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RESUMO

Apesar dos amidos serem quimicamente iguais, a organizagdo e a
funcionalidade desses polimeros depende das propriedades fisico-quimicas de cada
fonte botanica. Esses amidos podem sofrer diferentes modificagées com a finalidade
de aperfeigoar certas caracteristicas para aplicagdes industriais especificas. Dentre
os amidos modificados, os catibnicos sdo largamente utilizados na fabricagdo de
papel/papeldo a fim de aumentar sua resisténcia fisica e mecénica. O amido
catiénico (AC) € um dos aditivos mais antigos e mais usados na industria papeleira
como um agente de resisténcia. Este aditivo tem como principal fungéo criar pontes
entre as fibras e os grupos hidroxilas livres da glicose existentes no amido e
participa igualmente nas ligagBes por pontes de hidrogénio com a superficie das
fibras de celulose, as quais sdo mais frequentes do que as resultantes das ligagoes
fibra-fibra. Deste modo, o amido catibnico melhora as propriedades mecéanicas do
papel, como o rebentamento, a coeséo interna e a resisténcia a tragédo. Verificou-se
gue o uso de amido catidnico melhora significativamente as propriedades mecéanicas
das folhas. Além disso, o tamanho dos granulos e a sua distribuicdo do amido no
papel dependem significativamente do grau de substituicho do amido e da
quantidade de amido adicionada a suspensao.

Palavras-chave: Amido modificado. Amido Cationico. Produgéo de Papel.



ABSTRACT

Despite starches are chemically identical, the organization and functionality of
these polymers depends on the physicochemical properties of each botanical source.
These starches may undergo various modifications in order to improve certain
characteristics for specific industrial applications. Among the modified starches,
cationic are widely used in the manufacture of paper / cardboard in order to increase
their physical and mechanical strength. The cationic starch (BC) is one of the oldest
and most additives used in the paper industry as a strength agent. This additive has
the main function to create bridges between the fibers and the free hydroxyl groups
of the existing glucose starch and also participates in bonds by hydrogen bonds with
the surface of the cellulose fibers, which are more frequent than those resulting from
fiber connections -fibra. Thus, the cationic starch improves the mechanical properties
of the paper such as burst, the inner cohesion and tensile strength. It was found that
the use of cationic starch significantly improves the mechanical properties of the
leaves. Furthermore, the granule size and distribution of the starch on paper depends
significantly on the degree of substitution of the starch and the amount of starch
added to the suspension.

Keywords: Modified starches. Cationic Starch. Paper Production.
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1 INTRODUCAO

O papel € um material constituido por elementos fibrosos de origem vegetal,
geralmente distribuido sob a forma de folhas ou rolos. Tal material é feito a partir de
uma espécie de pasta desses elementos fibrosos, € seca sob a forma de folhas, que
por sua vez sdo frequentemente utilizadas para escrever, desenhar, imprimir,
embalar. Refino, preparacdo de massa, revestimento e impressdo sao etapas
importantes para a consolidagdo e desempenho do produto.

Interagdes entre fibras e particulas coloidais, polimeros, minerais, corantes
sdo fundamentais para fabricagdo do papel. Do ponto de vista quimico, o papel se
constitui basicamente de ligagdes de hidrogénio. (ABTCP, 2001)

As fibras para a fabricagdo de papel requerem algumas propriedades
especiais, como alto conteldo de celulose, baixo custo e facil obtencédo. Sendo
assim, as fibras mais usadas sdo 0s vegetais. Para a madeira das arvores ser
transformada em polpa é necessario separar a lignina, a celulose e a hemicelulose,
e para isso se usa processos mecanicos e quimicos. (ABTCP, 1999).

O amido é o material amilaceo obtido através de moagem de tubérculos ou de
outra fonte vegetal. (CIACCO et al., 1982).

O mercado de amido vem crescendo e se aperfeigoando, levando ao aumento
de produtos que visam atender a exigéncias especificas.

Os amidos modificados foram desenvolvidos para suprir uma ou mais
auséncias e/ou deficiéncias de suas propriedades e assim expandir a utilizagdo do
amido nas industrias. O amido pode ser modificado por reagfes fisicas, enzimaticas
e quimicas com introducdo de grupos quimicos substituintes na molécula do amido,
onde a estrutura quimica de pelo menos uma unidade de D-glicose € alterada.

O amido modificado com grande utilizagdo industrial, principalmente na
indastria de papel € o catidnico. (MOORTHY, 2000 apud CEREDA, 2003).

Os amidos catibnicos quando utilizados em fébricas de papel, aumentam a
resisténcia do produto (HOWARD et al., 1989 apud CEREDA, 2003).

A madeira, principal matéria-prima na fabricacdo de papel consiste em
aproximadamente 50% de celulose, 25% de lignina, 20% de hemiceluloses e
pequenas quantidades de proteina, resina, matéria graxa e cinzas. O papel pode ser

feito diretamente das fibras de madeira natural ou de fibras que foram tratadas
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quimicamente com a finalidade de remover a lignina e outros componentes soluveis.
Quando feita com madeira sem tratamento, a mesma é moida em pequenas partes
fibrosas, resultando em papel de baixa resisténcia mecénica devido & interferéncia
de componentes que dificultam o entrelagcamento das fibras.

Os amidos catidnicos sdo importantes derivados comerciais utilizados em
grandes quantidades na fabricacdo de papel. E utilizado como aditivo no wet end
(acabamento) para retencdo de fibras, para melhorar a drenagem e aumentar as
resisténcias das folhas formadas e na colagem superficial para dificultar a
penetracdo de liquidos e aumentar a opacidade das folhas formadas (PIRES et al.,
1988; LEE et. al., 2002). As fibras celulésicas em suspensao aquosa possuem carga
negativa devido aos grupos ionizados e lignina residual presentes na superficie das
mesmas.

Diferentes beneficios podem ser obtidos dependendo do tipo e da quantidade
de amido utilizado, do grau de substituicdo, e da etapa do processo de fabricacéo
em que o mesmo é adicionado. Os principais beneficios do uso de amido catidnico
na fabricacdo de papel segundo Nachtergaele (1989) séo:

- melhoria da resisténcia mecanica;

- melhor retengéo de finos;

- maior velocidade na drenagem e

- reducé@o da poluicdo da &gua utilizada no processo, pois a propor¢do de
adgua removida das folhas formadas nas telas das maquinas de papel é um dos

pontos principais da produtividade no processo (MAHER e CREMER, 1986).



2 OBJETIVO GERAL

Analisar o uso do amido catidnico (AC) na producao de papel.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Estudar o processo de produgéo de papel;
Conhecer a modificagao catidnica do amido;

Avaliar a influencia do amido catiénico no papel.

16
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3 O PAPEL

Desde os primérdios da humanidade que o homem desenha as suas
memorias visuais. Como exemplo destas memoérias sdo as cenas de caga
encontradas nas paredes das cavernas onde o homem primitivo se
abrigava(ABTCP, 1999).

Antes do fabrico do papel, muitos povos utilizaram formas curiosas de se
expressarem através da escrita. Na india, usavam-se folhas de palmeiras, 0s
esquimos utilizavam ossos de baleia e dentes de foca, na China os livros eram feitos
com conchas e carapagcas de tartaruga e posteriormente em bambu e seda.
(ABTCP, 1999).

Entre outros povos era comum o uso da pedra, do barro e até mesmo da
casca das arvores. Os Maias, por exemplo, guardavam os seus conhecimentos em
matematica, astronomia e medicina em cascas de arvores, chamadas de
"tonalamatl’(ABTCP, 1999).

O termo papel é dado a uma folha formada, seca e acabada, de uma
suspenséao de fibras vegetais, as quais foram desintegradas, refinadas e depuradas
e tiveram ou n&o a adicdo de outros ingredientes, para dar ao produto final,
caracteristicas de utilizagéo. (ABTCP, 1999).

O papel possui uma estrutura porosa e € constituido basicamente por
matérias fibrosas que no decorrer do processo de fabrico sdo sujeitas, na maioria
dos casos, as operacdes de refinacdo, carga e colagem, que dédo ao papel a cor e a
resisténcia que lhe sdo caracteristicas. As fibras da pasta de papel sdo de natureza
vegetal (celuldsicas), mas também podem ser de origem animal, mineral ou sintética.
(ABTCP, 1999).
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Figura 1 — Evolugao Histdrica da producéo de outros papeis.
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Fonte: ABTCP, Aradjo, Clovis P, Set. 2010.

O gréfico acima nos elucida a evolucdo da produgéo de papel, uma vez que o
eixo x representa o ano de fabricagéo e o eixo y a quantidade em toneladas de papel

produzida.

A tabela a seguir-nos mostra a evolugdo da producéo e o destino do papel

nos anos de 2005 e 2006.

Tabela 1 — Evolugéo da Produgéo e Destino do Papel.

Evolucéo da Producgéo e Destino do Papel (t).

Distribui¢do 2005 2006
Acumulado Setembro Acumulado Setembro
Producéo 6.438.452 722.00 6.504.355 718.757
Consumo Préprio 1.408.416 154.916 1.438.830 156.380
Vendas domesticas 3.527.178 421.839 3.678.805 416.489
Vendas Externas 1.396.738 155.142 1.312.481 138.101

Fonte: ABTCP, 1999.

