdo com as fibras da madeira. Sendo

assim existe uma reducdo do custo da producéo de papel. Esta reducéo de custos deve-
se n&o so a utilizacdo de menos fibra, mas também a melhoria da drenagem e secagem
(poupanca de energia nos secadores), uma vez que as cargas facilitam a drenagem da
folha (Yan et al., 2005; Hu et al., 2009; Bajpai, 2015; Zhao et al., 2005; Hubbe, 2004).

11
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Melhoram as propriedades oticas, tais como brancura e opacidade, e a formacgédo da
folha, devido a ocuparem 0s espacos vazios entre a matriz da fibra (Laufmann, 2006;
Hubbe, 2004; Bown, 1998).

Melhoram a suavidade da superficie do papel (Laufmann, 2006; Hubbe, 2004).
Melhoram a capacidade de impressdo nos varios processos de impressdo devido aos
papéis conterem um superficie mais uniforme, melhor opacidade e melhor rececao da
tinta, sendo que assim existe uma menor penetracdo da tinta de impressao para o lado
oposto da folha (Laufmann, 2006).

Melhoram a estabilidade dimensional do papel, uma vez que a maior parte das cargas
minerais permanecem inertes quando em contacto com liquidos, ao contrério do que
acontece com as fibras naturais utilizadas na fabrica¢do do papel (Laufmann, 2006).

Melhoram a conservacao do papel (Laufmann, 2006).

Apesar de existirem muitas vantagens em utilizar cargas minerais na fabricacdo do papel,

também existem alguns inconvenientes na sua aplicacéo, tais como:

As propriedades de resisténcia mecanica diminuem uma vez que estes aditivos ocupam
espacos entre as fibras e deste modo diminuem as ligacGes entre elas. Por esta razéo, a
morfologia e a quantidade adicionada das cargas minerais devera ser cuidada para nao
afetar em demasia as propriedades de resisténcia mecénica (Chauhan etal., 2011, Neimo
et al., 1999; Raymond et al., 2004; Velho, 2003).

Causam problemas no equipamento, aumentando a abrasividade na maquina de papel e
aparecimento de poeira no processo de producéo de papel (Chauhan et al., 2011, Neimo
et al., 1999; Raymond et al., 2004).

2.3.1. Tipos de Cargas Minerais

As cargas minerais podem ser classificadas de acordo com a sua natureza em cargas

inorganicas. Assim sendo, os principais tipos de cargas utilizadas no fabrico de papel sdo o

caulino, talco, calcario (calcite), carbonato de calcio precipitado (PCC) e carbonato de célcio

moido (GCC). QOutra carga aplicada ao papel é o didxido de titdnio, mas em menor quantidade
devido ao seu preco elevado (Hubbe et al., 2016; Shen et al., 2009; Laufmann, 2006).

Na Tabela 2 encontram-se algumas caracteristicas e propriedades destas diferentes cargas

minerais.
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Tabela 2 - Caracteristicas e propriedades das diversas cargas minerais (adaptado de Hubbe et al., 2016).

) o Diametro Area de
Carga ] Densidade Indice de o - Brancura
] Morfologia B médio superficie
Mineral (g/cm?®) Refracéo . I1SO (%)
(um) especifica (m?/g)
Caulino Lamelar 2.6 1.55 2-5 10-20 80-90
Talco Lamelar 2.7-2.85 1.58 1-20 2.6-35 78-93
Dioxido de
o Redonda 4.24 2.70 0.3-0.35 8-12 98
Titanio
GCC Romboédrica 2.7-2.9 1.58 0.8-2 5-12 95
Escalanoédrica;
PCC 2.7-2.9 1.56 0.8-2 4-25 98-99

Romboédrica

O caulino foi a primeira carga mineral utilizada em grande escala. Apesar deste tipo de
carga apresentar varias caracteristicas favoraveis como ser quimicamente inerte, possuir
elevado brilho e brancura, poder ser utilizado tanto em condic¢des acidas como alcalinas e ser
pouco dispendioso, com o aparecimento do carbonato de calcio como aditivo, o caulino deixou
de ser muito utilizado devido a superior brancura do carbonato (Hubbe et al., 2016; Bajpai,
2015).

O talco é caracterizado por ser macio, quimicamente inerte e organofilico (ajuda a reduzir
0 consumo de corantes e a bilateralidade no papel colorido). Contudo, a utilizacao deste tipo de
carga nao € viavel em papéis de impressdo e escrita, devido ao seu comportamento altamente
hidrofébico. Assim, o talco € utilizado, atualmente, em papéis SC (Supercalendered) e LWC
(Light weight coated paper), devido a proporcionar melhor suavidade, formacédo e opacidade
(Bajpai, 2015; Holik, 2006; Velho, 2003).

O dioxido de titdnio € a carga mineral que apresenta maior brancura e maior poder de
opacidade devido ao seu elevado indice de refracdo. No entanto, esta carga mineral possui
elevado custo de aquisicdo e particulas de tamanho muito reduzido, o que dificulta a retencéo
destas durante a formacdo da folha de papel. Assim sendo, o didxido de titanio € utilizado
preferencialmente como pigmento e ndo como filler (Holik, 2006; Hubbe, 2004).

Durante muitos anos, o caulino e o talco foram as cargas minerais mais utilizadas na
fabricacdo de papel a nivel mundial, uma vez que até entdo o carbonato de célcio ndo era
utilizado como carga mineral devido a sua instabilidade em condicGes acidas. Atualmente, as
cargas minerais mais utilizadas no fabrico de papel mundialmente s&o os carbonatos de calcio

(GCC e PCC) por conterem muitas vantagens, como por exemplo, apresentarem baixo custo e
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originarem folhas de papel com maiores propriedades 6ticas, comparativamente as folhas com
cargas minerais do tipo caulino e talco. Esta alteragcdo ocorreu quando o processo alcalino foi
introduzido na industria do papel como alternativa ao processo acido, o que permitiu condigdes
de funcionamento mais suaves, a utilizacdo de percentagens mais elevadas de cargas minerais
e uma menor reducdo das propriedades de resisténcia mecanica (Hubbe, 2004; Hubbe et al.,
2016; Laufmann et al., 2004).

Desta forma, dado esta dissertacdo se centrar no carbonato de célcio, ird desenvolver-se

mais esse topico.

Carbonato de Célcio

O carbonato de calcio, CaCOs, € o mineral mais abundante da crosta terrestre, constituindo
cerca de 4% da mesma. Este composto é normalmente encontrado nas rochas em todas as partes
do mundo, sobretudo como calcario, e € o principal componente de conchas de organismos
marinhos, caracois, pérolas, e cascas de ovos (Dunlop-Jones et al., 1981; Hagemeyer, 1984;
Omari et al., 2016).

Existem trés tipos de minerais de carbonato de célcio: a calcite, a aragonite e a vaterite.
Estes minerais sdo considerados polimorfos, porque a sua formula quimica é igual, mas o
arranjo espacial dos iGes de carbonato de calcio na estrutura cristalina e diferente em todos eles,
sendo que € este arranjo que vai determinar a forma e morfologia do cristal (Boulos et al., 2014).

A calcite é o mineral de carbonato de célcio menos soltvel em agua. No entanto, é o mais
comum e 0 mais estavel termodinamicamente em diversas pressdes, temperaturas e ambientes
(Boulos et al., 2014). A calcite pode possuir trés diferentes morfologias: a romboédrica, a
prismatica e a escalenoédrica. As morfologias romboédrica e prismatica sdo Uteis para
aplicacBes como revestimento de papel e fortalecimento de estruturas poliméricas. No caso de
uso como carga mineral, a morfologia prisméatica de dimensdo elevada é importante para
melhorar a drenagem na maquina de papel e o indice de mdo do papel. Por outro lado, a
morfologia escalenoédrica, devido a sua forma Unica (semelhante a uma roseta) quando se
formam agregados, consegue dispersar eficazmente a luz, e desta forma aumentar a opacidade
do papel. Aumenta também o indice de mé&o do papel, sendo por isso uma mais valia como
carga mineral (Jimoh et al., 2018).

O polimorfo aragonite apresenta cristais ortorrombicos em forma de agulha acicular. Pode
ser utilizado para melhorar a resisténcia de materiais poliméricos que utilizem este material

como aditivo.
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Por fim, a vaterite apresenta uma morfologia semelhante a esferas perfeitas. E o mineral de
carbonato de célcio menos estavel termodinamicamente devido aos atomos dos cristais
possuirem uma tendéncia natural para se rearranjarem na estrutura de calcite, o que torna este
polimorfo raro e comercialmente pouco interessante na inddstria do papel.

Relativamente aos tipos de cargas de carbonato de calcio, os mais utilizados ndo sé no
fabrico de papel, mas também na &rea das tintas, plasticos, borrachas, pigmentos e téxteis séo
0 giz, carbonato de célcio moido (GCC) e carbonato de calcio precipitado (PCC). Contudo,
devido a sua brancura relativamente baixa, o giz tem menor interesse (Hubbe et al., 2016; Jimoh
etal., 2018).

Carbonato de Célcio Moido (GCC)

O carbonato de célcio moido ou natural existe na natureza em duas formas cristalinas
diferentes, a calcite e a aragonite. Geralmente, o mineral formado é calcite com morfologia
predominantemente romboédrica, sendo que este é termodinamicamente mais estavel e por isso
é 0 mais utilizado como fonte de carbonato de calcio (Hagemeyer, 1984; Bajpai, 2015).

As cargas minerais GCC sdo p06s brancos finos que podem ser naturalmente extraidos em
pedreiras e minas de marmore e calcério, sendo que normalmente é utilizado calcario oolitico
por apresentar elevada brancura e ser facilmente moido (Bajpai, 2015).

Existem dois métodos de producdo de GCC a base de calcario: moagem a seco e moagem
a himido, sendo este Gltimo o mais utilizado devido a maior eficiéncia. O processo de moagem
a humido consiste em processos de moagem inicial, remo¢do de contaminantes por flotagéo,
moagem humida e adicdo de dispersantes (poliacriladro ou polifosfato de sddio) que conferem
uma carga superficial diferente as particulas de GCC (Hubbe et al., 2016; Bajpai, 2015; Velho,
2003).

Algumas das principais vantagens do carbonato de célcio moido séo:

= Boa retencdo de carga mineral na folha de papel,

= Brancura relativamente elevada;

= Niveis adequados de impurezas;

= Baixo custo.

Para além disso, 0 GCC proporciona uma drenagem mais rapida e, consequentemente, uma
boa capacidade de funcionamento da maquina de papel e uma reducéo da energia de secagem,
quando comparado com o papel sem cargas minerais. No entanto, origina papéis com baixa
opacidade quando comparado com a utilizacdo de carbonato de célcio precipitado (Laufmann
et al., 2000; Hubbe et al., 2016).
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Carbonato de Calcio Precipitado (PCC)

O carbonato de célcio precipitado ou sintético € obtido por sintese quimica a partir de
diferentes matérias-primas, em que o calcario é o principal material de origem para a sua
producdo, como no caso do GCC.

O processo de producdo de PCC mais comum € o seguinte: o po de calcério rico em
carbonatos é calcinado num forno a temperaturas entre 800 e 900°C, de modo a obter-se 6xido
de célcio (cal viva), processo que retira 44% da massa original do mineral devido a
estequiometria da reacdo (reacdo 1). Seguidamente, o dxido de calcio (CaO) e tratado com agua
destilada para se produzir particulas de hidréxido de calcio (Ca(OH)2) conhecidas como leite
de cal ou cal apagada (reacdo 2). O leite de cal resultante é entdo purificado e exposto a CO>
libertado da etapa de calcinacdo, o que reduz gradualmente o pH a medida que ocorre a
conversao do hidréxido de célcio em carbonato de célcio (CaCO3). Uma vez que o carbonato

de célcio é insolGvel na &gua, este precipita (reacdo 3) (Bajpai, 2015; Hubbe, 2004).

Calcinacao: CaCO; — CaO + CO, 1)
Hidratag&o: CaO + H,0 — Ca(OH), 2
Precipitacéo: Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0 (3)

Ap0s estas etapas de reacdo (expressas nas reacfes 1 a 3), 0 produto passa por processos
como a filtracdo/centrifugacao, secagem, moagem e peneiracdo, com o intuito de se remover a
agua e aumentar a pureza do produto final. Normalmente, este produto final tem um intervalo
de granulometria entre 0.5 e 3 um (Hubbe, 2004; Hubbe et al., 2016; Jimoh et al., 2018; Velho,
2003).

Como se trata de uma carga mineral sintética, o PCC pode ser produzido conforme as
propriedades finais pretendidas, sendo possivel controlar a morfologia (escalenoédrica,
romboédrica, prismatica ou esférica) e o tamanho da particula, que pode resultar em melhores
propriedades do que as apresentadas pelo GCC. Na Figura 3 estdo representadas as diferentes
morfologias do carbonato de calcio precipitado. Para além disso, a utilizacdo de PCC apresenta
a enorme vantagem de se poder integrar a fabrica de produgdo na fabrica de papel, resultando
em menores custos de transporte e reducdo do tempo de repouso do PCC em suspensdo, onde
este pode depositar (Bajpai, 2015; Velho 2003).
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c

Figura 3 - Diferentes morfologias do PCC (isolado ou agregado). A- escalenoédrica; B- romboédrica; C- acicular
(adaptado de Hubbe et al., 2016).

As particulas de PCC escalenoedricas tém uma grande tendéncia para formar agregados
com a forma de roseta e consequentemente originam mais espacos vazios entre as fibras,
causando assim uma menor ligacdo entre as mesmas. Assim sendo, este tipo de particulas séo
vantajosas na utilizacdo como carga mineral na industria do papel, uma vez que 0 maior numero
de agregados e consequentemente mais espacos vazios entre as fibras, preservam uma estrutura
mais “aberta” na folha de papel, promovendo o aumento da porosidade estrutural do papel,
volume, espalhamento da luz e opacidade do mesmo (Phipps, 2001; Jimoh et al., 2018; Velho,
2003). O aumento da porosidade estrutural do papel contribui também para uma melhor rececao
das tintas, aumentando assim as propriedades de impressdo do papel. No entanto, as particulas
de PCC escalenoédricas apresentam algumas desvantagens, como por exemplo, reduzirem as
resisténcias mecanicas do papel, visto que existem mais espagos vazios entre as fibras, e por
isso menor ligacdo entre as mesmas. Para além disso, este tipo de particulas dificulta o processo
de drenagem, uma vez que devido ao seu pequeno tamanho de particula, as particulas de PCC
escalenoédrico sdo dificeis de reter na folha de papel durante a etapa de drenagem, em
comparagao com outras cargas minerais com maior tamanho de particula, como o GCC.

As particulas de PCC com as duas morfologias distintas, romboédrica e escalenoédrica, sao
normalmente combinadas em diferentes proporcdes, de modo a tirar partido das vantagens
especificas de cada morfologia (fortalecimento da estrutura e aumento do indice de mao e
opacidade) (Holik, 2006; Hubbe et al., 2016).

2.4. Carbonato de Calcio Biogénico

A casca de ovo, gque € constituida principalmente por carbonato de célcio incorporado numa
rede organica de fibras proteicas, tem propriedades mecénicas notaveis, como 0 caso da

resisténcia a rutura. Este carbonato de célcio é designado por carbonato de célcio biogénico,
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sendo biocompativel e biodegradavel (Panda, 1995; Tsai et al., 2008; Oliveira et al., 2013;
Quinaetal., 2017).

A casca de ovo de galinha é um material poroso natural, resultante da deposi¢&o sequencial
de diferentes camadas permeaveis a dgua e aos gases que permitem que o embrido respire e se
desenvolva. A camada externa, designada de pele de ovo (cuticula), impede que 0 ovo seque e
assegura que 0s microrganismos ndo penetrem a casca durante a sua estadia no interior do ovo.
A camada interna engloba 3 subcamadas, uma camada esponjosa (calcaria), uma camada
lamelar no interior (membrana exterior) e uma membrana interna. Esta membrana interna tem
como funcdes afastar as bactérias e manter a estrutura espacial das proteinas (Tsai et al., 2008).

