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Resumo

O conjunto de etapas de
fabricagcdo e conversao do papel
envolve vérias interacbes de qui-
mica de superficie. Refino, prepa
racdo de massa, revestimento e
impressao sdo etapas onde essas
interacBes sdo importantes para a
consolidacéo e desempenho do
produto. Interacdes entre fibras e
particulas coloidais, polimeros,
minerais e corantes sdo funda-
mentais para afabricacdo do papel.
A maioria dessas interagbes sdo
complexas e desconhecidas. Conse-
guentemente, muitas formulactes
de papel sdo elaboradas de acordo
com préticasdetentativaeerro. Este
artigo, composto por duas partes, é
uma revisdo critica da literatura
sobre algumas interacOes presentes
na fabricacdo, revestimento e
impresséo do papel. Na primeira
parte sdo discutidos os modelos
vigentes para a superficie da fibra
celulsicae suasinteracdes naparte
umidadaméquinade papel. Aidéia
de engenhariade superficiedafibra

ABSTRACT

Paper manufacturing and converting involves a multitude
of surface chemical interactions. Beating, stock preparation,
coating and converting processes are steps where these inter-
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performance. Interactions between fibres and colloidal par-
ticles, polymers, minerals and dyes are fundamental in paper-
making. Most papermaking interactions are complex and not
very well understood; consequently, many paper formulations
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pulp and paper, specially for improving strength and absorb-
ing properties. In the second part of the review, the surface
chemistry involved in coating formulation and some interac-
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celul6sica é apresentada como um
bom potencial paraapolpaeo papel
de eucalipto. Na segunda parte da
revisdo sdo discutidas a quimica de
superficie envolvida naformulacdo
de revestimentos e em algumas
interactes entre o papel e tintas de
impressdo. O emprego estratégico
da quimica de superficie pode ser
atil ndo somente para o desenvol-
vimento de patentes e produtos, mas
também para melhora na resolucéo
de problemas operacionais e
atendimento a clientes.

1. Visédo Geral da Maquina de
Papel e do Processo de
Fabricacao

A invencdo do papel é atribuida
a um membro da corte imperial
chinesa, chamado Ts'ai Lun, em
105 a.c. Desta época até 1798, ano
em gue aprimeiramaquinade papel
foi construida, todo papel produzido
no mundo foi feito manua mente. A
méquinade papel foi inventadapelo
francés Nicholas Louis Robert e
aprimorada na Inglaterra por Bryan
Donkin e John Gamble. O trabalho
destes homens foi financiado pelos
irmaos Fourdrinier e, por isso, a
méguinafoi batizadacomo méguina
de papel Fourdrinier.

O conjunto de componentes que
formam a maquina de papel
consiste em caixade entrada, secéo
de formacg&o da folha, secéo de
prensagem, secdo de secagem,
secdo de tratamento superficial
(opcional) e se¢do de enrolamento
(fig.1). O conjunto formado pela
caixa de entrada e as secbes de
formacéo de folha e de prensagem
€ chamado de parte umida da
maquina, uma vez que grande
guantidade de &gua € envolvida
nestas etapas. O conjunto formado
pelas secbes de secagem e
enrolamento é chamado de parte
seca da maquina. Outros tipos de
maguinas de papel foram criados
posteriormente, seguindo arranjos
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Figura 1 - Desenho esquemaéatico de uma maquina de papel Fourdrinier.(a)
Caixade entrada; (b) Mesade formagéao de folha; (c) Cilindros de prensagem;
(d) Cilindros secadores; (e) Tratamento superficial; (f) Bobina de enrolamento

(www.abo.fi/fak/ktf/pap, 2001)

similares a Fourdrinier, com
excegdo para a secdo de formagéo
da folha que pode apresentar
diferentes formas e estruturacoes.
Méaquinas de papel podem ter
diferentes tamanhos e larguras,
desde pilotos laboratoriais até
unidades de alta producdo indus-
trial. A velocidade destas maguinas
pode variar de alguns até milhares
de metros por minuto.

O fluxo da producéo do papel
consiste inicialmente no refino da
polpaceluldsica e aposterior adicdo
de componentes ndo fibrosos, como,
por exemplo, cargas minerais, agen-
tesde colageminterna, agentesdere-
tencdo, branqueadores 6ticos e ou-
tros, seguido peladiluicdo com &gua
eadimentacdo damassanacaixade
entrada. Nesta seqiiéncia ocorre 0
processo defloculacéo, em quefibras
celuldsicas, minerais, particulas
coloidais e substancias dissolvidas
s20 agregadas em flocos macrosco-
picos. O fluxo segue da caixa de
entrada para a se¢do de formagéo da
folha, onde grandes quantidades de
agua sdo removidas dos flocos e,
posteriormente, para as secoes de
prensagem, secagem e enrolamento.
A secdo de tratamento superficial
pode estar disponivel em linha no
arranjo damaquinaou foradelinha,
em &rea destinada exclusivamente

paraestaetapa. Colagem superficial,
revestimento e calandragem consti-
tuem os principaistratamentos super-
ficiais usualmente empregados.

