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RESUMO

O papel esta presente em muitas das atividades do cotidiano que vao desde usos sanitarios,
passando pelas embalagens até fins educativos. Este material que teve sua origem ha quase 2000
anos, continua sua evolucdo na procura de alternativas limpas para seu reaproveitamento. Novos
processos de reciclagem, secagem e a incorporacdo de materiais alternativos para melhorar as
propriedades do papel fazem desta drea de pesquisa a base para a criacdo de novas tecnologias e
produtos com apelo ambiental. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo a avaliagdao da
reutilizacdo de papel de escritério na forma de papel cartdo com adicdo de extratos corantes
naturais Carmim de cochonilha, Circuma e Urucum, implementando um processo de destintagem
dos papéis a serem reciclados e secando o papel em um secador convectivo em escala laboratorial
para obter papel cartio artesanal colorido. Para isto, foi determinada uma formulagdo para cada
uma das trés polpas a serem tingidas com os corantes naturais e construidas as curvas de secagem
para diferentes condi¢des de secagem. Efetuou-se uma andlise comparativa da qualidade dos
papéis obtidos em diferentes condi¢des de secagem e avaliou-se a degradacdo da cor dos papéis
obtidos sob diferentes condicdes de iluminac¢do. O estudo da secagem mostrou que as polpas
fabricadas com cada um dos trés corantes apresentaram processos de secagem equivalentes
apesar de ter formulagdes diferentes. Além disso, uma andlise estatistica mostrou que a
velocidade e a temperatura do ar de secagem influenciam positivamente o processo, afetando a
duracdo deste. Na avaliacdo da qualidade dos papéis verificou-se que esta pode ser afetada por
variagdes nas condi¢des de secagem. Uma menor qualidade foi obtida em papéis secos sob
condi¢Oes mais drésticas de velocidade e temperatura do ar. Os testes de colorimetria realizados
nas amostras evidenciaram que as condicdes de secagem podem modificar a saturagdo das cores
dos papéis, gerando diferencas colorimétricas nos papéis obtidos e apresentando cinéticas de
degradacao diferentes para cada papel fabricado. Os extratos corantes de Carmim de cochonilha,
Urucum e Cidrcuma apresentaram boa estabilidade no teste de abrigo a luz, mas nos testes
realizados com luz ultravioleta e fluorescente a estabilidade das cores foi baixa. O carmim de
cochonilha se apresentou como o corante com maior estabilidade e poder tintorial. Os corantes
naturais analisados nesta pesquisa mostraram potencial para serem utilizados na fabricacido de

papéis reciclados artesanais.
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ABSTRACT

The paper is present in many everyday activities from sanitary uses, through the packaging until
educational purposes. This material was originated almost 2000 years ago, and continues its
evolution in the search of environmental alternatives to be reused. New processes to recycling,
drying and the incorporation of alternative materials carry out an important role for the creation
of new products and new technologies with environmental appeal. In this context, this work
aimed the evaluation of office paper in the form of cardboard with the addition of natural extracts
dyes such as Cochineal Carmine, Turmeric and Annatto, using a de-inking process of paper and
drying in a convective-scale laboratory dryer for obtain a colorful handmade paper card. For this,
a formulation was determined for each of the three paper pulp to be dyed with natural dyes, the
drying curves were analyzed for different drying conditions, moreover a comparative analysis of
the quality of the paper obtained under different conditions of drying was accomplished and the
degradation of color paper obtained under different lighting conditions was evaluated. The study
showed that drying of the paper pulp manufactured for each of the three dyes present equivalent
drying processes, despite that these had different formulations; in addition, a statistical analysis
showed that the air velocity and temperature of the drying air have a positively influence in the
process. In the study of quality of paper, it has been demonstrated that variations in the drying
conditions affects the quality of paper, such as reducing these with the increase in velocity and air
temperature. The colorimetric test showed that the drying conditions can change the color
saturation of the paper, causing colorimetric differences in the papers obtained and having
different degradation kinetics for each paper produced. The extracts of cochineal carmine,
Annatto and Turmeric dyes showed good stability under the test of light; however, the stability
for the test performed with ultraviolet and fluorescent light. The results using cochineal carmine
dye presented greater stability and tinctorial power. Natural dyes tested in this study showed

potential to be used in the manufacture of handmade recycled paper.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao a Pesquisa

A invencdo do papel no ano 105 d.C., na antiga China, permitiu a0 homem nao somente
criar um meio para visualizar suas ideias, mas também desenvolver um produto que € a base de
outros produtos imprescindiveis na sociedade atual, como as embalagens e os papéis sanitarios,
além das indmeras classes de papel utilizadas em diversos tipos de publicagdes.

Devido a grande produgdo de papel, a industria papeleira gera grandes quantidades de
residuos, segundo a EPA (2012), os processos industriais da fabrica¢do do papel geram residuos
como compostos organo-halogenados absorviveis (AOX), compostos organicos volateis (VOC),
compostos reduzidos de enxofre, compostos organoclorados, corantes, sedimentos e lodos, dentre
outros, que podem ser prejudiciais ao ar, a 4gua e ao solo.

A reciclagem vem se mostrando como uma alternativa na redu¢do do consumo de 4gua,
energia e madeira na producao de papel, além de reduzir as quantidades de residuos e diminuir o
volume de detritos a serem descartados em lixdes ou dispostos em aterros sanitarios. Em 2010,
foram reciclados no Brasil 43,5% do papel consumido (BRACELPA, 2012), que equivalem a 4
milhdes de toneladas, enquanto que, nos Estados Unidos, foram reciclados 63,6% (AF&PA,
2012) e na Europa 68,9 %, no mesmo ano (EPRC, 2012).

Além destas estatisticas, pesquisas recentes evidenciam a importancia da reciclagem
como um processo ambientalmente correto, que pode ser otimizado em todas as suas etapas,
especialmente nas de alto consumo energético, como a secagem (VIEIRA, 2006), bem como em
etapas que se caracterizam por gerar efluentes poluidos, como a destintagem (BARROS et al.,
2009).

O processo de coloragdo do papel pode-se inserir no conceito de ambientalmente correto
por substituicdo dos tradicionais corantes sintéticos obtidos a partir de produtos como o benzeno,
naftaleno, antraceno, tolueno, parafinas e o xileno, ou compostos organicos como acidos, dlcalis,
sais, entre outros (SHREVE, 1980), por corantes organicos naturais obtidos mediante a extracao e

a concentracao de derivados de plantas e animais.