A camada de carbonato de célcio, camada esponjosa, é composta por 95% de substancias
inorganicas, principalmente carbonato de calcio sob a forma de minerais de calcite, 3% de
proteinas e 2% de humidade. E constituida por uma camada exterior de cristal vertical, uma

camada central palicada e uma camada interior mamilar, como representado na Figura 4.

Poro

Cuticuld —— st

—— Camada de cristal vertical

) } —— Camada Paligada

s [ |
Rl LS o fee ] e __~.1-.J_- <«—— Camada Mamilar

Membrana Exterior— B*%Z:\E—?{ S_@;&Jﬂ%—#' 9

Membrana Interior ——y [y =< 7SS e A

Figura 4 - Estrutura da casca de ovo de galinha (adaptado de Vieira, 2017).

A camada de cristal vertical consiste em cristais curtos, finos e densos que se alinham na
direcdo vertical da casca. Estes cristais estdo dentro da camada palicada, com os eixos longos
orientados para a superficie da casca. A camada palicada é a camada maior, mais espessa e mais
resistente da casca. A sua estrutura cristalina é formada por calcificacdo de carbonato de célcio
contendo uma pequena quantidade de magnésio. Esta estrutura tem espacos de ar entre algumas
colunas da camada, que formam canais através da casca originando os poros na superficie. A
camada mamilar esta interligada as fibras proteicas da membrana exterior da casca de ovo,
dando dureza a casca. Dentro desta camada, os microcristais de calcite estdo dispostos com uma
textura esferica, o que facilita a mobilizacdo do célcio para o embrido (Li-Chan et al., 2008;
Wu, 2014).
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2.4.1. Métodos de Extracdo da Casca de Ovo

A separacdo completa das membranas da casca permite aplicacOes diferentes para cada
material. No entanto, este processo de remocéao é muito dificil. A ligagdo extremamente forte
entre a membrana exterior e a casca calcificada torna impossivel a sua separacao total, quer
manualmente quer por métodos quimicos, sem o risco de causar qualquer dano a camada
interna. Além disso, a separacdo total da membrana da casca € um processo caro (elevados
custos energéticos) e pouco seguro do ponto de vista ambiental, sendo estas as principais
dificuldades no processamento da casca de ovo (Oliveira et al.,2013).

No entanto, segundo Yoo et al. (2009), é possivel a separacdo da membrana da casca de
0vo através de uma combinagdo de um método mecéanico com um quimico. O método mecéanico
é denominado por flotacdo por ar dissolvido (DAF). Este método consiste na separacdo da
membrana da casca utilizando uma coluna de separacéo, onde se injeta ar e agua, e as particulas
mais leves (membrana) flutuam e as mais pesadas (casca) ficam no fundo da coluna.
Seguidamente, recolhe-se cada uma em separado e secam-se as particulas de casca a 100°C para
as poder utilizar. De acordo com os autores, a eficiéncia do processo pode atingir 96% de
recuperacdo de particulas de membrana e 99% de recuperacao de particulas de casca ricas em
CaCOs, em 2 horas de operagéo (Quina et al., 2017).

Apos a aplicacdo do método DAF, Yoo et al. sugere 3 métodos quimicos para remover a
cuticula restante e as por¢Ges de membrana da casca:

= tratamento com acido acético: submersdo da casca recuperada em acido acético com 5%

de acidez a temperatura ambiente durante um certo periodo de tempo, dependendo do
peso de casca recuperado (Yoo et al. aplicou este método durante duas horas para 10g,
usando 250 ml de &cido acético);

= tratamento com levedura: espalha-se a casca recuperada numa solucdo tampédo de

fosfato (pH=7) com uma certa quantidade de extrato levedura e € mantida esta mistura
a 30°C por duas horas (o autor utilizou 10g de casca de ovo e 0.3g de extrato de
levedura); procede-se a lavagem da casca de ovo com agua desionizada e volta-se a
deixar durante 30 minutos a 80°C para parar a atividade das leveduras; ao fim dos 30
minutos as cascas sdo lavadas com agua desionizada;

= tratamento a alta temperatura (calcinacdo): neste caso calcina-se a casca a 600°C por

duas horas.

Com base nos resultados obtidos por Yoo et al. (2009) e de acordo com Oliveira et al.
(2013), o método mais eficiente a fim de obter particulas de casca rica em CaCOs livre de
orgénicos é a calcinacdo da casca de ovo a alta temperatura, seguida de adi¢do de agua,
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centrifugacdo e secagem. No entanto, neste processo ocorre a degradacdo das membranas da
casca, sendo que ndo podem ser mais utilizadas.

Para além deste método combinado, num outro estudo, Toman et al. (2016) desenvolveram
um sistema para separar as membranas organicas da casca, com o0 objetivo de se obter particulas
purificadas de casca de ovo em CaCOs. Este sistema consiste numa combinagdo de etapas de
agitacdo mecénica e separacdo, digestdo quimica funcional e digestdo quimica de refinacao.
Inicialmente, a agitacdo mecanica e peneiracdo foi utilizada para remover as particulas maiores
e a maioria do material da membrana. Em seguida, na etapa de digestdo quimica funcional, o
subproduto foi processado atraves de pelo menos uma solucdo basica, a fim de remover a
membrana organica adicional e as impurezas. E, finalmente, na fase de digestdo quimica de
refinacdo, a membrana orgénica remanescente e as impurezas foram removidas. As particulas
de casca de ovo purificadas ricas em CaCOs3 obtidas foram depois passadas por agua e secas

para posterior utilizacao.

2.4.2. Aplicacdes

A aplicacdo mais comum dada as cascas de ovo, em Portugal, € na area da agricultura. No
entanto, existem varias investigacOes para aplicacdo deste residuo noutras areas.

De acordo com Neves (1998), o Oxido de calcio (matéria-prima utilizada na industria
quimica na producdo de cal) resultante da calcinacdo da casca de ovo seria uma 6tima matéria-
prima secundaria para o setor da construcao.

A casca de ovo também pode ser utilizada como catalisador sélido na transesterificacdo de
6leos vegetais com metanol para produzir biodiesel, como Wei et al. (2008) comprovou através
da calcinacdo de casca de ovo de onde resultou um catalisador sélido. Este catalisador mais
economico e facil de obter poderia tornar o processo de producéo de biodiesel mais econémico
e fazer frente aos precos dos outros combustiveis.

Segundo Yoo et al. (2009), o CaCOs da casca de ovo poderia substituir certas cargas
minerais utilizadas na formacéo do papel, de modo a melhorar a opacidade, a brancura, a textura
e a resisténcia mecanica do papel. Por outro lado, Liao et al. (2010) e Paula et al. (2008),
afirmam que derivados de residuos de casca de ovo podem ser utilizados para remover diversos
metais pesados de solugdes aquosas (Oliveira et al., 2013).

Contudo, Oliveira et al. (2013) chegaram a conclusdo que ndo era muito comum usar-se
casca de ovo em processos industriais e apresentou varias propostas para adicionar valor a este
subproduto como matéria-prima para novos produtos, sendo estas as seguintes:

= Calcio para suplemento nutricional;
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= PO de casca de ovo para fertilizante agricola, racdo animal e/ou remocao de metais
pesados;

= Carbonato de célcio para fertilizantes, racfes animais, remo¢do de metais pesados e
tratamento de papel com separacdo da membrana;

= Uso de oxido de calcio como catalisador na producao de biodiesel;

= Purificagdo de carbonato de célcio;

* Producdo de hidroxiapatita (mineral natural encontrado no 0sso).

2.5. Micro e Nanofibrilas de Celulose

A celulose, (CeH100s)n, € um polissacarideo de cadeia longa, em que a unidade de repeticdo
designa-se celobiose (dois anéis de glucose unidos pela ligagao glicosidica -1,4).

A celulose é o polimero mais abundante na natureza, renovavel e biodegradavel, que possui
uma estrutura hierarquica e complexa (Sun, 2016; Nunes, 2014). Esta hierarquia divide-se em
diferentes niveis, tais como estruturais, morfoldgicos (macrofibrilas, fibras e poros),
supramoleculares (microfibrilas, regides cristalinas e amorfas e ligacdes de hidrogénio) e nivel
molecular (cadeias de glucose e ligagdes de hidrogénio). Assim, o desenho da disposi¢cdo
hierarquica dentro das fibras de madeira consiste nos anéis de crescimento, estrutura celular,
parede celular, matriz da fibra, microfibras e molécula de celulose. Esta estrutura significa que
o desenho é dividido em diferentes escalas dimensionais, ou seja, de macro a nanoescala.
(Klemm et al., 2006; Iwamoto et al., 2005; Li et al., 2021; Osong et al., 2016).

A nanocelulose (NC) é a fibra natural que pode ser extraida da celulose, que contém um
tamanho de fibra menor que 100nm de diametro e varios micrometros de comprimento. A
nanocelulose é uma nanofibra biodegradavel com peso leve, baixa densidade (cerca de
1.6g/cm?3), transparente e com elevada resisténcia mecanica. Este termo que descreve a
nanoescala do material celulésico pode ser agrupado em trés tipos principais: celulose
nanocristalina (CNC), nanofibras de celulose (CNF) e celulose bacteriana (BC). Embora estes
trés tipos sejam semelhantes em composic¢do quimica, a morfologia, tamanho das particulas,
cristalinidade e algumas propriedades sdo diferentes, devido as diferentes fontes e métodos de
extracdo a partir da celulose (Boufi et al., 2016; Ferreira, 2021; Osong et al., 2016; Phanthong,
2018).

Relativamente as nanofibras de celulose, estas sdo muitas vezes descritas na literatura como
microfibrilas de celulose (CMF) e nanofibrilas de celulose (CNF), sendo estas a celulose longa

e flexivel que pode ser extraida de fibrilas celulosicas por métodos mecénicos, como ilustrado
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na Figura 5. Possui formas longas de fibrilagdo com um didmetro entre 1 a 100nm e
comprimento de 500 a 2000nm, e contém 100% da composicao quimica da celulose com ambos
os cristais cristalinos e amorfos (Boufi et al., 2016; Ferreira, 2021; Phanthong, 2018).

Processos
Mecanicos

Fibrilas de Celulose Cadeia de Celulose Nanofibras de Celulose

Figura 5 - Esquema de producdo de nanofibras de celulose por processo mecénico (adaptado de Phanthong,
2018).

As micro e nanofibrilas de celulose distinguem-se pelo seu diametro, as nanofibrilas
apresentam um didmetro entre 5 e 30nm, enquanto as microfibrilas apresentam um didmetro de
10 a 100nm. Para além das caracteristicas apresentadas anteriormente, acrescenta as seguintes
(Lourenco et al., 2019a; Osong et al., 2016):

» Forma e estrutura de esparguete;

= Elevada abundéncia, renovavel, biodegradavel;

= Baixo peso;

= Elevada area de superficie especifica;

= Estabilidade dimensional e térmica;

= Alta condutividade térmica;

= Elevada resisténcia a tragdo e rigidez;

= Alta transparéncia otica;

= Baixa permeabilidade ao oxigénio;

= N3o toxico.

Outra alternativa de matéria-prima para produzir microfibrilas de celulose é a celulose
micronizada, por exemplo, sendo que esta dissertacdo ira focar-se nesta matéria-prima para
producdo de CMF. A celulose micronizada é produzida por processos de moagem a seco, Como
0 caso dos moinhos de martelo, navalha, entre outros, em corrente de ar forcado. No final, as
fibras de celulose s&o sujeitas a um processo de crivagem com aproveitamento dos aceites. As
fibras retidas permanecem no interior do sistema até atingirem dimensfes para passarem 0
crivo. Relativamente as caracteristicas deste tipo de celulose, a celulose micronizada pode
possuir diversos comprimentos de fibra, dependendo do crivo final para saida das fibras do

sistema de moagem.
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2.5.1. Métodos de Producéo

As técnicas mais comuns de produzir micro e nanofibrilas de celulose sdo através de
tratamento mecéanico. No entanto, para reduzir custos de produgdo e para evitar energia
mecanica excessiva, que altera de forma irreversivel o tamanho e morfologia das fibras, é
aplicado, juntamento com o tratamento mecanico um pré-tratamento quimico e/ou enzimatico
a fibra utilizada como matéria-prima (Li et al., 2021; Phanthong, 2018; Nunes, 2014).

Para o caso de produ¢do de CMF com maior rendimento em microfibrilas, a técnica a aplicar
€ um pré-tratamento enzimatico, sendo este designado hidrdlise enzimatica (rendimento em
CNF de 10 a 30%), e posterior tratamento mecanico. Isto deve-se a capacidade de as enzimas
reduzirem o tamanho das moléculas de celulose ao digerir ou modificar as suas fibras e as
microfibrilas de celulose obtidas terem um grau de pureza mais elevado. O tratamento
mecanico, seguido ao pré-tratamento enzimatico, faz com que o tempo de operacdo ndo seja
longo, ja que a hidrdlise enzimatica quer um longo tempo de operacdo. No caso de um pré-
tratamento quimico, como por exemplo a oxidacdo mediada por TEMPO (rendimento em CNF
de 80 a 100%), as microfibrilas obtidas iriam ter baixo rendimento. (Ferreira, 2021; Janardhnan
et al., 2006; Tarrés et al., 2016; Zhu et al., 2011; Phanthong, 2018).

Relativamente ao tratamento mecanico, este consiste no isolamento de fibrilas de celulose
através da aplicacdo de forgas de corte de modo a clivar as fibras de celulose longitudinalmente,
resultando assim em micro e nanofibrilas. Existem diferentes processos aplicados, como por
exemplo, a refinacdo de alta intensidade, ultrassons de alta intensidade, moagem,

homogeneizacao de alta pressdo e explosao de vapor (Ferreira, 2021; Phanthong, 2018).

2.5.2. Aplicacdes

Atualmente, a aplicacdo de micro e nanofibrilas de celulose esta a alargar-se e as suas
utilizacdes proporcionam diferentes tipos de beneficios em termos de qualidade. As micro e
nanofibras de celulose tém sido aplicadas no setor de farmacéutico, automdvel, téxtil, papeleiro,
entre outros.

Em relacdo ao setor papeleiro, como os produtos de embalagem necessitam de maiores
resisténcias, as nanoceluloses tém sido muito exploradas na incorporagéo destes materiais, uma
vez que a sua elevada area de superficie especifica proporciona maiores grupos hidroxilo para
ligacdo e consequentemente maiores resisténcias mecanicas, e a estrutura mais fechada faz com

que a resisténcia ao oxigénio seja maior.
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Por outro lado, segundo Vvarios investigadores, as micro e nanofibrilas de celulose tém forte
potencial para aplicacdes no fabrico de papel fino de escritério, uma vez que os grupos hidroxilo
das CMF fazem com que esta se ligue com as fibras de celulose e, desta forma proporcionam
maiores propriedades de resisténcia mecanica ao papel. Para além disso, as CMF servem como
agente de retencao, na medida em que aumentam a retencdo de cargas minerais e de finos, como
agente de resisténcia, visto que dificultam a drenagem na fabricagdo do papel, e como agente
de revestimento superficial para fornecer propriedades de barreira ao produto final e aumentar
a qualidade de impressao (Das et al., 2020; Li et al., 2021; Osong et al., 2016; Lourenco et al.,
2020; Phanthong, 2018; Nunes, 2014).

2.6. Propriedades do Papel

O papel pode ser caracterizado de acordo com diversas propriedades, sendo que estas séo
alteradas por varios fatores no seu processo de fabrico, e por essa razéo o papel apresenta uma
enorme variabilidade. No ambito desta dissertacdo, as propriedades do papel dependem,
principalmente, do tipo de fibra utilizada, tipo de processo de obtencéo da pasta de papel, grau
de refinacdo (tratamento mecénico), formagéo, prensagem e secagem, e presenca de materiais
ndo fibrosos (agentes de colagem, agentes de retencdo e cargas minerais, por exemplo).