2. A fibra celuldsica e a
definicdo da superficie

Fibras celuldsicas sdo células
vegetais extraidas de plantas. A
extracdo dasfibrasdamadeirapode
ser feita empregando processos
mecanicos, termomecanicos, qui-
miotermomecéanicos e quimicos. A
polpa celuldsica obtida é formada
por um conjunto distinto de células
gque depende do tipo de madeira
empregado como maté&ria-prima. O
termo fibra abrange as células
libriformes e tragueideos, sendo o
primeiro predominante em madeiras
moles (ex. eucalipto e bétula) e o
segundo em madeiras duras (ex.
pinho e spruce). Outras células ndo
consideradas fibras estdo presen-
tes em menor proporgdo, como,
por exemplo, os elementos de vaso
em madeiras duras e as células
de parénquima, em ambos os tipos
de madeira.

A parede celular da fibra
celulésica tem uma espessura que
varia de 3 a 15 mm, dependendo
da espécie da madeira, sendo
formada pela parede primaria e
as camadas S1, S2 e S3 que
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constituem a parede secun-
daria (fig.2). A parede
primaria fica em contato
com a lamela média, en-
guanto que a camada S3
ficaem contato com [Umen.
Cada parede é formada por
um conjunto de macro-
fibrilas que sdo estru-
turadas por um conjunto de
microfibrilas. As microfi-
brilas sdo formadas pelas
macromoléculas de celu-
lose que se dispdem em
regides amorfas e crista-
linas (Larsson et al, 1997).
As monocamadas de ma-
cromoléculas de celulose
apresentam espessura de
0,6 nm (Sugiyama et

mensdes nanométricas. Da-
dos de microscopia de forca
atbmica, AFM em inglés,
indicaram que, aém de rug-
0s3, asuperficie de polpasndo
branqueadas apresentalignina
distribuida de forma esparsa,
com regibes de fibrilas
recobertas e fibrilas expostas
(Lorenzoni, 1998). Imagem
em AFM em fibra de
eucalipto refinadaem moinho
PFI mostratambém a presen-
cade estratificagdes (fig.3).
O emprego de observactes
diretas no estabel ecimento de
model os apresenta limites em
funcdo da susceptibilidade ao
meio emqueafibracelulésica
estainserida, ou sgja, quaissao

al, 1991).

A fibra celul6sica tem
umaformatubular com duas
superficies, umainternaem
interface com o IUumen e
outra externa, formada pela parede
primaria da fibra que, na madeira,
faz interface com a lamela média
(Kolseth e Ruvo, 1986). A parede
celular € porosa, e os intersticios
também contribuem para a super-
ficie interna. Durante a polpacgéo
guimica e o brangueamento, uma
grande fragdo da parede primaria é
removidajuntamente com alignina.
Entdo, a superficie externadafibra
branqueada é basicamente formada
pela parede secundéria (Laine e
Stenius, 1996, Treimanis, 1996). O
mesmo nao € observado em pol pa-
¢bes mecéanica, termomecanica e
quimiotermomecanica, onde fragoes
dalamelamédiaedaparedeprimaria
congtituem a superficie externa.

As interacdes e 0 comporta-
mento dasuperficie externadafibra
em meios aquoso e dafabricacéo de
papel tém sido estudados com base
em modelos. Pelton (1993) fez uma
interessante revisdo na literatura,
em que classificou esses modelos
em qualitativos, quantitativos e

Figura 2 - Estruturagdo da fibra de madeira. Lamela
média (M), parede priméria (P), lamela de transi¢ao
(S1), camada principal da parede secundéaria (S2),
parede terciaria ou lamela terciaria da parede
secundaria (S3) (Rydholm,1965)

misto. Tais model os sdo discutidos
asequir.

2.1 Modelos qualitativos para a
superficie externa dafibra

Os modelos qualitativos sdo
baseados na observacao direta e ndo
consideram deducdes matematicas
ou tratamentos fisicos que fun-
damentam os modelos quantita-
tivos. Segundo os modelos qualita-
tivos, a superficie é rugosa em di-

as interfaces envolvidas. Em
interface da fibra seca com o
ar ou em condicBes de vacuo
ultra-alto, como aquelas usa
dasemmicroscopia€eletronica
de varredura, por exemplo, observa-
se um reduzido nimero de poros e
deformagBes em comparagdo com
aguelas presentes em meio agquoso,
conforme indicadas via termopo-
rosimetria (Maloney e Paulapu-
ro, 1999).