Na figura 2 observa se que a polpagéo quimica é mais utilizada na producao

de papel no Brasil.
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Figura 2 - Producéo de Celulose no Brasil

Fonte: ABTCP, 2010.

3.1 MATERIA-PRIMA VEGETAL

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

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

Cada um destes géneros possui caracteristicas intrinsecas. No Brasil, de uma
forma geral, o género Pinus é empregado principalmente para producdo de papel
destinado ao segmento de embalagens, enquanto que o género Eucalyptus tem sido
amplamente utilizado no segmento de papel para escrita, impressado e para fins
sanitarios bem como para a producado de polpa celulésica branqueada (BRACELPA,
2009).

A qualidade dos produtos madeireiros esta intimamente ligada com as
caracteristicas da madeira. Na producdo da polpa celulésica e papel, além do
interesse por madeira com melhores aspectos de qualidade, € de grande

importancia que as variacdes nesta qualidade sejam minimas para que sejam
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evitados distlrbios no processo e para que possam ser garantidos padrdes
homogéneos no produto final (GULLICHSEN e PAULAPURO 20002 , NETO,2002).

Figura 3 - Fases do Processo da Fabricacdo do Papel.

Fonte: ABTCP, Aradjo, Clovis P, Set. 2010.

3.2 CARACTERISTICAS DA MADEIRA

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

3.2.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS DA MADEIRA

A madeira é considerada um material quimicamente heterogéneo, sendo
constituida por uma matriz polimérica de diversos compostos quimicos (KOLLMANN,
2004).

Os principais componentes quimicos presentes na madeira sdo a
holocelulose (fracdo composta por celulose e hemicelulose), lignina, extrativos e
compostos inorganicos, sendo que os dois Ultimos se apresentam em menores
guantidades (FENGEL e WEGENER, 1989; MIMMS, 1993).
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Em processos de obtencdo de polpa celulésica e producdo de papel o
conhecimento das caracteristicas quimicas da matéria-prima que sera utilizada é
indispensavel, pois estas tendem a exercer grande influéncia sobre os processos
industriais (MIMMS, 1993; DUENAS, 1997).

3.2.1.1 -HOLOCELULOSE

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

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

Figura 4 - Estrutura da Holocelulose.
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Fonte: DUENAS, 1997.
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3.2.1.1.1 - CELULOSE

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

Figura 5 - Férmula estrutural celulose.

CELULOSE

SCH, OH SCH, OH SCH, OH

':|—| !
GLICOSE GLICODSE GLICOSE

Fonte: Adaptado de Whistler e Daniel, 1984.

3.2.1.1.2 - HEMICELULOSES

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

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-
glucose como unidade fundamental, as hemiceluloses s&do polimeros, cuja
composicdo pode conter unidades de aglUcares que possuem cinco atomos de
carbono (pentoses) ou seis atomos de carbono (hexoses). Os polimeros formados
pela condensacdo de pentoses sdo chamados de pentosanas e os formados por
hexoses, hexosanas (D’ALMEIDA, 1988a).
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Figura 6 — Formula estrutural da hemicelulose.
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Fonte: Adaptado de Whistler e Daniel, 1984.

3.2.2 LIGNINA

A lignina pode ser definida como um material polifendlico decorrente da
polimerizagdo desidrogenativa enzimética de trés precursores primarios: éalcool
trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e alcool trans-para-cumarico. (FENGEL e
WEGENER, 1989; RALPHet al. 2007).

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

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

A lignina contém em sua estrutura diversos grupamentos quimicos, dentre
estes, pode-se destacar os grupos metoxilicos, grupos hidroxilicos fendlicos, grupos
hidroxilicos alifaticos e grupos carboxilicos. Sendo a proporcdo destes grupos
distinta dependo da sua origem (ZAKIS, 1994).
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Figura 7 - Férmula estrutural da Lignina.
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Fonte: Adaptado de Whistler e Daniel, 1984.

3.2.3 EXTRATIVOS E MATERIAIS INORGANICOS.

Ha diversas outras substancias nos vegetais que variam de maneira notavel
entre as diferentes espécies, correspondendo entre 5% a 15% em relagdo & massa
total da madeira. Os extrativos ou materiais acidentais sdo frequentemente,
responsaveis por determinadas caracteristicas, como cor, cheiro e gosto da madeira
(D’ALMEIDA, 1988a; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000b).

Os compostos extraiveis sdo geralmente caracterizados por terpenos,
compostos alifaticos e compostos fendlicos quando presentes. Os extrativos sdo
compostos quimicos da madeira que podem ser extraidos mediante a sua
solubilizagdo em solventes de diversas polaridades.

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

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

Devido ao seu carater de origem natural, a madeira apresenta propriedades
fisicas distintas, ou seja, com um elevado grau de variabilidade.

Essa variagcdo é parte resultante da interacdo entre o desenvolvimento da
planta em fung&o do clima, do solo, da disponibilidade de agua e de nutrientes e

intervencdes de manejo realizadas entre outras (BODIG, 1993).

3.3.1 DENSIDADE BASICA

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

Em razdo destas variacdes, a densidade basica da madeira para o género
Pinus é relatada na literatura num intervalo entre 300 kg/m3 a 440 kg/m3 (KLOCK,
2000; MOCELIN, 2005 e NISGOSKI, 2005).

Uma das principais influéncias da densidade basica da madeira se faz sentir
no rendimento volumétrico do processo, penetracdo e impregnacdo do dos agentes
quimicos de polpacéo, tempo do processo de polpacdo entre outros, podendo
impactar os custos dos processos de produgdo diretamente (SHIMOYAMA, 1990
apud BERGER, 2000; MIMMS, 1993). Para a industria, a avaliacdo adequada da
densidade bésica proporciona uma indicacdo do rendimento do processo de
obtencéo da polpa celuldsica, além do comportamento de algumas propriedades
fisicas e de resisténcia desse material (BUSNARDO et al., 1983; apud BERGER,
2000).

3.3.2 UMIDADE:

A importancia do conhecimento e o controle da umidade da madeira séao
observados nos custos de transporte e comercializagdo da matéria-prima bem como
na conversao de toras em cavacos e no processo de obtencdo de polpa celuldsica
(KOCUREK, 1992; BIERMANN 1996). O conteudo de umidade frequentemente
utilizado nos processos de obtencdo de polpa celulésica fica em torno de 50%,
podendo variar numa faixa entre 30% a 80% (BIERMANN, 1996).
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3.4 PRODUCAO DE POLPA CELULOSICA E PAPEL

O setor produtor de polpa celuldsica e papel evoluiu muito desde a formagéo
da primeira folha de papel a qual foi atribuido ao chinés Ts’ai Lun (HUNTER, 1978).
Este segmento tem desenvolvido uma inddstria complexa capaz de produzir uma
grande variedade de produtos, desde polpa celuldsica para exportacdo até papeis
destinados a escrita, para fins sanitarios, impressdo e conversdo de embalagens,
todos estes baseados em operagdes ou processos comuns, porém com algumas
modificagdes entre si (KLINE, 1991).

A natureza hidrofilica da celulose que compdem os elementos fibrosos
desempenha um papel importante, pois a fabricagdo do papel ocorre em meio
aquoso. Os elementos fibrosos absorvem agua rapidamente e se dispersam com
facilidade em suspensédo aquosa. Quando os elementos fibrosos Umidos se juntam
durante a formacado da folha, as ligagbes ocorrem por atracdo polar das moléculas
de 4gua entre si e os grupos OH" (hidroxila) da celulose na superficie dos elementos
fibrosos. Quando a 4gua é evaporada, os grupos OH’ superficiais se ligam através
de ligacdes eletrostaticas (ligacdes de hidrogénio) proporcionado a formacdo do
papel (DUENAS, 1997).

Os diferentes tipos de ligacdes de hidrogénio que ocorrem entre a 4gua e as
camadas superficiais dos elementos fibrosos durante o processo formacéo e
secagem do papel sdo: (MARRA, 1992; DUENAS, 1997).

a) demonstra as liga¢des livres com moléculas de &gua;

b) ligagdes entre uma camada superficial do elemento fibroso e uma
molécula de agua;

C) ligagdes diretas formadas entre as camadas superficiais dos elementos
fibrosos, estas se apresentando em ordem crescente de forga.

A Figura 8 ilustra os diferentes tipos de ligacdes.

Figura 8- (A) - Exemplificacdo de ligac¢des livres entre moléculas de 4gua. O
mecanismo ocorre em baixa consisténcia. Camadas superficiais dos elementos

fibrosos ainda distantes.
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Fonte: O Autor, adaptado de MARRA (1992) e DUENAS (1997).

Figura 8 - (B) - Exemplificagc&o de ligacdes entre uma camada de moléculas
de agua e camadas superficiais dos elementos fibrosos. O mecanismo ocorre em
média consisténcia. Camadas superficiais dos elementos fibrosos iniciam

aproximacgao.

Fonte: O Autor, adaptado de MARRA (1992) e DUENAS (1997).

Figura 8 - (C) - Exemplificagcéo de ligacdes diretas entre camadas superficiais
dos elementos fibrosos. O mecanismo ocorre em alta consisténcia. Camadas
superficiais dos elementos fibrosos se unem por meio de ligacdes eletrostaticas

(ligacbes de hidrogénio).

Fonte: O Autor, adaptado de MARRA (1992) e DUENAS (1997).
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3.5 POLPACAO KRAFT

Figura 9 — Fluxograma do processo Kraft

Fonte: MIELI, 2007.