As propriedades do papel dividem-se em varias classes, sendo as mais relevantes para o
tema a investigar as propriedades estruturais, de absorcdo, éticas e de resisténcia mecéanica
(Ferreira, 2020c; Ferreira, 2020d).

As propriedades estruturais do papel estdo associadas a estrutura do produto final, ou seja,
dependem de como as fibras e os diferentes aditivos estdo orientados ao longo do papel. Este
tipo de propriedades € fundamental para a especificacdo e qualidade de impressao do papel. Os
parametros a serem avaliados relativos a este tipo de propriedade sdo: a gramagem, espessura,
densidade aparente, indice de mao, resisténcia ao ar (Gurley), rugosidade Bendtsen e teor de
cinzas (Ferreira, 2020c; Ferreira, 2020d; Biermann, 1996; PaperOnWeb, 2022).

As propriedades de absorcéo do papel estdo associadas a estrutura da folha e séo importantes
na interacdo do papel com fluidos liquidos. Este tipo de propriedades indica o grau de colagem
de um papel. O teste que sera realizado as folhas de papel para avaliar as suas propriedades de
absorcdo € a capilaridade Klemm (Ferreira, 2020d).

As propriedades oticas estdo associadas a fendmenos fisicos como reflexdo, refracéo,
difracdo e absorcdo de luz. Estas propriedades dizem respeito ao aspeto da folha e séo
fundamentais para a qualidade de impressdo. Assim sendo, as propriedades 6ticas dependem,

sobretudo, das propriedades das fibras, do grau de branqueamento, da formacéo da folha, da
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quantidade de intersticios e das caracteristicas das cargas minerais. Estes tipos de propriedades
podem ser melhoradas no fim do processo de fabrico de papel com recurso a diversos tipos de
revestimento superficial, no entanto este revestimento encarece o processo. Os testes que serdo
realizados as folhas de papel para avaliar as suas propriedades Oticas sdo: brancura ISO,
opacidade e coeficiente especifico de dispersdo da luz (CEDL) (Ferreira, 2020c; Biermann,
1996; PaperOnWeb, 2022).

As propriedades de resisténcia mecénica estdo associadas a resisténcia intrinseca das fibras
e a forca das ligacOes entre as fibras, sendo que esta depende das caracteristicas das fibras, grau
de refinacdo, agentes de colagem utilizados, quantidade de cargas minerais incorporada na
folha, entre outros. Este tipo de propriedades é de extrema importancia uma vez que o papel é
submetido a tensBes considerdveis durante a sua formacdo e utilizacdo. Os testes que serdo
realizados as folhas de papel para avaliar as suas propriedades mecéanicas sao: resisténcia e
indice de rebentamento, resisténcia e indice de tracdo, alongamento, tensile stiffness, trabalho
de tracdo (TEA — Tensile Energy Absorption), indice TEA, resisténcia e indice de rasgamento,
e resisténcia interna (Scott) (Ferreira, 2020c; Biermann, 1996; PaperOnWeb, 2022).
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3. Materiais e Métodos

Os dois principais objetivos desta dissertacdo de mestrado, como ja referido anteriormente,
passam por melhorar e avaliar a incorporacgéo de carbonato de calcio biogénico (BCC) e avaliar
a incorporacdo de microfibrilas de celulose na producéo de papéis finos de escritério UWF.
Deste modo, a primeira fase de trabalhos experimentais consistiu em fazer diversas misturas de
PCC e BCC, em po, para avaliar a brancura de cada uma delas. A segunda fase passou por
produzir as folhas de referéncia, com cargas minerais e com misturas de cargas de BCC e PCC.
Esta fase de producdo de folhas inclui a preparagéo da fibra, cozimento do amido, incorporacéo
de carbonato de calcio e C-PAM, a avaliacdo das propriedades papeleiras para se determinar o
efeito da aplicacdo das diferentes cargas minerais e, por fim, a determinacdo do teor de cinzas
para se averiguar que quantidade de carbonato a folha contém realmente. Por tltimo, procedeu-
se a incorporacdo de 2% e 5% (w/w) de microfibrilas de celulose nas folhas com PCC. Para se
realizar este feito, primeiramente formou-se as microfibrilas de celulose a partir de celulose
micronizada, através de dois métodos diferentes, para de seguida se produzir as folhas.

Na Figura 6 encontra-se esquematizada a metodologia adotada na formacéo das diversas

folhas.
Pasta refinada a Celulose
1500 rotagdes micronizada
Formagao folhas Formagao folhas x x
sem agente de Formagdo folhas com misturas de E:r;m;},gag ;oo/lhg: mF;:;?gflJiE&rlﬁ :safi e
resisténcia e cargas com cargas minerais cargas minerais CMF e ?:om F?CC celulose
minerais (BCC e PCC)

Pré-tratamento
enzimatico e
refinador PFI

Refinador de Discos

Figura 6 - Metodologia adotada na formagao das diferentes folhas.

As particulas de cargas minerais utilizadas nesta dissertagdo foram processadas pela
empresa Omya e caracterizadas pela mesma segundo parametros como a brancura e

granulometria, por exemplo. Estes dados encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracterizagdo das amostras de cargas minerais utilizadas nesta dissertacéo.

Amostra
Referéncia RAIZ  PCC fabril GCC fabril BCC
Referéncia Omya - - 19240
Brancura
R457 (%) 96.9 93.1 91.8
L 99.0 98.1 97.8
a 0.16 0.21 0.04
b 0.47 1.50 2.15
y 1.00 2.95 4.03
Granulometria
<2um (%) 20.0 62.0 15.7
ds0 (um) 2.68 1.55 10.2
do8 (um) 6.9 7.0 64.7
BET (m?/g) - - 25.8

3.1. Caracterizacao das Misturas de Cargas Minerais

Para se caracterizar as diversas misturas de PCC e BCC, procedeu-se a obtencédo das curvas
de refletancia de forma a avaliar o poder de brancura de cada mistura. Assim sendo, utilizou-se
um Crivo para se formar uma bolacha com 2.10g de mistura e seguidamente ir a um
espectrofotometro, L&W Elrepho, para obter os dados para a respetiva curva. Os equipamentos
utilizados encontram-se no Anexo A.

Desta forma, prop6s-se a seguinte lista de misturas, expressas na Tabela 4, para serem

avaliadas.
Tabela 4 - Lista de misturas de PCC fabril e BCC 19240 a avaliar.
PCC fabril  100% 80% 60% 40% 20% 0%
BCC 19240 0% 20% 40% 60% 80% 100%

3.2. Producéo de Microfibrilas de Celulose

A producdo das microfibrilas de celulose foi realizada com recurso a dois métodos
diferentes: refinador PFI com pré-tratamento enzimatico e refinador de discos.

No caso do método com recurso ao refinador PFI, utilizou-se como matéria-prima celulose
micronizada malha 60um. Para o pré-tratamento enzimatico utilizou-se a enzima Celulase NS
510297. Esta etapa consistiu num banho termostato a uma temperatura de 55°C, durante 2
horas. Para isso juntou-se num erlenmeyer 75g da celulose, 300mL de &gua quente
(aproximadamente 55°C) e 83.3uL da enzima, de forma a ter-se uma consisténcia de 25%.
Posteriormente colocou-se o erlenmeyer no banho termostato. ApoOs este pré-tratamento

concluido, recorreu-se ao refinador PFI e refinou-se a fibra a 10 000 rotagdes, de forma a obter-
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se um grau de Schopper-Riegler (medida da drenabilidade de uma pasta) de 26°SR. O
procedimento relacionado com o pré-tratamento enzimatico encontra-se no Anexo B.

Relativamente ao método com recurso ao refinador de discos, a matéria-prima utilizada foi,
como no caso anterior, celulose micronizada, mas malha 200um. No entanto, neste caso sé se
aplicou um tratamento mecanico. Para o tratamento mecanico recorreu-se a uma refinacdo no
refinador de discos em que se utilizou uma consisténcia de 7.5% (2475g de celulose em 33L de
suspensdo). Neste tratamento aplicou-se uma energia de refinacéo total de 2.35Wh, a fim de
obter-se um grau de Schopper-Riegler de 91°SR.

3.2.1. Caracterizacao das Microfibrilas de Celulose

Apds a producao das microfibrilas de celulose é necessario proceder a sua caracterizacao.
Assim sendo, as CMF foram caracterizadas em termos morfolégicos (percentagem de finos,
perimetro e area fibrilar e comprimento de fibra), humidade/teor de secura e grau Schopper-
Riegler. A humidade e teor de secura foi determinado de modo a poder-se calcular a quantidade
de CMF em base tal e qual a adicionar para a formacéo das respetivas folhas.

Para a caracterizacdo morfologica recorreu-se ao Fiber Tester (L&W Fiber Tester Plus+).
L&W Fiber Tester Plus mede forma réapida e fécil as caracteristicas biométricas das fibras, tais
como: comprimento da fibra, perimetro e area fibrilar, teor de finos em média aritmética e
média ponderada e percentagem de finos P (primarios) e S (secundarios). Este equipamento
possui algumas restri¢cbes, mede fibras com comprimento (L) entre 0.2mm e 7.5mm e largura
(w) entre 10um e 75um. O perimetro e area fibrilar, expressos pelas Equacfes 3.1 e 3.2, é 0
indice de fibrilagdo calculado utilizando o perimetro ou a area das fibrilas a superficie da fibra.

5 v; x Perimetro fibrilar;
Perimetro fibrilar; + Perimetro da fibra; (3.1)

XV

Perimetro Fibrilar Médio=

v; X Area fibrilar;
Area fibrilar, + Area da fibra, (3.2)
Vi

Area Fibrilar Média=
Em que vi é o fator de peso.

Os finos sdo determinados pelas seguintes expressdes, sendo que os finos primarios (finos
P) sdo os finos que ja estdo na madeira, enquanto os secundarios (finos S) sdo 0s que surgem

depois da refinacgéo.
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i. % Finos = % Total de fibras com 0.0lmm < L< 0.2mm (média ponderada em
comprimento);

ii. 9% Finos S =% Total de fibras com 0.01lmm < L< 0.1mm e w > L (média ponderada em
comprimento);

iii. % Finos P = % Finos - % Finos S

Na Equacéo 3.3 esta representada a formula do célculo do comprimento médio pesado em
nimero (média aritmética) e na Equacdo 3.4 a férmula do comprimento médio pesado em
comprimento (média ponderada). A diferenca destes dois parametros é que a média aritmética
d& igual peso a todos os valores de comprimento, sejam eles grandes ou pequenos, ao contrario
da média ponderada que da maior importancia a comprimentos de fibra maiores, fazendo com

que as fibras mais curtas sejam quase insignificantes (Ferreira, 2020c).

nn X
==_ 3.3
Ln Zni ( )

an’ X llz
== 34

A consisténcia da amostra a avaliar é de 0.1%. O equipamento utilizado encontra-se no
Anexo A.

3.3. Formacao de Folhas com Carbonato de Calcio

A formacdo de folhas de papel é uma etapa essencial na concretizacdo dos objetivos
definidos neste estudo e, portanto, € necessario que cumpra um planeamento previamente
determinado acerca dos aditivos a utilizar.

As diferentes composic6es das folhas a serem estudadas encontram-se indicadas na Tabela
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Tabela 5 - Diferentes constitui¢des da folha de referéncia e das folhas a serem avaliadas.

100% Fibra refinada ¢/ Amido e C-

Referéncia PAM
80% Fibra refinada ¢/ Amido e C-PAM
+20% PCC
Cargas 80% Fibra refinada ¢/ Amido e C-PAM
+20% BCC
80% Fibra refinada ¢/ Amido e C-PAM
+20% GCC
80%Fibra PCC 80% 60% 40% 20%
Misturas refinada ¢/ +

BCC 20% 40% 60% 80%

78% Fibra refinada + 2% CMF ¢/
Amido e C-PAM + 20% PCC
75% Fibra refinada + 5% CMF c/
Amido e C-PAM + 20% PCC

Amido e C-PAM

Microfibrilas de Celulose

O primeiro passo a realizar antes da formacao de folhas consiste na preparacéo da matéria-
prima e aditivos utilizados no fabrico de papel de impressao e escrita. A matéria-prima utilizada
para a formacdo das folhas foi a fibra de pasta branqueada de eucalipto (31B), sendo que foi
previamente refinada no refinador PFI a 1500 rotacdes para garantir um grau Schopper-Riegler
de 28°SR.

A fim de reduzir a perda de aditivos durante a formacao do papel, utilizou-se uma solucao
aquosa de um agente de retencdo, Percol NS47 (9mg/L). O agente de resisténcia utilizado foi o
amido cationico (viscosidade de 2.93cP) a uma consisténcia de 0.1%. Por fim, foi feita uma
suspensdo aquosa com as cargas minerais utilizadas. A mistura dos aditivos enumerados tem
de cumprir os tempos de mistura previamente estabelecidos. Estes tempos, bem como a
quantidade de fibra e dos aditivos quimicos necessarios para se obter uma folha com um peso
de 1.51g (em base seca) e uma gramagem de 80g/m? encontram-se na Tabela 6. De realcar que
no caso das folhas com microfibrilas de celulose, esta foi adicionada quando se adicionou o
amido cationico a fibra.

Para a formac&o de folhas utilizou-se o formador de folhas da marca LABTECH, sendo que
estas foram produzidas de acordo com a norma ISO 5269-1.

Apos a formacdo e prensagem, procedeu-se ao condicionamento das folhas formadas na
sala condicionada das instalagdes RAIZ durante 1 dia. Esta sala € mantida a uma temperatura
de 23°C + 1°C e uma humidade relativa de 50% = 2%, de acordo com a norma 1SO 287.

Todos os procedimentos relacionados com a preparacdo da fibra e aditivos, formacao e
prensagem das folhas sdo descritos no Anexo C.
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Tabela 6 - Formulagdo da folha com apenas carga mineral: Fibras, aditivos e tempos de contacto.

Tempo de contacto

Componente Quantidade (%0) Quantidade () ()
Fibra 79.18 1.1957 -
Amido cationico 0.79 0.012 300
Percol NS47 0.03 0.00045 30
Total 80.00 1.208 -
Carga Mineral 20.00 0.302* 60
Total 100 151 -

*Se a reten¢do de carga mineral for de 100%.

De modo a caracterizar o amido cationico utilizado, determinou-se a sua viscosidade,
atraves do equipamento Viscosimetro modelo Brookfield LV DV-II, em que se utilizou o

Spindle 1, com uma velocidade de 60rpm. O equipamento utilizado encontra-se no Anexo A.

3.4. Testes Papeleiros

Com a finalidade de caracterizar as folhas formadas foram realizados diversos testes
papeleiros, de modo a determinar as propriedades estruturais, de absorcdo, éticas e mecanicas.
E através destes testes que se torna possivel a avaliacio adequada dos efeitos da incorporacéo
das diversas cargas minerais apresentadas e das microfibrilas de celulose.

Os testes papeleiros foram realizados na sala condicionada das instalagdes RAIZ de maneira
a existir controlo da influéncia de temperatura, humidade e ambiente. Primeiramente
realizaram-se 0s ensaios ndo destrutivos para determinar as propriedades Oticas e estruturais.
Posteriormente, recorreu-se a guilhotinas onde se cortaram as folhas de acordo com a norma
ISO 5269-1, com o0 objetivo de se obter os provetes com as dimensdes requeridas a utilizar em
cada equipamento, de forma a determinar-se as propriedades mecanicas e de absorcao
pretendidas.

Na Tabela 7 estdo apresentadas as diferentes propriedades estruturais, éticas, mecanicas e
de absorcdo que foram determinadas, bem como as respetivas normas e 0s equipamentos

utilizados em cada uma delas.
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Tabela 7 - Normas e equipamentos utilizados nos testes papeleiros com o objetivo de caracterizar as folhas de papel.

