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RESUMO

O estudo proposto nesse trabalho tem como objetivo aplicar o uso de técnicas
de espectroscopia Optica em amostras de papel Kraft para levantar informacdes
quantitativas com a finalidade de comparar e correlacionar esses resultados com os
obtidos através de ensaios de resisténcia mecanica do papel. Para tanto, foram
produzidas amostras de papel Kraft em laboratério com diferentes gramaturas, a partir
de amostras com numero Kappa 10, 32, 43, 50 e 78 as quais passaram pelos testes de
resisténcia a tracdo, alongamento, arrebentamento e rigidez Tabber, a fim de buscar
correlagdo com os resultados obtidos através das técnicas de espectroscopia Raman,
absorcdo infravermelho e UV-VIS. A analise de espalhamento Raman possibilitou
encontrar uma estrutura isolada relacionada a lignina que apresenta dependéncia linear
de sua intensidade em funcdo do numero Kappa. Esta linearidade é reprodutivel para as
diversas gramaturas e permite a quantificacdo da presenca de lignina na composigéo do
papel Kraft. As medidas de absorcao de infravermelho também permitiram identificar
uma estrutura que apresenta relacdo direta com o nimero Kappa, sendo reprodutivel
para as diversas gramaturas e consistente em todo o conjunto de amostras. Esta vibracao
ndo estd catalogada na literatura, mas acreditamos ser possivel credita-la a presenca de
lignina dada a relacdo linear (similar ao que foi observado para espalhamento Raman)
com o nimero Kappa. Temos, portanto, duas medidas independentes apontando uma
possibilidade de quantificar o nimero Kappa através de medidas puramente épticas. Ja
as medidas de absor¢do UV-VIS-NIR apresentam estruturas com forte absorbancia que
notadamente dependem da composi¢cdo dos papéis. Numa primeira analise escolhemos
uma regido espectral livre dessas estruturas dependentes da composicdo, que deveria
supostamente obedecer a lei de Lambert. Apds analise cuidadosa verificamos que a
absorbancia a 1300 nm depende exclusivamente da espessura/gramatura da amostra e
apresenta comportamento similar ao de algumas propriedades mecanicas. Ao fazer os
graficos dessas propriedades mecénicas do papel em funcdo da absorbancia,
encontramos relacdes lineares com alto grau de consisténcia, independente da grande
variacdo de nimero Kappa do conjunto de amostras. Desta maneira, a medida de
absorbancia em 1300 nm, associada a uma das medidas de propriedades quimicas
(Raman ou infravermelho) possibilitariam a identificacdo (ou pelo menos a previsao
com bom grau de precisdo) das propriedades mecanicas mais importantes para a
industria de papel. Estes resultados globais ndo foram documentados na literatura até o
momento e a possibilidade do desenvolvimento de técnicas de sensoriamento em tempo
real para industria papeleira é alta, atestando a relevancia dos resultados desta
dissertacdo para a area.
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ABSTRACT

The study developed in the present work aims to use optical spectroscopy
techniques in order to assess quantitative information on Kraft paper samples that will
be correlated with the results of samples' mechanical properties. Kraft paper samples
were produced with different grammages from pulps with kappa numbers 10, 32, 43,
50, and 78, and they were submitted to mechanical tests such as tensile strength, stretch
(elongation), bursting strength and Tabber stiffness, in order to seek any correlation to
data from Raman spectroscopy, infrared absorption and UV-Vis absorption. Raman
scattering analysis allowed us to find an isolated spectral structure related to lignin
which intensity depends linearly with kappa number. This linear relationship is
reproducible for all the grammage values and allows the lignin quantification on Kraft
paper composition. Infrared absorption measurements also allowed us to identify an
isolated spectral structure that is directly related to the paper kappa values, being
consistent within our sample set. This particular vibration is not listed in the paper
literature however we believe that we may assign it as lignin-related because of the clear
linear relationship with kappa (similar to what was found for Raman spectroscopy).
That means that we have devised two independent measurements that points to a
quantification of kappa number from optical-only measurements. UV-Vis
measurements, on their way, present absorbing structures that are dependent from paper
composition. After a careful analysis we have chosen a spectral range that is free from
those structures, and it should supposedly obey to the Lambert law. We verify that
absorbance at 1300 nm depends exclusively on the sample thickness/grammage and
presents behavior that is similar to some of the measured mechanical properties. When
plotting those mechanical properties against absorbance at 1300 nm, we found linear
relationships with a high degree of consistency, irrespective to the large kappa spread of
our sample set. Thus, by mixing the absorbance at 1300 nm with one of the previous
chemical properties techniques (either Raman or infrared) we would be able to identify
(or at least to predict with a good accuracy) the most relevant paper mechanical
properties regarding paper industry. These global results were not found in the
literature, to the best of our knowledge, and there is a high potential for developing real-
time sensing techniques for the paper industry, which attests the relevance of this
dissertation results for the area.
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1. INTRODUCAO

O uso de técnicas Opticas tem se destacado em indmeros setores de pesquisa, por
tratar-se de analises de alta confiabilidade, capazes de gerar resultados em um curto espaco de
tempo, muitas vezes sem necessitar de refinada preparacéo prévia da amostra, o que torna sua
aplicacdo préatica e confiavel para o setor de pesquisas (FACKLER, 2012). Além de serem
essas técnicas ndo destrutivas, o que as torna, usualmente, a primeira escolha quando do
processo de caracterizacdo de materiais em geral (FOX, 2010; PANKOVE, 1971).

No setor papeleiro o uso de técnicas de espectroscopia Raman, em sua maioria, esta
voltado para ensaios de superficie do papel, como avaliar a qualidade das tintas de
revestimento (coating) e seus impactos nos processos de impressao, principalmente para
analisar o comportamento e a interacéo entre o papel e as tintas na qualidade dos processos de
impressdo (YAMASSURA, 2010; VYORYKKA, 2004).

Estudos utilizando técnicas de espectroscopia por infravermelho associadas a outras
técnicas sdo utilizados na caracterizacdo dos componentes quimicos da madeira (SOUZA,
2008; FACKLER, 2013). Pesquisas também buscam avaliar a composi¢cdo quimica da polpa
de celulose correlacionando seu impacto com as caracteristicas mecéanicas do papel
(SAMISTRARO, 2009).

A técnica de espectroscopia UV-Vis no setor de celulose e papel é aplicada
principalmente em estudos de analises de controle de tratamentos de agua e efluentes, sendo
utilizada também associada a outras técnicas na caracterizacdo da composicdo quimica da
madeira (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002; BARROS e NOZAKI, 2001).

FACKLER e THYGESEN (2012) compararam a utilizacdo de técnicas de microscopia
na caracterizacdo dos componentes quimicos da madeira, utilizando as técnicas de
infravermelho, UV-VIS e espectroscopia Raman. SOUZA (2008) usou a espectroscopia do
infravermelho proximo para a predicdo de caracteristicas da madeira para a producdo de
celulose, buscando facilitar a realizacdo de analises de constituicdo quimica basica da
madeira.

YAMASSURA (2010) e VYORYKKA (2004) estudaram as propriedades superficiais

do papel que sdo importantes para a impressdo por jato de tinta, como a rugosidade, a
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porosidade e as propriedades quimicas de superficie utilizando os métodos tradicionais da
area de papel e celulose em comparagdo com técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microtomografia de raios X, espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e
espectroscopia Raman.

SAMISTRARO (2009) utilizou folhas de papel Kraft empregadas em papéis
embalagem de diferentes gramaturas para avaliar a potencialidade da espectroscopia no
infravermelho préximo, associada a regressdo por minimos quadrados parciais, em relacdo a
determinacdo de propriedades fisico-mecanicas do papel. RIBEIRO (2007) utilizou técnicas
de redes neurais artificiais associada a tecnologia de infravermelho préximo por
Transformada de Fourier (FT-NIR) para a predicdo do nimero Kappa em processos de
cozimento Kraft em industrias de celulose.

BERTAZZOLI e PELEGRINI (2002), BARROS e NOZAKI (2001) estudaram a
reducdo, descoloracdo e degradacdo de poluentes organicos em industrias de celulose e papel
através da degradacédo fotoquimica, utilizando medidas de espectroscopia UV- VIS.

Dentro desse contexto, fica claro que o uso de técnicas Opticas é de grande interesse
académico, o que ndo descarta o desenvolvimento de possiveis aplicacGes na area de analise

em tempo real que possam ser aproveitadas pela indUstria papeleira.

1.1 OBJETIVO GERAL

O estudo proposto nesse trabalho tem como objetivo aplicar o uso de técnicas de
espectroscopia optica em diferentes amostras de papel Kraft para levantar informacoes
guantitativas com a finalidade de comparar esses resultados com os obtidos através de ensaios
de resisténcia fisico-mecéanica do papel, buscando encontrar uma possivel correlagdo entre
propriedades Opticas e propriedades mecéanicas, eventualmente podendo ser aplicada no
desenvolvimento de alguma técnica de sensoriamento de tempo real da qualidade do papel

durante seu processo de fabricacgdo industrial.
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1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos propostos neste estudo sdo:

- Produzir as amostras de celulose em laboratério com diferentes teores de
deslignificacao;

- Realizar ensaios de nimero Kappa para conhecer o teor de deslignificacdo das
amostras produzidas;

- Utilizar a celulose para formar folhas em laboratdrio com seis gramaturas diferentes;

- Realizar medidas de resisténcia mecanica (resisténcia a tracdo, resisténcia ao
arrebentamento e resisténcia a rigidez Tabber);

- Realizar medidas Opticas utilizando os espectrofotdmetros UV-VIS, infravermelho e
Raman;

- Analisar, comparar e buscar se existe correlagdo entre o resultado dos ensaios de

resisténcia mecanica e as medidas opticas;

1.3. MOTIVACAO

Em todo o setor industrial, existe a constante busca por processos com a maior
lucratividade possivel, mantendo a qualidade de seus produtos dentro das especificacdes. Para
tanto, os operadores sdo intensamente treinados e uma série de procedimentos operacionais,
receitas, regras, informagdes, esquemas de controle em sistemas digitais e demais ferramentas
de apoio sdo implantadas. Apesar de todo o treinamento e suporte existente, o desempenho
econdmico da producdo pode ser substancialmente melhorado a medida que se conhecem a
fundo as caracteristicas do seu produto e suas variaveis.

Uma caracteristica essencial e comum a todos os tipos de papeis embalagem é que,
devido a sua fungéo ser a de embalar, sua resisténcia fisica é de extrema importancia. As
técnicas opticas tém como principal vantagem a velocidade da informacédo, sendo que em um

processo produtivo velocidade de informacdo esta correlacionada diretamente com um melhor
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desempenho de processo e com a lucratividade. Sendo assim, 0 uso de técnicas de pesquisa
cada vez mais avancadas voltadas ao setor de embalagem torna-se indispensavel.

Nesse contexto, a aplicacdo de técnicas modernas de espectroscopia aplicada a
producdo de papel mostra-se uma importante ferramenta e este estudo propde utiliza-la para
conhecer e avaliar caracteristicas especificas das ligacGes interfibrilares e ainda, como essas
ligagBes podem afetar as propriedades fisicas do papel produzido.