A producéo de celulose consiste, basicamente, na degradacdo e remocéo da
lignina da madeira que unem as fibras. A remocéo da lignina faz com que as fibras
sejam individualizadas (MIELI, 2007).

Os processos de separacdo das fibras celulésica da madeira podem ser
efetuados por meio quimico-mecéanico, semi-mecanico e quimico. Dentre os varios
processos existentes para a producdo de celulose, o Kraft € o mais eficiente, sendo
utilizado para a producédo de mais de 90% da celulose quimica produzida no Brasil
(MIELI, 2007).

Durante um cozimento tipico de polpa Kraft aproximadamente 80% da lignina,
50% das polioses e 10% da celulose sao dissolvidas. Em condi¢gdes ideais os
fragmentos de lignina sdo aptos a tomarem parte em reacdes de condensacdo com
proprios fragmentos ou com lignina ndo dissolvida e possivelmente até com
carboidratos.

Nessa etapa, a presenca do ion hidrossulfeto tende a acelerar as reacdes de
deslignificacdo devida sua alta nucleofilidade em comparacdo ao ion hidréxido,
protegendo a degradacdo dos polissacarideos e evitando a condensacdo dos
fragmentos de lignina dissolvida (D’ALMEIDA, 1988a; SMOOK, 1989; MIMMS,
1993;BIERMANN, 1996; DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000a).
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Na fase principal, a taxa de deslignificacdo aumenta drasticamente quando a
temperatura de cozimento é elevada acima de 140°C, e uma grande propor¢éo de
lignina (70% a 80% do total) dissolve-se durante esta fase. A deslignificacéo
depende fortemente da concentracéo de ions OH e HS™ e da temperatura. A taxa de
deslignificacdo diminui a concentragdo a medida que ocorre o aumento da
dissolugéo de fragdes de lignina (D’ALMEIDA, 1988a; SMOOK, 1989; MIMMS, 1993;
BIERMANN, 1996;DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000a).

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

3.6 LAVAGEM DOS CARBOIDRATOS NO PROCESSO KRAFT

A lavagem dos carboidratos (celulose e hemicelulose) da madeira no
processo Kraft tem efeito importante no consumo dos reagentes, rendimento do
processo e propriedades fisicas da polpa celulésica. Os polissacarideos podem
responder de varias maneiras as condigdes do processo de polpagéo, podendo ser
dissolvidos no licor de cozimento, degradarem e formarem produtos de baixo peso
molecular, permanecer nos elementos fibrosos ou manterem sua forma original
(SJOSTROM, 1981; DUENAS, 1997).

As reacdes de degradacao sao complexas e incluem tanto a hidrdélise alcalina
como a separagcdo em grupos terminais; estas reagbes sdo essencialmente
independentes do contetdo de enxofre presente no licor de cozimento, apesar de
acelerarem a velocidade da remocgdo da lignina, a presenca do sulfeto de sddio
reduz o tempo de exposicdo dos polissacarideos a acdo do alcali (SJOSTROM,
1981; DUENAS, 1997).



30

A celulose quando tratada com reagentes alcalinos a alta temperatura tende a
reduzir seu grau de polimerizacdo, pois devido a hidrolise alcalina & possivel
promover a separagéo de parte das cadeias de celulose, produzindo novos grupos
terminais redutores por meio de reacfes de peeling. As hemiceluloses também
podem ser degradas, sendo estas mais suscetiveis a acao alcalina (SMOOK, 1989;
DUENAS, 1997; GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000a).

3.6.1 LAVAGEM DOS EXTRATIVOS NO PROCESSO KRAFT

Basicamente ocorrem reacdes de neutralizacdo, hidrélise alcalina e
saponificagdo. Parte dos extrativos contidos na madeira como resinas e os ésteres
de &cidos graxos durante o processo de deslignificagdo podendo formar coldides e
emulsbes no licor negro. Estas substancias devem ser removidas da polpa
celulésica, pois podem ser fontes de problemas como depdsitos nas folhas de papel
e incrustacées nos equipamentos (DUENAS, 1997; BIERMANN, 1996).

3.7 BRANQUEAMENTO

O processo de branqueamento pode ser definido como um tratamento fisico-
quimico, que tem por objetivo remover compostos que geram cor, principalmente os
derivados da lignina residual, extrativos, ions metalicos, carboidratos néo-celuldsicos
e impurezas de varios tipos, remanescente do processo de polpacdo e melhorar as
propriedades da polpa celulésica.

Outras impurezas também s&@o removidas como feixes de fibras contendo um
teor de lignina mais alto do que a média da polpa shives e fragmentos de casca
flecks (VENTORIM, 2005).

S&o aplicadas no branqueamento reagentes que modificam quimicamente as
substancias coloridas, que elevam a alvura da polpa celulésica.

O processo de branqueamento também reduz simultaneamente a viscosidade
da polpa até um nivel pré-estabelecido, tornando-a estavel para que néo fique

amarela ou perca resisténcia ou alvura apés o envelhecimento (PAIVA, 1999).
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Outro objetivo importante do branqueamento €& conciliar custo baixo de
produgcéo com reagentes que reduzam ou eliminem o impacto ambiental, mantendo
a qualidade da polpa branqueada.

O processo de branqueamento compreende varios estagios onde s&o
aplicados os reagentes. E importante nesses estagios controlar as variaveis que
influenciam a qualidade da polpa, tais como volume de reagente aplicado,
consisténcia, temperatura, tempo de retencéo e pH (VENTORIM,2005).

O volume de reagente aplicado é expresso em teor percentual do reagente
ativo, relativo a massa de polpa seca, e varia com a alvura final desejada.

A consisténcia é definida como o teor percentual de polpa seca, relativo &
massa total da solucéo e polpa, sendo diferenciadas trés faixas de consisténcia:
baixa (de 0,5 a 5%), média (de 5 a 15%) e alta (acima de 15%) (VENTORIM, 2005).

A temperatura deve favorecer a reagdo sem consumo excessivo de energia.
Geralmente trabalha-se entre 30 e 70°C, dependendo do reagente aplicado. O
tempo de retengcdo da polpa deve ser calculado de acordo com o consumo de
reagente aplicado, onde a reagédo deve consumir cerca de 90% do reagente (PAIVA,
1999).

3.7.1 - BRANQUEAMENTO COM DIOXIDO DE CLORO

O uso do dioxido de cloro para o branqueamento pode ser atribuido a mais
alta seletividade do reagente em destruir a lignina sem causar degradagdo dos
carboidratos celuldsicos, preservando a resisténcia da polpa (VENTORIM, 2005).

O di6xido de cloro é considerado como um gas corrosivo e téxico em
condi¢des normais, por ser um radical livre. O gas puro se decompfe a 30°C,
explode acima de 50°C ou também em concentra¢des mais baixas se for aquecido,
exposto a luz ou submetido a descarga elétrica (NAVARRO, 2004).

Na presenca de composto organicos encontrados na madeira como a lignina
e 4cidos graxos ndo saturados, o dioxido de cloro torna-se um agente oxidante.
Suas reac¢des sao muito complexas, sendo que a formagao dos produtos depende

do pH e da temperatura (VENTORIM, 2005).
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O branqueamento com dioxido de cloro é geralmente efetuado em solugéo
acida. Para obter uma alvura alta e estavel, o tratamento com diéxido de cloro deve
ser dividido em dois estagios, com uma extracdo alcalina intermediaria. A
estabilidade da alvura parece melhorar com o aumento da quantidade de dioxido de
cloro aplicado no estagio antes da extracao alcalina (VENTORIM, 2005).

Os melhores resultados sédo obtidos quando a maior parte do didxido de cloro
é utilizada no primeiro estagio e apenas uma quantidade minima é aplicada no
estagio final. Em circunstancias normais, a alvura maxima € obtida quando se usa
dioxido de cloro suficiente no primeiro estagio para alcangar a maxima alvura neste
estagio, com o restante no segundo estagio para atingir a alvura final desejada. Isto
provavelmente deixaréa apenas 0,2 a 0,3% de dioxido para o estagio final (KUTNEY
et al., 1984).

A quantidade de dioxido de cloro que deve ser aplicada depende do tipo de
madeira, do tipo de pasta celulésica e do numero kappa polpa marrom(VENTORIM,
2005).

3.8 PROCESSOS DE REFINACAO

ApOs a execugcdo de processos posteriores para a obtencdo da polpa
celulésica (lavagem e depuracéo), os elementos fibrosos seguem para o processo
de refinacao.

A refinacdo € necessaria pelo fato que normalmente a polpa celulésica nédo
apresenta condi¢des ideais para sua direta conversdo em papel. Nesse processo a
polpa celulésica € tratada mecanicamente em equipamentos denominados
refinadores, tendo por objetivo promover uma maior capacidade de unido dos
elementos fibrosos (KLINE, 1991; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000c; ABTCP
2001).

Durante o processo de refinagdo podem ocorrer modificagbes na estrutura
dos elementos fibrosos, dentre as principais que merecem destaque: 0 aumento da
sua flexibilidade; reducdo da sua dimensdo e a fibrilacdo. (BIERMANN, 1996;
GULLICHSEN e PAULAPURO 2000c).
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De maneira geral, com o aumento do grau de refinagcéo, alguns efeitos séo
observados, como a diminuicdo da drenabilidade da polpa celulésica e o aumento
das propriedades de resisténcia mecanica do papel. (BIERMANN, 1996;
GULLICHSEN e PAULAPURO 2000c).As propriedades fisicas e 6pticas do papel
também podem ser afetadas mediante a conducdo do processo de refinacdo
(DUENAS, 1997; CASEY, 1991;GULLICHSEN e PAULAPURO 2000d).