Propriedades Unidade Norma Equipamento
Gramagem g/m? ISO 536 Calculado
Espessura pHm ISO 534 Micrémetro
Estruturais indice de Mao cm®/g ISO 534 Calculado

Resisténcia ao Ar Gurley s/100mL  ISO 5636-5 Gurley Frank-PTI
Rugosidade de Bendtsen mL/min ~ TAPPI T460  Bendtsen Frank-PTI

) Brancura ISO % ISO 2470 L&W Elrepho
Oticas Opacidade % ISO 2471 L&W Elrepho
CEDL m?/kg ISO 9416 L&W Elrepho
Resisténcia ao Rebentamento
Rebentamento kPa IS0 2758 Frank-PTI
Resisténcia a Tracdo N/m ISO 1924-2 L&W Alwetron TH1
Alongamento % ISO 1924-2 L&W Alwetron TH1
Mecanicas TEA J/m? ISO 1924-2 L&W Alwetron TH1
Tensile Stiffness KN/m ISO 1924-2 L&W Alwetron TH1
Resisténcia ao mN ISO1974  L&W Tearing Tester
Rasgamento
Resisténcia Interna J/m? TAPPI Tsg  Scott Internal Bond
Strength
Absorcao Capilaridade Klemm mm ISO 8787

3.5. Teor de Cinzas

Apds a formacéo das folhas e a realizacdo dos testes papeleiros é necessario calcular o teor
de cinzas de forma a determinar-se a quantidade efetiva de carga mineral que as folhas de papel
formadas contém. Assim, as amostras de papel resultantes dos testes papeleiros, previamente
secas a 105°C foram calcinadas a 525°C durante 3 horas, de acordo com a norma TAPPI T211.

Posto isto, o teor de cinzas foi calculado através da Equacéo 3.5.

Massa da amostra apds 525°C (g)
X

Teor de Cinzas (%)= 100 (3.5)

Massa da amostra seca (g)

De notar que este teor de cinzas calculado foi depois corrigido uma vez que as amostras de
carbonato de calcio referentes ndo apresentam 100% de cinzas, visto que tém perdas de massa

durante a incineracdo, de acordo com a metodologia apresentada.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo analisados e discutidos os resultados obtidos pelas técnicas descritas
no Capitulo 3. Assim sendo, primeiramente sera realizada uma avaliacdo da curva de refletancia
das particulas de PCC e BCC e das misturas anteriormente apresentadas. Posteriormente sera
feita uma abordagem a caracterizacao das particulas de microfibrilas de celulose obtidas e por
fim uma avaliacdo do efeito dos aditivos mencionados na aplicacdo em folhas de papel. Esta
Gltima parte vai-se dividir em duas secc6es, na primeira ira discutir-se os resultados da retencao
de carga mineral utilizada na formacéo das folhas para se obter a gramagem pretendida e na
segunda os resultados referentes as propriedades do papel medidas.

Relativamente a viscosidade do amido catiénico, os resultados encontram-se no Anexo D.

4.1. Curva de Refletancia

Como ja referido anteriormente no Capitulo 3, antes de proceder-se a formacéo das folhas
foi se avaliar o potencial de brancura de cada amostra de BCC e PCC utilizada, bem como as
misturas das duas cargas propostas. Para concretizar esta avaliagdo determinou-se as suas
curvas de refletancia.

Na figura seguinte esta representado as curvas de refletancia obtidas das amostras em

andlise e no Anexo E estdo os diversos pontos que deram origem as curvas de refletancia.
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Figura 7 - Curva de Refletancia das amostras de PCC e BCC e respetivas misturas utilizadas.

Legenda: 100_PCC — Amostra com 100% PCC
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20_BCC — Amostra com 20%BCC + 80%PCC
40_BCC — Amostra com 40%BCC + 60%PCC
60_BCC — Amostra com 60%BCC + 40%PCC
80_BCC — Amostra com 80%BCC + 20%PCC
100_BCC — Amostra com 100%BCC
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Através da Figura 7 é possivel visualizar que o carbonato de calcio precipitado apresenta
maior percentagem de refletancia em todos os comprimentos de onda quando comparado com
o carbonato de célcio biogénico. Isto vai de encontro ao que era esperado, uma vez que a
brancura da amostra de PCC (R457 e L) é superior a da amostra de BCC, dados da Tabela 3.

Em relacdo as misturas de BCC e PCC, como era previsivel, quanto maior a quantidade
nominal de carbonato de célcio precipitado maior a refletdncia devido as razbes enunciadas
acima. Estes resultados vao influenciar a opacidade, ou seja, as folhas que conterem maior

quantidade nominal de BCC a incorporar na mistura de cargas vao apresentar menor opacidade.

4.2. Caracterizacao das Microfibrilas de Celulose

A caracterizacdo das particulas de microfibrilas de celulose é uma tarefa importante pois da
informacao sobre a eficiéncia de cada processo de producgéo e sobre as propriedades das CMF
quando aplicadas como material de reforco.

Nas Tabelas 8 e 9 encontra-se a caracterizacdo das particulas de microfibrilas de celulose

obtidas pelo método do refinador PFI.

Tabela 8 - Caracterizagdo morfoldgica das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador PFI.

Amostra Finos, Finos,  Finos Finos Perimetro Arga Comprimento
\ETsoeg | COMPrimento Aritmética S P Fibrilar  Fibrilar Fibra (mm)
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

CMN A 69.5 94.7 35.7 338 4.1 1.5 0.384
CMN B 71.2 95.0 374 337 3.9 1.4 0.364
CMN C* 96.2 99.7 786 176 4.1 1.7 0.311
CMN D* 99.7 100 953 44 15 0.5 0.250
CMN E 74.5 96.8 441 304 16.4 5.2 0.372

*Foram analisadas as amostras do sobrenadante apds decantagdo parcial devido a estas amostras estarem secas e por isso houve
dificuldade na desintegrag&o.

Tabela 9 - Humidade, teor de secura e grau Schopper-Riegler das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador
PFI.

Amostra Humidade (%) Teor de Secura (%) °SR
CMN E 78.16 21.84 26

Quanto a caracterizacdo das particulas de microfibrilas de celulose obtidas pelo método do
refinador de discos, esta encontra-se nas Tabelas 10 e 11.

As tabelas com os detalhes da caracterizacdo das microfibrilas de celulose encontram-se no
Anexo F. De realgar que os comprimentos médios das amostras nos dois casos ndo coincidem

com as dimensdes das aberturas das malhas dos crivos.
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Tabela 10 - Caracterizacdo morfolédgica das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador de Discos.

Finos, Finos, Finos Finos Perimetro  Area Combrimento
'ﬁ‘?sgﬁtzg(? Comprimento Aritmética S P Fibrilar  Fibrilar . P
ibra (mm)
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
CMN 0 34.5 84.3 181 164 1.8 0.8 0.535
CMN 1 59.5 944 36.0 236 19.8 6.3 0.397
CMN 2 61.0 94.7 37.0 24.0 21.9 7.1 0.390

Tabela 11 - Humidade, teor de secura e grau Schopper-Riegler das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador
de Discos.

Amostra  Humidade (%) Teor de Secura (%) °SR

CMNO 93.18 6.82 16
CMN 1 93.40 6.60 90
CMN 2 93.70 6.30 91

Com base nos resultados obtidos, é possivel verificar que estes vdo de encontro ao que era
expectavel. A refinacdo (tratamento mecéanico que se da as fibras em meio aquoso com o
objetivo de reduzir a sua rigidez e potenciar as suas propriedades papeleiras) e hidrolise
enzimatica reduzem o comprimento da fibra, visto que ambos 0s processos contribuem para o
encurtamento e danificacdo da fibra. Para além disso, com a reducéo do comprimento da fibra
ocorreu 0 aumento do teor de finos secundarios. A presenca de mais finos na estrutura do papel
promove a ocupacao de espacos vazios na folha, contribuindo para a formacéo de uma estrutura
mais fechada e um maior nimero de ligacGes entre as fibras. Esta estrutura mais fechada
prejudica a drenabilidade da pasta, aumentando assim o grau Schopper-Riegler. Em relacdo as
propriedades papeleiras, estes resultados poderdo influenciar negativamente o indice de méo e
opacidade, mas, no entanto, aumentar as resisténcias mecanicas.

Comparando as caracteristicas obtidas nos dois métodos, observa-se que apesar da energia
de refinacéo aplicada ter sido maior no refinador de discos, a percentagem de finos foi menor
do que no PFI. Esta contradi¢do pode ter acontecido devido a configuracdo do refinador, pois
o rotor no PFI degrada mais a fibra e por isso ha maior formacao de finos. Em relacdo ao grau
Schopper-Riegler, este foi maior nas CMF obtidas pelo refinador de discos, uma vez que maior
energia de refinacdo origina fibras mais curtas e consequentemente existem mais grupos
hidroxilo disponiveis para ligacao, sendo por isso as suspensdes de microfibrilas de celulose

capazes de reter maior quantidade de dgua (menor drenabilidade).

4.3. Caracterizacao das Folhas

A caracterizacao das folhas é o ultimo processo a ser realizado. SO apés esta caracterizacao

é que é possivel concluir se os objetivos propostos para esta tese foram concretizados.
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Neste subcapitulo, pretende-se avaliar, primeiramente, a influéncia das caracteristicas das
cargas minerais na sua retencao nas folhas de papel produzidas e o impacto das microfibrilas
de celulose na retencdo de carga mineral. E, de seguida, avaliar o desempenho dos varios

aditivos nas propriedades do papel.

4.3.1. Retengdo de Carga Mineral

Na formacdo da folha nem todas as particulas minerais sdo retidas na matriz fibrosa. Ha
necessidade de se adicionar mais quantidade de carga mineral para se obter o valor final retido
na folha. A retencéo de carga mineral foi determinada durante a formagéo das folhas, em que
se utilizou a Equacédo 4.1. Os dados para o calculo encontram-se no Anexo G. Esta retencéo
obtida foi a que se utilizou na formacéo das folhas respetivas para se obter uma gramagem de

80g/m?, como pretendido.

Massa de Carbonato de Célcio na folha (g)

Retengdo de Carga Mineral (%)= x100 (4.1)

Massa de Carbonato de Calcio a pesar (g)

A massa de carbonato a pesar terd de ser superior a quantidade pretendida para efeitos de

gramagem.

4.3.1.1. Cargas Minerais

Na Figura 8 encontra-se representado um gréafico de barras com a retengdo de carga mineral
utilizada na formacao das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.
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Figura 8 - Retencdo de carga mineral utilizada na formagéo das folhas com PCC, BCC e GCC.
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Através da figura é possivel visualizar que se conseguiu uma maior retencdo nas folhas com
carbonato de célcio biogénico e uma menor retencdo nas folhas com carbonato de célcio
precipitado, ou seja, teve-se de adicionar menor massa de filler as folhas com BCC e maior as
folhas com PCC para garantir os 20% da massa de carga na gramagem final. Este resultado
pode estar relacionado com o facto de o carbonato de calcio biogénico apresentar tamanho de
particula superior em relacdo as outras cargas e por isso a retencao de carga durante a formagéo
das folhas & maior.

No entanto, 0 mesmo ndo se observa com 0 GCC, visto que este apresenta menor tamanho
de particula e maior retencdo que o PCC. Como o tamanho destes é proximo, a discrepancia
dos tamanhos pode néo ter tanto impacto na retencdo como no caso comparativo com BCC.
Assim sendo, este aumento de retencdo na incorporacao de GCC em vez de PCC poderé estar

relacionado ndo com o tamanho da particula, mas sim com a forma do mineral.

4.3.1.2. Misturas de Carbonato de Calcio Biogénico e Precipitado

No gréfico de barras seguinte (Fig. 9), encontram-se as retencGes de cargas minerais
utilizadas na formacéo das folhas com as diferentes misturas de carbonato de calcio biogénico

e precipitado.
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Figura 9 - Retencdo de carga mineral utilizada na formacg&o das folhas com BCC, PCC e misturas de ambas as cargas.

Ao analisar a Figura 9 pode observar-se que a retengdo vai de encontro ao que se previa
com os dados representados anteriormente (Fig. 8). Quando se aumenta a percentagem nominal
de carbonato de calcio precipitado na mistura de BCC e PCC a incorporar na folha, a retencéo
de carga diminui. Isto pode estar associado, como referido no tdpico das cargas, ao facto do

tamanho da particula de PCC ser menor e por isso a reten¢do da carga € menor.
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4.3.1.3. Microfibrilas de Celulose e Carbonato de Calcio Precipitado

A Figura 10 mostra a retengdo de carga mineral utilizada na formagéo das folhas com
quantidade percentual de 2 e 5 de microfibrilas de celulose obtidas pelo método do refinador

PFI e de discos, e com carbonato de célcio precipitado.
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Figura 10 - Retencéo de carga mineral utilizada na formag&o das folhas com PCC e microfibrilas de celulose.

Pela observacdo da Figura 10, a retencdo de carbonato de célcio precipitado aumentou com
a incorporacdo das microfibras de celulose, ou seja, neste caso as CMF serviram como agente
de retencdo ajudando na ligacdo entre as fibras e as cargas minerais, visto que estas contém
maior percentagem de finos e maior area de superficie que as fibras.

Comparando a retengéo entre os dois tipos de microfibrilas de celulose, obteve-se melhor
retencdo com o método do refinador de discos, apesar da percentagem de finos ter sido menor

neste caso. No entanto, com este método a area de superficie é maior.

4.3.2. Propriedades do Papel

A discussao relativa aos resultados obtidos neste ponto, ou seja, ao nivel das propriedades
estruturais, oticas, absorcéo e resisténcia mecanica, esta dividida em trés partes. Primeiramente,
serdo discutidos os resultados referentes a incorporacao das diversas cargas (PCC, BCC e GCC)
em relacdo as folhas de referéncia (sem carga mineral). Seguidamente, ira focar-se nos
resultados obtidos das folhas com misturas de BCC e PCC e comparar-se estes com 0s das
folhas de referéncia e com os das folhas com cargas BCC e PCC. Por fim, serdo discutidos os
resultados das propriedades com a incorporacdo de microfibrilas de celulose nas folhas com

PCC e confrontar-se estes com os resultados obtidos para as folhas com carga PCC.
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Para além das propriedades, ainda se foi calcular o “fator filler” do indice de mao,
opacidade, indice de rebentamento, tracdo e rasgamento, e ligacdes internas. Este “fator filler”
traduz o impacto da incorporagdo da carga mineral ou microfibrilas de celulose face a folha a
comparar. Se o fator for menor que 1, quer dizer que a incorporacdo da carga ou CMF foi pior
para a propriedade referente. Se for igual a 1, a incorporacdo é igual para a propriedade
referente. Se for maior que 1, a incorporagdo € melhor para a propriedade referente comparado
com o0 caso de comparacdo. Posto isto, para o céalculo do fator das propriedades mecénicas
aplicou-se a Equacéo 4.2, uma vez que a incorporacéo de carga mineral diminui as propriedades

de resisténcia mecanica (Huang et al., 2014; Song et al., 2018; Lourenco et al., 2019b).

Para as folhas com apenas carga mineral:

Fator fill Propriedade na folha com filler Teor de ci 4.4
= ><
ator filler Propriedade na folha sem filler cor de cinzas (423)

Para as folhas com carga mineral e microfibrilas de celulose:

(Propriedade na folha com filler x Teor de Cinzas) /cmp

Fator filler= (4.2b)

(Propriedade na folha com filler x Teor de Cinzas)ycmr

No entanto, para o calculo do fator de indice de méo e opacidade aplicou-se a Equacéao 4.3
devido a incorporagdo de carga aumentar estas duas propriedades (Huang et al., 2014; Song et
al., 2018; Lourenco et al., 2019Db).