Finalmente, a ideia de se utilizar técnicas dpticas para tentar mapear as informacdes
desejadas € de interesse em aplicacdes industriais por se tratar de técnicas ndo-destrutivas e
ndo-invasivas, passiveis de serem incorporadas a uma linha de fabricacdo de papel, trazendo
possivelmente informacdes relativas a qualidade do papel antes mesmo do processo ser

finalizado, sendo utilizada como ferramenta de diagndstico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORIA DO PAPEL

Dados historicos afirmam que as técnicas de fabricacdo de papel iniciaram-se por volta
de 105 d.C., quando o chinés Ts'ai-Loun formou uma folha de papel utilizando trapos velhos e
tecidos de plantas. Através de mercadores e viajantes arabes, a arte da fabricacdo de papel
chegou a Arabia em meados do século VIII, de onde ele entrou na Europa através da Espanha
no século XI. Por volta do século XIV ja existia um nimero de fabricas de papel na Europa,
especialmente na Espanha, Franca e Alemanha, sendo que durante séculos o papel
permaneceu sendo fabricado com matérias primas como linho, algoddo, plantas e residuos
téxteis. Ao longo do século 18, o processo de fabricacdo de papel permaneceu essencialmente
inalterado, no entanto com a crescente demanda por papel durante a primeira metade do
século 19 o processo ndo poderia mais ser satisfeito pelos residuos da industria téxtil,
tornando eminente o desenvolvimento de um processo para a utilizacdo de um material mais
abundante (SIXTA, 2006).

A partir de entdo iniciaram-se estudos com a intencdo de desenvolver métodos
mecanicos e quimicos, buscando inserir a madeira como matéria prima para producdo de
papel.

Atualmente todos os processos de fabricacdo de papel utilizam celulose como matéria-
prima, tendo como fonte arvores de diversas espécies tais como: Spruce, Pinus, Bétula e
Eucalipto. As fibras utilizadas na fabricacdo de papel sdo virgens e/ou recicladas, dependendo
das necessidades de qualidade do produto final (ANDRADE, 2011).

2.2. MATERIA PRIMA

A madeira é um material produzido a partir de tecido formado por plantas lenhosas,
composto por fibras organicas, sélidas, de composi¢cdo molecular complexa na qual

predominam celulose, hemicelulose e lignina.
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A madeira de folhosas € um material estruturado composto basicamente por fibras, as
quais estdo unidas entre si por um composto quimico ligante (lignina).

De acordo com BALLARIM (2000), cada fibra da madeira tem sua origem em uma
unica célula do vegetal. Esta célula, proveniente da regido cambial do tronco da arvore, ao
longo de seu ciclo de vida produz cadeias de celuloses que se depositam, de forma
estruturada, na parede celular desta célula. Ao atingir um determinado tamanho de parede
celular, a célula vegetal sofre um processo de lignificacdo e, subsequentemente, morte,

resultando na fibra propriamente dita, conforme indicado na Figura 1.

Célula Viva Célula Morta

’ Lamen

2 | Camada Interna S3
_ Crescimento e Il camada média s2 } Parede
Lignificagdo da Célula Ul camada Externa S1 Secundaria

=1~ Parede Primaria

Nicleo

Citoplasma
Parede Primaria

Fibra de
Madeira

Figural-Esquema do crescimento celular e da formagéo da fibra. Fonte: Teoria do Cozimento,
METSO, 2013.

Na industria papeleira sao utilizados dois tipos de madeira:
o Madeiras de Fibra Curta (Hardwood — Folhosas)
o Madeiras de Fibra Longa (Softwood- Coniferas)
Ambas as madeiras citadas diferem entre si anatomicamente e quimicamente, sendo

que 0 nosso estudo tem como base a utilizacdo apenas de fibras longas, de madeira de Pinus

taeda.
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2.2.1. Fibra Longa - Softwood

A madeira de fibra longa, como o nome define, é formada por fibras longas (3 — 6 mm
de comprimento). Anatomicamente sdo mais simples do que a madeira de fibra curta,
apresentando em sua constituicdo bésica traqueoides (95%) e células de parénquima (5%).
Quimicamente, apresentam maior teor de lignina e menor teor de holocelulose quando

comparado as madeiras de fibra curta. Possuem também elevado teor de resinas e 0Oleos
essenciais (DOMINGUES, 2013).
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Figura2—Estrutura da fibra longa. Fonte: KLOCK, 2005.

As fibras longas tém uma maior tendéncia a se entrelacarem, o que confere aos
produtos manufaturados com tais fibras uma maior resisténcia. Assim, as fibras longas séo

bastante utilizadas para a producdo de papéis para embalagens e papéis-cartdo (CARDOSO,
2009).
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2.2.2. Celulose

E o componente majoritario presente nas madeiras, podendo ser brevemente descrita
como um polimero linear de alto peso molecular, constituido exclusivamente de f-D-glucose.
Devido a suas propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supramolecular,
preenche sua funcdo como o principal componente da parede celular dos vegetais (LUZ,
2006).

A celulose é um polimero de cadeia longa com a férmula empirica (C6H1005)n, com
um valor minimo de n = 200 (tipicamente 300 a 700, podendo passar de 7000). A unidade
repetitiva da celulose é composta pela unido de duas moléculas de glicose através de ligacdes
B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, tem uma estrutura
linear ou fibrosa contendo seis grupos hidroxila que estabelecem interacGes do tipo ligacdes

de hidrogénio intra e intermolecular (SILVA, 2009), como pode ser visto na Figura 3.

CHOH

KRR
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Unidade de CELULOSE

1:03 nm
CELUBIOSE

L >‘

CHzOH

CH;OH
Q cadeia de celulose ~ Q

extremidade

- extremidade
nao redutora

redutora

Figura 3 - Férmula da celulose — (a) Parte central da cadeia molecular; (b) Grupos terminais redutores
e ndo redutores. Fonte: KLOCK, 2005

Outra caracteristica deste material é que ele é um polissacarideo que se apresenta
como um polimero de cadeia linear com comprimento suficiente para ser insoluvel em
solventes organicos, agua, acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo Unica
e exclusivamente de unidades de B - D — anidroglucopiranose, que se ligam entre si através
dos carbonos 1- 4, possuindo uma estrutura organizada e parcialmente cristalina (ALMEIDA,
2013).
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2.2.3. Hemicelulose

A hemicelulose refere-se a um grupo de polimeros mistos de hexoses, de pentoses e
acidos urdnicos de cadeia curta e ramificados, diferindo da celulose por apresentar
monomeros diversos (pentoses e hexoses) em sua estrutura, como indicado na Figura 4. Sao
qguimicamente heterogéneos, constituidos por combinacbes de diferentes monossacarideos
carbonos: xilose, arabinose (cinco carbonos), glucose, manose e galactose. Esses acucares,
junto com os acidos urdnicos, formam varias estruturas poliméricas; algumas estdo associadas
com a porc¢do celuldsica da planta, apesar de que outras estdo mais estreitamente ligadas com
a lignina (CARDQOSO, 2009).
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Figura 4-Esquema da molécula de Hemicelulose. Fonte: METSO, 2013.

A cadeia principal da hemicelulose pode ser formada apenas de um tipo de monémero
(homopolimero — ex. xilanas) ou por dois ou mais mondmeros (heteropolimero — ex.
glucomananas). As ramificacbes podem ser formadas a partir dos mesmos mondmeros
formadores da cadeia principal ou por grupamentos laterais exclusivos, como sdo 0s casos do
acido metilglucurénico, das galactoses e dos grupos acetil (DOMINGUES, 2013).

As hemiceluloses atuam como matriz de suporte para as microfibrilas de celulose na
parede celular. Sua natureza e proporcao variam sensivelmente entre as espécies: nas folhosas
predominam os Xxilanos, todavia nas coniferas sdo mais frequentes os galactomananos
(CARDOSO, 2009).



21

i
| | .
0 I | UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PIPE - Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
U I P R e Ciéncia dos Materiais - Setor de Tecnologia

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

2.2.4. Lignina

A lignina é uma macromolécula (polimero) fendlica complexa, amorfa e de estrutura
tridimensional (vide Figura 5). Constitui a matéria cimentante dos polissacarideos,
representando de 20 a 40% da matéria seca, e encontra-se associada & holocelulose (celulose
+ hemicelulose) na parede da fibra vegetal (SIXTA, 2006).

Sua formacédo esta associada a reacdes de polimerizacéo de trés alcoois (monoligndis):
cumarilico, coniferilico e sinapilico. As propor¢des destes trés compostos definem o tipo de
lignina formado.

Biologicamente, a funcdo da lignina é conferir rigidez ao tecido vegetal, mantendo

unidas as fibras vegetais. Possui também funcéo anti-microbioldgica e impermeabilizante.

Figura 5-Representacdo da macromolécula de lignina. Fonte: METSO, 2013
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No espectro ultravioleta as ligninas apresentam um maximo de absorcdo a um
comprimento de onda de 280 nm. Este méximo de absorcdo se encontra nos espectros de
numerosas substancias aromaticas, produtos da degradacéo da lignina. Isto atribui um caréater
aromatico dos grupos fendlicos. J& no espectro infravermelho, as curvas de absorcao
permitem observar as faixas frequentemente largas e muito intensas, provenientes das
vibracBes da valéncia de diversos grupos quimicos caracteristicos (CARDOSO, 2009;
FACKLER e THYGESEN 2012).

2.3.  POLPACAO KRAFT

A polpacdo (também conhecido como cozimento) representa o processo pelo qual a
madeira e outros materiais lignocelulésicos sdo reduzidos a um material fibroso, denominado
polpa. Esta redugdo ocorre através da ruptura das ligacdes entre as fibras no interior da
estrutura do material lignocelulésico.

Este processo de separacdo pode ser realizado mecanicamente, quimicamente, ou por
uma combinacdo de ambos. Neste estudo utilizaremos o processo quimico conhecido como
processo Kraft.

O processo Kraft consiste na separacdo da celulose e hemicelulose da lignina através
do cozimento da madeira na presenca de produtos quimicos, pressdo e temperatura pré-
estabelecidos. A Figura 6 mostra um esquema do processo desde a extracdo da madeira até a
insercdo da celulose nas maquinas de formagéo de papel.

Os cavacos de madeira sd@o submetidos a acdo de uma solucdo chamada de licor
branco, a base de Hidroxido de Sdédio (NaOH) e Sulfeto de Sédio (Na,S) dentro dos
digestores, onde permanecem por um tempo variavel de acordo com o processo produtivo e
temperatura ao redor de 170 °C. Nessa etapa 0 objetivo é solubilizar e remover a lignina

existente na madeira, solubilizando as fibras.
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Figura 6 - Representacdo esquematica do processo Kraft, desde a extra¢éo até o uso do produto final
nas maquinas formadoras de papel. Fonte: METSO, 2013.

Apdbs o cozimento, a polpa e o licor negro (residual de licor branco e lignina) sdo
descarregados dos digestores e enviados a processos de lavagem e depuragdo, sendo que as
fibras limpas sdo encaminhadas para etapas de branqueamento ou fabricacdo de papel e o
licor negro segue para o sistema de recuperagdo de produtos quimicos.

2.4. FABRICACAO DE PAPEL

As etapas basicas da fabricacdo de papel para polpas quimicas, mecénicas ou
recicladas, de fibras curta ou longa, séo similares. O conjunto de componentes que formam a
maquina de papel consiste em caixa de entrada, secdo de formacdo da folha, de prensagem, de
secagem, de tratamento superficial e de enrolamento, conforme mostrado na figura 7.
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Figura 7 — Esquema de uma maquina de papel Fourdrinier. Fonte: ANDRIONI, 2009

O conjunto formado pela caixa de entrada e as secdes de formacdo de folha e
prensagem é chamado de parte Umida da maquina, uma vez que grande quantidade de agua é
envolvida nestas etapas. A secdo posterior, que envolve os equipamentos de secagem, é
chamada de parte seca da maquina (FARDIM, 2002).