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

3.9 PROPRIEDADES DO PAPEL

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

A avaliac@o da qualidade do papel é realizada mediante a determinacdo das
suas propriedades fisicas (gramatura, espessura, umidade, densidade aparente,
permeancia, absorgéo, lisura), de resisténcia mecanica (tracdo, arrebentamento,
rasgo e rigidez), Opticas (alvura, opacidade, cor). (BIERMANN, 1996; DUENAS,
1997; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000g; MARK et al. 2001).

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

3.9.1 Colagem interna

O papel é uma estrutura de fibras hidrofilicas preenchida com ar em

diferentes tamanhos e formas entre e dentro das fibras. Esta estrutura é muito
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absorvente devido seu carater hidrofilico e sua acao capilar. Uma propriedade
importante para um grande numero de papéis e papeldes é a resisténcia a
penetracdo de liquidos como agua, tinta, leite, sucos, Oleos e gorduras.
(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000f; POZZOBOM, 2006).

Existem dois tipos de colagem de papel: a interna e a superficial:

A colagem interna € um processo onde produtos quimicos adequados sao
adicionados & massa durante sua preparacado, para se depositarem sobre as fibras
com o propdsito de controlar a penetracdo de liquidos no papel ou papeldo depois
de sua fabricagdo ou acabamento. Os principais produtos quimicos utilizados com
este objetivo sdo: colas a base de breu, silicones, polietilenos, perfluorcarbonetos e
colas sintéticas; (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000f; POZZOBOM, 2006).

A colagem interna tem a caracteristica de desenvolver a resisténcia a
penetracdo de liquidos em toda a estrutura fibrosa do papel ou papeldo, enquanto
que, com a colagem superficial, este efeito fica restrito &s camadas mais externas. A
dosagem de cola superficial esta na casa de 0,5 — 1 kg/ton(GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000f; POZZOBOM, 2006).

Colagem superficial envolve aplicacdo de suspensdes de substancias
formadoras de pelicula, tais como amidos modificados, gomas, alcool vinilico, metil
celulose e carboximetil celulose (CMC), na superficie das folhas de papéis e
papelbes ja formados ou em fase de acabamento(GALLIARD e BOWLER, 1987).

A colagem superficial é feita para controlar a porosidade, melhorar a
resisténcia superficial para evitar a formagcdo de pd, aumentar a resisténcia ao
arrepelamento e melhorar outras propriedades mecanicas. E freqiente papéis
colados superficialmente j& conterem agentes de colagem internas, que regulam a
profundidade de penetracdo, ou seja, a quantidade da suspensdo, bem como a
espessura do filme que serd depositado na superficie do papel(GALLIARD e
BOWLER, 1987).

3.9.2 Agentes de Resisténcia a Seco

Existem compostos que podem ser empregados para modificar as interagoes

fibra—fibra e aumentar as resisténcias a seco e umido. Estes compostos modificam a
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superficie das fibras inserindo grupos que impedem a formacdo de pontes de
hidrogénio entre as fibras e as moléculas de &gua, assim o numero de liga¢des
interfibrilares aumenta tornando o arranjo fibroso mais resistente tanto em meio
aquoso quanto apos a secagem(GALLIARD e BOWLER, 1987).

Os tipos de agentes de resisténcia mais utilizados séo:

a) amidos (amidos cationicos)

b) gomas naturais (guar)

C) carboximetilcelulose (CMC)

d) alcool polivinilico (PVOH)

e) poliacrilamidas/acrilatos

3.9.2.1 Amido

O amido € um polissacarideo abundante na natureza, sendo a principal fonte
de nutrientes das plantas superiores. Pode ser encontrado em todas as plantas,
porém, somente algumas fontes vegetais apresentam caracteristicas que s&o de
interesse para a extracdo em grande escala

Atualmente, o amido é utilizado em diversos segmentos industriais,
principalmente alimenticio, papeleiro, téxtil, mineragédo, constru¢do, farmacéutico,
cosmético, entre outros (GALLIARD e BOWLER, 1987).

Cada amido possui caracteristicas proprias que dependera de diversos
fatores, como a fonte vegetal, idade da planta, relacdo amilose/amilopectina, forma e
tamanho dos granulos. As propriedades funcionais dos amidos dependem também
da estrutura molecular dos seus biopolimeros e da forma como eles estdo
organizados nos granulos. (GALLIARD e BOWLER, 1987).

As relacbes entre a estrutura molecular do amido e as suas propriedades
funcionais estdo sendo objeto de estudos e pesquisas visando uma maior
exploragdo das potencialidades dos amidos (FREDRIKSSON et al., 1997).

Certas caracteristicas funcionais do amido podem ser modificadas a fim de
atender a necessidades especificas uma vez que o consumo e a producdo de
amidos com modificacbes quimicas tem se elevado nas Ultimas décadas
(ABTCP,1999).
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Os granulos de amidos estdo localizados nas raizes, tubérculos, caules,
folhas, sementes, frutas e polens das plantas, onde, através da fotossintese constitui
a mais importante reserva de nutricdo das plantas superiores (ZOBEL, 1992;
ROBYT, 1997).

Nas células vegetais, os granulos sdo formados dentro de estruturas
especiais denominadas amiloplastos, envolvidos por uma matriz protéica
denominada estroma. Os gréanulos de amido podem ocorrer de diferentes formas,
como esférica, oval, poligonal e irregular, sendo que a forma é caracteristicas de
cada fonte botanica (ZOBEL, 1992; ROBYT, 1997).

A Figura abaixo mostra a aparéncia microscopia do amido derivado de

variedades de tubérculos.

Figura 10 - Aparéncia microscopica de véarios amidos
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Fonte: O Autor, adaptado de GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010.

Cada granulo de amido possui um centro original de crescimento,
denominado hilo, onde camadas sucessivas de amido com diferentes graus de
hidratagdo sao depositadas na forma de amilose ou amilopectina, determinando se a
camada é amorfa ou cristalina (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010).

A Figura 11 mostra a estrutura do granulo de amido.
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Figura 11 - Estrutura do granulo
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Fonte: GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010.

A amilopectina € um polimero ramificado, com ligag6es a-1,4 e com cerca de

5% de ramificagdes a-1,6 no carbono de posigao seis. A amilopectina apresenta um

grau de ramificagdo de cerca de 104—105 com alto peso molecular (5-50 x 107)
(BILIADERIS, 1991), onde cada ramificagdo possui cerca de 20 a 30 unidades de
glicose. (KIRBY,1990; LANGLOIS e WAGONER, 1967; GALLIARD, 1987,
WURZBURG, 1986).

O maior tamanho e natureza ramificada da molécula de amilopectina reduzem
a mobilidade desses polimeros e interfere na aproximagcdo das moléculas a fim de
permitir um nivel significante de pontes de hidrogénio. Como resultado, a solucdo
aquosa de amilopectina apresenta claridade e estabilidade. (WURZBURG, 1986).

A molécula de amilose é essencialmente linear, com algumas retirar poucas
ramificagbes (MADHUSUDHAN et al., 1996; TAKEDA et.al., 1986), comparadas a
amilopectina retirar. A quantidade de amilose encontrado no amido Vvaria,
dependendo da fonte do amido. As principais fontes de amido s&o o milho, trigo,
batata e mandioca que contém cerca de 18 a 28% de amilose(BILIADERIS, 1991).

A amilose forma um complexo com iodo produzindo uma coloragdo azul

escuro, que é utilizado para identificar amidos que contém amilose e para quantificar
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a amilose no amido (BILIADERIS, 1991). O tamanho molecular, que pode variar
entre 200 e 2000 unidades de glicose, vai depender da fonte da planta e das
condi¢des do processamento empregados na extragéo do amido.

A funcionalidade do amido, a organizacdo fisica na estrutura granular e as
propriedades especificas a pasta esta fortemente relacionados a relagdo entre
amilose e amilopectina.

A Figura 12 mostra a estrutura da Amilose e da Amilopectina.

Figura 12- Estrutura quimica da amilose e amilopectina.
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Fonte: GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010.

3.9.2.2 - Estrutura quimica do amido

Quimicamente todos os amidos séo iguais, compostos de a-D-glicose unidas
entre si através de ligagcbes glicosidicas formando extensos polimeros, mas que
apresentam propriedades diversas conforme sua origem boténica. Basicamente é
composto por dois tipos de macromoléculas: amilose, um polimero linear e
amilopectina, um polimero altamente ramificado cujas estruturas moleculares e
proporcdes afetam diretamente a funcionalidade do amido(WHISTLER e DANIEL,
1984).

As amiloses apresentam conformagdo na forma de novelos interligados por

pequenas extensdes, quando em solu¢des aquosas, que se expandem quando se
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acrescentam alcalis (WHISTLER e DANIEL, 1984). Na determinacdo de sua
concentracdo em solucdo aquosa, o método de escolha tem sido o de
espectrofotometria molecular, medindo o complexo croméforo formado pela
capacidade da amilose formar um complexo na forma de hélice com
aproximadamente 6 unidades glicose que inclui um ion iodo (KNUTSON, 1999), que
torna o método rapido, de baixo custo e apresenta uma razoavel reprodutibilidade.