Existe no mercado uma ampla gama de produtos naturais com propriedades corantes e de
origem natural, utilizados tradicionalmente pelas inddstrias alimenticia, farmacéutica e
cosmética. Dentre esses podem-se citar o urucum, conhecido por ser o corante natural mais usado
na industria de alimentos em todo mundo, com uma produciao no Brasil de 40% em relacdo a
producio mundial, assim como a clircuma ou agafrdo da India, nativa da América do sul, da Asia
e da India, e o carmim de cochinilha, origindrio do Peru, extraido do inseto Dactylopius cocus.
Apesar de serem de facil obtencdo e baixo custo, estes corantes ainda carecem de pesquisas no
setor de producgdo de papéis reciclados artesanais.

O aproveitamento dos corantes naturais, aliado a processos considerados limpos e
eficientes para a fabricacdo de papel, como a secagem convectiva forcada e a destintagem da
polpa, utilizando agentes descolorantes alternativos e de baixo custo, fazem da fabricacdo
sustentdvel de papel um foco de interesse cientifico com grande potencial de aplicagdo em
cooperativas produtoras de papéis reciclados artesanais, sendo, uma alternativa aos processos
tradicionais. Isto faz com que esta pesquisa esteja focada nas trés condi¢des que segundo Peteke
Glavi¢ (1996) o desenvolvimento sustentdvel deve ter: conservagao de recursos, protecao ao meio
ambiente, e desenvolvimento social.

A industria papeleira do Brasil posicionou-se como a quarta produtora mundial de
celulose, e a décima segunda como produtora de papel no ano 2008. Assim, pesquisas nesta drea
tornam-se fundamentais para o continuo desenvolvimento da industria e da sustentabilidade
desta.

Este trabalho tem como objetivos a avaliagdo da obtencdo de papel cartdo artesanal a
partir de papel de escritério utilizando diferentes formulagdes para a fabricacdo de polpas de
celulose, variando-se a formulacdo proposta por Vieira (2006), através da incorporacdo de
corantes organicos naturais extraidos da ctircuma, urucum e carmim de cochonilha. Realizou-se a
secagem convectiva forcada em escala de laboratério, precedida de um processo de destintagem
do papel, conforme proposto por Barros et al. (2009). A andlise da qualidade do produto final foi
baseada na avaliacdo da estabilidade da cor dos papéis, expondo-os a luz ultravioleta e
fluorescente, além da auséncia da luz, e das propriedades fisicas do papel para cada formulacao e
condicdo de secagem. Com os resultados pretende-se direcionar a aplicacdo deste tipo de

tecnologia as pequenas cooperativas de reciclagem de papel.



1.2 Objetivos

Objetivo Geral

Avaliacdo da reutilizagdo de papel de escritério na forma de papel cartdo com adi¢dao de

corantes naturais utilizando secagem convectiva for¢ada.

Objetivos Especificos

- Avaliar no produto final o efeito das diferentes variagdes da formulacao da polpa de papel
proposta em Vieira (2006), adicionando-se corantes a base de produtos naturais.

- Aplicar a metodologia de destintagem de papel de escritério impresso com toner
desenvolvida por Barros et al. (2009).

- Determinar as curvas de secagem em diferentes condi¢des operacionais, segundo um
planejamento fatorial estatistico de experimentos.

- Analisar a qualidade do produto final obtido, em diferentes condi¢des de secagem,
relacionando-a com as condicdes operacionais, concentragdo de corantes na pasta e as
propriedades fisico-mecénicas e Opticas dos papéis.

- Avaliar a estabilidade da coloracdo dos papéis em exposicdo e em auséncia de luz

fluorescente e ultravioleta.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Origem histoérica do papel

A invencdo do papel é o resultado da evolucdo do homem e de sua necessidade de
comunicacdo. Devido a evolugdo e o desenvolvimento da fala e do desenho, o homem chegou ao
que hoje conhecemos como papel.

Desde madeiras até metais, passando por pedras, ceramicas, folhas, pranchas de argila,
cera e bronze, foram usados na Mesopotamia, Grécia e na antiga Roma como primeiros intentos
para se obter a funcionalidade do papel como atualmente o conhecemos. O posterior
desenvolvimento em diferentes regides e tempos levou o homem a criacdo do papiro, no
mediterraneo em 3200 a.C., o pergaminho, na Asia menor, com registros de 258 a 197 a.C.
baseado em peles de animais, e o papel pré-colombiano, criado em terras americanas usando
fibras e cascas das arvores, com registros que datam do ano 2100 a.C. Finalmente, no ano de 105
d.C., na antiga China, T sai-Lun obteve sucesso ao inventar o primeiro papel da histéria como o
conhecemos atualmente (ASUNCION, 2003).

O papel de T’sai-Lun foi obtido esmagando e moendo as fibras de plantas extraidas de
cascas, redes de pesca e trapos, em pildes e moinhos manuais. Estas fibras foram submergidas em
dgua com cal para serem amaciadas e fermentadas. A pasta resultante foi misturada com dgua, e
com uma peneira feita de fibras de bambu ou pano coletou-se a quantidade de polpa necessdria
para a formac¢do de uma folha de papel. Posterior a este processo, foi utilizada a secagem ao ar
livre.

Ap6s a criagdo do papel, este comecou sua viagem pelos mesmos caminhos da rota da
seda, até chegar a Europa, onde o desenvolvimento técnico se fez mais rapidamente no século
XVII, com a utilizagdo das “pilas holandesas”, que foram usadas na decomposi¢@o das fibras de
trapo e madeira. A evolucd@o continuou e no ano de 1799 a primeira maquina para a fabricagcdo de
papel foi construida, sendo o inicio das grandes fabricas de papel e da evolucdo das méquinas,
fazendo da industria papeleira uma das maiores da economia mundial (HOLIK, 2006).

No século XIX a procura de matéria prima para a fabricacdo do papel era cada vez mais

dificil, sendo a principal fonte para a producao ainda o trapo. No entanto, no ano de 1843, Saxon
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Friederich Gottolb Keller criou a mdquina trituradora de madeira para a producdo de polpa de
papel. Posteriormente, em 1854, Hugh Burges e Charles Watt desenvolveram o processo
alternativo para a produgdo de “polpa quimica”, uma polpa de papel a partir de madeira. Este
processo tinha como objetivo hidrolisar a lignina.

As madquinas de cilindros surgiram no século XIX com o modelo de Dickinson. Estas
maquinas incorporavam a se¢do de secagem, o que permitiu maior rapidez no processo e volume
de producgdo (EP&PI, 2012).

Nos ultimos anos, a industria papeleira além de oferecer produtos com melhor
acabamento, tem se preocupado com a otimizacao de processos e a eficiéncia energética, além da
diminui¢do de materiais contaminantes nas linhas de produgdo, o desenvolvimento do cultivo de
florestas e o aumento da reciclagem. Isto se deve a consciéncia ambiental na sociedade atual e a

criacdo de decretos que as obrigam a procurar processos de produgdo limpos e responsaveis.