A area superficial também é
reduzida drasticamente quando a
fibraé seca(Herrington e Midmore,
1984a). Muitas vezes, essareducéo
apresenta caréter irreversivel, em

Figura3—-Imagem obtida em AFM, modo topografico bidimensional (esquerdo)

e tridimensional (direito), 3 mm x 3 mm, para fibra kraft de eucalipto ndo
branqueada, Kappa 24, refinada a 3.000 revolugoes em moinho PFI.
Rugosidade e estratificacdo sdo observadas em escala nanométrica
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um fenbmeno conhecido como
hornification (Weise, 1998). En-
tenda-se area superficial como a
area de interface entre duas fases
distintas, ou seja, comparando a
fibra a uma esponja, significa toda
regido onde a agua ou ar podem
acessar, por exemplo.

2.2 O modelo quantitativo e a
teoria DLVO de estabilidade
coloidal

O modelo quantitativo assume
que a superficie da fibra é plana e
eletricamente carregada em meio
aguoso. A teoria DLV O, Deryagin-
Landau-Verwey-Overbeek
(Overbeek, 1977), que fundamenta
0 model o quantitativo, baseia-se nas
estimativas das energias de atracéo
de London-van der Waals e energia
de repulsdo originéria da sobre-
posi ¢do das duplas camadas el étricas
das particulas em fungdo da distan-
ciainterparticulas.

A somado potencial atrativo de
van der Waals (Va) e o potencial
repulsivo eletrostatico (Vr) pode
ser representada usando umacurva
de energia potencial (fig.4). A
curva mostra que pequenas e
grandes distancias entre particulas
favorecem a atracéo, enquanto
disténcias intermediérias favore-
cem arepulsdo. A concentracdo de
eletrélitos do meio afeta o ponto
maximo da curva, de forma que
concentragdes mais altas diminuem
o potencial maximo, favorecendo
adeposicao, devido a adesdo entre
as particulas. Esta deposicao
ocorrera se as superficies apresen-
tarem cargas el etricamente opostas
e podera apresentar caréter rever-
sivel, caso a deposi¢cdo ocorra
em distancias situadas no pon-
to minimo secundério da curva,
ou carater irreversivel, caso a
deposicdo ocorra na regido do
ponto minimo primério (fig.4).

A retencdo de particulas coloidais
por fibras celul6sicas, visando a

Eepulsivo '
P T - Tetal
::-'{ Midecima Primdrio
\\‘Z/QEPULSEG
EMERETA e
POTERCILAL
T Minlene
Secunddrio
Minima
Prirmaria
Atrative [ i %
;*—- ATRACAD
0
Distancia de separagio -
interparticula

Figura 4 - Curva de energia potencial total, de atragdo de London-van der
Waals e de repulséo eletrostatica, ilustrando a teoria DLVO (Pelton, 1993)

formacdo de um floco agregado, é a
base para obtencéo da folha na
producéo de papel. De acordo coma
teoria DLV O, a fibra celuldsica
deveria apresentar uma alta capa-
cidade de adesdo com particulas
coloidais, ou sgja, atos valores de
retencdo de particulas seriam
observados experimentalmente em
testesde Jarro de Britt parao sistema
fibras-particulas.

Os baixos valores de potencial
Zeta, daordemde-1,6a-14 mV para
fibras de polpa kraft (Herrington e
Midmore, 1984b), reforcam a pre-
visdo de alta retencdo da teoria
DLVO. No entanto, dados experi-
mentais de retencéo de particulas de
TiO, em um sistema com fibras
celuldsicas indicaram valores ao
redor de 10%, mesmo com a adi¢ao
de eetrdlitos. Este nivel € conside-
rado muito baixo eindicaque ateoria
DLV O néo estdadequada as caracte-
risticas da superficie dasfibras.

2.3 Modelo misto

O modelo misto (Pelton,1993)
procura combinar parametros de
model os quantitativo e qualitativo,
propondo uma camada polimérica

superficial, solGvel em dguadefor-
ma similar ao proposto previa-
mente por Clark (1978). A su-
perficie externadafibraérecoberta
com uma camada hidratada, que
inibe adeposicao de particulas por
fendmeno de estabilizacdo coloidal
estérica (fig.5). Este fendbmeno
requer que o polimero de reco-
brimento seja soltvel no meio de
dispersdo, no caso, agua.

Para que ocorra adeséo signifi-
cativa entre duas superficies, as
camadas de polimeros hidrata-
dasdevem ser comprimidas, 0 quenéo
é termodinamicamente favorével. O
polimero de recobrimento pode
apresentar cargas elétricas, contri-
buindo para a solubilidade em &guae
gerando interacOes eletrostéticas que
causam estabilizacdo coloidd . O efeito
da rugosidade superficial também
contribui para a baixa adesfo entre a
superficie da fibra e as particulas,
devido a estruturacéo irregular e a
indisponibilidade de planosde contato.