Mua e Jackson (1997), verificaram que as amiloses derivadas de milho

5
apresentavam peso molecular numa faixa de 1,03 a 4,89 x 10 (UNIDADE), grau de
polimerizagdo de 500 a 1000 unidades de glicose e 1 cadeia lateral a cada 1000
unidades de glicose na cadeia polimérica.

A figura 13 mostra a representagdo esquematica da amilose.

Figura 13 - Arranjo espacial

Fonte: GULLICHSEN e PAULAPURO 2000 livro 4 e UNB, 2010.

As amilopectinas sdo moléculas altamente ramificadas formadas por unidades
de D-glicose ligadas entre si por ligacdes do tipo a-1,4 e com 5 a 6% de ligagdes do

tipo a-1,6 nos pontos de ramificacbes e apresenta um grau de polimerizacdo de

cerca de 104—105 unidades de glicose(LEACH e SCHOCH, 1962).

Em presenca de iodo a amilopectina apresenta coloracdo avermelhada e
estavel em solugdes aquosas diluidas. A interacao das cadeias com o iodo resulta
em absor¢do méaxima na regiéo entre 530 a 555 nm (LEACH e SCHOCH, 1962).
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A Figura 14 mostra a representacao esquematica da amilopectina.

Figura 14 - Arranjo espacial

Fonte: GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010.

Jenkins et al (1993) sugere que as cadeias de amilopectinas dentro do
granulo estejam radialmente dispostas com o grupo nao redutor em direcdo a
superficie, e estas sdo organizadas em espacos de 9 nm alternando estruturas

cristalinas e amorfas, como mostra a Figura 15.

Figura 15 - Organizacdo molecular das amilopectinas segundo Smith et al
(1997).

unidades  gicose

Fonte: GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e e UNB, 2010.



41

A utilizacdo do amido depende, em grande parte, de suas propriedades
coloidais. Quando uma dispersdo de amido é aquecida, os granulos absorvem agua,

incham e produzem pastas viscosas que, ao se resfriarem formam géis.

3.9.2.3 Amidos modificados

Os amidos modificados foram desenvolvidos para suprir uma ou mais
auséncias e/ou deficiéncias de suas propriedades e assim expandir a sua utilizagéo
nas industrias. O amido pode ser modificado por reacdes fisicas, enziméticas e
quimicas com introdug¢do de grupos quimicos substituintes na molécula do amido,
onde a estrutura quimica de pelo menos uma unidade de D-glicose é alterada.
(RUTENBERG e SOLAREK, 1984).

Para BeMiller (1997) cada amido € Unico, com caracteristicas proprias que
quando compreendidas podem ser modificadas ou ainda, outras fontes de amido
podem ser pesquisadas, visto que apenas uma pequena parte é amplamente
estudada. O mesmo amido pode sofrer combinagdes de tratamentos com a
finalidade de obter 2 ou mais propriedades desejadas.

Uma série de modificagBes é permitida nos amidos devido a disponibilidade
de um grande numero de radicais hidroxilicos em suas moléculas, os quais podem

reagir de diferentes formas com diferentes reagentes (CEREDA, 2001a).

3.9.2.3.1 Amidos modificados catibnicos

Os amidos podem ser modificados através de reacdes quimicas que
introduzem ou substituem os grupos funcionais da molécula de glicose.

Segundo BeMiller (1997),as razdes pelas quais os amidos s&o modificados
sdo as seguintes: aumentar as transparéncias de pastas e géis, reduzir a tendéncia
de gelificagdo das pastas, diminuir a retrogradacdo, melhorar as texturas das pastas
e géis relacionados as suas propriedades coloidais e modificar as caracteristicas de
cozimento.

O amido catibnico é utilizado na floculagdo do papel, para que este se torne

mais resistente e suporte a tensdo de cisalhamento aplicada no processo industrial,
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esta modificacdo do amido é também utilizada em estacdes de tratamento da agua,
diminuindo a turbidez da 4gua, tornando a mesma mais limpida.

Os amidos catiénicos sao produzidos por uma reacdo quimica entre o amido
e reagentes contendo grupos amino, imino, amonio, sulfato e fosfato, sendo o grupo
amino mais utilizado (FRANCCAO, 1987). Os amidos catibnicos para serem
utilizados como aditivos em indlstrias sdo preparados a partir de reacées com
compostos quimicos de baixo custo e alto rendimento de processo. Um reagente de
larga utilizacdo € o cloreto de 3-cloro 2- hidroxipropiltrimetilaménio, comercializado
pelos nomes de QUAT 188 (Dow Chemical Company) e o QUAB 188 (Degussa-
Huls, AG). Este polimero contém um nitrogénio quaternario que o torna carregado
positivamente independentemente do pH do meio. Ao reagir com as unidades de
glicose que comp8em os biopolimeros amilose e amilopectina do amido, fixam-se
preferencialmente no carbono da posicdo 6 da molécula, provavelmente devido a
estrutura molecular que disponibiliza o grupo OH mais facilmente(SOLAREK, 1986).

O amido catiénico tem capacidade para atrair fibras celulésicas, que possuem
negativamente cargas negativas, ocorrendo atracdes elétricas que favorecem o
processo de fabricacdo no papel, pois permitem uma melhor organizacdo da fibra,
aumento na resisténcia, diminuicdo de perdas de celulose, reducdo de cargas de
DBO residuéria, e outras mais (WURZBURG apud HORIMOITO, 1986).

A figura 16 mostra a interacédo da fibra de celulose com o amido regular; ja a
figura 17 mostra a interacdo celulose e amido cationico (WURZBURG apud
HORIMOITO, 1986).

Figura 16 — Interacéo celulose e amido regular

Fonte: WURZBURG apud HORIMOITO, 1986.
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Figura 17 — Interacdo Celulose e amido cationico.

Fonte: WURZBURG apud HORIMOITO, 1986.

Segundo ASSAD, F.T(2010) testes foram realizados e o amido cationico foi
modificado de maneira a possuir ligacdes entre as moléculas de amido, no qual as
mesmas possibilitam o aumento de peso molecular, proporcionando uma molécula
maior com carga positiva (cations).

A utilizacdo na industria papeleira, as fibras de celulose apresentam carga
negativa (anidnicas), que por efeito estatico, se aderem as fibras, causando a
floculagdo do sistema. O aproveitamento do amido € total. Ele retira do sistema
microfibras e as particulas coloidais, produzindo um papel de melhor qualidade, com
baixa porosidade e com menor carga organica nos efluentes (ASSAD, F.T,2010).

Na modificagdo do amido de mandioca, os reagentes utilizados foram o
sulfato de sédio(Na2S04), hidroxido de sodio (NaOH), o reagente 1-Cloro-2,3-
epoxipropano (Epicloridina), o cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetilaménio (Quab
188) e o acido Cloridrico (HCI) (ASSAD, F.T,2010)..

Foi misturada uma medida de amido com 4gua em uma proporgéo de 1:1,
partindo de um processo quimico via umido. A fécula (1000g) foi misturada com 1
litro de agua. Como o pH 6timo de reacéo da epicloridina e do quab 188 se encontra
entre 11 el2, estabilizou-se o sistema com pH dell,2, com o auxilio de agentes
como sulfato de sédio(Na2S04), hidroxido de sédio (NaOH)e &cido Cloridrico (HCI),
utilizando um pHmetro(ASSAD, F.T,2010)..

Para a modificagdo do amido nativo em amido cationico utilizou-se uma

porcédo de 0,05% do reagente 1-Cloro-2,3-epoxipropano (Epicloridina). Apds isso se
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aqueceu o sistema em banho maria a uma temperatura de 50 °C em um intervalo de
tempo de 2 horas(ASSAD, F.T,2010)..

O sistema contendo aproximadamente 2,12 kg foi dividido em trés amostras
contendo 705 g cada,a cada uma foi adicionadas quantidades diferentes de Quab
188, 3% (20,15ml), 4% (28,2 ml) e 5%(35,25ml)respectivamente(ASSAD, F.T,2010)..

As trés solugcdes foram mantidas em um recipiente mergulhado em banho-
maria durante 12 horas e com o auxilio de um misturador mecanico, pode-se
fornecer uma temperatura de 50 °C e agitagdo constante ao material (ASSAD,
F.T,2010).

Ap6s 12 horas as trés amostras foram filtradas, a vacuo, e em seguida secas
em estufa, com temperatura regulada em 50°C(ASSAD, F.T,2010)..

As variaveis de pH e temperatura foram observadas e controladas sempre
com muita cautela, uma vez que o0 aumento de temperatura ocasionaria a
gelatinizagéo do amido, e o pH ndo adequado interferiria diretamente na reacdo dos
reagentes(ASSAD, F.T,2010)..

Para testar a ocorréncia da floculagdo dos amidos modificados foi preparada
uma solucdo utilizando 15 gramas do amido como soluto e 250 mililitros de agua
como solvente, e aquecido gradativamente até atingir o ponto de gel. O amido
cationico necessitou atingir uma temperatura de 76 °C para gelificar(ASSAD,
F.T,2010).