2.2 Pasta Celulodsica

A industria papeleira faz uso de diversos materiais que contém celulose, como bambu,
juta, bagaco, canhamo, linho, cevada, arroz, trigo e algoddo, além das fibras recuperadas
(ROBERTS, 1996). Todavia, a madeira ainda é principal fonte de celulose, que por sua vez € o
componente essencial na estrutura do papel (BAJPAI 2010).

A fabricacdo de papel consiste basicamente em duas etapas: a producdo da polpa e o
processamento desta. A obtenc@o da polpa virgem baseia-se na madeira como matéria prima, que
precisa passar por um tratamento para a separacao da celulose.

Existem dois tipos de madeiras empregadas na producdo industrial da celulose, com
morfologias e propriedades diferentes. As madeiras moles (softwood) produzem fibras mais
longas e fortes do que as madeiras duras (hardwood). Mas, por suas caracteristicas intrinsecas, as
fibras das madeiras moles apresentam problemas no processo de fabricagdao, como a tendéncia de
nao uniformidade na distribui¢do da massa nas folhas (ROBERTS, 1996).

Segundo a BRACELPA (2012), as madeiras provenientes de espécies coniferas, como o
pinus, classificadas como moles (softwood), produzem fibras longas, com comprimentos que

variam de 2-5 mm e constituem 17,2% das florestas plantadas do setor papeleiro no Brasil. Ao



contrario, as fibras das madeiras duras (hardwood), presentes principalmente no eucalipto,
produzem fibras denominadas curtas, dentre 0,5 ¢ 2 mm de comprimento, que constituem 81,6%
das florestas plantadas.

A celulose é um polissacarideo de cadeia longa formado por moléculas de D-glucosa
unidas por meio de ligacdes P(1-4) (Figura 2.1), com um grau de polimeriza¢do de 10.000
quando originada de madeiras e até 15.000 quando obtida do algoddo. A celulose estd presente
nos estados cristalino e amorfo sendo o principal componente estrutural da madeira. A celulose
apresenta uma proporcdo de 40-45% em peso de massa seca na maioria das madeiras

(SJOSTROM e WESTERMARK, 1999).

Figura 2. 1 Estrutura molecular da celulose (SJOSTROM e WESTERMARK, 1999).

Além da celulose, a madeira possui outros constituintes como a lignina, hemiceluloses,
extratos € compostos inorganicos, que estdo presentes em menor propor¢cdo em relagdo a celulose,

consideradas indesejdveis na produgdo do papel.

A lignina é um polimero aromadtico tridimensional, cuja unidade estrutural é o fenil-
propano, que esta presente nas paredes celulares refor¢cando-as e dando rigidez a madeira, além
de impermeabilizar os elementos condutivos do xilema e proteger a madeira contra ataques de
microrganismos. A lignina constitui cerca de 17-33% em peso de massa seca e deve ser retirada
das fibras da madeira, pois afetam a coloracdo dos papéis (ROBERTS, 1996; DONALDSON,
2000).

O grupo das hemiceluloses é formado por polissacarideos com baixo grau de
polimerizacdo (150-200). As principais hemiceluloses presentes nas madeiras estdo constituidas
majoritariamente pelos monossacarideos hexoses D-glicopiranose, D-manopiranose e D-
galactopiranose e pelas pentoses D-xilopiranose e L-arabinoglucouranoxilanas, além de

galactoglucomananas nas madeiras moles, chegando até 20% em peso de massa seca, e
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glucuoranoxilanas nas madeiras duras, atingindo 15-30% em peso de massa seca (ROBERTS,
1996).

As substancias extrativas que em pequena porcentagem compdem as madeiras sao
principalmente terpendides, esterdides, Oleos, ceras, fendis, entre outros. Estas sustincias estao
presentes em proporcoes de 2-5% em peso de massa seca da madeira e sdo soliiveis em solventes
organicos e dgua (SJOSTROM e WESTERMARK, 1999).

O contetddo de componentes inorganicos na madeira € baixo e nao excede 1% em peso de
massa seca. Os cations presentes sdo: o célcio, o potdssio e o0 magnésio. Estes componentes estao
presentes na forma de carbonatos, silicatos, fosfatos, oxalatos além de ferro e manganés, que se

apresentam em menores propor¢des (SJOSTROM e WESTERMARK, 1999).

2.2.1 Producao da pasta celuldsica
A produgdo da pasta celuldsica se inicia com os cavacos, que sao obtidos depois de cortar,
descascar e picar a madeira. Existem vérios processos para a obten¢do das pastas. Cada um deles
produz diferentes tipos de pasta, que por sua vez produz diferentes tipos de papel.
Existem quatro classes de processos para a obtenc¢ao das pastas celuldsicas:

- Processo mecanico (MP): este processo obtém pastas por meios mecanicos, porém nao separa a

lignina da celulose e conserva todos os constituintes originais da madeira na pasta. Este tipo de
processo produz papéis que se tornam amarelos quando sdao expostos a luz, devido a oxidagdo da
lignina (HOGLUND, 2009).

- Processo termomecanico (TMP): é uma melhora ao processo mecanico, utilizando o

aquecimento das fibras a temperaturas de 100-140 °C, e com pressuriza¢do do sistema, com o
objetivo de mudar a lignina e as fibras de celulose do estado sélido para um estado pléstico que
facilita a sua extracao.

-Processo quimiotermomecanico (CTMP): este processo utiliza reagentes para decompor a

lignina antes de iniciar o processo termomecanico. Portanto, a pasta obtida tem uma qualidade

superior a dos processos mecanicos.

z

- Processo quimico (QP): o principal processo deste tipo na industria papeleira é o processo

Kraft, consistindo na separacdo da lignina e da hemicelulose da celulose, utilizando reagentes

quimicos como hidréxido de sédio e sulfito de sédio (POYRY, 1996).



2.3 Reciclagem do papel

Tradicionalmente a matéria prima usada na fabricacdo de papel foi o trapo, e
posteriormente, junto com o trapo, a reutilizacdo de papéis velhos, mostrando que a reciclagem
tem estado presente desde o inicio da fabricacao do papel.

No século XIX foi utilizada a madeira como fonte de fibras para a producdo de papel.
Com isto, a indudstria papeleira foi capaz de atender a crescente demanda de produtos na
sociedade de consumo emergente do pds-guerra, sobretudo nos paises com menores recursos
madeireiros para a produgdo de celulose, como a Europa ocidental ou o Japao. Por este motivo, o
custo da produgdo diminuiu, e o consumo de papel aumentou. Soma-se a esta situacao as variadas
aplicacdes encontradas para o papel, como as embalagens (McKINNEY, 1995).