A polpa e os aditivos sdo misturados em uma suspensdo com consisténcia de menos de
1%, a qual é distribuida uniformemente ao longo da secdo transversal de uma tela em
movimento. O desaguamento nesta parte da maquina, conhecida como secdo formadora,
ocorre principalmente sob a acdo da forca gravitacional. Na parte final desta secdo € formada
uma folha continua, com um teor de sélidos de cerca de 20% (VIEIRA, 2003).

Posteriormente, a folha entra na zona de prensagem, na qual se utiliza a energia
mecanica no desaguamento, representando uma extenséo da secéo de formagao, com a fungéo
de consolidar e aperfeicoar as propriedades fisicas da folha, bem como promover uma maior
resisténcia a imido para proporcionar um bom desempenho da folha na secdo de secagem. A
prensagem Umida estd baseada na compressdo mecanica da folha de papel, em contato com
feltro entre dois rolos, combinada com a succéo de agua pelo rolo inferior. Quando a folha
deixa a secdo de prensagem apresenta um teor de solidos de 40 a 45% (SALLES, 2010).

A terceira parte da maquina é chamada de secdo de secagem, onde se utiliza a energia
térmica para o desaguamento. Nessa etapa, a folha segue para a zona de secagem passando
sobre cilindros rotativos aquecidos com vapor, onde a maior parte da dgua que ainda esta
presente no papel é evaporada, sendo que ao sair desta secdo o teor de solidos do papel
aumenta para cerca de 90 a 95% (ANDRIONI, 2009).
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Dependendo do tipo do papel que se deseja produzir, a folha passa por etapas de
calandragem e revestimento, seguindo finalmente para a enroladeira e a rebobinadeira, para
que possa ser adequadamente acondicionado para estocagem, transporte e distribuigéo.
Quando se deseja promover a qualidade de algumas propriedades especificas ao tipo de papel
produzido, tais como propriedades épticas, resisténcia a seco e a Umido, ou resisténcia a
absorcdo de agua, 6leo, &cido lactico ou perdxido, sdo aditivos utilizados no processo
(VIEIRA, 2003).

2.5. TIPOS DE PAPEIS

Segundo a BRACELPA (2013) os papeéis podem ser classificados segundo sua

aplicacéo:

e Papéis para imprimir e escrever: estdo classificados em diferentes categorias: papel
imprensa para jornal; papéis revestidos e ndo revestidos para livros, revistas e outras
publicacdes; e papel para escrita e reproducdo. Dependendo da aplicacdo, esses papéis
necessitam de determinadas caracteristicas, como resisténcia a dobras, agua, luz e calor.
Ou, entdo, precisam de rigidez a flexdo ou de permeabilidade a graxas e vapor d’agua,

entre outros pontos.

e Papéis para fins sanitarios: Também chamados de papéis tissue, compdem folhas ou
rolos de baixa gramatura, usados para higiene pessoal e limpeza doméstica, como papel
higiénico, lengos, papel-toalha e guardanapos. Além das fibras virgens, eles tém como

caracteristica de sua composicdo o0 uso de aparas recicladas de boa qualidade.

e Papéis para embalagem: Sdo papéis que protegem e acondicionam produtos. Moldados
principalmente como caixas ou sacos, apresentam grande diversidade — tanto para
embalagens leves como pesadas. Permitem o uso de fibra reciclada na sua produgéo e tém

a boa resisténcia como uma de suas caracteristicas basicas. Esses papéis compdem
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embalagens para uma variada gama de produtos, de remédios a géneros alimenticios,
inclusive bebidas e congelados. Servem também para outros usos, como forracdo de
paredes ou producgdo de envelopes. A impermeabilidade e outras caracteristicas exigidas
para contato direto com alimentos e outros produtos sdo definidas pelos processos de
tratamento industrial do papel e pela sua combinacdo com outros materiais, como
plasticos e metais. Os principais tipos sdo: Para Papeldo Ondulado, papel Kraftliner, papel
cartdo e papel para embalagens leves.

e Papéis especiais: Do papel-moeda aos filtros de café e autocopiativos, sdo multiplos os
exemplos de papéis com finalidades especiais, presentes na rotina dos consumidores.
Alguns papeis especiais podem ter texturas, aromas, caracteristicas térmicas, condugédo de
eletricidade, entre outros.

Neste trabalho, o foco do estudo esta na categoria de papéis para embalagem, mais
especificamente em papéis Kraft ndo branqueados, utilizados para producdo de sacos de

cimento, papeldo ondulado, embalagens leves, etc.

2.6. PAPEL EMBALAGEM

Existe uma grande variedade de papeis para embalagem no mercado, sendo
classificados como papeis para papeldo ondulado, papéis cartdo, papéis Kraft e papéis para
embalagens leves. Segundo a BRACELPA (2014), os papéis para embalagens podem ser

subdivididos segundo sua composicao fibrosa e aplicacao:

e Papel cartéo - Encorpado, rigido, com mais de uma camada e gramatura superior, € muito
utilizado na confecgio de embalagens. E classificado principalmente como:

o Papel cartdo duplex: E formado por duas camadas com cores ou COMpOSiCA0

diferentes. Além da rigidez para compor embalagens e caixas, tem elevada

resisténcia superficial, espessura uniforme e absor¢do de agua e tinta compativeis

com a impressao offset.
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o Papel cartdo triplex: Tem trés ou mais camadas, com caracteristicas semelhantes
ao papel cartdo duplex. S&o usado em embalagens de chocolates, cosméticos,
medicamentos, fastfoods e bebidas.

e Papel para papeldo ondulado: Papel de embalagem usado na fabricacdo de chapas e
caixas. E classificado em:

o Miolo: Papel ondulado, utilizado no miolo da chapa de papeléo.

o Capa de 12 (Kraftliner): Papel fabricado com grande participacéo de fibras virgens,
atendendo as especificacbes de resisténcia necessarias para constituir a capa ou
forro das caixas de papeldo ondulado.

o Capa de 22 (testliner): Papel semelhante ao capa de 12 porém com propriedades
inferiores, consequentes da utilizagdo de matérias-primas recicladas em alta
proporcao.

o White top liner: Papel branco fabricado com grande participacao de fibras virgens,
atendendo as especificacdes de resisténcia requeridas para constituir parte das

caixas de papeldo ondulado.

e Papel Kraft: Papel de embalagem, cuja caracteristica principal é sua resisténcia
mecanica. E classificado em:

o Kiraft natural para sacos multifoliados: Papel fabricado essencialmente a partir de
fibra longa. Altamente resistente ao rasgo e com boa resisténcia ao estouro, é
usado essencialmente para sacos e embalagens industriais de grande porte.

o Kiraft extensivel: Fabricado essencialmente a partir de fibra longa. Altamente
resistente ao rasgo e a energia absorvida na tragdo, é usado para embalagem de
sacos de papel.

o Kraft natural ou em cores para outros fins: Fabricado essencialmente a partir de
fibra longa, monolucido ou alisado, com caracteristicas de resisténcia similar ao
Kraft Natural para Sacos Multifoliados, é usado para a fabricacdo de sacos de

pequeno porte, sacolas e para embalagens em geral.
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o Kraft branco ou em cores: Fabricado essencialmente a partir de fibra longa,
monolucido ou alisado, é usado como folha externa em sacos multifoliados, sacos
de aglcar e farinha, sacolas e, dependendo da gramatura, para embalagens
individuais de balas, bombons, etc.

o Tipo Kraft de 1% Papel de embalagem, semelhante ao Kraft Natural ou em Cores,
porém com menor resisténcia que este, monolucido ou ndo, € usado geralmente
para saquinhos, etc.

o Tipo Kraft de 22: Papel semelhante ao Tipo Kraft de 1% porém com resisténcia

inferior, é usado para embrulhos e embalagens em geral.

o Para embalagens leves: E classificado em:
o Estiva e maculatura: Papel fabricado essencialmente com aparas, em cor natural,
acinzentada, é usado para embrulhos que ndo requerem apresentacao, tubetes, etc.
o Seda: Papel de embalagem, branco ou em cores é usado para embalagens
leves, embrulhos de objetos artisticos, intercalacdo, enfeites, protecdo de

frutas, etc.

o Papel glassine, cristal ou pergaminho: Tem como principal caracteristica a
transparéncia, obtida mediante elevado grau de refino no processo produtivo. E
usado em embalagens de alimentos, como protecdo de frutas nas arvores e
papel autoadesivo.

o Papel greaseproof: Transllcido, possui elevada impermeabilidade as gorduras

e, por isso, compde embalagem para produtos gordurosos.

Uma caracteristica essencial e comum a todos esses tipos de embalagem é que, devido
a sua funcdo ser a de embalar e proteger, sua resisténcia fisica € de extrema importancia. Cada
tipo de papel apresenta certas propriedades especificas mais importantes segundo a sua
aplicacdo, contudo existem alguns requisitos basicos comuns para a maior parte dos papéis.
Tais requisitos podem ser divididos em caracteristicas mecanicas, de pureza e caracteristicas

visuais.
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Segundo Almeida (2000), além da matéria prima base que € a celulose, existe uma
gama de insumos utilizados na fabricacdo do papel, como agentes de colagem, floculantes,
coagulantes, antiespumantes, amidos, sulfato de aluminio e cargas minerais.

Quando sédo convertidos a embalagens, os papéis cartdo sao submetidos a uma série de
processos de dobras e vincos, tornando de extrema importancia que 0s mesmos tenham um
bom nivel de resisténcia mecénica e a flexdo. Além disso, por questbes logisticas, as
embalagens normalmente sdo empilhadas umas sobre as outras, tornando necessario que esses
papéis também demonstrem uma boa resisténcia a compressao.

A resisténcia a flexdo, principalmente na direcdo transversal da maquina, é de extrema
importancia, sendo afetada principalmente pela espessura do papel e pelos mddulos de
elasticidade das matérias primas que o compdem. O objetivo econbmico é o de produzir
papéis com gramaturas cada vez menores, mantendo a mesma resisténcia a flexao, resultando
em uma maior area com 0 mesmo peso € um menor consumo de fibras (GARCIA, 2010).

A pureza é um requisito muito importante quando o cartdo é utilizado na embalagem
de alimentos, principalmente no que diz respeito a presenca de microrganismos. Existem
certos casos em que a presenca destes nao causa problemas para a salde, mas podem destruir
0 produto a ser embalado devido a odores ou contaminacdo. Este problema é muito comum

quando se utilizam fibras recicladas.

2.7. PROPRIEDADES FiSICO- MECANICAS DO PAPEL

2.7.1. Gramatura

A gramatura é uma importante propriedade de controle de producdo pois representa a
proporcéo fibrosa presente em uma determinada area. Sendo assim, a medida que a gramatura
aumenta uma maior quantidade de fibras € utilizada para a fabricacdo do papel, alterando
proporcionalmente as propriedades fisicas da amostra para um mesmo tipo de fibras e
processo produtivo (FOELKEL 1969 e BUGAJER 1979). Sua influéncia esta diretamente

ligada ao comportamento apresentado pelas propriedades fisico-mecanicas das embalagens
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produzidas, as quais, dependendo de sua aplicacdo, exigem caracteristicas especificas para
chegar com boa qualidade ao consumidor final. E descrita pela equagao:

9=K

: 1)
onde g é a gramatura (em g/m?), m é a massa (em g) e A area (em m?). A gramatura do papel
afeta a maioria das propriedades, principalmente as mecanicas e as épticas, sendo uma das

principais especificacdes de compra e venda do papel.