Outra solucdo foi preparada utilizando uma mistura de agua e papelédo,
triturados num liquidificador comercial, e logo em seguida realizado o peneiramento
em uma peneira de 10 mesh, separando o liquido do sdélido. O produto liquido obtido
do processo de peneiracao foi dividido em quatro por¢des que foram acondicionadas
em bequeres de vidro de 250 ml, sendo que o liquido obtido na peneiracéo foi
dividido nos bequeres adicionando 200 ml em cada béquer, um dos recipientes
permaneceu apenas com este liquido para ser utilizado como comparativo, nos
outros trés béqueres foram adicionadas 10 g das 3 amostras de amido diferentes.
Essas misturas foram homogeneizadas para a comparagao do grau de floculagéo e
a velocidade de decantagao da solugéo (ASSAD, F.T,2010)..

Apos a modificacdo do amido nativo em catibnico e a aplicagdo de diferentes

teores de quab 188, foi feito o preparo das solu¢des conforme descrito acima, pode-
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se acompanhar nas figuras 18,19,20 e 21 a evolucgéo de floculacdo e decantacdo de
cada produto em funcéo do tempo(ASSAD, F.T,2010).

Figura 18 :Teste 1 - Floculagcdo do amido catiénico apés 0 segundos.

Figura 19: Teste 2 - Floculagdo do amido catibnico apés 2 minutos e 30

segundos.

3% de da ral

Fonte: (ASSAD, F.T, 2010).
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Figura 20 : Teste 3 - Floculagao do amido catiénico apés 5 minutos.
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Fonte: (ASSAD, F.T, 2010).

Figura 21: Teste 4 - Floculagcdo do amido catiénico apés 6 horas.
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Fonte: (ASSAD, F.T, 2010).

As figuras 18,19,20 e 21 seguem demonstrando o avanco da reacdo de amido
catiénico no decorrer do tempo. Notou-se que o béquer com tendo a mistura de
amido a 3% de quab, decantou mais rapidamente, porém a agua estava com maior
turbidez e com maior quantidade de material decantado, em comparagdo com as
demais amostras contendo 4% e 5% de teor de quab, constatou-se estas nédo
apresentaram variacOes representativas entre si, apenas uma variacdo na
guantidade de material decantado (ASSAD, F.T, 2010).

Essa constatacdo mostra que a quantidade 6tima de quab a ser utilizada se

encontra entre 4% e 5%, pois a partir destes teores a decantacdo e a turbidez da
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agua se mantiveram constante. Além disso,nessa faixa de concentracdo,as solu¢des
apresentaram melhores resultados em termos de remocgdo de turbidez quando
comparada com as outras (ASSAD, F.T, 2010).

Em relagdo a velocidade de reacéo, foi constantado que ocorre variagao
consideravel do sistema de zero segundos a cinco minutos, e em concordancia com
a literatura consultada ap6s o intervalo de 6 horas o processo de decantagcdo e a
remocéo da turbidez das amostras se estabiliza (ASSAD, F.T, 2010).

Hellwig et al. (1992) cationizaram o amido pelo processo seco e verificaram
que residuos dos reagentes utilizados encontravam-se presentes na amostra.

Vihervaara et al. (1990) cationizaram amido de batata por trés processos, sdo
eles: em meio aquoso, em solvente etandlico e por via seca. Por analise de
microscopia eletronica de varredura (SEM) observaram que as formas dos granulos
ndo eram alteradas pelo processo de cationizagdo, com excegcdo do amido
modificado em meio aquoso, que apresentou um ligeiro intumescimento. Nos amidos
modificados por via seca e em meio etandlico foram observadas pequenas
particulas nas superficies dos granulos, que eram originados de residuos
remanescentes dos reagentes utilizados para a reacao quimica. Por espectroscopia
de elétrons para andlises quimicas, verificaram que havia uma quantidade maior de
atomos de cloro nas amostras modificadas em meio etandlico e A seco.

Radosta et. al (2004) ndo verificaram alteragBes fisicas nos granulos de
amido modificados por processo Umido, ao contrario dos processos semi-seco,
extrusado e pasta onde os granulos foram significativamente danificados.

Pal et al. (2005) estudaram os efeitos dos amidos catidnicos na producéo de
flocos para aplicacdo em aguas residuarias com diferentes concentracfes de silica.
Na sintese do amido modificado utilizaram o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio
€ Nnos ensaios com jar test (equipamento que determina a melhor dosagem de
reagentes) comparam o desempenho com outros coagulantes, observando o melhor
desempenho para o amido catidnico com um DS (grau de substituicdo) de
aproximadamente 0,06. Metais pesados também sdo removidos com aplicacdo de
amidos catibnicos que adsorvem principalmente o mercurio, cobre, zinco entre

outros conforme estudos. A Figura 22 mostra a estrutura do amido cationico
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Figura 22 - Estrutura Amido Cationico.

3.9.3 Aplicagcdo dos amidos catidnicos na fabricacdo de papel

A madeira, principal matéria-prima na fabricacdo de papel consiste em
aproximadamente 50% de celulose, 25% de lignina, 20% de hemiceluloses e
pequenas quantidades de proteina, resina, matéria graxa e cinzas. O papel pode ser
feito diretamente das fibras de madeira natural ou de fibras que foram tratadas
quimicamente com a finalidade de remover a lignina e outros componentes sollveis.
Quando o papel é feito com madeira sem tratamento, a mesma € moida em
pequenas partes fibrosas, resultando em papel de baixa resisténcia mecéanica devido
a interferéncia de componentes que dificultam o entrelacamento das fibras. Ja no
processo quimico, conhecido por polpacdo quimica, varios produtos quimicos sdo
utilizados para suavizar e remover os elementos indesejaveis, permitindo que as
fibras figuem livres. No processo séo adicionados aditivos para que ocorra uma forte
ligacdo fibra-fibra, resultando em propriedades fisicas mecéanicas adequadas
(MENTZER, 1984).

As fibras celulésicas em suspensao aguosa possuem carga negativa devido
aos grupos ionizados e lignina residual presentes na superficie das mesmas Desse
modo, durante o processo, séo realizados tratamentos como a refinagdo, onde a
pasta celulésica passa através de discos com a finalidade da fibrilagdo: romper a
parede celular e expor a camada interna que aumenta a superficie de area
disponivel e facilita o entrelacamento entre as fibras e a utilizagdo de diversos
aditivos, como os amidos cationicos (NACHTERGAELE, 1989; FRANCO et
al.,2001).

Os amidos véem sendo utilizados para melhorar as propriedades mecanicas e

superficiais do papel, mas também aplicado como adesivo para colagem de sacos,
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tubos, papeis laminados, papeldo corrugado e revestimentos (TAMEZAVA, 1981;
D’ALMEIDA, 1988).

As fabricas de papel usam amidos de milho, mandioca, batata e trigo. A
utilizagdo de amidos de diferentes fontes botanicas é influenciada pela
disponibilidade econdmica de uma determinada regido e isto se deve principalmente
ao seu baixo custo (D’ALMEIDA, 1988; GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e)

Este insumo é normalmente comprado na forma de p6 seco e preparado
mediante cozimento no local antes da sua aplicagédo (PAULAPURO 2000e). O amido
na forma natural ou nativo possui estrutura molecular e carga ibnica similar a
celulose, apresenta carga levemente anidnica que desenvolve ligagdes muito fracas
que sao rompidas por for¢as de cisalhamento geradas no sistema de preparagéo de
massa, assim para se obter resultados expressivos, deve-se utilizar grandes cargas
em termos de quantidade para se desenvolver caracteristicas expressivas,
entretanto aspectos negativos sdo observados devido a baixa retencdo deste
material em sua forma natural (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e; ALMEIDA et
al., 2007).

O comportamento do amido pode, entretanto, ser modificado através da
introducdo de certos compostos na sua estrutura ou por meio de tratamentos fisicos.
Estas modificagbes “moldam” o amido de acordo com a finalidade desejada e
possibilitam o seu emprego nos mais diversos setores industriais.

As modificagbes quimicas ou fisicas no amido, em conjun¢cdo com o0s
métodos modernos de extracdo, tém aumentado consideravelmente a gama de
utilizacéo deste composto (ALMEIDA et al., 2007).

Diferentes beneficios podem ser obtidos dependendo do tipo e da quantidade
de amido utilizado, do grau de substituicdo, e da etapa do processo de fabricacéo
em que 0 mesmo € adicionado.

Os principais beneficios do uso de amido catiénico na fabricacdo de papel
segundo e Maher; Cremer (1986) e Nachtergaele (1989) séo:

a) Melhoria da resisténcia mecéanica;

b) Melhor retencéo de finos;

C) Maior velocidade na drenagem e



50

d) Reducéo da poluicdo da agua utilizada no processo, pois a propor¢ao
de agua removida das folhas formadas nas telas das maquinas de papel € um dos
pontos principais da produtividade no processo.

Tais beneficios s8o devidos as cargas anidnicas das fibras presentes na
suspensédo, desse modo, com a adicdo do amido catidnico, além de ligagBes de
hidrogénio, inimeras ligacdes novas sdo formadas. Dependendo da quantidade de
amido adicionada, da for¢ca da carga catidnica e da forga de cisalhamento, diferentes
resultados podem ser obtidos (MAHER e CREMER, 1986).