A industria papeleira em nivel mundial tem como meta o aumento da utilizagdo de papel
reciclado na producao de novos papéis, sendo este objetivo atingido nos ultimos anos. Na Europa
registrou-se uma taxa de reciclagem de papel, segundo a ERPC, de 68,9 % no ano de 2010, em
comparacao a taxa registrada no ano 2000, de 51,8 %, enquanto no Brasil, em 2000 essa taxa foi
de 38,3 % e em 2010 foi atingida uma taxa de recuperacdo de papéis de 43,5 % (BRACELPA,
2012).

A reciclagem de papel, além de reutilizar a celulose dos papéis ja usados, tem vantagens
ao longo do processo de producdo de novos papéis, como a economia de energia, a reducdo de
reagentes quimicos a serem utilizados, a reducdo de custos de producdo e a diminuicdo das
emissoes e residuos gerados (CASTELLS, 2000). Segundo Thompson (1992), por cada tonelada
de papel elaborado a partir de papel 100% reciclado, deixa-se de cortar 24 arvores, resultando em
diminui¢do significativa das matérias primas, € uma economia ao redor de 60% da energia, em
comparacdo com a mesma quantidade de papel novo obtido mediante o processo Kraft.

O processo da reciclagem do papel tem algumas etapas fundamentais, sdo estas
(ECONOMIDES et al, 1998):

- Formacdo da pasta: o papel deve ser convertido novamente em uma pasta. Ele é fragmentado e

misturado com dgua para amolecimento e depois triturado. Impurezas como metais, vidros e

colas entre outros materiais presentes na pasta, sdo retirados nesta etapa.



- Destintagem do papel: a pasta é misturada geralmente com soda cédustica para remover e retirar

as particulas das tintas presentes. Este processo € feito usualmente por flotacdo (GHIZ, 1982),
onde as particulas de tinta sdo aderidas nas bolhas de ar que ascendem dentro do equipamento.

- Branqueamento: embora a destintagem ja ofereca algum grau de branqueamento, papéis

especiais precisam de outros tratamentos para atingir a brancura desejada. Para este processo sao
utilizados agentes oxidantes ou redutores, como perdxido de hidrogénio e hipoclorito de sddio
(GOMINHO et al., 1996).

A pasta de papel reciclado pode ser misturada com pastas novas para assim obter as
caracteristicas desejdveis do produto final. Alguns papéis podem ser totalmente obtidos com
papéis reciclados, como jornais e papel cartdo. Na Europa, cerca de 90% dos jornais sdo feitos

com papel reciclado, assim como 90% do papeldo ondulado (ERPC, 2012).

2.4 Destintagem do papel reciclado

A descoloragdo, ou destintagem do papel, € um processo que tem como objetivo a
separacdo e a remoc¢do das particulas de tinta das fibras de papel para sua reutilizacdo. Neste
processo geralmente € utilizada a técnica da flotacdo, que tem sido a técnica mais empregada
desde a década de 1980 (ZHU et al., 2005).

A descoloragdo do papel € realizada por meio de forcas mecanicas e quimicas, para retirar
as particulas de tinta aderidas nas fibras de celulose. A maior parte da forca mecanica € aplicada
no processo anterior a destintagem, com a trituracdo das folhas, e continua na flotacdo com a
hidrodinamica. Além disto, o processo precisa de forcas quimicas para melhorar sua eficiéncia.
Portanto, sdo utilizados NaOH, H,0,, e agentes quelantes, que tem como objetivo diminuir as
forcas de adesdo entre a tinta e as fibras de papel (BORCHARDT, 1992; LASSUS, 2000; VEM
etal.,2001).

Depois da separacao das particulas de tinta, o processo de flotacao busca a captura destas,
utilizando um fluxo de ar, na forma de bolhas que percorre a célula de flotacao desde o fundo até
o topo. A 4gua, por sua vez, repele as particulas de tinta hidrofébicas que sdo levadas até a

superficie, no momento em que se aderem as bolhas de ar, continuando as fibras de papel na fase



aquosa, por serem hidrofilicas. A espuma resultante na superficie da 4gua que contém a tinta é
removida mecanicamente (BARROS et al., 2009).

A flotacdo, embora seja um método de separacdo aparentemente simples, é influenciada
por diversos fatores, como: propriedades das tintas e tamanho das particulas, quimica da tinta,
processo de impressdo, parimetros quimicos e mecanicos do processo de descoloragdo, dureza da
dgua, tamanho das bolhas de ar, sistema de remoc¢ao de espuma, qualidade do papel, entre outros
(MCKINNEY, 1995; RENNER, 2000).

Estudos recentes sobre a técnica da flotagdo demonstram que esta pode ser otimizada
trocando-se os reagentes tradicionais como carbonato de sédio, hidréxido de sédio, silicato de
sédio, per6xido de hidrogénio, hipocloritos, agentes quelantes e surfactantes por enzimas,
polimeros, etanol ou ozodnio, entre outras técnicas (MARQUES et al., 2003; PRASAD et al.,
1992; WOODWARD et al., 1994; LEE et al., 2007;PALA et al, 2004; MOON e NAGARAJAN,
1998; BARROS et al, 2009; BENEVENTI et al., 2009).

2.5 Secagem

A secagem esteve presente na histéria do homem desde tempos remotos, em funcdo da
busca por alimentos, vestudrio e refiigio, quando entdo exp0ds ao sol e ao vento vdrios materiais
até atingir o estado seco proposto.

A secagem térmica é um processo que visa a remocao de sustancias volateis de uma fase
s6lida. E uma operacdo unitdria amplamente utilizada em diversos processos de fabricacdo nas
inddstrias quimica, alimenticia, farmacéutica, etc.

A industria papeleira consome em torno de 6 % da energia industrial no mundo, e
aproximadamente 50 % desta energia ¢ consumida na etapa da secagem (LAURIJSSEN et al.,
2010).

Inimeros trabalhos e pesquisas tém sido desenvolvidos para a otimizacdo do processo e
do produto final. Nos tltimos anos, aportes na drea do papel reciclado artesanal t€ém sido
reportados por Motta Lima et al.(1997, 1998, 1999, 2002, 2004), Vieira e Rocha (2008, 2007,
2006b, 2006¢, 2006d, 2006e¢), Vieira et al. (2007a, 2006, 2005) e Vieira (2006), desenvolvendo

estudos detalhados do processo da secagem do papel em todas suas etapas e modelando-os
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matematicamente, comparando diversos métodos de secagem com aqueles utilizados
industrialmente e principalmente avaliando a variagdo da qualidade dos papéis obtidos em

distintas condi¢des operacionais.