Figura 8 — Caixa de entrada e mesa formadora de uma maquina de papel. Fonte: ANDRIONI, 2009

A figura 8 mostra a caixa de entrada de uma maquina e a mesa formadora do papel. A
relacdo existente entre quantidade de fibras lancadas pelo jato da caixa de entrada sobre a
mesa formadora e a velocidade da tela da maquina de papel (velocidade jato-tela) é
responsavel pelo perfil de gramatura de uma folha de papel, ja que um jato com maior
intensidade e uma menor velocidade da tela ira aumentar a propor¢éo de fibras por area do

papel, aumentando assim a gramatura.
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2.7.2. Resisténcia a tracéo

Os papéis devem resistir, pelo menos, aos diferentes tipos de forca que encontram ao
longo do processo de producao e utilizacéo.

A resisténcia a tracdo € relacionada com a durabilidade e utilidade de um papel, como,
por exemplo, para embalagem e outros usos também sujeitos a forcas de tracdo direta. No
caso de papéis de impressdo, a resisténcia a tracdo indica a probabilidade de ruptura quando
sdo sujeitos a tensdo exercida durante o processo de impressao.

A norma que descreve o0 ensaio de resisténcia a tracdo ¢ a NBR 1SO 1924 — 2: 1985,
na qual um corpo de prova de 10 mm de largura e 150 mm de comprimento é submetido a um
esforco de tracdo uniformemente crescente até a sua ruptura, conforme pode ser observado na

figura 9.

Ji Il Il Il N DD DN DD DS S .
A
7 1

Sentido do movimento das garras durante
o ensaio de resisténcia a tracado

Figura 9 — Dinamdmetro de Trag&do. Fonte: REGMED, 2014
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O equipamento utilizado por determinar a resisténcia a tracdo € um dinamdmetro
(Figura 9), sendo que os resultados apresentados séo quocientes entre forca de ruptura e a

largura do corpo de prova, apresentados em KN/m.

2.7.3. Resisténcia ao arrebentamento

O ensaio de resisténcia ao arrebentamento ou estouro é descrito pela norma ABNT
NBR NM ISO 2758:2007, a qual define essa propriedade como a pressdo necessaria para
produzir o arrebentamento do material, ao se aplicar uma presséo uniformemente crescente
transmitida por um diafragma elastico de &rea circular. O corpo de prova, submetido ao
ensaio, é preso rigidamente entre dois anéis concéntricos.

O esforco ao qual o material estd submetido simula o emprego pratico do papel, em

forma de sacos, papel de embrulho e outros.

camara hidraulica

Figura 10 — (a) Mullen Test. (b) Diafragma de presséo. Fonte: REGMED, 2014
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A pressao limite no momento da ruptura é chamada de resisténcia ao arrebentamento,
sendo expressa em kPa. Para sua determinacgéo utiliza-se o aparelho demostrado na Figura 10,
0 Millen Test.

Segundo FRINHANI (2012), a resisténcia ao arrebentamento tende a aumentar com o
aumento grau do refino até certo limite e passa a decrescer gradativamente com seu excesso, 0
que pode ser justificado pelo grau de colapsamento das fibras, pois fibras com maiores graus
de colapsamento promovem maior area de ligacdo interfibras, aumentando, assim, a
resisténcia ao arrebentamento. Para evitar variagdes entre as amostras, este estudo utiliza

fibras naturais sem refinacéo.

2.7.4. Resisténcia a flexdo ou a rigidez

A resisténcia a flexdo, segundo a norma ABNT NBR NM-ISO 2493: 1997 é o
momento de flexdo (N ou mN) necessario para flexionar a 15° de sua linha central a
extremidade livre de uma amostra de 38,1 mm de largura quando uma carga é aplicada 50 mm
abaixo do seu ponto de fixacdo. A técnica € realizada no equipamento Tabber Test (figura 11)
sendo também conhecida como rigidez Tabber a 15°. Para papéis utilizados para embalagem é
necessaria uma resisténcia adequada a flexdo de forma a assegurar um bom desempenho na

maquina de papel, na impressora e nas convertedoras.
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Base fixa com escala Péndulo
graduada (N) ,/ Garras de
\ fixacdo
4
%
%

Base modvel que
roduz a inclinacdo
da amostra para
direita e esquerda
Amostra

* Dispositivo que rotaciona a
base mével e provoca flexao
na amostra

Figura 11 — Tabber Test. Fonte: Do autor, 2014.

A gramatura € uma variavel que controla, de forma primaria, a resisténcia a flexao.
Uma alta gramatura resulta em uma alta resisténcia a flexdo, mas, usualmente, nao € eficiente
utilizar a gramatura com este objetivo, pois na pratica é desejado em termos econémicos que
esta variavel tenha o menor valor possivel, porém, claro, sem perda de qualidade (VIEIRA,
2003).

A rigidez é uma das mais importantes propriedades de resisténcia, sendo a responsavel
por manter as caracteristicas da embalagem depois do processo de conversdo. Uma baixa
rigidez torna o papel mole, e fard com que a embalagem fique deformada apds o envase. Uma
rigidez alta causa problemas no processo de dobras e vincos do papel, provocando trincas na
superficie e defeitos na qualidade de impressdo. Sendo assim, mesmo com variagdes mais
significativas em outras propriedades fisico-mecanicas, 0 processo de fabricacdo de papel
busca estratégias para manter a folha de papel com valores semelhantes de rigidez, ainda que
a gramatura seja diferente. As estratégias podem variar de fibra para fibra ou maquina para

maquina, mas comumente estdo ligadas a presséo aplicada nas prensas de remocéo de agua e
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também as velocidades de trabalho entre as secGes de secagem, provocando diferentes
aumentos no gradiente de temperatura. Depois de produzido, o papel é vendido para empresas
que convertem as bobinas de papel em embalagens. Quando falamos em um aumento da
gramatura, automaticamente espera-se um aumento no perfil de espessura do papel, gerando
também uma diferenca significativa no tamanho das bobinas produzidas, ja que para obter
uma mesma quantidade de papel seriam necessarias bobinas maiores, o que impacta nos
custos de transporte e armazenamento do papel. Por isso as empresas procuram papéis com

mesmaos valores de rigidez porém com menores gramaturas.

2.8. TECNICAS OPTICAS

2.8.1. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman baseia-se na deteccao da luz espalhada pela molécula a partir
da irradiacdo com luz monocromatica. A luz espalhada é dispersada por uma rede de difracédo
no espectrdmetro e suas componentes sdo coletadas em um detetor que converte a intensidade
da luz em sinais elétricos que sdo interpretados em um computador na forma de um espectro
Raman.

O laser de excitacdo incide sobre o material fazendo com que ocorra uma transicdo de
uma molécula do estado fundamental para um estado excitado, através da absorcdo de um
féton por um de seus elétrons. Antes de retornar ao estado fundamental, o elétron interage
com os modos vibracionais da molécula, ou criando ou destruindo um modo vibracional. Ao
retornar ao estado fundamental, a emiss@o acontece com energia diferente daquela do laser
incidente, produzindo o que se chama de espalhamento Raman, no qual os fétons sdo
deslocados em frequéncia (comprimentos de onda), de acordo com a energia vibracional
envolvida na transigdo (YAMASSURA, 2012, YU e CARDONA, 1996).

O espalhamento resultante da excitacdo da molécula pode ser elastico ou inelastico.
No caso do espalhamento elastico, os fotons espalhados mantém a mesma frequéncia, o que é
chamado de espalhamento Rayleigh (YU e CARDONA, 1996). No caso do espalhamento
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inelastico, como é o caso do espalhamento Raman, a emissdo de um féton com energia menor
que a do laser incidente na amostra acontece quando o elétron interage criando um modo
vibracional na molécula (ramo Stokes do espalhamento Raman); j& a possibilidade do elétron
absorver a energia de um modo vibracional ja existente traz como resultado um féton
espalhado com energia maior que a do laser incidente, originando o ramo Anti-Stokes do
espalhamento Raman (YU E CARDONA 1996, YAMASSURA 2012).

De acordo com CONNERS e BANERJEE (1995) experimentos realizados com 0s
componentes tipicos dos papéis (de maneira separada) possuem muitos picos Raman em
comum, mas em particular as regides em torno de 1200 cm™, entre 1602 cm™e 1660 cm™, e
em torno de 3065 cm™sdo caracteristicas da lignina e ndo possuem superposicdes com as
contribuicdes da celulose, sendo, portanto as regides de interesse para a comparacao de papéis
fabricados a partir de polpas com diferentes concentracdes de lignina. A tabela 1 abaixo foi
retirada do livro Surface Analysis of Paper, de CONNERS e BANERJEE (1995) e permite
uma visualizagdo mais clara destas faixas espectrais.

Tabela 1 -Posicdo central dos picos caracteristicos do espectro Raman de celulose, lignina, polpa Kraft de fibras

longas e polpa termomecanica (TMP). Todos os valores em cm™. Reproduzido de CONNERS e BANERJEE
(1995).

Celulose  Lignina fl_DoIpa Kralg TMP
ibras longas
331 331
348 357 350
381 384 380 379
405 403
437 436 434
459 463 458 457
492 495 492
499
520 519 519
555 567 556
589
596 599
638 635
731 730
787 809
898 898
971 926 972 970
997 997 997

1037 1037 1036
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1073 1073 1073
1096 1096 1095
1121 1120 1122
1152 1150 1150
1191 1191
1271 1271
1294 1294 1294
1339 1338 1337
1380 1380 1377
1409 1409 1409
1456 1456
1478 1470
1508 1503
1602 1601
1620 1620
1658 1657
1766
2739 2734 2738
2895 2895 2895
2938 2932
3007
3065 3064
3264 3272
3337

YAMASSURA (2012) estudou as propriedades de amostras de papéis digital,
reciclado, glassine, jornal e revestido que s@o importantes na impressao jato de tinta, desde o
momento em que a tinta atinge a superficie do papel até sua absorcdo, sendo que as
propriedades estudadas foram a rugosidade, a porosidade e a quimica de superficie. Além das
medidas tradicionalmente utilizadas pelo setor papeleiro na caracterizagdo das amostras, o
estudo utilizou para a medida de rugosidade a analise de microscopia eletrdnica por varredura
(MEV), para a medida de avaliagéo da porosidade foi utilizado o ensaio de microtomografia
de raios X e para a composic¢do quimica de superficie foram utilizados a espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) e espectroscopia Raman. Utilizando a técnica Raman foram
analisadas apenas as amostras de papel digital e reciclado, pois as demais apresentaram alta
fluorescéncia, impossibilitando a identificagdo das estruturas. Foi possivel identificar os picos
correspondentes a celulose e o carbonato de célcio (utilizado na composicdo de papeis para
impressdo), mas a falta de conhecimento prévio dos padrdes espectrais dos compostos

utilizados nos papéis de origem comercial (agentes de colagem e impurezas provenientes do
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papel reciclado) impossibilitou a utilizacdo mais ampla da técnica, sendo possivel apenas
identificar a distribuicdo das fibras e do carbonato na amostra.

VYORYKKA (2004) utilizou a técnica de espectroscopia Raman na analise quimica
estrutural de papéis revestidos, nas direcdes xyz, sendo que o foco principal foi analisar a
distribuicdo quantitativa no latex utilizado na composicéo da tinta de revestimento (coating).
As medicdes Raman foram realizadas utilizando perfil de profundidade e mapeamento lateral.
Foi possivel identificar os picos correspondentes aos componentes utilizados na tinta, como
carbonato de célcio, didxido de titanio, caulim, talco, gesso e latex. Para evitar aumentar a
focagem e diminuir a fluorescéncia, VYORYKKA utilizou a técnica de imerso na analise do
perfil de profundidade da distribuicdo do revestimento e do latex ao longo da amostra de
papel, sendo possivel obter informacdes quantitativas da distribuicéo do latex.