2.4 A complexidade da
superficie da fibra

A consideracdo do modelo misto
de que um Unico polimero recobre a
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Figura 5 - llustracdo do modelo misto (Pelton, 1993). A fibra apresenta um
recobrimento de polimero na superficie que apresenta cargas e contribui para
ahidratacdo, porém, causa efeitos estéricos que promovem baixa ades&o com

particulas coloidais

superficie da fibra requer aprimo-
ramento. Os dados recentemente
apresentados por AFM (Okamoto e
Meshitsuka, 1999, Simola et al,
2000), pirdlisedeGC-MSehidrolise
enzimética com CZE (Sjéberg et d,
1999), MALDI-TOF-SIMS (Lindg-
vist e Dahlman, 1998, Jacabs et al,
1999), angulo de contato (Fardim e
Durén, 2000a), bem como de XPS
(Laineetal, 1994, Westermark, 1999,
Fardim e Duran, 2001) e TOF-SIMS
(Fardim e Duran, 2000b, Fardim et
al, 2001) indicam que a superficie
apresenta diferentes componentes
com variadosgrausdehidrofilicidade
€ grupos suscetiveis aionizacao.

Estes componentes podem ser
fragmentos de lignina, celulose,
hemiceluloses e extrativos prove-
nientes da superficie atacada pelo
processo de polpacdo e branquea-
mento ou depositados nafasefina do
processo (Buchert et al, 1996).
Contaminantes presentesem circuitos
fechados também podem depositar
sobre a superficie. Os fatores aqui
discutidos indicam que a superficie
externadafibraapresentaum carater
heterogéneo ainda ndo considerado
nos model os vigentes.

Outro parametro aser considerado
€ amobilidade superficia, ou sga, a
camada monomolecular mais externa
da superficie pode mudar de

composi¢ao quimica, de acordo com
aspropriedadesdomeioemqueafibra
for inserida. Extrativos hidréfobos
podem migrar para o interior dafibra
em meio aguoso e voltar a superficie
gquando a polpa é seca. Tais infor-
magdes indicam que a superficie da
fibra apresenta uma complexidade
muito maior do que a dos modelos
qualitativo, quantitativo e misto
consideraram até agora.

3.Quimicade superficieeaparte
umida da maquina de papel

Asetapasdeaimentacdo dacaixa
deentrada, caixadeentrada, formacdo
de folhas e prensagem formam a
chamada parte imida da maguinade
papel. A etapa de prensagem tem a
finalidade de remocéo do excesso de
agua na folha formada através de
pressdo por contato fisico, e o0s
fendmenos de superficie envolvidos
estdo praticamente limitados a acdo
deforcasdetensdo superficia durante
a secagem do papel.

A obtencdo de flocos macrosco-
picos, formados por particulas
coloidais, polimeros, cargaminera e
fibras celulésicas e que apresentem
resisténeia a turbuléncia da caixa de
entrada e as forgas de cisalhamento
da tela de formacéo de folhas € o
principal objetivo da parte Umida e
envolve fenbmenos superficiais que

estdo diretamente rel acionados com as
caracteristicas desgjadas para o papel.

3.1 Floculacao reversivel e
irreversivel

Floculacdo € um processo de
agregacdo de particulas que mantém
aindividualidade dos componentese
pode ser reversivel ouirreversivel. A
floculagdo reversivel acontece na
regi& do ponto minimo secundério
dacurvadepotencial dateoriaDLVO
(fig.4), enquanto que a floculacéo
irreversivel acontece na regido do
ponto minimo primério da curva de
potencia. A floculagdo irreversivel
também é chamadade coagul acdo por
alguns autores. A floculag&o irrever-
sivel é um processo espontaneo se
acompanhado pela diminuicéo da
energialivre total do sistema.

Considerando um sistema de
particulas coloidais aumaseparacéo
infinita e a uma separacéo H, é
possivel formular umaequacao geral
para adiferenca de energialivre to-
tal (AG), da seguinte forma:

AG = AG*™(van der Waals) +
AG™r(curta distancia) + AG'™
(eletrogtético) + AG™ (estérico) +
AG(outros efeitos) [1.1]

TodososparémetrosdaEquacén 1.1
estdo envolvidos na floculagéo,
porém, no caso da floculacao
irreversivel, o parémetro de forgas
atrativas de van der Waals tem
carater predominante. Quando uma
particulase aproximadeum flocoja
formado por varias particulas
agregadas ocorre umadiminuigdo do
movimento translacional do sistema
agregado, e o nimero de graus de
liberdade do sistema também
diminui, implicando na reducdo da
entropia AS_ e, consequientemente,
em um aumento da energia livre,
conforme a Equagéo 1.2.