2.5.1 Consideracoes gerais do processo da secagem

Durante a secagem, diversos fendmenos ocorrem simultaneamente, influenciados pelas
condi¢Oes externas e pela estrutura interna do material a ser seco. A existéncia de transferéncia de
massa e calor tanto no interior do sélido quanto na camada limite entre o sélido e o agente
secante sdo fatores que conduzem o processo.

A transferéncia de massa e calor entre o material e o agente secante (condi¢des externas),
€ influenciada por parametros bésicos, tais como: temperatura, umidade, fluxo do ar, além da area
superficial do sélido. Estas varidveis afetam a difusao de substancias desde a superficie do s6lido
até a atmosfera que o envolve (MUJUMDAR e MENON, 1995).

A transferéncia de massa no interior do material a ser seco (condi¢des internas) apresenta-
se como resultado da transferéncia de calor, produzindo migra¢des de umidade desde o interior
do sélido até a superficie, que ocorre através de mecanismos como a difusdo, e os fluxos
capilares e diferenciais de pressdo dentro do material produzidos por mudangas estruturais do

s6lido durante o processo (MUJUMDAR e MENON, 1995).

Formas de migracao de umidade nos solidos

No processo de secagem se apresentam diversas formas de transporte da umidade no
interior do sélido, tanto em fase liquida quanto em fase vapor. Segundo Strumillo e Kudra
(1986), os principais tipos de transporte de umidade presentes no processo de secagem sao:
-Transporte por difusdo de liquido: a taxa de umidade transferida na fase liquida € proporcional
ao gradiente de umidade presente no material.

- Transporte pela difusdo de vapor: este mecanismo se apresenta em s6lidos com espacgos livres
maiores a 10"m, devido aos gradientes de pressdo que sdo provocados pelos gradientes de
temperatura.

- Transporte por efusdo (tipo Knudsen): apresenta-se quando as dimensdes caracteristicas dos
espacos porosos no material foram menores a 10m. Este tipo de transporte é importante em

secagem a vacuo (FORTES e OKOS, 1980).
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- Transporte por termo-difusdo: este mecanismo de transferéncia de umidade se apresenta devido
a variagcdo de temperatura em uma direcdo do sélido.

- Transporte por forcas capilares: ocorre quando os capilares conectam-se formando canais. A
umidade reacomoda-se devido a diferenca de pressdo em cada capilar, o que produz uma
redistribuicao de umidade desde os capilares grandes aos menores por suc¢do capilar.

- Transporte pela pressdo osmdtica: este fendmeno depende da quantidade de umidade no
material. O transporte de umidade por pressdo osmoética pode ser considerado como a base da
difusdo de liquido.

- Transporte devido ao gradiente de pressdo: este tipo de transporte de umidade € o resultado da
evaporacdo ou condensacdo de liquido ou vapor dentro do material, gerando diferencas de

pressao dentro do material.

Classificacio dos materiais quanto a capacidade de retencio de umidade

Os diferentes materiais sdo classificados segundo seu comportamento durante o processo
de secagem, destacando-se os trés principais grupos de materiais (MUJUMDAR e MENON,
1995):

-Coloidais: Materiais caracterizados por serem nio porosos, podem mudar de tamanho e
preservar suas propriedades eldsticas durante a secagem, e a evaporagdo apresenta-se somente na
superficie. Exemplos deste tipo de material sdo: géis, sabdes, colas, entre outros.

-Materiais ndo higroscépicos capilar-porosos: Estes materiais tém poros facilmente identificaveis.

Os espacos porosos sdo preenchidos com dgua quando o meio estd saturado e preenchido com ar
quando o meio estd completamente seco. Materiais como a areia, minerais triturados, cristais,
alguns polimeros e ceramicas sdo alguns exemplos.

- Materiais higroscépicos porosos: Este tipo de material tem espacos porosos facilmente

identificaveis e alguns podem sofrer encolhimento no processo da secagem, algumas vezes até
nas etapas iniciais do processo. Podem conter grandes quantidades de umidade ligada. Exemplos

deste tipo de material sdo: argilas, té€xteis, madeira, papel cartdo, entre outros.

Tipos de umidade existente em solidos

Segundo Strumillo e Kudra (1986) existem vdrios tipos de umidade que podem se

apresentar nos solidos:
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- Umidade superficial: o liquido presente na camada que envolve o sélido, este efeito é

provocado pela tensao superficial.

- Umidade capilar, livre ou ndo ligada: em sélidos higroscopicos € a umidade em excesso da

umidade em equilibrio. Para materiais ndo higroscopicos, toda umidade presente neles € nao
ligada.

Umidade ndo ligada: apresenta-se em duas formas, como umidade funicular ou umidade

pendular. A wumidade funicular apresenta-se pelo movimento da umidade para a superficie
externa do sélido poroso, e € rompida devido a suc¢do do ar dentro dos poros, causando a
umidade pendular, provocando a formacgdo de dreas isoladas de umidade entre corpos porosos.

- Umidade ligada: apresenta-se quando o liquido € retido em poros por adsor¢do quimica ou

fisica.

2.5.2 Cinética de secagem

A cinética de secagem avalia as mudancgas do teor de umidade no material e a temperatura
média deste em funcdo do tempo, e € influenciada pelos parametros de processo da secagem
como umidade, temperatura, velocidade relativa do ar e pressdo total. A partir da curva de
cinética de secagem podem ser obtidos pardmetros como: quantidade de 4gua evaporada, tempo
de secagem e consumo de energia, entre outros (STRUMILLO e KUDRA, 1986).

A determinacdo da cinética de secagem de um material é fundamental para se otimizar ou
avaliar este processo em fung¢do do tempo projetado e do consumo energético que a operacao
requer.

Os dados para a determinacdo da cinética de secagem de um sélido sdo obtidos
experimentalmente a partir de curvas que representam o processo (Figura 2.2): curvas de
secagem (a), que descrevem o comportamento da variacdo do teor de umidade do material em
funcdo do tempo; curvas de taxa de secagem (b), que representam a taxa de secagem do material
(dX/dt) em fungdo do tempo ou do teor de umidade; curvas que representam a variacdo da
temperatura durante o processo em fun¢do do tempo (c). O comportamento destas curvas
descreve trés periodos diferenciados no processo da secagem:

No periodo inicial de secagem (0), o material pode apresentar uma temperatura interior
superior ou inferior a temperatura do ar, e rapidamente atinge as condi¢des de equilibrio do

periodo de taxa constante.
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O periodo de taxa constante (1) se caracteriza por uma temperatura de equilibrio do
sOlido. Isto permite que as taxas de transferéncia de calor e de massa sejam constantes. Portanto,
a velocidade de secagem € constante. A taxa de evaporacdo pode ser representada por um

coeficiente de transferéncia de massa e um gradiente de umidade:
Wp =k(¥Ys—Y) (2.1)

Onde: Wp: Fluxo méssico (kgmpo/m?s)
Y: umidade média da corrente gasosa (kguro/Kgarseco)
Ys: umidade do gés na superficie da camada limite (kgu0/kgarseco)

k: coeficiente de transferéncia de massa (kgHzo/m2s)

A taxa de secagem, excluindo a transferéncia de calor por conduc¢ao e radiacdo, pode ser
representada por:

dX _ hA(T, — Tpy)

T (2.2)

Onde:z—fz taxa de secagem (kg/m2s)

h= coeficiente de transferéncia de calor (kJ/m2 s°C)
A= drea da superficie exposta (m?)