Para as folhas com apenas carga mineral:

Propriedade na folha com filler

Fator filler = 4.3a
ator filler Propriedade na folha sem filler < Teor de Cinzas (4-32)
Para as folhas com carga mineral e microfibrilas de celulose:
Propriedade na folha com filler
Teor de Cinzas (CMF
Fator filler= < (4.3b)

(Propriedade na folha com filler

Teor de Cinzas )S CMF

4.3.2.1. Cargas Minerais

Na Tabela 12 estdo apresentadas as propriedades estruturais, Oticas e de resisténcia
mecanica mais importantes da folha de referéncia e das folhas com cargas (PCC, BCC e GCC).
De realcar que se realizou uma réplica da folha com carbonato de calcio precipitado, sendo que

se utilizou a média referente as duas réplicas. As propriedades destas duas replicas encontram-
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se no Anexo | e as restantes propriedades medidas nas folhas apresentadas na tabela seguinte
estdo presentes no Anexo J. Em relacdo ao teor de cinzas, os detalhes para o céalculo deste
através da Equacéo 3.5 encontram-se no Anexo H.

Tabela 12 - Propriedades estruturais, 6ticas e de resisténcia mecanica das folhas produzidas sem carga mineral e com carga
mineral (PCC, BCC e GCC).

Folhas
. . 80%Fibra + 80%Fibra + 80%fFibra +
0,
Propriedades 100%Fibra 20%PCC 20%BCC 20%GCC
Gramagem (g/m?) 80.0 80.1 80.2 79.7
indice de Mo (cm®qg) 1.50 1.62 1.53 1.48
Fator Bulk Filler - 5.54 5.14 4.92
Resisténcia ao ar Gurley
(s1100mL) 2.4 2.0 15 1.9
Rugosidade Be_ndtsen, FL 218 210 274 211
(mL/min)
Opacidade (%) 77.8 88.5 84.7 86.1
Fator Opacidade Filler - 5.83 5.48 5.52
CEDL (m?/kg) 32 60 45 50
indice de Rebentamento
(kPa.m?/g) 4.64 2.25 2.40 2.05
Fator Rebentamento Filler - 0.095 0.103 0.089
indice de Tracao (kN.m/kg) 61.5 35.3 37.5 345
Fator Tracéo Filler - 0.112 0.121 0.113
indice de Rasgamento
(MN.m?/g) 9.90 6.83 6.52 5.95
Fator Rasgamento Filler - 0.135 0.131 0.121
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 389 239 297 292
Fator Scott Filler - 0.120 0.152 0.151
Teor de Cinzas (%) - 19.21 19.42 19.96
Teor de Cinzas Corrigido (%) - 19.51 19.86 20.06

Na Figura 11 estd ilustrado um gréafico de barras com as diferentes propriedades

apresentadas na tabela anterior.
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Figura 11 - Propriedades estruturais, 6ticas e de resisténcia mecanica das folhas produzidas sem carga mineral e com carga mineral (PCC, BCC e GCC).
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Pode constatar-se, através da tabela e figura, que com a incorporacdo das cargas minerais o
indice de mao aumentou (exceto no caso do GCC) e as resisténcias diminuiram como era de
esperar. As particulas de carbonato de célcio ndo possuem na sua estrutura grupos funcionais
capazes de estabelecer ligacbes com as fibras, sendo por isso dificeis de reter, recorrendo-se
assim a agentes de retengdo, como o caso do Percol. Porém, como o carbonato de calcio retido
ndo estabelece ligacOes, este interfere na ligacdo entre as fibras e as fibras ndo ficam téo
compactadas (maior volume). No caso do GCC, o que podera ter acontecido foi que como este
tipo de carga apresenta um didmetro de particula (d50) inferior as restantes cargas, este nao
ocupou uma area tdo grande, ndo tendo assim tanto impacto nas ligacbes das fibras e por isso
estas estavam mais compactadas (menor volume). Esta reducéo das ligacoes entre as fibras faz
com que a matriz fibrosa seja menos resistente.

Relativamente a resisténcia ao ar, esta diminuiu com a incorporacdo das diversas cargas,
visto que a estrutura da folha com as cargas minerais € mais aberta do que sem cargas minerais.
Isto esta relacionado com a justificacdo ja enunciada, como as cargas interferem na ligacao das
fibras, a folha possui uma estrutura mais aberta, e assim o ar passa mais facilmente.

Em termos de rugosidade, na incorporacdo de PCC e GCC esta propriedade diminuiu face
a folha de referéncia. Como estas duas cargas possuem um diametro de particula (d50) pequeno,
ndo interferem tanto nesta propriedade como no caso do BCC. A rugosidade com a
incorporacdo de BCC em relacdo a folha de referéncia teve um aumento acentuado, uma vez
que o diametro das particulas é elevado.

Por ultimo, o coeficiente especifico de dispersdo da luz e opacidade aumentaram com a
aplicacdo das cargas devido a existir menos intersticios entre os varios aditivos incorporados

na folha e as fibras estarem menos ligadas, sendo assim a folha consegue refletir mais luz.

Para uma melhor comparacédo do efeito das diferentes cargas utilizadas no papel construi-
se os graficos representados nas Figuras 12 a 16, com as propriedades mais relevantes na
avaliacéo dos papéis finos de escritorio. Os graficos com a folha de referéncia estdo presentes
no Anexo J.
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Figura 12 - Opacidade em funcéo do indice de méo das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.
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Figura 13 - indice de rebentamento em funcéo do indice de mao das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.
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Figura 14 - indice de tragdo em funcéo do indice de méo das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.
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Figura 16 - indice de rasgamento em funcdo do indice de m3o das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.
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Ligag@es internas em funcdo do indice de méo das folhas com cargas PCC, BCC e GCC.

Ao analisar estes graficos pode-se concluir que em termos de resisténcias (exceto a do

rasgamento) o carbonato de célcio biogénico é melhor, apesar de possuir um indice de méo e

teor de cinzas intermédio entre as duas cargas. No entanto, em termos de indice de méo e

opacidade com a incorporacdo do carbonato de célcio precipitado consegue-se melhor valor

destas propriedades. Isto acontece porque as particulas de PCC escalenoédricas quando se

agregam apresentam uma forma de roseta, originando mais espacos vazios entre as fibras e

consequentemente proporcionam um maior volume a folha. Esta estrutura mais aberta na folha,

promove maior espalhamento da luz, ou seja, maior dispersao da luz e opacidade.

Em relagdo ao GCC e BCC, o BCC potencia melhor indice de médo e propriedades de

resisténcia as folhas, uma vez que este apresenta maior tamanho de particula interferindo assim
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mais no volume da folha. E como o teor de cinzas foi menor nas folhas com BCC, ou seja, a
folha ndo reteve tanta carga mineral (ao contrario do que era expectavel pela retencdo de carga
utilizada na formacéo da folha), este prejudicou menos a ligacéo entre as fibras em relagéo ao
GCC, sendo assim a folha é mais resistente. Por outro lado, em termos de opacidade o GCC ¢
melhor devido as caracteristicas de brancura que este apresenta, ou seja, 0 GCC apresenta uma
maior refletancia na ordem do comprimento de onda dos 457nm em comparagdo com o BCC,

proporcionando assim uma maior opacidade.

4.3.2.2. Misturas de Carbonato de Célcio Biogénico e Precipitado

Na tabela e figura seguintes estdo apresentadas as propriedades estruturais, Oticas e
mecénicas mais importantes da folha de referéncia, folhas com cargas PCC e BCC, e as folhas
com misturas de BCC e PCC. As restantes propriedades medidas nas folhas estdo presentes no

Anexo K. Quanto ao teor de cinzas, os detalhes para o calculo deste encontram-se no Anexo H.

Tabela 13 - Propriedades estruturais, 6ticas e de resisténcia mecanica das folhas produzidas sem carga mineral, com carga
mineral (BCC e PCC) e mistura de ambas.

Folhas
o) 1 ) N
Propriedades  10096Fibra B0%FIbIa  gooeribra+ 809Fibra+ 80%Fibra+ 80%Fibra+ o07CriPra
sopce  20%B0BCC  200660BCC  209%640BCC  20%20BCC o b
Gramagem (g/m?) 80.0 80.2 80.4 80.3 80.2 79.6 80.1
indice de Méo (cm?(g) 1.50 1.53 1.48 1.61 1.63 1.65 1.62
Fator Bulk Filler - 5.14 491 5.76 5.26 6.03 5.54
Resisténcia ao ar
Curtey (o100mD) 2.4 15 2.4 2.1 2.0 18 2.0
Rugosidade Bendtsen, 218 274 196 225 228 219 210
FL (mL/min)
Opacidade (%) 77.8 84.7 85.4 86.4 87.5 86.5 88.5
Fator Opacidade Filler - 5.48 5.47 5.96 5.45 6.10 5.83
CEDL (m?/kg) 32 45 48 53 58 55 60
Indice de Rebentamento 4.64 2.40 257 2.59 2.12 221 2.25
(kPa.m?/qg)
Fator RE?I?Q:ame”to ] 0.103 0111 0.104 0.094 0.087 0.095
indice de Tracéo
k) 615 375 41.0 385 345 36.0 35.3
Fator Traco Filler ; 0.121 0.134 0.117 0.116 0.107 0.112
Indice de Rasgamento 9.90 6.52 6.76 7.34 6.33 7.33 6.83
(mN. m#/q)
Fator T:?ﬁge?me”to ; 0.131 0.137 0.138 0.132 0.135 0.135
L'ga‘?oes(';/‘rtﬁ{)”as' Scott 389 297 311 353 244 253 239
Fator Scott Filler - 0.152 0.161 0.169 0.130 0.119 0.120
Teor de Cinzas (%) - 19.42 19.66 18.28 20.28 17.94 19.21
Teor de Cinzas - 19.86 20.08 18.64 20.65 18.24 1951

Corrigido (%)
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Figura 17 - Propriedades estruturais, 6ticas e de resisténcia mecanica das folhas produzidas sem carga mineral, com carga mineral (BCC e PCC) e mistura de ambas.
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Com os resultados representados na Tabela 13 e Figura 17 observa-se que com a
incorporacédo das misturas de BCC e PCC, o indice de m&o aumentou em maior parte dos casos
(exceto as folhas com a mistura percentual 80/20 BCC/PCC) e as resisténcias mecanicas
diminuiram face a folha de referéncia (sem cargas minerais), como era expectavel pelas razes
ja apresentadas anteriormente. Como as cargas prejudicam a ligacao entre as fibras, a folha fica
menos compactada (maior volume) e as resisténcias diminuem.

A resisténcia ao ar diminuiu com a incorporacao das misturas de BCC e PCC, uma vez que
com a incorporacdo de cargas minerais a estrutura da folha fica menos fechada (fibras menos
ligadas) e por isso o ar atravessa mais facilmente.

O coeficiente de dispersdo e a opacidade aumentaram em todas as misturas de BCC e PCC
incorporadas na folha devido a existir menos intersticios entre os varios aditivos da folha, o que
leva a uma folha mais uniforme e consequentemente existe maior dispersao da luz por parte da
folha (melhor CEDL e opacidade).

De maneira a averiguar o efeito de cada mistura nas propriedades do papel recorreu-se aos
seguintes graficos (Fig. 18 a 22). Os graficos com a folha de referéncia estdo presentes no
Anexo K.

80%Fibra+20%(20/80PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(40/60PCC/BCC)
80%Fibra+20%(60/40PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(80/20PCC/BCC)

88
87.5
87
86.5

86

Opacidade (%)

85.5

85
1.46 1.48 1.5 1.52 1.54 1.56 1.58 1.6 1.62 1.64 1.66
indice de M&o/Bulk (cm3/g)

Figura 18 - Opacidade em funcéo do indice de méo das folhas com misturas de cargas BCC e PCC.
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80%Fibra+20%(20/80PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(40/60PCC/BCC)
80%Fibra+20%(60/40PCC/BCC) @ 80%Fibra+20%(80/20PCC/BCC)
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Figura 19 - indice de rebentamento em funcéo do indice de mao das folhas com misturas de cargas BCC e PCC.

80%Fibra+20%(20/80PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(40/60PCC/BCC)
80%Fibra+20%(60/40PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(80/20PCC/BCC)
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Figura 20 - indice de tracdo em funcéo do indice de méo das folhas com misturas de cargas BCC e PCC.
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80%Fibra+20%(20/80PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(40/60PCC/BCC)
80%Fibra+20%(60/40PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(80/20PCC/BCC)
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Figura 21 - indice de rasgamento em fung&o do indice de méo das folhas com misturas de cargas BCC e PCC.

80%Fibra+20%(20/80PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(40/60PCC/BCC)
80%Fibra+20%(60/40PCC/BCC) ® 80%Fibra+20%(80/20PCC/BCC)
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indice de Mao/Bulk (cm3/g)

Figura 22 - Ligacdes internas em funcéo do indice de méo das folhas com misturas de cargas BCC e PCC.

Ao observar os gréaficos representados pode-se verificar, como era esperado pelos resultados
obtidos no tdpico anterior, que quanto maior a percentagem nominal de BCC na mistura
incorporada na folha, menor é o indice de mdo e a opacidade, e maior é as resisténcias
mecénicas. Consegue-se melhor indice de mdo com a incorporagéo de PCC devido as particulas
escalanoédricas que este mineral possui, uma vez que este tipo de particulas apresenta uma
forma de roseta quando o PCC se associa e assim prejudica as ligacOes entre as fibras e
consequentemente maior volume na folha. Este maior indice de méo tem como consequéncia

piores resisténcias mecanicas e melhor opacidade, visto que as fibras estdo menos ligadas e
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consequentemente prejudica as resisténcias e a transmissdo da luz de um lado para o outro da
folha (maior opacidade).

Comparativamente com o uso de 100% de PCC, comprova-se que 0 uso de misturas de
BCC e PCC é favoravel: com 40 e 60% de BCC. As folhas apresentam indice de méo
semelhante (1.63 e 1.61 cm®(g, respetivamente) e fator tracdo filler (0.116 e 0.117,
respetivamente) superior a folha produzida com 100% PCC (indice de mao=1.62 e
fator=0.112).

4.3.2.3. Microfibrilas de Celulose e Carbonato de Calcio Precipitado
4.3.2.3.1. Microfibrilas de Celulose Método Refinador PFI

As propriedades mais importantes analisadas para as folhas com microfibrilas de celulose
obtidas por pré-tratamento enzimatico e tratamento mecanico (refinador PFI1), e com carbonato
de célcio precipitado estdo apresentadas na tabela e figura seguintes (Tab. 14 e Fig. 23). Os
resultados das restantes propriedades medidas encontram-se no Anexo L e os detalhes para o

calculo do teor de cinzas encontram-se no Anexo H.

Tabela 14 - Propriedades estruturais, 6ticas, resisténcia mecanica e de absor¢do das folhas produzidas com microfibrilas de
celulose obtidas pelo método refinador PFI e com PCC.

Folhas
. 80%/Fibra+ 78%/Fibra+2%CMF 75%Fibra + 5% CMF
Propriedades 20%PCC + 20%PCC + 209%PCC
Gramagem (g/m?) 80.1 79.9 79.6
indice de Mo (cm®qg) 1.62 1.59 1.62
Fator Bulk Filler - 0.952 0.925
Resisténcia ao ar Gurle
(S/100mL) y 2.0 2.0 2.0
Opacidade (%) 88.5 87.7 88.2
Fator Opacidade Filler - 0.961 0.922
Indice ?EPZf’mbS/rg;‘me”to 225 2.18 1.95
Fator Rebentamento Filler - 0.999 0.937
indice de Tragdo (kN.m/kg) 35.3 34.5 33.0
Fator Tracéo Filler - 1.007 1.011
Indice de Raszgamento (mN. 6.83 739 797
m4/g)
Fator Rasgamento Filler - 1.12 1.15
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 239 223 246
Fator Scott Filler - 0.962 1.11
Capilaridade, 10min (mm) 62 60 56
Teor de Cinzas (%) 19.21 19.80 20.76
Teor de Cinzas Corrigido (%) 19.51 20.11 21.09
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Figura 23 - Propriedades estruturais, 6ticas, resisténcia mecanica e de absorcédo das folhas produzidas com microfibrilas de celulose obtidas pelo método refinador PFI e com PCC.
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Através da Tabela 14 e Figura 23 é possivel observar que o teor de cinzas vai de encontro
ao que era inicialmente previsto, visto que com a incorporac¢do de microfibrilas de celulose a
retencédo de carga utilizada na formagéo da folha aumentou e por isso a folha reteve mais filler
(maior teor de cinzas).