AGr =-T[AS,]




Em muitos exemplos de
floculac@o irreversivel rapida, as-
sume-se que o processo deinteracdo
€ dominado pela energia livre, e a
contribuicdo da entropia do sistema
€ praticamente desprezada. Por sua
vez, na floculagdo reversivel, a
influénciadaentropiaésignificativa
(Everett, 1989). A barreirade energia
até o ponto minimo primario da
curvadateoriaDLV O é ultrapassada
na floculagdo irreversivel, resultan-
do em um processo espontéaneo. Este
efeito pode ser obtido pelaadicéo de
eletrdlitos ao meio que provocam a
compressao daduplacamada€l étrica
de Stern-Gouy ediminuem asforgas
de repulsdo entre as particulas
(Mangelsdorf e White, 1998).

No caso da floculagéo de fibras
celulésicaseparticulasmineraispara
a fabricacdo de papel, a simples
adicdo de€eletrélitosndo é suficiente,
por motivos ja discutidos anterior-
mente naabordagem sobre 0 modelo
guantitativo dasuperficiedafibra. O
potencial repulsivo é entéo reduzido
pela adicdo de polimeros ou
polieletrolitos que apresentam cargas
el étricas dispostas em sua estrutura
de diferente sinal da carga superfi-
cial dasfibras e particul as finas.

3.2 Agentes de retencgéo e
mecanismos de floculacéo

Os polimeros empregados como
auxiliares de floculagéo na producéo
de papel sdo freqlientemente chama-
dos de agentes de retencdo. O amido
catibnico empregado na preparacao
de massa também contribui para a
retencdo, além de proporcionar maior
resisténcia a seco. Drenagem e
retencdo sdo importantes parametros
de processo produtivo, poisndo basta
gue sgjaformado um floco resistente,
mas € preciso que o floco possibilite
aextracdo de dgua de sua estrutura.

A retencdo também éinfluenciada
pelo entrelagamento mecanico dos
flocos na tela formadora. Os poli-
meros empregados como agentes de

Figura 6 - Mecanismo de floculagao pelo efeito de ponte. Diferentes pontos
da cadeia polimérica interligam as particulas para a formagdo de um

aglomerado

Figura 7 - Mecanismo de floculacdo pelo efeito de malha. Polimeros
empregados em pequena quantidade sdo adsorvidos na superficie das
particulas e formam dipdlos elétricos que apresentam atragéo entre si

retencdo aumentam as forcas de
atracdo coloidal e induzem a flocu-
lacdo através de mecanismos dis-
tintos, baseadosem diferentesefeitos.
Séo eles: floculagcdo por efeito de
ponte, floculacdo por efeito demalha,
floculacdo por efeito de deplecéo e
floculacdo por efeitos de ponte
reforcados com microparticulas.
Polimeros de alta massa molar
sd0 empregados em mecanismos de
floculagdo por ponte. Neste tipo de
mecanismo as extremidades e

pontos intermediarios a longa
distancia na cadeia polimérica séo
adsorvidos por diferentes particulas,
formando um agregado de parti-
culasfixas pelaestruturapolimérica
(fig.6). Altas concentracdes de
polimero dificultam a formacao de
pontes entre as particulas, devido a
cobertura da superficie destas. A
concentragdo Gtimaaser empregada
€ aquela que corresponde a
cobertura da metade da superficie
da particula (Lindstrém,1989).
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Farticula 4
Particula B

Figura 7 - Mecanismo de floculagcao pelo efeito de malha. Polimeros
empregados em pequena quantidade sdo adsorvidos na superficie das
particulas e formam dipolos elétricos que apresentam atracdo entre si

O mecanismo de floculagéo pelo
efeito de malhapode ocorrer quando
um polimero é usado em concen-
tracbes muito baixas e € adsorvido
na superficie de algumas particul as,
transformando-as em pequenos
dipolos elétricos com extremidades
de cargas opostas. Nesta condi¢éo,
as particul as so orientadas paraque
ocorra uma atraca@o eletrostética
mutua (fig.7).