T,= temperatura ambiente (°C)

Tyu= temperatura de bulbo timido (°C)

Hyap= calor latente de vaporizacao (kJ/mol)

Na etapa 2, verifica-se uma diminui¢do da taxa de secagem, uma vez que a troca de calor
nao € mais compensada pela transferéncia de massa. Neste periodo, aparecem pequenas regides
secas na superficie do sélido que tendem a aumentar com o avango do processo. As condi¢des
dominantes desta parte do processo sdo dadas pela migracdo da dgua no interior do sélido, que
dependem do gradiente de concentra¢do de umidade no interior do material. Esta fase ¢ também
conhecida como periodo difusional.

A diminuicao da taxa de secagem pode ser justificada pela auséncia do filme que envolve

o sdlido no periodo de secagem constante, € que permite a difusdo do vapor de dgua para a
14



superficie deste; além da diminui¢do do teor de umidade que por sua vez reduz a difusividade; e o
encolhimento do material,que faz com que o tamanho dos poros diminua, gerando a redugdo da

velocidade de secagem (FERLIN, 1998, apud VIEIRA, 2006).

x A A axat AT

Figura 2. 2 Curva tipica do processo da secagem convectiva (TRAUB, 2002).

2.5.3 Modelos matematicos de secagem

Diversas teorias buscam descrever a cinética de secagem de sdlidos porosos,
especialmente o comportamento migratdrio da dgua desde seu interior até a superficie que € o
mecanismo dominante durante o processo.

Autores como Lewis (1921), Sherwood (1929) e Crank (1975) (eq. 2.3), desenvolveram
pesquisas nesta drea e se basearam na lei da difusdo de Fick para propor modelos, expressos na
forma unidimensional como:

ot f\orz " ror '
Onde: X: teor de umidade
t: tempo de secagem (s)
r: distancia do centro até o ponto

D.s: difusividade efetiva (cm?*/s)
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Crank (1975) apresentou solugdes analiticas para a equacdo de difusdo (2.3),
considerando condi¢des de contorno e iniciais, para sélidos de simetrias simples e regulares:
placa plana (2.4), cilindro (2.5) e esférica (2.6).

- Placa plana fina de espessura 2/ com secagem nos dois lados:

Condigdes:
t =0; -l<z<l; X=X,
t>0; [=b; X=X¢q
X=X 8~ 1 L, Dest
Xo — Xoq FZ (2n + 1)z P (_(Zn HEAT? ) 24
n=
- Cilindro infinitamente longo de raio R:
Condigdes:
t=0; O<r<R; X=X,
t>0; r=R; X=X¢4
X-X - 1 2D, st
_—eq=4z—2exp _ ;f (2.5)
Xo Xeq 1 HUn Rp
- Esfera de radio R:
Condigdes:
t=0; O<r<R; X=X
t>0; r=R; X=X¢q
X=Xy 601 n2mD, st
—_—= ) — - 2.6
Xo — Xeq nZanexp< R2 (26)
n=

Onde: Xj: umidade inicial (g/g)
X: umidade média da particula
Xeq: umidade de equilibrio
Des: difusividade efetiva (cmz/s)
t: tempo (s)
R: raio de particula (cm)

21: espessura da placa (cm)
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X—X,
Xo—Xe

= razao de umidade, decimal base seca, adimensional

Modelos empiricos tém sido empregados para descrever a cinética de varios materiais.
Lewis (1921) propds um modelo exponencial baseando-se na teoria da difusdo, assumindo que a

taxa de secagem € proporcional ao teor de dgua livre no material (lei de esfriamento de Newton):

dx
- = —K(X = Xeq) (2.7)

Onde: K= constante de secagem (s'l)
A Equacgado 2.7 é utilizada considerando-se que a resisténcia ao transporte de umidade
ocorre na camada limite, sem considerar os efeitos no interior do material (PINTO e TOBONGA,

1996). A Equacdo 2.7 em sua forma integrada é:

ﬂ = exp(—Kt) (2.8)
XO - Xeq

Modificacdes desse modelo foram apresentadas por Page (1949), incluindo o parametro b

no termo do tempo com o objetivo de ampliar a validade do modelo de Lewis.

X — Xeq
———=b>b -exp(—Kt") (2.9)
XO - Xeq

Segundo Correa et al.(2007) e Vieira (2006) o parametro (n) representa o efeito das
condicdes externas de secagem, e diminui com o aumento da temperatura do ar de secagem, € 0
parametro (k) reflete a resisténcia interna do produto a secagem.

O primeiro termo da série na solucao analitica da segunda lei de Fick esté representado no
modelo de Henderson e Pabis (1961) (Equacdo 2.10). Este modelo usa dois parametros

adimensionais; (a) e o coeficiente (k) que tem relacdo a difusividade efetiva:

X—Xeq
XO_Xeq

= a.exp(—Kt) (2.10)
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O modelo proposto por Midilli (2000) (Equagdo 2.11), foi obtido experimentalmente,

baseando-se no estudo de produtos agricolas, e foi baseado no modelo de difusao de Fick:

X = Xoq

——=a.exp(—kt") + b.t (2.11)
XO - Xeq

2.5.4 Secagem de Papel

A tradicional fabrica¢do do papel, que até o ano de 1799 foi quase artesanal, tornou-se
uma das maiores industrias do mundo, devido a criacdo da primeira maquina para a fabricacdo de
papel e sua posterior evolucdo na maquina de cilindros de Dickinson no ano de 1817, que
desenvolveu o processo de secagem continua.

O processo de fabricacdo de papel envolve a etapa de remocdo de umidade, de forma
mecanica e térmica. Os mecanismos térmicos para retirar a umidade das folhas de papel
consomem dez vezes mais energia que os sistemas mecanicos (CUIl e MUJUMDAR, 1986). A

Figura 2.3 mostra o esquema de uma linha de secagem de papel convencional.

L\ 000
QOQDQ 000

Segao de Secao de Segao de secagem Acabamento
pressdo

formacao da folha

Figura 2. 3 Linha de secagem de papel convencional (BEER et al., 1998).