Com o aumento da percentagem de microfibrilas de celulose incorporadas na folha de papel,
0 indice de mdo manteve-se praticamente igual em relacdo a folha sem CMF, apesar da retencao
de carga ter aumentado. Como se aumentou a quantidade percentual de microfibrilas, estas
proporcionaram a ligacdo entre as fibras e com as fibras, devido a maior quantidade de grupos
hidroxilo para ligacéo (associados a fibrilacdo externa, interna e formacéo de finos e maior area
de superficie especifica), ficando assim a folha mais compactada, menor volume para a mesma
massa.

Por outro lado, analisando os fatores de filler, o indice de rebentamento diminuiu, ao
contrario do que se previa, uma vez que com a incorporacdo de CMF, as ligacdes sdo
potencializadas e sendo assim as resisténcias aumentam. Posto isto, a explicacdo para esta
resisténcia ter diminuido pode estar associada a retencdo de filler ter aumentado com o aumento
da quantidade de CMF incorporada. Ou seja, ocorreu quebras das ligacfes entre fibras devido
a maior quantidade de carga na folha, que tem como consequéncia uma diminuicdo das
resisténcias.

Relativamente a capilaridade e opacidade, estas diminuiram com a incorporacdo de CMF,
apesar do teor de cinzas ter aumentado. A capilaridade depende sobretudo da porosidade da
matriz fibrosa e do poder hidrofilico das fibras. Fibras mais fibriladas e um maior teor de finos,
ou seja, fibras em que se aplicou maior energia de refinacdo, promovem, como ja referido, a
formacéo de estruturas fibrosas mais fechadas e compactadas, o que influencia negativamente
a capilaridade, por dificuldade na passagem de agua. Por outro lado, a estrutura mais fechada
facilita o atravessamento da luz de um lado para o outro da folha, originando assim folhas

menos opacas.

4.3.2.3.2. Microfibrilas de Celulose Método Refinador de Discos

Na Tabela 15 e Figura 24 estdo apresentadas as propriedades mais importantes analisadas
para as folhas com microfibrilas de celulose obtidas por tratamento mecéanico (refinador de
discos), e com carbonato de calcio precipitado. Os resultados das restantes propriedades
medidas encontram-se no Anexo L e os detalhes para o calculo do teor de cinzas encontram-se

no Anexo H.
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Tabela 15 - Propriedades estruturais, 6ticas, resisténcia mecanica e de absor¢ao das folhas produzidas com microfibrilas de
celulose obtidas pelo método refinador de discos e com PCC.

Folhas
Propriedades 80%Fibra+ 78%Fibra+2%CMF + 75%Fibra + 5%CMF +
20%PCC 20%PCC 20%PCC
Gramagem (g/m?) 80.1 80.2 79.8
indice de Mo (cm®g) 1.62 1.60 1.60
Fator Bulk Filler - 0.946 1.01
Resisténcia ao ar Gurle
(S/100mL) y 2.0 22 2.9
Opacidade (%) 88.5 88.1 87.8
Fator Opacidade Filler - 0.954 1.01
Indice ?fpifnﬁff;;‘memo 2.5 2.05 2.5
Fator Rebentamento Filler - 0.951 0.977
indice de Tracdo (kN.m/kg) 35.3 325 35.5
Fator Tracdo Filler - 0.961 0.983
Indice de Raszgamento (mN. 6.83 739 8.08
m?/g)
Fator Rasgamento Filler - 1.12 1.16
LigacGes Internas, Scott (J/m?) 239 260 273
Fator Scott Filler - 1.14 1.12
Capilaridade, 10min (mm) 62 57 45
Teor de Cinzas (%) 19.21 20.04 18.78
Teor de Cinzas Corrigido (%) 19.51 20.36 19.07
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Figura 24 - Propriedades estruturais, 6ticas, resisténcia mecénica e de absorcéo das folhas produzidas com microfibrilas de celulose obtidas pelo método refinador de discos e com PCC.
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Com os resultados obtidos é possivel constatar, primeiramente, que o teor de cinzas da folha
com 5% CMF ndo estd de acordo com a retencdo de carga mineral utilizada na formacdo da
folha, uma vez que com o aumento da percentagem de CMF na folha a retencdo de carga
aumentou, mas o teor de cinzas obtido diminuiu face a folha sem microfibrilas. Isto fez com
que o indice de rebentamento e o indice de tracdo ndo diminuissem em relacédo a folha s6 com
carbonato de célcio precipitado, como acontece na folha em que se incorporou 2% de CMF. No
entanto, o indice de rasgamento e as ligacGes internas aumentaram com a incorporagao e
aumento da incorporacdo de microfibrilas de celulose, apesar do teor de cinzas ter aumentado
no caso de 2% CMF. Este resultado era de prever, visto que as microfibrilas potenciam as
ligacOes entre as fibras e com as fibras e por isso existe maiores forcas de ligacdo, sendo assim
as folhas mais resistentes. As maiores ligacdes entre as fibras e fibra-CMF resultaram numa
diminuicao do indice de mao, visto que a folha estd mais compactada, apesar de no caso de 2%
de CMF existir maior teor de carga mineral.

Relativamente a resisténcia ao ar, esta aumentou, devido a existir uma maior forca de
ligacdo entre as fibras e entre as fibras e CMF e por isso existe menos intersticios por onde o ar
pode passar (estrutura fechada).

Por outro lado, a opacidade e a capilaridade, diminuiram, uma vez que, como referido
anteriormente, a matriz fibrosa fica mais fechada com a incorporagdo de CMF. Com a estrutura
mais fechada ha menor espalhamento da luz, contribuindo para folhas menos opacas, e ha maior
dificuldade na passagem de agua, menor capilaridade.

4.3.2.3.3. Comparagéo do efeito das diferentes Microfibrilas de Celulose

Na tabela seguinte encontra-se representada uma tabela comparativa do efeito da
incorporacdo dos diferentes tipos de microfibrilas de celulose formadas face as folhas com

carbonato de célcio precipitado.

58



Efeito da incorporagdo de CaCOs biogénico e de micro/nanoceluloses em papéis UWF

Tabela 16 - Propriedades do papel das folhas produzidas com PCC e com microfibrilas de celulose e PCC.

80%Fibra + 78%Fibra+2%CMF+20%PCC | 75%Fibra+5%CMF+20%PCC

Propriedades 20%PCC PFI Discos PFI Discos
Gramagem (g/m?) 80.1 79.9 80.2 79.6 79.8
indice de Méo (cm?/g) 1.62 1.59 1.60 1.62 1.60
Fator Bulk Filler - 0.952 0.946 0.925 1.01
Variagdo Indice de Mo (%) - -1.85 -1.23 0.00 -1.23
Resisténcia ao Ar (s/100mL) 2.0 2.0 2.2 2.0 2.9
Variagao R?(s;:)ten(:la ao Ar i 0.00 10.0 0.00 450
Opacidade (%) 88.5 87.7 88.1 88.2 87.8

Fator Opacidade Filler - 0.961 0.954 0.922 1.01
Variacio Opacidade (%0) - -0.90 -0.45 -0.34 -0.79
Indice ?prif’rgfgfmemo 2.25 2.18 2.05 1.95 2.25

Fator Rebentamento Filler - 0.999 0.951 0.937 0.977
Variagdo Rebentamento (%) - -3.11 -8.89 -13.3 0.00
indice de Tracdo (KN.m/kg) 35.3 34.5 32.5 33.0 35.5

Fator Tracéo Filler - 1.007 0.961 1.011 0.983
Variagédo Tracéo (%) - -2.27 -7.93 -6.52 0.57
Indice de Rsfgg;”e“to (mN. 6.83 7.39 7.32 7.27 8.08
Fator Rasgamento Filler - 1.12 1.12 1.15 1.16
Variagdo Rasgamento (%0) - 8.20 7.17 6.44 18.3
Ligac@es Internas, Scott (J/m?) 239 223 260 246 273
Fator Scott Filler - 0.962 1.14 111 1.12
Variagéo Scott (%0) - -6.69 8.79 2.93 14.2
Capilaridade, 10min (mm) 62 60 57 56 45
Variagdo Capilaridade (%) - -3.23 -8.06 -9.68 -27.4

Teor de Cinzas (%) 19.21 19.80 20.04 20.76 18.78

Teor de Cinzas Corrigido (%) 19.51 20.11 20.36 21.09 19.07
Variagdo Teor de Cinzas (%) - 3.08 4.36 8.10 -2.26

Através da andlise da Tabela 16, relativamente a retencdo de carga mineral, no caso da
incorporacdo de 2% de microfibrilas de celulose, obteve-se praticamente 0 mesmo teor de
cinzas nos dois métodos, uma vez que, apesar da percentagem de finos ter sido maior no método
do refinador PFI, esta percentagem é muito semelhante nos dois tipos de microfibrilas (Tabela
8 e Tabela 10). No entanto, 0 mesmo nédo acontece com a incorporagao de 5%, que pode estar
relacionado com o pressuposto que as microfibrilas de celulose sé trazem beneficios na
aplicacao no papel até 3% de incorporagéo.

No caso de 2% de CMF, apesar de nos dois métodos a retencdo de carga mineral ter sido
praticamente a mesma, a resisténcia ao ar, ligagdes internas e capilaridade foi melhor com o
refinador de discos. Como com este método obteve-se melhor area e perimetro fibrilar, a
estrutura é mais fechada, sendo assim mais dificil a passagem de ar e agua, e a estrutura interna

mais resistente. Mas 0 mesmo ndo acontece com o indice de mao e restantes resisténcias
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mecanicas, que neste caso a razao foi a retencdo de carga mineral ter aumentado, ou seja, causou
maior volume na folha e consequentemente menores resisténcias.

E possivel aferir, também, que a incorporacéo de 5%CMF de discos em relagdo a PFl e
2%CMF de discos proporcionou melhores melhorias nas propriedades, face a folha sem
microfibrilas de celulose: resisténcia ao ar e resisténcias mecanicas. Como a folha com 5%
CMF de discos reteve menos carga mineral e a energia de refinacdo de discos foi maior, existe
maiores ligagOes entre fibras neste caso, resultando assim numa matriz fibrosa mais resistente
e fechada. No entanto, o indice de méo e a opacidade ndo foram melhores, sendo que estas duas

propriedades foram melhores com 5%CMF PFI devido a maior retencédo de carga mineral.
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5. Conclusodes

Um dos objetivos propostos nesta tese consistiu em incorporar carbonato de célcio
biogénico, carbonato de célcio presente na casca de ovo, na producéo de papel fino de escritorio
em substituicdo de carbonato de calcio moido, como carga mineral. A incorporacao deste
carbonato de célcio biogénico proporcionou melhor indice de médo e melhores propriedades de
resisténcia mecanica, como o caso do indice de rebentamento, tragdo e rasgamento, e ligagdes
internas, em relacdo a incorporacdo de GCC, devido ao tamanho das particulas de BCC serem
maiores e o teor de cinzas nas folhas com BCC foi menor. No entanto, a resisténcia ao ar,
rugosidade e opacidade foram melhores com a incorporacdo de GCC. Assim sendo, como nos
papéis UWF as propriedades mais relevantes sdo o indice de méo, opacidade e resisténcias
mecanicas, 0 BCC é bom para o caso de maior bulk e resisténcias, mas perde-se opacidade.

Relativamente as misturas de carbonato de célcio biogénico e precipitado incorporadas nas
folhas, obteve-se melhores resisténcias mecanicas quando se aumentou a quantidade nominal
de BCC incorporado e melhor indice de méo e opacidade quando se aumentou a quantidade
nominal de PCC. Isto era de prever, visto que a morfologia escalanoédrica do PCC quando
forma aglomerados, este apresenta forma de roseta, originando assim um volume maior na
folha, e, para além disso, as particulas de PCC apresentam maior refletancia (R457),
contribuindo assim para folhas mais opacas. O maior indice de méo esta relacionado com as
fibras menos ligadas umas entre as outras e por conseguinte menores resisténcias mecanicas.
Posto isto, conclui-se que o fator decisivo na quantidade nominal de BCC e PCC da mistura a
incorporar na folha é as especificacbes requeridas para o produto final. Isto €, se pretender-se
uma folha com uma resisténcia maior, entdo a mistura a incorporar deve ter maior quantidade
de BCC (perda de indice de méo e opacidade). Por outro lado, se pretender-se uma folha com
melhor indice de méo e opacidade, entdo a mistura a incorporar deve ter maior quantidade de

PCC (perda de resisténcias mecanicas).

Outro objetivo desta tese passou por avaliar o impacto da aplicacdo de microfibrilas de
celulose, obtidas a partir de celulose micronizada, nas propriedades do papel com carbonato de
calcio precipitado.

Através da caracterizacdo morfologica das diferentes CMF, constatou-se que, apesar de se
ter aplicado maior energia de refinacéo no refinador de discos, obteve-se maior percentagem de
finos com o refinador PFI, devido a configuragdo deste, o rotor degrada mais a fibra. A maior

percentagem de finos com a aplica¢do dos dois métodos proporcionou uma maior retencéo de
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carga mineral como se comprovou pelo teor de cinzas determinado ap6s os testes papeleiros.
No entanto, 0 mesmo ndo aconteceu quando se incorporou 5% de microfibrilas de celulose
obtidas pelo refinador de discos, isto pode estar associado as CMF proporcionarem melhores
propriedades quando sdo aplicadas até uma quantidade percentual de 3%.

Com os resultados da caracterizacdo das folhas com microfibrilas de celulose, pode-se
concluir que de um modo geral, ndo proporcionaram bons resultados na aplicacdo de papéis de
impressdo e escrita. Ao adicionar-se as CMF nas folhas com carga mineral PCC, o indice de
mé&o, opacidade e indice de rebentamento e tracdo diminuiram. O indice de mao e opacidade
era expectavel que diminuissem, uma vez que devido a fibrilacdo interna e externa e a maior
area de superficie especifica das microfibrilas de celulose, a disponibilidade de grupos hidroxilo
para ligagdo aumenta, originando assim uma matriz fibrosa mais fechada e compactada (menor
volume e maior transmissdo da luz). Por outro lado, esperava-se que o indice de rebentamento
e tracdo aumentassem, como no caso do indice de rasgamento e liga¢des internas, no entanto,
como as CMF proporcionaram melhor retencdo de carga, a carga mineral prejudicou o
rebentamento e tragéo.

Comparando os dois métodos em termos de caracterizacdo das folhas, conclui-se que a
incorporacdo de 5%CMF obtidas pelo refinador de discos melhorou as resisténcias mecanicas
em relacdo a folha sem microfibrilas, no entanto, o indice de méo e a opacidade foram melhores
com 5%CMF obtidas pelo refinador PFI. Como a retencéo de carga mineral foi menor no caso
do refinador de discos, a estrutura fibrosa é mais fechada e compactada, dando origem a uma

matriz com menor volume e consequentemente mais resistente e com menor opacidade.
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6. Trabalhos Futuros

Num trabalho futuro recomenda-se, primeiramente, repetir a formacdo das folhas com as
cargas minerais, misturas de cargas minerais e com as microfibrilas de celulose utilizadas nesta
tese, de modo a confirmar os resultados obtidos.

Relativamente as folhas com apenas cargas minerais e misturas destas, propde-se a
producdo folhas com 18% (w/w) e 22% (w/w) de filler, de forma a poder-se realizar uma
interpolacdo, para assim se conseguir corrigir os valores das varias propriedades medidas para
20% (wi/w) de filler. Ao corrigir-se os valores das propriedades para 20% podera comparar-se
melhor o impacto das diversas cargas nas folhas.