2.8.2. Espectroscopia de Infravermelho

Analise de espectroscopia de infravermelho tem sido utilizada em diversas aplicacdes
na industria de papel, incluindo a quantificacdo de componentes quimicos da celulose, analise
de compostos adicionados na etapa de fabricacdo de papel, identificacdo de contaminantes,
entre outras (FACKLER e THYGESEN, 2012; SAMISTRARO, 2009; SOUZA, 2008;
CONNERS e BANNERJEE, 1995).

A analise por infravermelho (IV) baseia-se no fato de que as ligacGes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula. Se a molécula receber luz com a mesma energia de uma dessas
vibragdes, entdo a luz serd absorvida desde que sejam atendidas determinadas condicfes. Para
que uma vibracdo apareca no espectro 1V a molécula precisa sofrer uma variacdo no seu
momento dipolar durante essa vibragdo. Esses estados vibracionais s&o 0s mesmos que podem
ser medidos com espalhamento Raman, com a diferenca de que para serem Raman ativas as
transicbes devem gerar uma polarizabilidade da molécula (CONNERS e BANNERJEE,
1995).
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Em sdélidos, existem situacbes onde um modo vibracional seria ativo para
infravermelho e inativo para Raman, e vice-versa (YU E CARDONA 1996). Para moléculas
também existem alguns modos que aparecem apenas em espalhamento Raman e outras que s
aparecem em absorcdo infravermelha, o que frequentemente leva a comentarios de que as
duas técnicas em questdo sdo usualmente complementares, ampliando a obtencdo de
informagao dos materiais estudados.

O infravermelho apresenta divisdes que sdo: infravermelho préoximo com
comprimentos de onda de 780 a 2.500 nm e com ndmeros de onda de 12.800 a 4.000cm™;
infravermelho médio com comprimentos de onda de 2.500 a 5.000 nm e com nUmeros de
onda de 4.000 a 200 cm™; e infravermelho distante com comprimentos de onda de 5.000 a
10.000 nm e com niimeros de onda de 200 a 1.000 cm™*(RIBEIRO, 2007).

Usualmente, a fim de se fazer medidas em uma amostra um feixe de radiacéo
infravermelha passa pela amostra e a quantidade de energia transmitida € registrada. O feixe é
produzido e dividido em dois raios separados, sendo que um passa pela amostra, e o outro por
uma referéncia que serve como uma medi¢do em branco para descontar a influéncia da fonte.
Ambos os feixes sdo refletidos de volta ao detector, os dois sinais sdo comparados e entdo 0s
dados sdo coletados. Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de
onda de interesse um espectro é construido, com "nimero de onda" em cm™ no eixo
horizontal e transmitancia em % no eixo vertical (FACKLER e THYGESEN, 2012). Em
nosso caso, utilizamos um equipamento do tipo ATR (reflexdo total interna atenuada), como
sera descrito na proxima secdo, onde o material é colocado em contato com o topo de um
prisma e a radiagdo IV sofre repetidas reflexdes totais dentro do prisma. A cada reflex&o, uma
parte da radiacdo € absorvida pela amostra, 0 que diminui a transmissdo em determinados
valores de nimero de onda, gerando o espectro de IV.

SAMISTRARO (2008) estudou o desenvolvimento de um método analitico para
determinacéo das propriedades quimicas e fisicas da polpa e papel Kraft, utilizando a técnica
de Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR) e o método de Regressdo de Minimos
Quadrados Parciais (PLS). Foi produzida a celulose em laboratério para a produgéo de folhas
que serviram como amostras para realizacdo dos testes fisicos e dpticos. Também foram

utilizadas folhas de papel provenientes de fabricagdo industrial. A Espectroscopia no
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Infravermelho Préximo aliada a calibracdo multivariada mostraram-se eficientes na predicédo
das propriedades quimicas e fisicas da polpa Kraft, folhas de laboratorio e papel industrial.
RIBEIRO (2007) estudou a utilizacdo de redes neurais artificiais e tecnologia de
espectroscopia de infravermelho proximo por Transformadas de Fourrier para predicdo do
teor de deslignificacdo da celulose (nimero Kappa) no processo de polpacdo Kraft. Foram
utilizadas como entradas do modelo neural, as varidveis de processo e as analises associadas
aos espectros de frequéncia da absorbancia do infravermelho nos cavacos de madeira. Os
resultados mostraram uma boa adequacdo na utilizacdo destas técnicas para predicdo de
variaveis no ramo industrial, especialmente o grau de cozimento em um digestor continuo. O
modelo desenvolvido é capaz de predizer a variavel nimero Kappa, possibilitando acoes

operacionais mais proativas e consequente reducdo de variagdes no processo.

2.8.3. Espectroscopia UV - VIS

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV/VIS) utiliza
radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda entre 200 a 780 nm, fazendo que a
molécula estimulada com esse tipo radiacdo absorva energia e sofra transicdes eletronicas.

Os elétrons de um material usualmente encontram-se no estado fundamental (E). Neste
estado eles podem absorver energia radiante e serem entdo promovidos a um estado
energético superior ou excitado (E*). Uma transicdo entre dois estados ocorre sempre que a
quantidade de energia absorvida pelo elétron é igual a diferenca de energia entre os dois
estados (E) e (E*). Este fendmeno recebe o nome de excitacao eletrdnica e, apds algum tempo
no estado excitado, o elétron volta para o estado fundamental emitindo um féton com a
mesma energia. Usualmente, para moléculas essas energias encontram-se na faixa do
ultravioleta e eventualmente no visivel, para solidos, a faixa de energias onde ocorre a
absorcéo pode ir do ultravioleta até o infravermelho, dependendo do material (FOX 2010).
Por isso os equipamentos desenhados para medir espectroscopia de absor¢do acabam sendo
chamados de UV-VIS, sendo apropriados para medir absor¢des atbmicas ou moleculares, seja

em amostras sdlidas ou mesmo liquidas (FOX 2010).
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Segundo a Lei de Beer-Lambert (PANKOVE 1971, FOX 2010), hd uma relacdo direta
entre a absorcdo de luz através de uma substancia e sua concentragdo, assim como entre a
absorcdo e o caminho Optico que a luz atravessa. Como durante as medidas de absor¢do em
analises quimicas convencionais 0 caminho € padronizado em 1 cm, pode-se dizer que a
absorcéo é proporcional a concentracdo da substancia (POMPELLI, 2014), o que é muito
utilizado para medidas de solucdes. J& para amostras solidas, o conhecimento da espessura é
fundamental para extrair o valor do coeficiente de absor¢do do material estudado (FOX 2010).

BERTAZZOLI e PELEGRINI (2002), BARROS e NOZAKI (2001) estudaram
técnicas fotoeletroquimicas para a descoloracdo e degradacdo de poluentes organicos
presentes em efluentes industriais do setor papeleiro e do setor téxtil, utilizando a técnica de
espectroscopia UV-VIS para as medicdes da descoloracdo dos efluentes e a concentragéo de
fenois totais. As técnicas fotoeletroquimicas atenderam o0s objetivos de descoloracdo e
degradacdo de materiais organicos no tratamento dos efluentes, tal como a espectroscopia

UV-VIS foi eficiente na caracterizacdo das amostras.

Conforme comentado no final do Capitulo 1, o objetivo deste trabalho é fazer uma
comparacgao entre as informacdes provindas das técnicas de caracterizagdo mecanica e éptica,
com a intengéo de verificar se existiria alguma relacdo direta entre elas (sem a necessidade de
modelagem computacional sofisticada e lenta), de modo a vislumbrar a possibilidade futura
de utilizar técnicas Opticas para caracterizar (mesmo que de maneira qualitativa) o

comportamento mecanico do papel cartdo ou Kraft.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este estudo compreende a utilizagdo de amostras de papel marrom tipo Kraft
produzidas em laboratdrio, seguindo as normas da ABNT NBR SO 5269-1:2006.

A parte experimental deste estudo foi dividida nas seguintes etapas:

12 etapa: Preparacdo das amostras:
o Selecédo dos cavacos e licor de cozimento para producéo de celulose;
o Realizacdo do cozimento experimental para obtencdo de polpa de celulose
Kraft para preparacéo das folhas de papel;
o Realizacdo das medidas de numero Kappa na polpa, para assegurar a
padronizacdo das fibras utilizadas;
o Preparagéo das folhas em diferentes gramaturas em formador laboratorial;
e 2%etapa: Realizacdo das medidas de resisténcia mecanica;
e 3 etapa: Realizacdo das medidas Opticas.
e 42 etapa: Analise individual global dos dados obtidos com as diversas técnicas

experimentais.

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A etapa de preparacdo de amostras foi realizada nos laboratérios do Senai de
Telémaco Borba.

Para realizacdo do cozimento experimental, foram utilizados madeira de Pinus taeda
(com 12 anos de idade) e licor branco provenientes de uma industria da regido de Telémaco
Borba, Parand, Brasil.

A madeira utilizada foi recebida em forma de cavacos, a qual foi classificada por
tamanho, utilizando apenas 0s cavacos que passaram por peneiras de ranhuras de 8 a 10 mm e
sdo retidos numa peneira de orificios iguais a 7 mm. Foram realizados ensaios de umidade da

madeira, que foi pesada e separada para realiza¢do do cozimento Kraft.



43

A1 [T UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PIPE - Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
U I P R e Ciéncia dos Materiais - Setor de Tecnologia

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

O licor de cozimento (ou licor branco) utilizado é uma solucdo a base de NaOH e
Na,S, que passou por ensaios quimicos para determinacdo das concentracbes dos
componentes, segundo a norma TAPPI T-624.

O cozimento experimental foi realizado em digestor rotativo laboratorial REGMED
(figura 12), em aco inoxidavel, modelo AU/E-20, com aquecimento elétrico indireto,
equipado com quatro cdmaras independentes. A capacidade de cada camara é de 2 litros. O
controle de temperatura é manual, sendo tomadas as temperaturas em intervalos de 2 minutos.
Os cavacos sao colocados nas camaras de cozimento do digestor junto com licor branco. As
camaras sao fechadas para aumento de temperatura (até 175 °C) e pressdo de 7 kPa, por
periodos de 40 a 100 minutos, dependo do fator de deslignificacdo que se deseja obter. Como
neste estudo utilizamos 5 fatores de deslignificacdo diferentes (nimeros Kappa 10, 32, 43, 50

e 78), 0 tempo de cozimento variou de amostra para amostra.

Figura 12 — Digestor rotativo laboratorial. Fonte: REGMED, 2014.
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Apds a realizacdo do cozimento, a polpa ja resfriada foi descarregada do digestor e
seguiu para a etapa de lavagem com agua corrente (para remog&o do licor residual e lignina),
depurada em peneira pulsante (para remocdo de impurezas e materiais ndo cozidos) e
armazenada em sacos plasticos. Foi realizado o ensaio quimico de ndimero Kappa, para
verificar o teor de lignina residual na celulose através de titulometria, utilizando a norma
ABNT NBR ISO 302: 2005. Este ensaio consiste em uma analise quimica para avaliar a
quantidade de lignina presente na polpa, uma vez que quanto menor o numero Kappa, menor

o contetdo de lignina na celulose.

Figura 13 — (a) Formador de folhas laboratorial (b) Folha de papel produzida em laboratorio.
Fonte: (a) REGMED, 2014. (b) Do autor, 2014.