O uso do amido catiénico na fabricagdo de papel no processo de wet end
(nome dado ao processo de fabricagdo de papel) requer uma total gelatinizagao
deste para uma melhor rendimento caso contrario podera formar falhas durante o
processo de prensagem, resultando em baixa resisténcia e retengdo do amido.
Amidos parcialmente gelatinizados ou n&o gelatinizados, quando utilizados na
colagem superficial podem causar problemas devido a rejeicdo dos granulos
intumescidos no inicio da prensa (MAHER e CREMER, 1986).

Os amidos catidnicos aplicados na industria de fabricacdo de papel
apresentam propriedades importantes devido a alta qualidade do produto final,
baixos custos de produgéo (VAN de STEEG, et al., 1993)

Os amidos catibnicos atuam também adsorvendo e fazendo ligag6es com
substancias inorganicas tais como carbonato de calcio, caulim, argila, com as fibras
celulésicas, aumentando a carga de material sobre a superficie do papel
caracterizando-o para aplicacbes mais especificas (MAHER e CREMER, 1986).
Segundo Marton (1996), a atragcdo que ocorre entre as superficies das fibras
celulésicas e as cadeias poliméricas de amilose e/ou amilopectinas modificadas leva
a ocorréncia do fendbmeno da adsorgéo, que resulta em uma retencéo muito maior
do que os 40% que o amido nativo consegue reter. Isto é devido ao aumento de
cargas elétricas.

Marton e Marton (1976) observaram que os amidos catidbnicos sao adsorvidos
preferencialmente pelas fibras celuldsicas finas e que a adsor¢do aumenta com o
aumento das cargas negativas presentes nas fibras. Em outro trabalho Marton
(1980) verificou que esta alta afinidade seria devido a grande &rea especifica destas

fibras.
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Van de Steeg et al. (1993) também verificou que ocorria uma adsorgédo
preferencial pelas amiloses (comparada com a amilopectina) quando celuloses
microcristalinas foram tratadas com amido catidnico. Esses autores relataram que
provavelmente a preferéncia tivesse sido devido a estrutura linear das amiloses e ao
seu baixo peso molecular.

Alince et al. (1990) realizou testes de resisténcia a tracéo e de opacidade em
folnas de papel com amido catidbnico e observaram que tais propriedades
aumentaram significativamente com a adi¢ao deste aditivo.

Lee et al. (2002) compararam o amido catinico com o oxidado aplicados em
papeéis e verificaram que propriedades como opacidade, brilho da folha e de
impressédo, retencdo de amido nas folhas e diminuicdo dos niveis de DQO (no
efluente) foram superiores para o amido catidénico em relagcdo ao oxidado que possui
caracteristica anionica.

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

Segundo Horimoto (2006), os testes fisicos-mecénicos no papel foram
realizados em amostras com diferentes concentracbes de amido modificado O

resultados séo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Testes Fisicos —Quimica com diferentes concentra¢des de Amido.

Amostra  Gramatura  Espessura PEA Permanéncia IR IT 1A
(g/m?)* (mm)* (g/cm?)* ao ar (mN.m? (Nm/g)*  (KPam?/g)*
(s/300cm®)* Ig)*
0 59,50 b 0,098c 0,607b 8,30hb 1464a 5197b 0,88Db
1 58,35 b 0,106 b 0,550a 128la 15,05a 53,69b 2,36 a
2 63,47 a 0,112a 0,567a 12,20a 1464a 61,45a 2,58a
4 62,77 a 0,115a 0/546a 12,14a 14,75a 65,28a 2,67 a
6 61,52 a 0,114a 0/540a 11,18a 15,24a 48,41b 2,22a

*Medidas seguidas pela mesma letra na mesma coluna indicam que néo ha diferenca significativa em
nivel de 5% pelo teste de Tukey;

Amostra 0 — sem adicao de amido

Amostra 1- 0,5 % adigédo de amido

Amostra 2 -2 % adi¢cdo de amido modificado

Amostra 4 - 2

Legenda: PEA — Peso Especifico Aparente. IR — indice de Rasgo. IT — indice de Trac&o. IA — indice
de Arrebentamento.

Fonte: HORIMOTO,2006.

Na amostra 0 (sem adicdo de amido modificado),o teste de peso especifico
aparente observou se valores inferiores aqueles papéis que tiveram tratamento com
amostras cationizadas, evidenciando que o uso deste aditivo melhora suas
propriedades. A gramatura aumenta significativamente a partir da adigcédo de 2% de
amido, bem como a espessura. Observa-se que o valor da permeéancia ao ar da
amostra sem adicéo de amido é de 8,30 s/300cm®, bem abaixo das demais amostras
que variaram de 11,18 a 12,81 s/300cm® o que indica que a aplicacéo deste aditivo
torna as ligacbes entre as fibras mais préximas e, por consequéncia, mais
resistentes. O peso especifico aparente diminui com a adicdo de amido, o que
demonstra que o papel com amido catidnico torna esse material menos denso;
porém com uma espessura superior aquele sem adicdo de amido. No indice de
rasgo ndo houve diferenca significativa entre as amostras, pois este teste néo
depende das ligacbes entre as fibras, mas da forca intrinseca. No teste
arrebentamento e tracdo, as amostras de papéis com adicdo de amido catidnico

demonstraram valores superiores em relacdo ao papel sem amido, com excecgéo da
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amostra 1 , onde o valor do indice de tragdo néo se diferenciava significativamente
da amostra sem amido, isto indica que este tipo de aditivo também pode ser utilizado
para a fabricacdo de sacos de papel, que requerem um alto indice de
arrebentamento, para emprego em embalagens (HORIMOTO, 2006).

Na tabela 3 s&o apresentadas os valores médios dos testes fisicos-
mecanicos realizados nas folhas de papel com adicdo de amidos catidnicos de
mandioca, batata doce e mandioquinha salsa nos tratamentos com etanol a 25%,
etanol a 50% e agua a 35°C, na quantidade de 2% em relacdo ao peso seco da
celulose. Foram analisadas ainda, amostras sem adicdo de amido e com adicao de
amidos comerciais provenientes da LAR de mandioca (DS = 0,024) e da
CHARGEMASTER de milho (DS =0,035) para compara¢gdo(HORIMOTO, 2006).

Tabela 3 - Testes fisico-mecéanicos das folhas aplicadas com diferentes tipos

de amido.
Amostra Gramatura Espessura PEA Permanéncia IR IT 1A
(g/m?)* (mm)* (g/cm?)* ao ar (mN.m? (Nm/g)* (KPam?
(s/300cm®)* Ig)* Ig)*
1A 63,47 a 0,112 a 12,74 a 0,566 b 61,45 a 2,58a 14,64 a
1B 65,24 a 0,115a 13,25a 0,567 b 63,01 a 2,73 a 15,00 a
1C 64,04 a 0,113 a 13,62 a 0,566 b 62,80 a 2,82a 13,04 a
2A 63,26 a 0,110 a 12,56 a 0,575b 62,92 a 2,87a 13,54 a
2B 62,89 a 0,113 a 13,42 a 0,557 b 64,01 a 291a 13,01 a
2C 62,89 a 0,115a 11,94 a 0,570 b 63,13 a 2,75a 12,16 a
3A 65,48 a 0,113 a 12,99 a 0,579 b 62,06 a 26la 15,95 a
3B 64,85 a 0,113 a 11,62 a 0,577b 64,73 a 252a 15,02 a
3C 62,96 a 0,111 a 13,50 a 0,567 b 63,83 a 2,70 a 13,78 a
0 59,50 b 0,098 b 8,30 b 0,607 a 51,97 b 0,88 b 14,64 a
Lar 65,72 a 0,114 a 11,38 a 0,576 b 77,51 c 2,83a 14,87 a
Charge 63,92 a 0,112 a 1291a 0,570 b 84,8¢c 2,60 a 14,87 a

*Medidas seguidas pela mesma letra na mesma coluna indicam que néo ha diferenca
significativa em nivel de 5% pelo teste de Tukey;

1- Mandioca; 2 — Batata doce; 3 — Mandioquinha Salsa;

A — Etanol 25%; B- Etanol 50%; C Agua &4 35 °C

0 - Amostra sem adicdo de Amido Modificado.

Lar —amostra com adicao de Amido de Mandioca Comercial;

Charge — amostra com adi¢do de Amido de milho CHARGEMASTER.

Fonte: HORIMOTO,2006.
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Conforme pode ser observado na Tabela 3, a gramatura varia de 59,50 (sem
adicdo de amido) a 65,72 g/m? (amostra comercial da LAR), indicando que as
amostras com amido foram incorporadas entre as fibras, tornando-o um papel mais
pesado. A gramatura do papel afeta a maioria das propriedades, principalmente as
mecanicas e as opticas. E comumente especificada na venda e compra do papel. O
consumidor, na compra do papel em bobinas ou em folhas, estéd interessado na
gramatura, pois um papel mais pesado que o especificado resulta em menos folhas,
sacos ou outras sub-unidades apds a conversdo. As espessuras obtidas a partir dos
testes determinaram valores de 0,098 a 0,115 mm. O menor valor de espessura foi
para amostra sem adicdo de amido, que evidencia que o acréscimo de amido
catibnico influencia significativamente nesta propriedade. A espessura é afetada pela
composicdo fibrosa, grau de refino e principalmente o processo de
calandragem(HORIMOTO, 2006).

Ja na tabela 4 observou se a diferenca do papel sem adicdo de amido

catidnico e com diferentes graus de DS.
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Tabela 4 - Propriedades fisico-mecénicas das folhas obtidas sem AC e das

folhas com AC.