Para as folhas com misturas de carbonato de célcio biogénico e precipitado sugere-se a
aplicacdo de outras quantidades nominais de cada tipo de carga, diferentes das que se aplicou
nesta tese, para desta forma se verificar se existe algum maximo para as propriedades de indice
de méo, opacidade e resisténcia a tracdo do papel.

Sugere-se, também, a aplicacdo de um pré-tratamento enzimatico as microfibrilas de
celulose antes da refinacdo de discos, para se poder avaliar o impacto deste pré-tratamento na
morfologia das fibras e propriedades do papel.

No seguimento das microfibrilas de celulose obtidas pelo método refinador de discos,
também se propde incorporar as CMF com menor energia de refinacdo (1.88Wh), de forma a

se averiguar se estas tm menor ou maior impacto nas propriedades do papel.
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Anexo A - Figuras Auxiliares

Al. Equipamentos utilizados na caracterizacao das misturas de carbonato de calcio

Figura 25 - Crivo (a) vista de lado, (b) vista de cima.

Figura 26 - ABB L&W Elrepho 071 (ABB, 2022).

A2. Equipamento de analise morfoldgica das fibras

Figura 27 - L&W Fiber Tester Plus+.
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A3. Viscosimetro utilizado na determinacao da viscosidade do amido cationico

AROOKFIIN

Figura 28 - Viscosimetro modelo Brookfield LV DV-II.
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Anexo B - Hidrélise Enzimatica Microfibrilas de Celulose

O procedimento relativamente a hidrélise enzimatica para producdo de microfibrilas de

celulose com consisténcia de 25% envolve as seguintes etapas.

1.

asrwN

~N o

Ligar o banho termostato a 55°C

Pesar num erlenmeyer de 1000mL, previamente tarado, 75¢g de celulose micronizada
Aquecer agua numa chaleira

Num copo colocar 300mL de agua quente, a &gua deve estar aproximadamente a 55°C
Medir com uma micropipeta de 100uL, 83.3uL da enzima Celulase NS 510297 e juntar
ao Copo com a agua quente

Com o auxilio de uma vareta, mexer bem a agua mais a enzima

Juntar a agua com a enzima ao erlenmeyer com a celulose micronizada e misturar bem
com o auxilio de uma vareta até ficar uma camada no fundo

Colocar o erlenmeyer no banho e deixar durante 2 horas

Apos as 2 horas, com um auxilio de uma espatula, retirar a CMF do erlenmeyer para um
tabuleiro
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Anexo C - Incorporacdo de Carbonato de Célcio em massa no Papel

O procedimento relativamente a preparacdo da fibra e aditivos, formacdo da folha e
prensagem envolve as seguintes etapas.

Preparacao da fibra—F

F1. Pesar num copo de 1L, previamente tarado, 30g de fibra em base seca

F2. Perfazer o volume do copo com agua ultrapura (tipo 1), e deixar a fibra a hidratar durante
4 horas

F3. Despejar a suspensao de pasta no desintegrador a himido e seguidamente verter mais 1L
de 4gua ultrapura de modo a retirar vestigios de pasta do copo e perfazer o volume
necessario, e desintegrar a 30 000 rotagdes

F4. Com a pasta desintegrada, recorrer ao formador de folhas para se fazer um bolo, pesar o
bolo e acrescentar agua ultrapura até perfazer uma massa de 300g (10% de consisténcia)

F5. Refinar a fibra no refinador PFI a 1500 rotagdes de modo a garantir um grau de Schopper-
Riegler de 28°SR

F6. Voltar a desintegrar a 10 000 rotacdes

F7. Aquecer 1.5L de agua ultrapura e verter no balde

F8. Aquecer 3.5L de agua ultrapura e verter no balde

Cozimento do amido — A

Al. Pesar num bico de pato, previamente tarado, 0.3g de amido catiénico

A2. Com recurso a uma balanca, adicionar num erlenmeyer de 500mL, tarado, a massa de
amido catidnico e perfazer um volume de 300mL (300g) com agua ultrapura

A3. Cozer o amido na méaquina de café, com o tubo de injecdo de vapor dentro do erlenmeyer.
Com auxilio de uma vareta ir agitando a suspensdo de amido e com um termémetro ir
verificando a temperatura. Quando esta atingir 90°C, deixar a cozer durante 20 minutos.
Durante os 20 minutos, ir agitando a suspenséo e garantir que a temperatura nao atinge
valores inferiores a 90°C

A4. Adicionar a suspensdo com o amido cozido a suspensdo de pasta com os 5L de agua
ultrapura quente que ja se encontram num balde em que determinou primeiramente, antes
de adicionar a suspensdo, a sua massa (Nota: Nas folhas com microfibrilas de celulose,
adicionou-se as CMF quando se adicionou 0 amido a suspensdo de pasta)

A5. Com recurso a um agitador mecanico, agitar a suspensao de pasta + amido durante 5
minutos a 320rpm

Consisténcia - C

C1. Quando a mistura atingir aproximadamente 50°C, pesar o balde com a suspensao de modo
a determinar a massa de suspenséo

C2. Através da massa de suspensao obtida e sabendo que nesta massa existem 30g de fibra
seca mais 0.3g de amido, calcular a massa de suspensédo para garantir 1.208g de matéria
seca
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Adicao de Percol - P

P1. Medir numa proveta de 500mL o volume de suspensédo de pasta que garante 1.208g de
matéria seca

P2. Despejar o volume de suspensdo num copo de 1L com agitador magnético

P3. Com recurso a uma placa de agitacdo magnética, agitar durante algum tempo a suspensao
de pasta

P4. Medir numa proveta de 50mL, 50mL da solugdo de Percol NS47 9mg/L, previamente
preparada

P5. Verter a solugdo no copo a agitar com a suspenséo e deixar a agitar durante 30 segundos
(tempo de contacto)

P6. Proceder a formacéo da folha no formador

P7. Colocar a folha na esmaltadeira, e uma vez completamente seca, determinar a sua massa

P8. Caso a massa da folha for diferente de 1.208 + 0.04g, calcular de novo o volume de
suspensdo de pasta que garante 1.208g e voltar a repetir 0s passos P2 a P7 até se acertar a
massa

Incorporacgéo do Carbonato de Célcio — CC

CC1. Pesar em 3 fracos a massa de carbonato de calcio correspondentes a retengdo de 75%,
80% e 85%., sendo que 100% de retencdo corresponde a 0.302g de carga mineral. Perfazer
cerca de metade do volume do frasco com agua ultrapura

Tabela 17 - Massa de carbonato de célcio a pesar de acordo com a respetiva retengao.

Retencao (%) 75 80 85
Massa de CaCOs (g) 0.403 0.378 0.355

CC2. Levar os 3 frascos com a suspensdo de carbonato de célcio ao banho de ultrassons
durante 6 minutos, de modo a homogeneizar a suspenséo

CC3/P1. Medir numa proveta de 500mL o volume de suspenséo de pasta que garante 1.208g
de matéria seca

CC4/P2. Despejar o volume de suspensao num copo de 1L com agitador magnético

CC5/P3. Com recurso a uma placa de agitacdo magnética, agitar durante algum tempo a
suspensdo de pasta

CC6. Adicionar a suspensdo de carbonato de calcio com 80% de retencdo e deixar a agitar
durante 60 segundos (tempo de contacto)

CC7. P4 - Medir numa proveta de 50mL, 50mL da solucdo de Percol NS47 9mg/L,
previamente preparada

P5 - Verter a solugdo no copo a agitar com a suspenséo e deixar a agitar durante 30
segundos (tempo de contacto)
P6 - Proceder a formac&o da folha no formador

CC8/P7. Colocar a folha na esmaltadeira, e uma vez completamente seca, determinar a sua
massa

CC9. Caso a massa da folha seja acima ou abaixo da desejada, 1.51 + 0.04g, diminuir ou
aumentar, respetivamente, a quantidade de carbonato de calcio, ou seja, aumentar ou
diminuir a retencdo de carbonato de célcio

CC10. Voltar a repetir os passos CC3 a CC6 até se acertar a massa dentro da margem de
tolerancia
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CC11. Medir em 12 frascos a massa correspondente a retencéo final de carbonato de célcio e
perfazer cerca de metade do volume do frasco com agua ultrapura

CC12. Levar ao banho de ultrassons 2 frascos de cada vez

CC13. Enquanto 2 frascos estdo nos ultrassons, proceder a formacéo das folhas com os frascos
que ja terminaram nos ultrassons de acordo com os passos de CC3 a CC6

CC14. Formadas as 12 folhas, levar o conjunto das folhas a prensa durante 5 minutos

CC15. Trocar os mata-borrdes himidos por secos e levar de novo a prensa por mais 2 minutos

CC16. Deixar as folhas a condicionar na sala condicionada durante, pelo menos, 1 dia

Ordem trabalhos

Fl>F2>F3—>FA->F5—>F6—>F>A1l>A2>A3—>F8 >A4 > A5—->5CCl—>
cCl1-C2—-»P1—>P2—>P3—>P4—->P5—->P6—>P7—>P8—CC2—CC3/P1— CC4/P2 -
CC5/P3 —» CC6 —» CC7 —» CC8 —» CC9 —» CC10 » CC11 » CC12 »CC13 » CC14 >
CC15 —» CC16
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Anexo D - Caracterizacdo do Amido Cationico

Com o intuito de caracterizar o amido cationico, primeiramente cozeu-se 300mL de
suspensdo de amido com 0.3g de amido cationico, de acordo com o procedimento do Anexo C.
A 3 minutos dos 20 minutos de cozimento do amido, aqueceu-se agua, de forma a garantir que
esta esteja a 50°C. De seguida, com a agua aquecida e o amido cozido, recorreu-se a uma placa
de agitacdo magnética, em que se colocou um copo de 1L com a agua quente e dentro desse
copo colocou-se um outro de 250mL com o agitador magnético e a suspenséo de amido cozido.
Quando a temperatura do amido estabilizou nos 50°C, procedeu-se a determinacdo da
viscosidade, em que se utilizou o Spindle 1, com uma velocidade de 60rpm.

Na Tabela 18 encontram-se os valores da viscosidade do amido catiénico utilizado, obtidos
através do Viscosimetro modelo Brookfield LV DV-II.

Tabela 18 - Viscosidade dinamica do amido cationico utilizado.

Medicoes 1 2 3
Viscosidade (cP) 2.80 3.30 2.70
Média (cP) 2.93
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Anexo E - Dados para a construcdo da Curva de Refletéancia

Legenda: 100_PCC — Amostra com 100% PCC

80

Tabela 19 - Pontos para a construgdo da curva de refletdncia das amostras de PCC e BCC e respetivas misturas.

A (nm) R(%)
100 PCC 20 BCC 40 BCC 60 BCC 80 BCC 100 BCC
400 94.46 91.29 86.58 85.09 85.39 83.53
410 95.00 91.87 87.29 85.86 86.05 84.29
420 95.50 92.76 88.70 87.33 87.44 85.83
430 95.81 93.51 90.17 88.92 88.94 87.55
440 96.08 94.19 91.53 90.41 90.32 89.15
450 96.25 94.70 92.46 91.44 91.31 90.26
460 96.38 95.10 93.16 92.16 92.02 91.04
470 96.54 95.38 93.62 92.66 92.49 91.58
480 96.66 95.59 93.98 93.06 92.85 91.99
490 96.88 95.84 94.29 93.39 93.16 92.32
500 97.01 95.96 94.43 93.54 93.31 92.47
510 97.17 96.12 94.62 93.73 93.49 92.67
520 97.29 96.28 94.84 93.96 93.70 9291
530 97.37 96.38 94.98 94.10 93.84 93.08
540 97.46 96.48 95.11 94.23 93.97 93.21
550 97.56 96.64 95.31 94.45 94.17 93.43
560 97.63 96.80 95.60 94.80 94.50 93.83
570 97.73 96.91 95.76 94.95 94.66 93.97
580 97.77 96.96 95.83 95.03 94.73 94.04
590 97.81 97.05 95.97 95.19 94.88 94.21
600 97.82 97.15 96.22 95.46 95.18 94.50
610 97.88 97.37 96.58 95.93 95.56 95.04
620 97.99 97.52 96.78 96.16 95.80 95.32
630 98.06 97.54 96.78 96.10 95.76 95.26
640 97.93 97.31 96.50 95.78 95.46 94.93
650 98.10 97.50 96.70 95.99 95.66 95.10
660 98.01 97.59 96.93 96.25 95.93 95.48
670 97.75 97.34 96.67 96.06 95.72 95.26
680 97.54 97.20 96.62 96.02 95.67 95.19
690 97.29 97.04 96.56 96.07 95.69 95.40
700 97.08 96.91 96.54 96.06 95.67 95.35

20_BCC — Amostra com 20%BCC + 80%PCC
40_BCC — Amostra com 40%BCC + 60%PCC
60_BCC — Amostra com 60%BCC + 40%PCC
80_BCC — Amostra com 80%BCC + 20%PCC

100_BCC — Amostra com 100%BCC
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Anexo F - Caracterizacao das Microfibrilas de Celulose

F1. Humidade e teor de secura das microfibrilas de celulose obtidas pelo método
Refinador PFI

Tabela 20 - Dados para o calculo da humidade e teor de secura das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador

PFI.
Amostra Massa _amostra Massa amostra  Humidade Média Teor de
hamida (g) seca a 105°C (g) (%) (%) Secura (%)
A 3.7295 0.8186 78.05
B 3.7233 0.8077 78.31 78.16 21.84
C 3.6946 0.8078 78.14

F2. Caracterizacdo morfoldgicas das microfibrilas de celulose obtidas pelo método
Refinador de discos

Tabela 21 - Detalhes da caracterizagdo das amostras de microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador de Discos.

Finos, Finos, Finos Finos Perimetro Area Combrimento
ﬁ‘?sgﬁg';f Comprimento Aritmética S P Fibrilar  Fibrilar Fibfa (mm)
(%) (%0) (%) (%) (%0) (%0)
CMNO 34.5 84.3 18.1 164 1.8 0.8 0.535
Oa 34.8 84.4 18.3 16.5 1.8 0.8 0.535
Ob 34.4 84.2 17.9 16.5 1.8 0.8 0.537
Oc 34.4 84.2 18.2 16.3 1.8 0.8 0.532
CMN 1 59.5 94.4 36.0 236 19.8 6.3 0.397
la 60.0 94.5 36.3 23.7 19.7 6.3 0.396
1b 59.4 94.4 35.8 23.7 19.8 6.3 0.397
lc 59.2 94.4 35.9 23.3 20.0 6.4 0.397
CMN 2 61.0 94.7 37.0 240 21.9 7.1 0.390
2a 61.4 94.8 37.2 24.2 21.7 7.0 0.389
2b 60.9 94.7 37.0 23.8 22.1 7.2 0.389
2¢C 60.6 94.6 36.7 24.0 21.8 7.1 0.392

Legenda: CMN 0 — Fibras micronizadas (7.5% consisténcia)
CMN 1 - Fibras micronizadas (7.5% consisténcia) + 1.88 Wh refinac&o de discos
CMN 2 - Fibras micronizadas (7.5% consisténcia) + 2.35 Wh refinacéo de discos
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F3. Humidade e teor de secura das microfibrilas de celulose obtidas pelo método
Refinador de discos

Tabela 22 - Dados para o calculo da humidade e teor de secura das microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador

de Discos.
Massa amostra Massa amostra  Humidade - Teor de

Amostra hamida (g) seca a 105°C (g) (%) Media (%) Secura (%)
CMN 0a 22.1874 1.5697 92.93

CMN 0b 25.2408 1.7536 93.05 93.18 6.82
CMN Oc 24.2916 1.5657 93.55

CMN 1a 29.9937 1.9632 93.45

CMN 1b 29.5676 1.9573 93.38 93.40 6.60
CMN 1c 33.5720 2.2310 93.35

CMN 1a 30.3723 1.9184 93.68

CMN 1b 42.4554 2.6536 93.75 93.70 6.30
CMN 1c 40.3476 2.5614 93.65
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Anexo G - Retencéo de Carga Mineral a utilizar na formacéo das Folhas
G1. Retencgéo de carga mineral utilizada na formacao das folhas com cargas e misturas de cargas minerais

Tabela 23 - Retengdo de carga mineral utilizada na formacéo das folhas com cargas e misturas de cargas minerais.