O mecanismo de floculacao
pelo efeito de deplecdo ocorre
guando um polimero ndo adsorvido
ou fracamente adsorvido €
adicionado e, em seguida, duas
particulas se aproximam. O
polimero é excluido de umaregiéo
interparticula de volume V, area A
e distancia H, causando uma
adsorcdo negativa pela Equa-
¢do 1.3, onde c é a concentragdo
do polimero (Everett, 1989). A
medida que a disténcia H entre as
particulas diminui, a adsorc¢ao
negativa aumenta, resultando em
uma forca atrativa (fig.8).

r=-cv [1.3]
Sistemas microparticulados,

empregando silica ou bentonita e
polimeros de ata massa molar sdo

empregados em sistemas, em gque
mecanismos de floculagéo por efeito
de ponte reforgados por microparti-
culas sdo envolvidos. O mecanismo
por efeito de ponte é similar ao
descrito anteriormente, porém, apds
afloculagdo com polimero, o sistema
altamente floculado é submetido a
cisalhamento fisico, onde os flocos
s80 quebrados gerando microflocos.
Neste ponto, um sistema micropar-
ticulado é empregado, e o macrofloco
€ restaurado, porém, apresentando
maior resisténcia a turbuléncia e a
aplicagdo de cisalhamento que o
macrofloco formado somente por
polimero. As microparticulas intera-
gem viamecanismo de cargaelétrica
com os segmentos do polimero
ligados a particula, causando
refloculagdo pela formagéo de pon-
tes entre as cadeias poliméricas
ligadas nas diferentes particulas
(Swerinet al , 1995).

A investigagdo da dindmica da
floculagdo em escalaexperimental de
laboratorio é tradiciona mente execu-
tada, empregando técni casturbidimé-
tricas e de jarro de drenagem ding
mica, também conhecido como jarro
de Britt. Entretanto, técnicas mais
sofisticadas, como microscopia de
tunelamento por Laser, estdo sendo

aplicadas, permitindo a obtencéo de
informagdes, como tamanho eresis-
téncia do floco a forcas de cisalha
mento (Gerli e Clémencon, 1999).

3.3 A superficie das fibras
e a floculacéo

A resisténcia dos flocos é
conseqiiénciadacontribuicdo de, peo
menos, trés tipos de forca (Kerekes
et al, 1985), sendo elas a forga nor-
mal entre asfibras, devido aflexéo e
a elasticidade destas, a forga de
friccéo entre as fibras no floco e a
forcas de atracdo coloidal. Existem
opinidesdigtintasacercade qual fator
€ predominante na formacédo e
resisténcia dos flocos. De um lado,
existem hipéteses de predominancia
de efeitos hidrodindmicos (Beghello,
1998) e, de outro, a hipotese de
predominéanciade efeitos quimicos e
de atracdo coloida (Wagberg, 1987).

Existem concordancias entre as
duas hipéteses em relacdo aps efeitos
da consisténcia, comprimento médio
das fibras, contato fibra-fibra,
turbuléncia e forcas de cisalhamento
na floculacdo. No entanto, as
principais discordancias residem em
relacéo ao efeito do meio, i. e.
concentracdo de €eletrdlitos e pH, e
predominanciadeforgascoloidais. O
efeito da composi¢do quimica da
superficie das fibras na floculagéo é
reconhecido pelas duas hipéteses.
Ambas admitem que fibras com
mai or quanti dade de grupos aniénicos
na superficie sdo mais sensiveis as
oscilacBes do ambiente quimico da
magquina, reduzindo a floculacéo.

O tamanho dos flocos também é
afetado pela composicdo quimica da
superficie. Maiores flocos sdo
observados quando menores quan-
tidades de grupos aniénicos estao
presentes (Beghello, 1998). A fibra
branqueada.com menor concentracdo
degruposaniénicoséafibra ECF de
pinho, e a fibra com maior concen-
tracdo € a ECF de eucalipto (Fardim
et al, 2001). No entanto, diferencas
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nafloculacéo eretencdo de particulas
para estas polpas, causadas pela
gelificacdo da camada superficial,
ainda estdo sendo investigadas.

3.4 Colagem interna e agentes
deresisténciaaseco eaumido

O fendmeno de floculagdo néo
€ 0 Unico que envolve interacdes
superficiais na parte imida da
maquina de papel (Isogai et al,
1997, Berg, 1993). Ainda na etapa
de alimentac&o da caixade entrada
ocorre a adicdo de componentes
quevisam amodificagdo daenergia
livre superficial critica da fibra.
Estes componentes s&o compostos
hidro6f obos que apresentam grupos
terminais que podem interagir com
a superficie da fibra via atracdes
por carga ou por reagfes quimicas
especificas que produzem ésteres
de celulose.

O processo é chamado de
colagem interna e tem o objetivo
detornar o papel resistente a pene-
tracéo de agua ou outro liquido de
interesse. O processo de colagem
interna é classificado de acordo
com o pH do meio de reacdo, como
processo de colagem é&cida, cola-
gem neutra e colagem alcalina
(Tab.1). Asreacdes envolvidas nos
processos de colagem tém carater
de modificagcdo ndo somente da
energia livre superficial critica da
fibra, mas também de sua compo-
sicao quimica superficial (Ozaki e
Sawatari, 1997, Carlsson, 1996).
A homogeneidade da distribui-
cdo dos derivados formados de-
pende dadisponibilidade de grupos
reativos superficiais, bem como a
auséncia de efeitos restritivos de
interferentes quimicos e paréme-
tros morfologicos, como, por
exemplo, rugosidade excessiva.