Utilizando um formador de folhas laboratorial [figura 13 (a)] foram produzidas as
amostras em diferentes gramaturas, seguindo a norma para producédo de folhas em laboratorio
ABNT NBR 1SO 5269-1:2006. Para producéo das folhas a celulose é colocada em suspenséo
a uma consisténcia de 0,1 a 0,5 % e colocada no copo superior do formador de folhas, onde é
agitada manualmente para homogeneizacdo. Através da formacdo de vacuo, a agua €

removida pela parte inferior do equipamento conformando as fibras sobre a superficie
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filtrante, formando o papel [figura 13 (b)]. Apos essa etapa, a folha é prensada em prensa
hidraulica e secada em secador rotativo laboratorial, a uma temperatura de 170 °C.

Apos prontas, as folhas foram condicionadas em sala climatizada, a temperatura de (23
+ 1) °C e umidade relativa de (50 + 2) % segundo a norma ABNT NBR NM-1SO 187: 1997.

A Tabela 2 abaixo mostra um resumo das normas utilizadas para preparacao de amostras:

Tabela 2 - Normas utilizadas na preparacdo de amostras.

Ensaio Norma
Licor de cozimento TAPPI T-624
Numero Kappa ABNT NBR ISO 302: 2005
Formacao de folhas ABNT NBR I1SO 5269-1:2006
Condicionamento ABNT NBR NM-ISO 187: 1997
Consisténcia ABNT NBR 14003:2003

3.2. TESTES MECANICOS

A etapa que compreende os testes das propriedades mecéanicas foi realizada nos
laboratorios do Senai de Telémaco Borba.

Apos condicionamento, foram realizados 0s ensaios de gramatura e espessura nas
amostras de papel.

As amostras foram cortadas em guilhotinas apropriadas e seguiram para 0s ensaios de
resisténcia a tracdo no dinamémetro Regmed, resisténcia ao arrebentamento no Esclatdmetro
Miillen Test Regmed e resisténcia a rigidez no Tabber Test, seguindo as normas demonstradas

na tabela 3abaixo.

Tabela 3 - Normas utilizadas nos testes mecanicos.

Ensaio Norma
Gramatura ABNT NBR I1SO 536: 1995
Espessura ABNT NBR ISSO 534/1998
Resisténcia a tragdo ABNT NBR ISO 1924/2: 1985

Resisténcia ao arrebentamento ABNT NBR ISO 2758/2759: 1983
Resisténcia a rigidez ABNT NBR NM-ISO 2493: 1997
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3.3. MEDIDAS OPTICAS

Os experimentos com técnicas Opticas foram realizados nos laboratorios da
Universidade Federal do Parand (Departamento de Fisica e Centro de Microscopia
Eletronica), assim como na Universidade Estadual de Santa Catarina, campus Joinville. Em
todos os casos, as medidas foram realizadas & temperatura ambiente.

As medidas de espalhamento Raman foram efetuadas em dois equipamentos
diferentes, sendo que o trabalho iniciou com a utilizacdo de um Raman Confocal Witec Alpha
300, localizado no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR, utilizando lentes de 50x e
100x com excitacdo em 785 nm e poténcia variando de 5 mW a 300 mW, dependendo do
caso. Como serd mostrado mais abaixo, a presenca de lignina no papel provocou forte
luminescéncia, mesmo utilizando o laser de excitacdo no infravermelho, o que impediu a
observacao do espectro Raman, mesmo com excitacdes fracas. Assim, mediante colaboracao
com o Prof. Dr. Ricardo Zanon, da UDESC-Joinville, utilizamos um equipamento FT-Raman
Bruker MultiRam, com excitagdo em 1064 nm, o que permitiu realizar as medidas do papel
Kraft sem muita influéncia da luminescéncia. Com este equipamento mantivemos a excitacdo
em 300 mW (para minimizar a banda de luminescéncia e ainda medirmos o espectro Raman
com boa razdo sinal-ruido) e fizemos integracdo de 300 scans.

Os experimentos de espectroscopia UV-Vis foram realizados no Grupo de
Propriedades Opticas do Departamento de Fisica da UFPR, num espectrofotdmetro Perkin-
Elmer Lambda 1050, no intervalo de 190 nm a 3000 nm. Devido a alta absorcdo do papel na
regido abaixo de 500 nm, pouca informacdo comparativa pode ser extraida desta parte do
espectro e os esforcos foram centrados no intervalo entre 500 nm e 1800 nm, conforme
descrito na préxima secdo. Uma média de 3 scans e posterior smoothing com média de 7
pontos adjacentes (software Origin) foi utilizada para a reducdo de ruido experimental.

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram realizados no Laboratério de
Inovacao de Tecnologia de Sensores (LITS), utilizando um equipamento Bruker ALPHA no
modo ATR (reflexdo total atenuada, Attenuated Total Reflection) com média de 30 scans para

uma boa definicao da relag&o sinal-ruido (POPE, 1995).
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3.4. COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON

O coeficiente de correlacdo de Pearson, ou R de Pearsor, mede o grau da correlacgdo (e
a direcdo positiva ou negativa dessa correlacdo) entre duas varidveis de escala métrica (de
intervalo ou razdo).

Este coeficiente, normalmente assume apenas valores entre -1 e 1, onde:

« R =1:Significa uma correlacdo positiva perfeita entre as duas variaveis;

e R =-1: Significa uma correlacdo negativa perfeita entre as duas variaveis, ou seja,
se uma das variaveis aumenta a outra sempre diminui.

e R =0: Significa que as duas variaveis ndo dependem linearmente uma da outra.

De acordo com FILHO (2009), o célculo do R de Pearson € efetuado através da

seguinte equacdo:

()

Onde Xx; e y; sdo valores medidos de ambas variaveis e x e ¥ sdo as médias aritméticas.

Os valores sy e Sy representam o desvio padréo.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Escala_(estat%C3%ADstica)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Correla%C3%A7%C3%A3o
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4. RESULTADOS

4.1. RESULTADOS DOS TESTES MECANICOS

A primeira série de amostras de papel Kraft foi produzida de forma a apresentar um
baixo nimero Kappa, de valor 10, que indica uma baixa concentracdo de lignina na polpa da
qual o papel foi preparado. Esta primeira abordagem visava reduzir a influéncia da
luminescéncia, possibilitando uma melhor visualizacdo do espectro Raman das amostras.
Foram produzidas folhas em laborat6rio nas gramaturas 86, 93, 128, 192, 202 e 295 g/m? e
realizados testes de resisténcia mecanica, os quais tém seus resultados demonstrados na

Tabela 4 e nas figuras 14 e 15, abaixo.

Tabela 4 - Resultados dos testes mecanicos para as amostras de papel Kraft Kappa 10

KAPPA 10
Amostra 1 2 3 4 5 6 Unidades
Gramatura 86 93 128 192 202 295 g/mz2
Espessura da folha 0,230 0,240 0,320 0,500 0,530 0,700 mm
Resisténcia a tragdo 2,49 2,90 3,64 4,00 4,57 4,80 kN/m
Alongamento 0,77 0,85 0,91 0,95 0,98 1,63 %
Arrebentamento 117,70 134,35 181,42 237,32 257,91 315,28 kPa
Rigidez Tabber 15° 8 10 16 20 22,00 23,00 N
50 T T T T T 1,8 T T T T T
€ sl (a) : o sl ® ;
<
§ 40t § & 14f
% 35l L % 1,2+
g 5
c L c 1,0+
Ll R
g2 ) 0,8 %
2% 100 150 200 280 300 0.8 100 150 200 250 300
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2
Gramatura g/m Gramatura g/m?2

Figura 14 — (a) Resisténcia a tracdo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft de Kappa 10.



49

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PIPE - Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
U I P R e Ciéncia dos Materiais - Setor de Tecnologia

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

350 T T T T T 36

(@) t ] Y,

300 -

250

NN
onN
T

i
= 5

200

Rigidez Tabber
2
o
Ha

150

Resisténcia ao arrebentamento (kPa)
-

i 1 10f $
3 s ¢
100 L L L L L 6t L L L L L

50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

Gramatura (g/m?) Gramatura (g/m?)

Figura 15 — (a) Resisténcia ao arrebentamento e (b) rigidez Tabber para as amostras de papel Kraft de
Kappa 10

Na Tabela 5 a seguir, estdo os resultados obtidos para os testes mecanicos da segunda
série de amostras de papel Kraft, com Kappa 32. Foram produzidas folhas em laboratério nas
gramaturas 175, 185, 210, 230, 240 e 260 g/m? e realizados testes de resisténcia mecanica, 0S

quais tém seus resultados demonstrados na Tabela 5 e nas figuras 16 e 17 abaixo.

Tabela 5 - Resultados dos testes mecanicos para as amostras de papel Kraft Kappa 32

KAPPA 32
Amostra 7 8 9 10 11 12 Unidades
Gramatura 175 185 210 230 240 260 g/mz2
Espessura da folha 0,500 0,650 0,697 0,805 0,820 0,860 mm
Resisténcia a tragéo 1,83 1,95 1,96 2,23 2,64 2,70 kN/m
Alongamento 0,47 0,49 0,50 0,55 0,57 0,60 %
Arrebentamento 92,18 94,14 103,95 152,98 160,82 163,77 kPa

Rigidez Tabber 15° 17 17 18 23 24,00 25,00 N
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Figura 16 — (a) Resisténcia a tracdo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft de Kappa 32.
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Figura 17 — (a) Resisténcia ao arrebentamento e (b) rigidez Tabber para as amostras de papel Kraft de
Kappa 32

Os resultados obtidos para o terceiro conjunto de amostras, com Kappa 43, estdo
apresentados na tabela 6 e figuras 18 e 19. As folhas foram produzidas com gramaturas 100,
140, 220, 260, 300 e 330 g/m2.
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Tabela 6 - Resultados dos testes mecanicos para as amostras de papel Kraft Kappa 43

51

KAPPA 43
Amostra 13 14 15 16 17 18 Unidades
Gramatura 100 140 220 260 300 330 g/mz2
Espessura da folha 0,275 0,424 0,770 0,703 0,819 0,912 mm
Resisténcia a tragéo 1,04 1,23 1,41 1,50 1,85 2,20 kN/m
Alongamento 1,18 1,22 1,30 1,47 1,54 1,66 %
Arrebentamento 186,32 206,92 259,87 345,19 354,02 419,72 kPa
Rigidez Tabber 15° 13 16 23 25 26 28 N
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Figura 18 — (a) Resisténcia a tracéo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft de Kappa 43.
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Figura 19 — (a) Resisténcia ao arrebentamento e (b) rigidez Tabber para as amostras de papel Kraft de

Kappa 43
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O quarto conjunto de amostras corresponde ao Kappa 50. Para esse conjunto, foram
produzidas folhas com gramaturas 105, 120, 125, 130, 140 e 160 g/m?, sendo que 0S
resultados obtidos estdo apresentados na tabela 7 e figuras 20 e 21.

Tabela 7 - Resultados dos testes mecanicos para as amostras de papel Kraft Kappa 50

KAPPA 50
Amostra 19 20 21 22 23 24 Unidades
Gramatura 105 120 125 130 140 160 g/m?
Espessura da folha 0,307 0,426 0,322 0,392 0,447 0,500 mm
Resisténcia a tracéo 1,11 1,14 1,25 1,28 1,37 1,93 KN/m
Alongamento 0,58 0,74 0,86 0,94 1,01 1,07 %
Arrebentamento 86,09 107,33 104,72 118,45 125,00 150,81 kPa
Rigidez Tabber 15° 11 12 13 13 15 18 N
T 1,2 T
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2T @ : 1l (o) .
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Figura 20 — (a) Resisténcia a tragdo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft de Kappa 50.
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Figura 21 — (a) Resisténcia ao arrebentamento e (b) rigidez Tabber para as amostras de papel Kraft de
Kappa 50

O ultimo conjunto de amostras sdo as folhas produzidas com polpas de alto teor
lignina, com Kappa 78. As gramaturas utilizadas para essas amostras foram 100, 133, 153,
185, 192 e 375. Os resultados de resisténcia mecanica obtidos estdo apresentados na tabela 8 e
figuras 22 e 23.