Na atualidade, diversas técnicas e equipamentos de secagem sao utilizados na fabricacao
de papéis, e podem ser classificados pelos meios que empregam para transmitir calor: a secagem
por cilindros a vapor que utiliza a conducdo de calor, os secadores de ar como os de
“impingement” que fazem o uso da convec¢do, os secadores infravermelho, cujo principio de
funcionamento € a radiacdo, os secadores de micro-ondas e radiofrequéncia que sdo baseados na
secagem dielétrica, e os secadores Yankee que misturam a secagem convectiva e a condutiva. Na
Tabela 2.1 s@o apresentadas as aplicacdes mais frequentes de cada secador na industria papeleira

dos Estados Unidos (POLAT e MUJUMDAR, 1995).
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Tabela 2. 1 Distribui¢do de secadores segundo sua aplicacdo na industria papeleira nos Estados Unidos.

Distribui¢ao % Energia
Participacado .
Papel utilizada
Tipo de secador Papel Papel na
de Cartao ‘ ‘ (MJ/Kg H;0)
seda revestido | industria(%)
escritorio
Cilindro a vapor 15 95 95 35 85-90 2,8-4.5
Convectivo 2-3 2,8-5
- 4 - 50
“impingement”
Yankee 74 - 4 - 4-5 2,8-5
Infravermelho - 1 1 15 34 5-8
Percolacdo de ar " 1-2 3,4-4,5
“throughdryer”

Fonte: Karlsson, 2000.

Os secadores de cilindros, desde o século XIX até hoje, tem sido a tecnologia mais
utilizada na industria papeleira, e fazem parte da maioria das grandes linhas produtoras de papel.

Uma sequencia de cilindros convencionais para uma linha de produ¢do de jornais pode ter
um arranjo de 50-55 cilindros. Uma producao de papéis pelo método Kraft pode ter mais de 70,
com diametros que vao desde 0,91 m até 1,83 m nas mdquinas modernas e com comprimentos de
9 m para as maquinas de maior tamanho. Estas maquinas possuem velocidades de linha da ordem
de 15 m/s nas fabricas de jornais, e valores menores para papéis mais finos, atingindo
temperaturas entre 77 °C e 93 °C (POLAT e MUJUMDAR, 1995). Na Figura 2.4 mostra-se uma
linha de secagem empregada na fabricacao de papel cartdo.

O secador Yankee é amplamente utilizado na produgdo de pa pel seda. Seus cilindros tém
diametros de até 6m e sua superficie deve ser suave para dar acabamento ao papel. Seu tipico
funcionamento de alta velocidade e fluxos de ar a alta temperatura melhoram sua eficiéncia
(BIERMANN, 1996).

Tecnologias como os secadores convectivos “Impingement”, com percolacdo de ar
“throughair”, os “impulse” e “condebelt” foram desenvolvidas procurando alternativas ao
processo dos cilindros de secagem. Porém, algumas delas ndo estdo disponiveis no mercado
(BEER et al., 1998).
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Figura 2. 4 Se¢do de secagem em linha de producao de papel cartdo (VOITH, 2011).

Nos secadores convectivos tipo “impingement”’, um fluxo perpendicular de ar seco, de alta
velocidade e temperatura de 300 °C aquece o papel, com o objetivo de gerar um alto fluxo de
calor, e portanto, uma alta taxa de secagem. O ar neste processo € aquecido em queimadores a
gds. Este sistema, segundo Manninen et al.(2002) apresenta uma boa taxa de secagem, mas
consome quantidades similares de energia ao sistema convencional de secagem por cilindros
(LAURIJSSEN et al., 2010).

Os sistemas de percolagdo de ar ou “through-air” também tem aplicacdo na fabricacdo de
papel seda como apresentado na Tabela 2.1. Este equipamento tem como objetivo fazer com que
o ar percorra através da folha de papel, tendo contato com cada uma das fibras. Mas, como este
processo nio tem remogdo de dgua por tratamentos mecanicos, a energia que se consome €
consideravelmente maior que o sistema convencional de cilindros, que utiliza simultaneamente a
remog¢do mecanica e térmica (KARLSSON, 2000). Por outro lado, as propriedades do papel
obtido por este processo de secagem sao melhores que as obtidas pelo método convencional
(LAURIJSSEN et al. 2010).

Os secadores tipo “condebelt” secam a folha de papel numa camara em vécuo, pelo
contato continuo da folha com uma correia de aco aquecida utilizando gis ou vapor. Pela parte
superior da folha, gazes capturam o vapor de 4dgua e transportam-no para fora do sistema. As
temperaturas neste tipo de secador sdo da ordem de 180 °C, e o comprimento das correias é em
média 20 m. Este secador pode apresentar taxas de secagem de 5-15 vezes maiores do que o

tradicional sistema de cilindros e economia de energia de até 20 %, além de necessitar de
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menores dreas de fabricacdo. Embora o processo seja melhor, seu projeto estd muito distante do
convencional, e propde uma mudanga dristica de equipamentos (BEER ef al., 1998).

O processo “impulse” propde cilindros aquecidos até 500 °C na drea de extracdo
mecanica da umidade, com tempo de contato da folha com o cilindro de 15-100 ms. Deste modo,
retira-se a d4gua sem que seja evaporada da folha.

A secagem de papel mediante radiacdo é uma técnica utilizada em papéis especiais, em
que o contato entre a folha e uma superficie ndo € possivel. Sua aplica¢do na industria € limitada
pelos custos operacionais. Entre as técnicas de radia¢do se utilizam as radiofrequéncias e as
micro-ondas. O mesmo caso ocorre com os secadores infravermelhos (POLAT e MUJUMDAR,
1995).

Além dos estudos feitos para o desenvolvimento de novos processos € equipamentos na
area da secagem industrial como os de Lehtinen (1993) e Sundqvist (1994), e a otimizacdo dos
equipamentos ja existentes como descrito em Laurijssen et al.(2010), encontram-se na literatura
pesquisas detalhadas sobre a cinética do processo da secagem convectiva e condutiva de papel
reciclado, como reportado em Motta Lima er al. (1997, 1998, 1999), onde sdo avaliados os
efeitos das varidveis do processo sobre a taxa de secagem.

Grandes avancos no desenvolvimento da secagem de papel foram registrados nos
trabalhos de Motta Lima et al.(1997, 1998, 1999), os quais estudaram a secagem da polpa de
papel para formacdo de folhas sobre superficies aquecidas (secagem condutiva) em regime de
conveccdo natural e forcada, levando em consideragdo varidveis como a velocidade do ar e a
temperatura da superficie aquecida, com a finalidade de analisar a cinética da secagem em
diferentes condigdes operacionais e simular condi¢cdes proximas as encontradas em um secador
convencional de cilindros aquecidos. Os autores concluiram que a maior temperatura na
superficie aquecida acarreta em uma reducdo do tempo de secagem e um aumento das taxas de
secagem, além da influéncia significativa da velocidade de ar somente no periodo da secagem
constante.