Dentre osinterferentes quimicos,
especial destaque deve ser dado a
presencade &cidosdicarboxilicosem
processos, em que anidrido alquenil
succinico (ASA) é empregado.

Acidos dicarboxilicos podem ser
formados na hidrélise do ASA em
agua. A hidrdlise de dimeros de
alquil ceteno (AKD) em meio
aguoso a altas temperaturas |evando
aformagéo de cetonas também éum
fator que interfere nadistribui¢éo dos
componentes do agente de colagem
na superficie (Raberts, 1992).

Além da modificacdo da energia
livre superficial critica das fibras no
processo de colagem interna, existem
compostos que podem ser em-
pregados para modificar as inte-
racOes fibra-fibra e aumentar as
resisténeias a seco e a Umido. Estes
compostos modificam asuperficieda
fibra, inserindo grupos que impedem

némenos que ocorrem nafabricacéo
de papel... ainda temos somente
hipéteses que podem ser Uteis em
nosso trabal ho diario, masao mesmo
tempo podem ser incertas etornar o
mistério ainda mais misterioso..."
(Stén, 2000). De fato, conceitos de
interagbes envolvendo macromol é-
culas em diferentes meios ainda séo
limitados ndo s6 na fabricacdo de
papel, mas também em quimica de
polimeros, compostos bioativos,
catalise, lubrificacdo e micro-
eletronica, porém, € uma questdo de
tempo, investimento einteresse para
esclarecé-los com base cientifica.

A maguina de papel apresenta
um universo de interacdes em sua

Tipo de Colagem Faixa de pH Sl DEIEEED D
Empregados Celulose Formados
Derivados do &cido Abietato de aluminio
Colagem 4cida 35-.55 abiético e sulfato de sobre a superficie da fibra
aluminio ou policloreto em interagdo com sitio
de aluminio de carga negativa
Dimero de alquil Ester de Celulose
8 ceteno (AKD)
Colagem neutra e alcalina 7,0-90 o . ,
9 Anidrido alquenil Ester de Celulose
succinio (ASA)

TABELA 1 - Processos de colagem interna em meios acido, neutro e alcalino

(Roberts, 1992)

a formacdo de pontes de hidrogénio
entre fibras e as moléculas de agua
Assim, o nimero de ligacOes inter-
fibrilaresaumenta, tornando o arranjo
fibroso maisres stente tanto em meio
aguoso guanto apds a secagem da
folha. Os compostos freglientemente
empregados para esse fim sdo as
poliacrilamidas anibnicas e cati6-
nicas, poliaminas e poliamidas.
Iminas, uréaformaldeido emelamina
formal deido também sdo empegados
especificamente para resisténcia a
umido (Proverb, 1999).

4.As interacdes namaquina
de papel, teoria e realidade

"Devemos ser mais cuidadosos
em expressar de maneira téo con-
fiante nossas opinides acercadosfe-

grande parte ainda desconhecido.
A investigacdo de um sistema em
|aboratério, contendo a fibraeum
segundo componente, i.e., carga,
polieletrélito, amido, em um meio
de forcaidnica constante e conhe-
cida, permite o estudo da cinética
de adsorcdo e um tratamento
tedrico do fenbmeno, mesmo que
com alguns limites. No caso da
maquina de papel, o sistema é
composto pelafibraeum conjunto
de componentes em condi¢des em
gue a consisténcia e aforcaibnica
podem variar sensivelmente.

A presencade cétionsinorganicos
e organicos na dgua branca e como
aditivosdo processo e suarespectiva
competicdo pelos mesmos grupos
anibénicos na fibra sdo apenas um




exemplo. Pouco se conhece se ha
competi ¢cdo entre os componentesda
fabricacéo pel osgrupos anidnicosou
se alguns componentes sdo subs-
tituidos no mesmo sitio por um outro
de maior afinidade nos diferentes
estagios de fabricagdo. Um impor-
tante fator presente na méaguina de
papel é o tempo para que as intera-
¢des acontecam, em nivel de segun-
dos. Experimentos de laboratério
mostram que, embora a floculagéo
ocorra em menos de um segundo, a
difusdo de polieletrolitos pelaparede
celular defibras kraft pode demorar
até 30 minutos e, no caso de polpa
mecanica, até duas horas. Isto pode
ser uma indicacdo de que somente
alguns grupos anidnicosdafibrasio
acessiveis para efetiva troca iénica
durante a fabricacao de papel.