Tabela 8 - Resultados dos testes mecanicos para as amostras de papel Kraft Kappa 78

KAPPA 78
Amostra 25 26 27 28 29 30 Unidades
Gramatura 100 133,00 153,00 185,00 192,00 375,00 g/m2
Espessura da folha 0,300 0,462 0,554 0,547 0,620 1,049 mm
Resisténcia a tragdo 0,97 1,22 1,58 2,23 2,38 4,02 kN/m
Alongamento 0,63 0,67 0,78 1,02 1,05 1,03 %
Arrebentamento 60,80 76,50 88,25 116,68 204,95 353,04 kPa

Rigidez Tabber 15° 9 11 15 18 20 24 N
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Figura 22 — (a) Resisténcia a tragdo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft de Kappa 43.
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Figura 23 — (a) Resisténcia ao arrebentamento e (b) rigidez Tabber para as amostras de papel Kraft de
Kappa 78

A gramatura é uma importante propriedade de controle de producao pois representa a
proporcéo fibrosa presente em uma determinada area. Sendo assim, a medida que a gramatura
aumenta uma maior quantidade de fibras é utilizada para a fabricacdo do papel, alterando
proporcionalmente as propriedades fisicas da amostra para um mesmo tipo de fibras e
processo produtivo (FOELKEL 1969 e BUGAJER 1979). Sua influéncia esta diretamente
ligada ao comportamento apresentado pelas propriedades fisico-mecanicas das embalagens
produzidas, as quais, dependendo de sua aplicacdo, exigem caracteristicas especificas para
chegar em boa qualidade ao consumidor final. Isso se reflete nos gréaficos apresentados acima,

onde as quatro propriedades mecanicas mostram-se diretamente dependentes da gramatura,



55

e III" UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PIPE - Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
U I P R e Ciéncia dos Materiais - Setor de Tecnologia

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

numa dependéncia monotonica. Essa tendéncia € genericamente conhecida e esperada, como
discutido no capitulo 2, e esses dados serdo comparados diretamente com os resultados de

propriedades Opticas nas se¢des seguintes.

4.2. RESULTADOS RAMAN E INFRAVERMELHO

Nas figuras 24 e 25, estdo demonstrados os espectros Raman obtidos para as amostras
de nimeros Kappa 32 e 50. Essas amostras foram escolhidas para representar o que ocorre
repetidamente com as cinco amostras, onde 0s espectros sdo basicamente os mesmos, quase
que independentes da gramatura. Este resultado seria esperado, dado que todas as amostras
deste conjunto foram preparadas a partir da mesma polpa; assim, seus componentes quimicos

seriam 0s mesmos (dentro de cada numero Kappa).

Intensidade Raman (u. a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

NUumero de onda (cm™)

Figura 24 — Espectros Raman das amostras 7 a 12 para Kappa 32.
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Figura 25 — Espectro Raman das amostras 19 a 24 para Kappa 50

Para as medidas de Raman, a gramatura ndo parece influenciar a forma dos espectros
nem as intensidades relativas dos picos. Existe, ainda, uma forte contribuicdo de uma banda
de luminescéncia aparentemente larga e centrada em 1200 cm™ e mesmo utilizando um
equipamento de Transformada de Fourier (FT-Raman) a contribuicdo de luminescéncia nédo
foi suprimida. A banda intensa em aproximadamente 2900 cm™ vem de vibragdes carbono-
oxigénio, comum em materiais organicos, e as oscilacdes em torno de 2000 cm™ sdo
contribuicdes da agua. Os picos Raman em torno de 1200, 1600 e 1660 cm™estdo
relacionados com complexos de lignina, enquanto a regido em 390 cm™ e entre 1100-1150,
1350-1500 cm™ e 2710-2900 cm™estdo ligadas a vibracdes tanto da lignina quanto da
celulose, como pode ser visto na Tabela 1 (CONNERS e BANNERJEE, 1995). Em 900 cm™,

encontramos um pico correspondente a vibracao da celulose.
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Na figura 26 comparamos espectros de espalhamento Raman para as amostras de
maior gramatura para cada valor de Kappa. Ali nota-se que varios dos picos aparentemente
ndo se modificam de maneira clara, com excecéo de dois. Em 900 cm™, encontramos um pico
correspondente a vibracdo da celulose, mas embora visualmente ele apresente alguma
variacdo de espectro para espectro, ndo ha nenhuma tendéncia significativa apos efetuar
analise detalhada. J& o pico em 1604 cm™, que esta associado & lignina segundo a tabela 1,
apresenta um claro aumento de intensidade, como pode ser visto na figura 27. Apés avaliar 0s
espectros, na Figura 28 graficamos a intensidade deste pico em funcdo do nimero Kappa das
amostras. O resultado é uma dependéncia linear com coeficiente R de Pearson de 0,91, o que
indica uma relacdo de linearidade muito boa. Em acréscimo, as figuras 24 e 25 mostram que
aparentemente ndo ha influéncia da gramatura na intensidade do pico em 1604 cm™, o que é
consistente com a identificacdo da lignina (todas as folhas de um mesmo Kappa vém da
mesma polpa). Este resultado da Figura 28 € muito interessante porque revela uma maneira de
estimar o nimero Kappa de uma dada amostra de papel Kraft desconhecida sem ter que
realizar nenhum ensaio quimico destrutivo, apenas uma medida de propriedades dpticas sobre

a amostra em questéo.
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Figura 26 — Espectro Raman amostras de maior gramatura de cada nimero Kappa.
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Figura 27 — Espectro Raman das amostras de maior gramatura na faixa de 800 a 1700 cm™ de cada

namero Kappa.
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Figura 28 — Intensidade do pico em 1604 cm™ em relagdo ao nimero Kappa. A incerteza na intensidade
é menor que o tamanho do quadro que representa 0s pontos experimentais

Como mencionado no Capitulo 3, a técnica de absorcdo no infravermelho
normalmente acaba sendo complementar a espectroscopia Raman. Desta maneira, realizamos
medidas com esta técnica para tentar expandir as informac@es dpticas obtidas. Os resultados sdo

demonstrados nas figuras 29 e 30 a seguir.
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Figura 30 — Espectros de absorcao no infravermelho das amostras 19 a 24 para Kappa 50
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As figuras 29 e 30 trazem os espectros de absorcdo no infravermelho para as seis
amostras de Kappa 32 e 50. Dado que a espectroscopia de infravermelho traz informacao
muito similar ao espalhamento Raman, ja esperdvamos que o comportamento dos dados desta
técnica para as diferentes amostras deste conjunto seria muito similar. Inclusive a presenca de
uma pequena contribuicdo da luminescéncia pode ser vista para nimeros de onda menores
que 1000 cm™, também consistente com os dados das figuras 24 e 25. As contribuices da
agua ndo estdo tao visiveis e notamos o surgimento de dois outros picos intensos, em 490, 893
e 991 cm™, relacionado com a celulose (Tabela 1). Em 558, 660 e 1641 cm™, encontramos
picos correspondentes aos complexos de lignina (Tabela 1). Ainda conforme CONNERS e
BAENERJEE (1995), de 1030 a 1428 cm™e em 2490 cm™ encontram-se picos que
correspondem a lignina e & celulose. Os picos observados em 2900 cm™ correspondem as
vibracdes de moléculas CH, e CHs e 0 pico por volta de 3350 cm™, este Gltimo associado a
vibragcbes OH". O surgimento de uma banda de baixa intensidade, mas relativamente bem
separada das outras, em torno de 1600 cm™ estaria associada a um complexo de estruturas da
lignina (vide tabela 1) correspondente a vibragdes C=C, algo que ndo foi visto anteriormente
nas medidas de Raman ou IV da literatura (CONNERS e BAENERJEE, 1995)

O mesmo resultado obtido nas duas amostras acima (Kappa 32 e 50) repetiu-se nas
demais amostras, onde a variacdo da gramatura ndo parece apresentar relagdo direta com a
variacdo da absorbancia IV. Para verificar se existe influéncia do teor de lignina dos espectros
IV, utilizamos a figura 30, que compara a absorbancia de uma amostra de cada um dos cinco
numeros Kappa avaliados, sendo que optamos por utilizar a amostra com maior espessura. A

figura 31 mostra um detalhe da figura 30 entre 1500 e 3000 cm™.
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Figura 31 — Espectro de absorgéo no infravermelho das amostras 6, 12, 18, 24 e 30
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Figura 32 — Espectro de absorgéo no infravermelho das amostras 6, 12, 18, 24 e 30
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Figura 33 —Intensidade da absorg¢do no infravermelho em 2350 cm™ das amostras 6, 12, 18, 24 e 30 em
comparagdo ao nimero Kappa

Nas figuras acima as amostras 6 a 30 tém um aumento progressivo no teor de lignina.
E possivel observar que a maioria dos picos se mantém aproximadamente constante, com
excecéo de trés deles. Primeiro, os picos em 896 cm™ e 1158 cm™ sdo estruturas de baixa
intensidade em torno do pico maior em 1028 cm™ e ambos est#o relacionados com a celulose.
Nota-se que a medida que o teor e lignina aumenta a intensidade relativa destas duas
estruturas diminui levemente, o que poderia ser uma indicagdo indireta do aumento da
concentragdo de lignina nas diferentes amostras. Porém este tipo de analise depende
fortemente da hipdtese que estdo relacionados preferencialmente a celulose (0 que nédo é
totalmente corroborado pela tabela 1). Em segundo lugar, verifica-se nas duas figuras
anteriores que na regido entre 2300 — 2400 cm™ surge um dubleto que aumenta em
intensidade a medida que aumenta o numero Kappa (maior quantidade de lignina na amostra).

Conforme a tabela 1, esses picos ndo correspondem a nenhuma vibragdo previamente
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identificada dos complexos de lignina e celulose; o aparecimento deste dubleto e o aumento
progressivo de sua intensidade nos permitiria liga-lo ao teor de lignina. Na literatura, relata-se
que a regio entre 2100 — 2500 cm™ estaria relacionada com as vibracdes de C=C e C=N, que
poderiam eventualmente ser encontradas no complexo da lignina, assim como uma estrutura
tipo dubleto em 2350 cm™ que é conhecida por ser associada ao estiramento assimétrico C=0,
que é IV-ativo (COLATTI 2011).

Na figura 33 mostramos a intensidade do pico mais intenso deste dubleto como
funcdo do numero Kappa, mostrando que ha uma dependéncia linear muito boa, com
coeficiente R de Pearson de 0,97. Este comportamento aparentemente independe da
gramatura, sendo propriedade apenas da composic¢do do papel (vide figuras 29 e 30). Sendo
assim, identificamos uma possivel segunda maneira de estimar o nimero Kappa a partir de
medidas puramente dpticas, e sem tratamento matematico complexo como as regressoes

multivariadas comentadas no capitulo 2.