Gramagem
(g/m?)
CV %
Espessura
(um)
CV %

Densidade
(9/ cm?)
Permeabilidade ao ar
Bendtsen(um/Pa.s)
CV (%)

indice de tracg&o (N.m/g)
CV (%)
Alongamento & ruptura
(%) CV (%)
indice de rebentamento
(kPa.m2/g) CV (%)

Coeséo Interna (J/m2)
CV (%)

SEM AC

59,9

2,8
116

2,1

0,52

21,0

41,2
4,8
1.8
4,9
1,43
4,9

5,0

DS 0,017 DS 0,034 DS 0,06
1% 2% 3% 1% 2% 3% 1% 2% 3%
64,2 621 629 61,3 628 657 609 625 632
0,7 2,1 1.6 0,9 2,5 1.6 2,7 2,7 1.6
121 118 116 116 119 123 113 117 118
2,2 2,9 1.8 3,3 3,8 3,1 2,7 3,9 3,0
0,53 053 054 053 053 053 054 053 054
16,8 199 185 27,2 273 293 262 27,1 283
4,7 4,8 4,7 4,9 4,0 3,7 4,3 5,8 6,9
43,0 47,3 49,7 43,7 479 46,2 494 499 53
6,4 4,9 3,7 4,6 3,9 4,3 7,5 7,1 6,0
2,6 2,7 2,9 2,5 3,0 2,9 2,8 2,8 2,8
4,1 5,8 51 54 5,9 4,7 51 5,9 6,4
201 265 286 233 29 274 227 282 3,05
6,12 6,44 6,76 634 506 5,71 502 328 5,14
113 168 193 152 256 242 189 221 332
6,8 9,8 6,8 8,9 8,5 6,9 8,2 6,5 7,3

Fonte: HORIMOTO, 2006.

O principal objetivo do uso do amido catiénico na parte imida da fabricagéo

do papel é aumentar de um modo geral todas as propriedades de resisténcia do

papel no estado seco. A tabela 4 mostra a varia¢do do indice de trac¢do, da coesao

interna e do indice de rebentamento em funcdo da quantidade de AC adicionado

para cada DS estudado e a partir da qual se pode dizer que a coeséo interna e o

indice de rebentamento sdo mais sensiveis a presenca do AC do que o indice de

traccdo. Os resultados obtidos podem ser justificados pelo fato de que o amido

influéncia a resisténcia do papel principalmente na direcdo z, ou seja, com O

aumento do numero de ligacOes, as fibras ficam mais fixas umas as outras nesta



56

direcdo, sendo que a coesao interna € a principal propriedade que determina a

resisténcia na dire¢céo z, o que justifica a sua grande variagdo (HORIMOTO, 2006).

Figura 23 -Variacdo do indice de traccdo, da coeséo interna e do indice de
rebentamento, para a adicéo de 1, 2 e 3% de AC com diferentes DS.

Fonte: HORIMOTO, 2006.

Outros testes foram realizados, como o teste de transmisséo de luz no papel,
que é de grande importancia na fabricacao de papel, uma vez que um dos requisitos
do produto impresso € que exista contraste suficiente entre a imagem entintada e o
papel. Papel branco proporciona maior contraste com tinta preta do que papéis
coloridos (C. Gaiolas, 2010).

Os termos alvura e brancura sdo usados como sindnimos, gerando grande
confusdo, uma vez que ambos tém definicdo distinta. Brancura significa a
propriedade de refletir por igual os comprimentos de onda dominantes do espectro
visivel; alvura é a reflectancia relativa num determinado comprimento de onda

padrédo (457 nm) conforme figura abaixo (C. Gaiolas, 2010).
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Figura 25 — Imagens de Transmisséo de luz, com papeis sem aditivos e com

diferentes quantidades de aditivos.

Fonte: C. Gaiolasl*, A. P. Costal, M. Santos Silval, J-F. Bloch2, N. Belgacem2,
1;Universidade da Beira Interior, Unidade 1&D Materiais Téxteis e Papeleiros

3.9.4 Agentes de Resisténcia a Umido

O re-umedecimento do papel resulta em uma re-hidratagcéo das fibras, quase
que completa, e em uma perda de aproximadamente 95% em resisténcia. Agentes
de resisténcia a umidos séo os polimeros sollveis em agua e quimicamente reativo,
estes permitem uma maior resisténcia apds a hidratagdo(GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000e; ZHANG et al., 2005).

3.9.5 Corantes e alvejantes 6ticos

Os corantes e alvejantes 6ticos séo substancias que conferem cor ao papel.
Os alvejantes oticos sdo constituidos por substancias fluorescentes que
podem converter a radiagcdo UV em “luz azul visivel’. JA os corantes organicos

sintéticos sollveis em agua sao os mais utilizados, estes podem ser classificados
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como corantes basicos, acidos ou diretos. Alguns corantes insollveis, chamados de
pigmentos, sdo também utilizados em papéis coloridos. (GULLICHSEN e
PAULAPURO 2000e; ZHANG et al., 2005).

Os corantes podem ser divididos em corantes inorganicos (naturais e
sintéticos) e corantes organicos sintéticos.

Os corantes inorganicos podem ser naturais;as cores ocre € marrom
representam, entre outras, as que constituem o grupo de corantes naturais
inorganicos. Sao também denominados corantes cor de terra e tém uma fixacao
boa, mas séo relativamente “fracos”. (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e; ZHANG
et al., 2005).

Os corantes inorganicos sintéticos possuem uma maior resisténcia e tém uma
boa fixagdo. Os corantes que pertencem a este grupo sdo os pigmentos de cadmio
utilizados em papéis de impresséo e em alguns de escrita e, os pigmentos de 6xido
de Ferro usados em papéis finos e de embalagem. (GULLICHSEN e PAULAPURO
2000e; ZHANG et al., 2005).

Os corantes inorganicos sintéticos sdo o grupo mais importante e que tem
uma maior variedade de corantes e sdo agrupados conforme a sua utilizagéo.
Normalmente estdo divididos em corantes basicos, corantes acidos, corantes diretos
e o0s pigmentos coloridos. (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e; ZHANG et al.,
2005).0s corantes organicos sintéticos béasicos sdo catidnicos e constituidos por
sais de cloretos ou sais duplos de cloreto de zinco de diferentes bases de corantes,
tém baixa afinidade por celulose ou polpas branqueadas. Também apresentam forte
atracdo por lignina e outras partes ndo celulésicas da fibra. Portanto, sdo aplicaveis
em polpas com alto contetdo de lignina (pastas mecéanicas e semiquimicas nao
branqueadas) (GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e; ZHANG et al., 2005).

Os corantes basicos sdo utilizados em papéis constituidos por pastas
quimicas e semiquimicas ndo branqueadas, tais como embalagem, listas, jornal e
polpas moldadas. Normalmente, proporciona cores fortes, puras e tonalidade
distinta, porém, sua fixacdo é normalmente fraca. (GULLICHSEN e PAULAPURO
2000e; ZHANG et al., 2005).

Os corantes orgéanicos sintéticos &cidos contém &cidos e sdo anibnicos,

formados por sais alcalinos de &cido sulfénico (corantes). Tém baixa afinidade por
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celulose e necessitam ser fixados a fibra através de aluminio ou a adi¢cdo de algum
agente cationico(GULLICHSEN e PAULAPURO 2000e; ZHANG et al., 2005).

Os alvejantes Oticos sdo uma espécie de corantes diretos que tém a
habilidade de converter os raios UV invisiveis em luz branca azulada. Constituidos
por complexos de acidos sulfénicos.

Os alvejantes Oticos mais comuns sdo aqueles compostos por sais
sulfonatados de derivados de stilbeno, os compostos heterociclicos que contém 2,4
ou 6 grupos de acido sulfénico em sua estrutura. Em funcdo destes, 96 propriedades
como solubilidade, afinidade e migragdo séo intrinsecas a cada produto.

Nomes comercias (exemplos): Blankophore (Bayer), Leucophore (Clariant),
Tynopal (Ciba-Geigy), e Syncophore (Boehme )

Tém carater anidnico e necessitam de algum aditivo para sua fixagéo a fibra.
A melhor eficiéncia para sua fixagéo € atingida com a utilizacdo de &lcool polivinilico,
mas amidos, CMC, caseina ou fixadores sintéticos também sao utilizados para esta

finalidade.



60

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando a avaliagcao dos diferentes autores e trabalho sobre a utilizagao
do amido catiénico na fabricagdo de papel pode concluir neste trabalho que:

O impacto ambiental gerado pelas industrias é algo que vem preocupando a
sociedade atual. Neste contexto, os residuos gerados sdo considerados problemas
sérios e que devem ser solucionados.

O tratamento dado a estes residuos deve ser algo importante para todo ramo
industrial. Uma solugdo encontrada foi a utilizagdo de amidos modificados que
proporcionassem a aglomeragdo desses residuos e assim facilitar a limpeza da
dgua. O amido catibnico, como ja foi apresentado, tem como caracteristica atrair
particulas. Isso € bom para o tratamento de 4guas residuais e a reducéo da perda
de fibras no processo.

O amido catidonico ajuda na floculagdo das fibras dispersas, e aumenta a
lisura do papel. A adicdo de amidos catidnicos na formagao das folhas resultou em

corpos de prova mais resistentes em relacao as folhas sem amido.
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