A acessibilidade dos grupos
anibnicos na fibra é dependente do
meio em que ela se encontra, con-
tra-ions dos grupos carboxilicos, no
caso de polpa quimica branqueada
e, consequente grau de swelling da
parede celular (Sjéstrom, 1989).
Provavel mente, asinteracbes com os
grupos superficiais sdo favorecidas
devido a maior acessibilidade na
dindmica de fabricagdo, mas isso
também aumenta a possibilidade de
competicdo e ou substituicdo nos
sitios de troca idnica presentes na
fibra. Fibras ECF apresentam cerca
de 20 % do total de gruposanidnicos
na superficie (Laine et al, 1996), o
gue, no caso da fibra branqueada de
bétula, é aproxidamente 10 mmol/g
na camada externade 10 nm. A dis-
tribuicdo destesgruposesuasintera
¢Oes com os outros componentes de
fabricacdo e nas ligacdes fibra-fibra
ainda sdo pouco conhecidas.

As rotineiras determinacbes de
condutividade, turbidez e demanda
cationica no processo de fabricagdo
de papel ainda sdo parametros
limitados para permitir interpreta-
¢Oes dos fendbmenos aqui discutidos,
pois s30 parametros ndo especificos.

Determinagdes de carbono organico
total naagua branca podem também
auxiliar na quantificacéo de subs-
tancias dissolvidas e particulas
coloidais, mas também é uma deter-
minagdo ndo especifica. Investigar
quais componentes estdo ligados a
fibra parece umatarefamaisviavel,
principalmente usando métodos de
microscopia ou imagem quimica
(Hagenhoff, 2000, Brinen, 1993)
combinados com métodos fisico-
quimicos de adsorcéo (Wagberg e
Odberg, 1989).

5. Engenharia de superficie,
conceito e estratégias para a
fibra de eucalipto

Engenharia de superficie é a
aplicacdo de estratégias que visam
amodificar a superficie de um ma-
terial para conferir-lhe novas
propriedades e envolve profis-
sionais de diversas éreas, sendo
usualmente aplicada ao revesti-
mento de metais, embora ja tenha
sido sugeridaparafibras celul ésicas
(Tze e Gardner, 1999).

O processo de fabricacdo de
papel € um processo de modificagdo
da superficie da fibra, sob muitos
aspectos ja discutidos até aqui, no
entanto, ndo é reconhecido como
tal. A falta desse entendimento im-
plicanaperdade oportunidade para
desenvolvimento de novos papéise
fibras especiais. O conhecimento
das interacbes presentes na fa-
bricacdo em nivel molecular € um
grande desafio com perspectivas
atrativas do ponto de vistacientifico
edemercado. A reducdo do niUmero
de matérias-primas empregado na
formulag&o e um novo diferencial
de competitividade dos produ-
tos poderéo ser viabilizados com
esse conhecimento.

A modificagdo da superficie da
fibrade eucalipto, visando aatender
as necessidades de diferentes tipos
de papel produzidos, bem como
melhorar propriedades fisico-

mecanicas, printabilidade e de
absorcdo € uma estratégia que pode
agregar valor aeste material, permitir
adiferenciacdo no mercado interna-
ciona e fortalecer a posicéo brasi-
leira por meio de patentes. Efeitos
dos processos de polpacéo e refino
nacomposi go quimicadasuperficie
deeucalipto e suas conseguiénciasem
propriedades fisico-mecénicas e de
absorcdo ja foram demonstradas
(Fardim, 1999).

6. Concluséo

Os conceitos de quimica de
superficie estao envolvidos pratica-
mente em todas as etapas de fabri-
cacdo e uso do papel. Durante a
etapa Umida da maguina de papel
ha a predominancia de interacoes
superficiais, visando aformacédo de
flocos que possuam umaresisténcia
bem definida as forcas hidrodi-
namicas e de cisalhamento presen-
tes no processo. A superficie da
fibra celulésica apresenta carac-
teristicas experimentais que contra-
riam algumas definigdes correntes
em modelos qualitativos, quanti-
tativos e misto. Dados recentes
indicam que asuperficietem carater
heterogéneo e uma complexidade
n&o considerada nestes modelos. As
interacOes entre a fibra celu-lésica
e 0s componentes de fa-bricagcdo na
maquina de papel ainda séo ba-
seadas em hipéteses e modelos
limitados a dois ou trés compo-
nentes e requerem umainvestigacao
mais préoxima da realidade. O
conceito de engenhariade superficie
aplicado usualmente para o
revestimento de metais pode ser
aplicado a superficie da fibra
celuldsica como um potencial de
diferenciacéo tecnoldgica para a
fibra e o papel de eucalipto.
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