4.3. RESULTADOS UV-VIS

Como ultima técnica Gptica, mostramos na Figura 34 o espectro de absorbancia UV-
VIS-NIR da amostra de menor gramatura de Kappa 10. Nota-se que acima de 2300 nm néo
parece haver estruturas muito proeminentes na absorbancia. Quatro estruturas claras e bem
definidas aparecem em 1480 nm, 1590 nm, 1935 nm e 2100 nm, numa regido com uma linha
de base praticamente reta. Abaixo de 700 nm, surge uma absorcao crescente (relacionada a
cor do papel Kraft) que aumenta progressivamente para a diminuicdo do comprimento de
onda. A absorgéo satura o detetor abaixo de 380 nm, quando o papel absorve praticamente
toda a luz incidente. Uma pequena banda de absorcdo em 495 nm é visivel, mas com o
aumento da gramatura (espessura) ela se perde na saturacdo do detetor. Assim, a regido de
absorcéo entre 1200 nm e 2300 nm (NIR) parece interessante para caracterizar as amostras de
papel. De fato, a intensidade de algumas dessas bandas aumenta conforme o aumento da

gramatura, como pode ser visto na Figura 35.
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Figura 34 — Espectro de absor¢do UV-VIS-NIR da amostra 1, Kappa 10
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Figura 35 — Espectro de absor¢do UV-VIS-NIR do conjunto de amostras Kappa 10

Vemos da Figura 35 que apenas as bandas em torno de 1500 nm aparentam depender
monotonicamente com a gramatura, uma vez que as estruturas acima de 1800 nm acabam
desaparecendo para as amostras 4 até 6. Desta forma, aquela porc¢éo inicial do espectro parece
ser de interesse para uma primeira relacdo entre propriedades Opticas e propriedades
mecanicas. Porém aqui teriamos uma mistura de absorcdo dependente da espessura do papel
para 0s outros componentes (celulose e hemicelulose), o que talvez tornasse a analise mais

complicada.

Tabela 9 - Resultados Fator R de Pearson para os ajustes lineares das propriedades mecanicas
graficadas como fungdo da absorbancia das amostras.

Kappa Alongamento  Resist. Tracdo  Resist. Arrebentamento  Rigidez Tabber
10 0.89 0.92 0.95 0.90
32 0.98 0.95 0.96 0.97
43 0.94 0.95 0.96 0.97
50 0.83 0.71 0.86 0.78

78 0.94 0.97 0.83 0.99
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Com isso em mente, procuramos no espectro de absorcdo alguma regido livre de
estruturas que apresentassem variagdes como as comentadas acima e acreditamos que a parte
dos espectros em torno de 1300 nm seria uma boa escolha. A absorcéo deveria depender da
espessura (gramatura) do material, de acordo com a lei de Beer-Lambert (Cap. 2). Isso pode
ser visto na figura 36, onde grafica-se o valor da absorbancia a 1300 nm em funcdo da
gramatura, mostrando que existe uma dependéncia monotonica da absorbancia em funcéo da
gramatura. Estes dados da Figura 36 apresentam um comportamento muito similar ao
observado para as propriedades mecanicas, em particular com a resisténcia a tracdo [Figura
12(a)] e a rigidez Tabber [Figura 13(b)] Sendo assim, graficamos nas figuras 37 e 38das
amostras de Kappa 10. E nitido que as propriedades mecénicas apresentam dependéncia
visualmente linear com a absorbancia, onde os parametros R de Pearson sdo todos da ordem
de 0,89-0,95, indicando uma relacédo de linearidade muito boa (vide tabela 9). Este resultado €
surpreendente, pois embora 0 senso comum nos indicasse que haveria uma relacdo entre as
propriedades Opticas (a absorbancia, no caso) e as propriedades mecanicas do papel Kraft, de
maneira alguma seria 6bvio que essa relacdo fosse linear. Este resultado, assim como as duas

relacGes entre Raman/IVV com nimero Kappa, sdo inéditos na literatura.
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Figura 36 — Absorbancia UV-VIS-NIR a 1300 nm do conjunto de amostras Kappa 10 em fungéo da
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Figura 37 — Valores de (a) Resisténcia a tracdo e (b) alongamento para as amostras de papel Kraft
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papel Kraft de Kappa 10, como funcéo da absorbancia em 1300 cm™.
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De modo a investigar se a linearidade acima demonstrada ndo seria apenas fortuita, na

sequéncia de figuras 39 a 46 abaixo apresentamos a mesma andlise descrita aplicada aos

quatro valores restantes de Kappa (32, 43, 50 e 78).
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Kraft de Kappa 32, como fungéo da absorbancia em 1300 cm™,
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Kraft de Kappa 78, como funcéo da absorbancia em 1300 cm™,

Em algumas situacdes, nominalmente Kappa 32, Kappa 50 e Kappa 78 ha um ponto
que esta fora da tendéncia natural de absorbancia em funcéo da gramatura. Acreditamos que
eles sdo devidos a variagGes no valor de gramatura por se tratar de amostras provenientes da
borda das folhas formadas. Normalmente a parte central das folhas € utilizada nos testes
mecanicos da secdo 4.1 e sobram as bordas, estas foram utilizadas nas medidas Opticas. Para
espalhamento Raman e absor¢do infravermelho mostramos que a espessura ndo € parametro
importante. Mas para a absor¢cdo UV-Vis isso poderia fazer diferenca e essas possiveis
variacoes levariam a valores de absorbancia sem relacdo direta com o valor de gramatura
medido para outra porcdo da folha. Mesmo problema é visto para Kappa 10 (inversdo de
valores em duas gramaturas) e Kappa 43 (mesmo valor de absorbancia para duas gramaturas
diferentes). Como estas duas ocorréncias ndao permitem a retirada consciente (e justificada) de
um ponto, todos os dados foram incluidos nas regressoes lineares e isto deve ter afetado (para
menos) os valores do coeficiente R de Pearson (conforme pode ser visto na tabela 9).

As figuras acima apresentadas mostram que para todos os valores de Kappa deste
estudo existem relacOes lineares entre as propriedades mecénicas do papel Kraft e a
absorbancia a 1300 nm. Todas as regressdes apresentam coeficientes R de Pearson que
permitem inferir uma relacdo linear entre a medida Optica e as grandezas mecéanicas. Estes

resultados globais sdo consistentes entre si e como neste estudo cobrimos os extremos de
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valores de Kappa que poderiam ser de interesse para o mercado, acreditamos que as
linearidades demonstradas permitiriam o desenvolvimento de alguma técnica de
sensoriamento Optico em tempo real para avaliacdo da qualidade do papel Kraft durante sua
producdo. A observacao destas relagdes envolvendo o comprimento de onda de 1300 nm tem
forte apelo tecnoldgico, pois € um dos comprimentos de onda explorados nos lasers
semicondutores aplicados a telecomunicagdes (janela de baixa absor¢do nas fibras dpticas)
(FOX 2010), facilitando o desenvolvimento da parte éptica de um eventual sensor.

35
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Figura 47 — Absorbancia em 1300 cm™ em relag4o a gramatura para os todas as amostras

Finalmente, para testar se a hipétese de independéncia da absorbancia em 1300 nm em
termos da composicdo quimica do papel Kraft (nimero Kappa), graficamos na figura 47 a
absorbancia de todas as amostras deste estudo como fungdo da gramatura. Ali vemos que 0s
pontos se localizam em torno de uma reta central. A regressdo linear (envolvendo todos os
pontos, sem excecao) é apresentada, fornecendo coeficiente R de Pearson de 0,81. O valor é
um pouco mais baixo que os da tabela 9, mas inclui dados que suspeitamos ndo serem

totalmente corretos em termos de gramatura. A Figura 47 nos indica que ndo ha aparente
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influéncia da quantidade de lignina sobre a absorbancia em 1300 nm, como foi proposto no
inicio desta secao.

Para refinar ainda mais os valores apresentados nesta secdo precisamos medir a
gramatura de todas as amostras do conjunto utilizado para as medidas de propriedades opticas
(através da espessura em mm) e assim acreditamos que as tendéncias lineares vdo se
consolidar com fatores R ainda mais préximos de 1 para todas as propriedades mecanicas.

Essas linearidades observadas nos levam a acreditar na possibilidade de encontrar
algum tipo de lei de escala que permitiria descrever universalmente as propriedades
mecanicas do papel Kraft; caso isso seja verificado, duas medidas de propriedades dpticas
(uma de Raman ou IV, mais absorbancia a 1300 nm) seriam suficientes para prever os valores
esperados para as quatro propriedades mecéanicas estudadas na secdo 4.1. Tal universalidade,
se existente, seria de grande interesse para a industria papeleira, e sera explorada em trabalhos

futuros.
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5- CONCLUSOES

As conclusbes do trabalho de mestrado, como discutidas nas secdes anteriores, séo

listadas na sequéncia:

Demostra-se que para todas as amostras deste trabalho existe uma tendéncia
monotdnica do comportamento das propriedades mecanicas com a gramatura;

As técnicas de caracterizacdo de aspecto mais quimico (espalhamento Raman e
absorcdo infravermelha) ndo mostraram diferencas relevantes quanto ao efeito da
gramatura, o que era esperado, mas permitiram identificar bandas que sdo ligadas a
lignina (e a celulose), sendo que em cada uma das técnicas encontrou-se uma relacédo
linear entre a intensidade de um pico espectral e 0 numero Kappa;

Estas dependéncias lineares fornecem, em principio, duas maneiras independentes de
se determinar o teor de lignina do papel Kraft através de uma medida de
propriedades dpticas, o que € uma constatacdo ainda inédita na literatura;

Uma porcdo do espectro de absorcdo UV-Vis demonstrou ser proporcional a
gramatura;

A semelhanca aparente entre o comportamento da absorbancia, da resisténcia a
tracdo e da rigidez Tabber em funcdo da gramatura nos permitiu identificar uma
relacdo linear entre todas as propriedades mecanicas e a absor¢do a 1300 nm, fato
também inédito na literatura;

O uso simultaneo dos dois tipos de relagdes lineares possibilitaria a caracterizagao
das propriedades mecanicas do papel Kraft através de duas medidas independentes

de propriedades Opticas.
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6 - PERSPECTIVAS

Com base no que foi relatado neste trabalho de mestrado, acreditamos que seria
possivel obter uma relacdo de escala entre as propriedades mecanicas e a absor¢do em 1300
nm, de maneira que todas as curvas de Kappa diferentes fossem reduzidas a uma curva
universal (uma para cada propriedade mecanica). Desta forma, com os coeficientes da lei de
escala disponivel, bastaria uma medida de absorbancia em 1300 nm e uma medida de
espalhamento Raman ou absorc¢éo no infravermelho (que forneca o valor de Kappa), e entdo
as propriedades mecénicas desta amostra de papel Kraft poderiam ser estimadas.

Uma extensdo deste trabalho é buscar o mesmo tipo de relagBes para o papel
molhado (com variados teores de umidade), pois é 0 que se encontra nos estagios de formacao
de folha das maquinas de fabricacdo de papel. Isto teria um impacto ainda maior na avaliacao
da possibilidade de desenvolver sensores para uso direto em indUstrias papeleiras.

Uma decorréncia dos resultados aqui apresentados é que iniciamos a confec¢do de

um manuscrito que sera submetido para publicacdo em revista internacional em breve.
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7 - PUBLICACOES

Durante o periodo de mestrado parte do trabalho foi apresentada na forma de péster
no Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada de 2014, em Costa do Sauipe. Os
resultados finais do trabalho serdo publicados em revista internacional através de manuscrito

que esta sendo composto neste momento.

e FARIAS, R. L. ; RIBEIRO, E.; NEITZEL, I. . Optical and mechanical properties of
multi-ply paperboard of different grammages. In: XXXVII Encontro Nacional de
Fisica da Matéria Condensada, 2014, Costa do Sauipe. Resumos do XXXVII
Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada. Sdo Paulo: Sociedade
Brasileira de Fisica, 2014. p. R0O567-1.

e FARIAS, R. L.; RIBEIRO, E.; NEITZEL, I. A direct relationship between optical
and mechanical properties of kraftpaper of different grammages and lignin contents.
Manuscrito em fase inicial de redacao.
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