100 PCC
100PCC o 100BCC 100GCC 80BCC 60BCC 40BCC 20BCC
(réplica)
Massa CaCOs a pesar (Q) 0.419 0.403 0.378 0.403 0.378 0.378 0.403 0.403
Massa CaCOs na folha (g) 0.302 0.293 0.304 0.311 0.305 0.304 0.308 0.302
Retencao (%) 72.08 72.70 80.42 77.17 80.69 80.42 76.43 72.60

Média (%) 72.39

G2. Retencao de carga mineral utilizada na formacao das folhas com microfibrilas de celulose e PCC

Tabela 24 - Retencdo de carga mineral utilizada na formagéo das folhas com carbonato de célcio precipitado e microfibrilas de celulose.

2% CMF PFI 5% CMF PFI 29%CMF discos 5%CMF discos

Massa CaCOs a pesar (Q) 0.416 0.395 0.403 0.378
Massa CaCOs na folha (g) 0.302 0.302 0.305 0.301
Retencéo (%0) 72.60 76.46 75.68 79.63
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Anexo H - Teor de Cinzas

H1. Teor de cinzas das amostras de carbonato de calcio

Tabela 25 - Teor de cinzas das amostras de carbonato de célcio (PCC, BCC e GCC).

Amostras de carbonato de calcio

Massa

Massa amostra

Massa amostra

Humidade

Massa de

Teor de

Amostra Cadinho cadinho (g) hamida (g) seca (q) (%) cinzas (g) cinzas (%) Meédia
. 12 30.5113 4.0101 4.0059 0.10 3.9446 98.47
PCCfabril B 32,5716 4.2954 4.2904 0.12 4.2244 08.46 98.47
BCC - 19240 B 32.5728 1.6724 1.6553 1.02 1.6185 97.78 97.78
. B 32.5723 14.6237 14.6022 0.15 14.5331 99.53
GCCfabril 12 30.5117 12.3278 12.3073 0.17 12.2480 99,52 99.52
H2. Teor de cinzas das amostras de papel com carbonato de célcio precipitado
Tabela 26 - Teor de cinzas das amostras de papel com carbonato de calcio precipitado.
Amostras de papel com carbonato de célcio precipitado
Massa Massa Massa Humidade Massa de Teor de Corrigido
Amostra Cadinho  cadinho amostra amostra (%) cinzas cinzas (%) Média (%o) (%g)
@) humida (g)  seca(g) (@)
8 63.0234 2.8494 2.6496 7.01 0.4838 18.26
0
100%PCC 3 047598 2.3404 21772 6.97 03952 1815 02 ool 1051
100%PCC 5 95.6476 3.1314 2.9299 6.43 0.5927 20.23 90.22 ' '
(réplica) 4 93.1797 3.1112 2.9167 6.25 0.5895 20.21 '
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H3. Teor de cinzas das amostras de papel com carbonato de célcio

Tabela 27 - Teor de cinzas das amostras de papel com carbonato de célcio e misturas de carbonato de célcio biogénico e precipitado.

Amostras de papel com carbonato de célcio

Massa Massa Massa Humidade Massa Teor de Teor de
Amostra Cadinho ] amostra amostra seca de cinzas . Média cinzas
cadinho (g) . (%) cinzas (%) -
hamida (g) (9) (9) corrigido (%)
100%PCC } i - 3 i 3 i 19.21 19.51
2 104.3125 2.8504 2.6638 6.84 0.5163 10.38
0,
100%BCC 3 94.7654 3.4712 3.2332 6.86 0.6293 19.46 19.42 19.86
A 67.4310 3.2892 3.0748 6.52 0.6145 19.99
[0)
100%GCC 8 63.0263 3.5113 3.2836 6.48 0.6549 19.94 19.96 20.06
111 79.3273 3.2628 3.0356 6.96 0.5953 19.61
0, 0
80%BCC+20%PCC F 65.5657 3.4045 3.1795 6.61 0.6267 19.71 19.66 20.08
F 65.5669 3.2025 3.0576 713 0.5601 18.32
0, 0
60%BCC+40%PCC 3 94.7673 3.2051 3.0602 713 0.5580 18.23 18.28 18.64
A 67.4316 3.3755 3.1434 6.88 0.6370 20.26
0, 0
40%BCC+B0%PCC 2 104.3143 3.8231 3.5559 6.99 0.7217 2030 2028 20.65
111 79.3278 3.1553 2.9351 6.93 0.5262 17.93
0, [0)
20%BCC+80%PCC 8 63.0271 3.5469 3.3007 6.94 0.5923 17.94 17.94 18.24
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H4. Teor de cinzas das amostras de papel com microfibrilas de celulose (PFI) e carbonato de calcio precipitado

Tabela 28 - Teor de cinzas das amostras de papel com microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinado PFI e com carbonato de calcio precipitado.

Amostras de papel com microfibrilas de celulose (discos) e carbonato de célcio precipitado

Massa Massa . Teor de Teor de
. Massa Humidade Massa de : - ;
Amostra Cadinho . amostra amostra seca - cinzas Média cinzas
cadinho (g) . (%) cinzas (g) -
hamida (g) ) (%) corrigido (%)
2%CMF + E 99.2150 3.5969 3.3664 6.41 0.6757 20.07 20.04 20.36
PCC 14 99.4891 4.1703 3.9061 6.34 0.7818 20.01 ' '
5%CMF + 3 95.3902 3.8841 3.6209 6.78 0.6786 18.74 18.78 19.07
PCC - 94.3773 3.5507 3.3213 6.46 0.6248 18.81 ' '

H5. Teor de cinzas das amostras de papel microfibrilas de celulose (discos) e carbonato de calcio precipitado

Tabela 29 - Teor de cinzas das amostras de papel com microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinado de Discos e com carbonato de célcio precipitado.

Amostras de papel com microfibrilas de celulose (PFI) e carbonato de calcio precipitado

Massa Massa . Teor de Teor de
. Massa Humidade Massa de : L - -

Amostra Cadinho . amostra amostra seca . cinzas Média cinzas

cadinho (g) - (%) cinzas (Q) -
hamida (g) (9) (%) corrigido (%)

2%CMF + F 65.5630 3.0488 2.8618 6.13 0.5673 19.82 10.80 20.11
PCC A 67.4278 3.5992 3.3852 5.95 0.6698 19.79 ' '

5%CMF + 2 104.3054 3.3451 3.1415 6.09 0.6497 20.68 20.76 91.09
PCC 111 79.3246 3.3068 3.1034 6.15 0.6470 20.85 ' '
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Anexo | - Propriedades do Papel das folhas com PCC

Tabela 30 - Propriedades do papel das folhas com carbonato de calcio precipitado.

Folhas
. 80%Fibra + 80%Fibra + .
Propriedades 2006PCC 2006PCC (réplica) Media

Gramagem (g/m?) 79.9 80.3 80.1
Espessura (um) 128 130 129
Massa Volumica (g/cm?) 0.62 0.62 0.62
indice de Mo (cm®/g) 1.61 1.62 1.62
Resisténcia ao ar Gurley (s/100mL) 1.9 2.1 2.0
Rugosidade Bendtsen, FL (mL/min) 220 200 210
Opacidade (%) 88.6 88.3 88.5

C.E.D.L (m%kg) 58 62 60
indice de Rebentamento (kPa.m?/g) 2.26 2.24 2.25
indice de Tracdo (kN.m/kg) 35.0 35.5 35.3
Extensdo de Rutura (%) 2.7 2.7 2.7
indice TEA (J/9) 0.7 0.7 0.7

Tensile Stiffness (KN/m) 444 461 453
indice de Rasgamento (mN. m?/g) 6.22 7.43 6.83
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 250 228 239
Capilaridade, 10min (mm) 69 54 62
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Anexo J - Propriedades do Papel das folhas de referéncia e folhas com cargas

J1. Tabela com as diferentes propriedades medidas nas folhas de referéncia e folhas com
cargas

Tabela 31 - Propriedades do papel da folha sem carga mineral (referéncia) e das folhas com cargas minerais PCC, BCC e
GCC.

Folhas
. . 80%Fibra + 80%fFibra + 80%fFibra +
Propriedades 100%Fibra  aoepcctabril  20%BCC  20%GCCfabril
Gramagem (g/m?) 80.0 80.1 80.2 79.7
Espessura (um) 116 129 123 118
Massa VolUmica (g/cmq) 0.70 0.62 0.65 0.68
indice de Mao (cm®/g) 1.50 1.62 1.53 1.48
Resisténcia ao ar Gurley
(s/100mL) 2.4 2.0 15 1.9
Rugosidade Be_ndtsen, FL 218 210 274 211
(mL/min)
Opacidade (%) 77.8 88.5 84.7 86.1
C.E.D.L (m?/kg) 32 60 45 50
indice de Rebentamento
(kPa.?lo) 4.64 2.25 2.40 2.05
indice de Tragio (kN.m/kg) 61.5 35.3 375 345
Extenséo de Rutura (%) 3.9 2.7 2.7 2.5
indice TEA (J/g) 16 0.7 0.7 0.6
Tensile Stiffness (KN/m) 592 453 496 500
Indice de Rasgamento 9.90 6.83 6.52 5.95
(mN.m*/g)
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 389 239 297 292
Capilaridade, 10min (mm) 61 62 57 62

J2. Graficos representativos das propriedades mais relevantes em funcéo do indice de
mao para as folhas de referéncia e folhas com cargas
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Figura 29 - Opacidade em funcéo do indice de méo das folhas sem cargas minerais e com cargas minerais.
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Figura 30 - indice de rebentamento em func&o do indice de méo das folhas sem cargas minerais e com cargas
minerais.
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Figura 31 - Indice de tracfo em fungéo do indice de méo das folhas sem cargas minerais e com cargas minerais.
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Figura 32 - indice de rasgamento em func&o do indice de mao das folhas sem cargas minerais e com cargas minerais.
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Figura 33 - Ligacdes internas em funcédo do indice de méo das folhas sem cargas minerais e com cargas minerais.
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Anexo K - Propriedades do Papel das folhas com misturas BCC e PCC

K1. Tabela com as diferentes propriedades medidas nas folhas de referéncia e folhas com
cargas e misturas de cargas

Tabela 32 - Propriedades do papel da folha de referéncia, folhas com BCC e PCC e folhas com misturas de ambas as cargas.

Folhas
80%Fibra . . . . 80%Fibra
Propricdades  overia o ey Wb dmems e
20%BCC ? ? ? ? 20%PCC
Gramagem (g/m?) 80.0 80.2 80.4 80.3 80.2 79.6 80.1
Espessura (um) 116 123 119 130 131 131 129
Massa Vollmica (g/cm?®) 0.70 0.65 0.68 0.62 0.61 0.61 0.62
indice de Mo (cm?/g) 1.50 1.53 1.48 1.61 1.63 1.65 1.62
Resisténcia ao ar Gurley
(s/100mL) 24 15 2.4 2.1 2.0 1.8 2.0
Rugosidade Bendtsen, 218 274 196 225 228 219 210
FL (mL/min)
Opacidade (%) 77.8 84.7 85.4 86.4 87.5 86.5 88.5
C.E.D.L (m%kg) 32 45 48 53 58 55 60
Indice de Rebentamento ¢, 2.40 2,57 2,59 2.12 221 2.25
(kPa.m?/g)
indice de Tracio
(kN.m/kg) 61.5 37.5 41.0 38.5 34.5 36.0 35.3
Extensdo de Rutura (%) 3.9 2.7 3.1 2.8 2.8 2.9 2.7
indice TEA (J/g) 1.6 0.7 0.9 0.7 0.7 0.7 0.7
Tensile Stiffness (kN/m) 592 496 491 498 446 452 453
Indice de Rasgamento 9.90 6.52 6.76 7.34 6.33 7.33 6.83
(mN. m4/g)
L'ga‘?oes('Jr/‘rtszr)r‘as’ Scott 389 297 311 353 244 253 239
Capilaridade, 10min 61 57 61 59 58 59 62
(mm)
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K2. Graficos representativos das propriedades mais relevantes em funcédo do indice de
mao para as folhas de referéncia e folhas com cargas e misturas de cargas
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Figura 34 - Opacidade em funcéo do indice de mao das folhas sem cargas minerais, com cargas minerais e misturas de
BCC e PCC.
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Figura 35 - indice de rebentamento em funcéo do indice de mao das folhas sem cargas minerais, com cargas minerais e
misturas de BCC e PCC.
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Figura 36 - indice de tracio em fungéo do indice de méo das folhas sem cargas minerais, com cargas minerais e misturas
de BCC e PCC.
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Figura 37 - Indice de rasgamento em fungéo do indice de méo das folhas sem cargas minerais, com cargas minerais e
misturas de BCC e PCC.
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Figura 38 - Ligagdes internas em fungéo do indice de méo das folhas sem cargas minerais, com cargas minerais e misturas
de BCC e PCC.
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Anexo L - Propriedades do Papel das folhas com microfibrilas de celulose e

PCC

L1. Propriedades do papel das folhas com microfibrilas de celulose (PFI) e com PCC

Tabela 33 - Propriedades do papel das folhas com microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador PFI e com PCC.

Folhas
Propriedades 80%Fibra+ 78%fFibra+2%CMF 75%Fibra + 5%CMF
20%PCC + 20%PCC + 20%PCC

Gramagem (g/m?) 80.1 79.9 79.6
Espessura (jum) 129 127 129
Massa Vollmica (g/cm?) 0.62 0.63 0.62
indice de Mo (cm®/g) 1.62 1.59 1.62
Resisténcia ao ar Gurley (s/100mL) 2.0 2.0 2.0
Rugosidade Bendtsen, FL (mL/min) 210 197 222
Opacidade (%) 88.5 87.7 88.2

C.E.D.L (m%kg) 60 60 62
indice de Rebentamento (kPa.m?/g) 2.25 2.18 1.95
indice de Tracao (kN.m/kg) 35.3 34.5 33.0
Extenséo de Rutura (%) 2.7 2.7 2.6
indice TEA (J/g) 0.7 0.7 0.6

Tensile Stiffness (KN/m) 453 424 434
indice de Rasgamento (mN. m?/g) 6.83 7.39 7.27
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 239 223 246
Capilaridade, 10min (mm) 62 60 56
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L2. Propriedades do papel das folhas com microfibrilas de celulose (discos) e com PCC

Tabela 34 - Propriedades do papel das folhas com microfibrilas de celulose obtidas pelo método Refinador de Discos e com

PCC.
Folhas
. 80%Fibra+ 78%Fibra+2%CMF 75%/Fibra + 5%CMF
Propriedades 209%PCC + 20%PCC + 20%PCC
Gramagem (g/m?) 80.1 80.2 79.8
Espessura (um) 129 128 128
Massa Vollmica (g/cm?) 0.62 0.62 0.62
indice de Mo (cm®qg) 1.62 1.60 1.60
Resisténcia ao ar Gurley (s/100mL) 2.0 2.2 2.9
Rugosidade Bendtsen, FL (mL/min) 210 215 204
Opacidade (%) 88.5 88.1 87.8
C.E.D.L (m%kg) 60 62 62
indice de Rebentamento (kPa.m?/g) 2.25 2.05 2.25
indice de Tracao (kN.m/kg) 35.3 325 35.5
Extenséo de Rutura (%) 2.7 2.9 2.8
indice TEA (J/g) 0.7 0.7 0.7
Tensile Stiffness (KN/m) 453 447 454
indice de Rasgamento (mN. m?/g) 6.83 7.32 8.08
Ligacdes Internas, Scott (J/m?) 239 260 273
Capilaridade, 10min (mm) 62 57 45
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