Em Motta Lima er al.(2004) podem-se encontrar as diferencas entre as cinéticas de
secagem da celulose de fibras curtas e longas em condi¢des operacionais similares como:
temperatura da placa de aquecimento, velocidade de ar e umidade inicial.

Na érea do reaproveitamento de matérias primas na fabricacdo de papel, Motta Lima et al.

(2002) desenvolveram um estudo sobre a cinética de secagem de papel reciclado artesanal,
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baseando-se na formulacdo para a producdo de papel de reciclagem, proposta por Forte Gil et al.
(1996). Neste trabalho foi utilizada uma cimara de secagem por convecgdo forcada, com
diferentes condicoes de temperatura, velocidades de ar e espessura das folhas. Com os resultados
foram construidas as curvas de taxa de secagem para os periodos de secagem constante e
decrescente. Para o desenvolvimento desta pesquisa, utilizou-se o esquema experimental da

Figura 2.5.
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Figura 2. 5 Esquema do mddulo experimental de secagem desenvolvido por Motta Lima ef al. (2002).

Aportes relevantes foram feitos por Vieira e Rocha (2008; 2006a; 2006b; 2006c; 2006d;
2006¢), Vieira et al. (2007a; 2007b) e Vieira (2006), com pesquisas na area da secagem de papéis
reciclados tipo cartdo de fabricacdo artesanal.

Em Vieira et al. (2007a; 2005) foi analisada a influéncia da velocidade e de temperatura
do ar na cinética de secagem do papel reciclado artesanal, utilizando um planejamento
experimental estatistico composto central para a realizacao dos testes. A qualidade dos papéis foi
avaliada pela técnica de microscopia Optica, demonstrando que velocidades e temperaturas altas
de secagem produziram papéis com superficies ndo uniformes. Além disso, se avaliou a
eficiéncia energética do processo da secagem convectiva forcada, comparando-a com outros tipos
de processos industriais de secagem, e concluindo que para velocidades e temperaturas baixas, o
processo apresentou maior eficiéncia.

A modelagem matemdtica do processo de secagem de papel reciclado artesanal foi

realizada por Vieira e Rocha (2008), comparando-se a secagem convectiva forcada e natural e
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avaliando-se o efeito de varidveis como a temperatura e a velocidade do ar. Os dados
experimentalmente obtidos foram ajustados em diversos modelos matematicos. O modelo de
Page (1949) foi o que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais.

A influéncia das condi¢des ambientais no processo da secagem natural de papel reciclado
artesanal foi analisada em Vieira e Rocha (2006d). Nesse trabalho foram avaliadas as
propriedades finais do papel obtido, comparando-as com as dos papéis obtidos utilizando a
secagem convectiva for¢ada. Os resultados mostraram papéis de boa uniformidade superficial
para menores velocidades na secagem convectiva compardveis aos papéis obtidos na secagem
natural.

Em Vieira et al. (2006a; 2006b) foram analisadas as caracteristicas que definem a
qualidade do papel, tais como conteido de umidade, gramatura, espessura, estabilidade
dimensional, densidades absoluta e aparente, porosidade e resisténcia ao arrebentamento e
alongamento. Os autores verificaram que estas propriedades dependem diretamente das
condi¢des de secagem, e que valores elevados de temperatura e velocidade do ar resultaram em

menor qualidade dos papéis fabricados.

2.6 Caracteristicas do Papel

O papel pode ser caracterizado pelo teor de umidade, caracteristicas fisicas, propriedades
Opticas e outros critérios que variam para cada tipo de papel, dependendo da sua aplicacdo no
mercado.

Os papéis sao avaliados a fim de se garantir a qualidade e o desempenho durante a
impressao e acabamento, atendendo as especificagdes relativas a cada produto.

Estes requisitos sdo exigidos pelos compradores e fornecedores na industria do papel,
podendo-se destacar os seguintes (BIERMANN, 1996; TWEDE E SELKE, 2005):

- Gramatura: é a especificacdo mais comum e corresponde ao peso em gramas por um metro
quadrado do papel (g/mz).

- Espessura: é a distancia entre as faces de uma folha de papel; esta caracteristica tem
influéncia nas propriedades fisicas e 6pticas do papel. A medida € usualmente realizada com um

micrémetro.
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- Densidade aparente: é o peso em gramas por unidade de volume de papel (g/cm’). A

densidade do papel varia entre 0,5 e 0,8 g/cm3 dependendo do grau de compactagio.
- Porosidade: representa a fracdo de volume vazio em uma folha, sendo determinada pelo
modo de fabricagao.

- Resisténcia a tragdo: € a capacidade do papel em resistir a ruptura sob tensao.

- Resisténcia ao estouro: € a pressao necessaria para romper o papel quando € submetido a um

esfor¢o constante.

- Resisténcia ao rasgo: é a capacidade do papel de resistir a propagacdo depois de o rasgo ter

se iniciado.

- Rugosidade: representa a desuniformidade na superficie do papel.

- Opacidade: propriedade que descreve a passagem da luz pelo papel.

- Brilho: é a capacidade de reflexdo da luz de uma folha de papel em um comprimento de
onda.

- Teor de cinza: representa o teor de carga inorganica que o papel contém.

- pH: determina o grau de acidez ou alcalinidade do papel. Um pH elevado favorece a
secagem da tinta.

- Umidade: é a quantidade de dgua contida no papel em termos percentuais. Afeta a qualidade
do papel no processo de impressdo em papéis com alta umidade. Em papéis que apresentam

baixo ou alto teor de umidade, o processo de impressao apresenta problemas.

2.7 Corantes

Até o século XIX, os corantes conhecidos eram de origem vegetal, animal ou mineral. No
ano de 1856 o britanico William Henry Perkin, tentando sintetizar a quinina (inico tratamento
contra a maldria da época) a partir da anilina, obteve acidentalmente a malva, o primeiro corante
artificial. Além da malva, outros corantes foram fabricados nos anos seguintes, como a fucsina,
0s compostos azo, a meldola, dentre outros (ZOLLINGER, 2003).

Durante o século XX muitos avancos foram obtidos na drea dos corantes sintéticos. Sua

presenca nas industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil, cosmética, papeleira, dentre outras,
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demonstra que estes corantes sdo preferencialmente utilizados devido a estabilidade, poder
tintorial e menor custo que os corantes naturais tradicionais.

Nas décadas de 1970 e 1980, a FDA (Food and Drug Administration) restringiu a
fabricagdo de corantes que induziram cancer em pessoas ou animais em qualquer nivel. Portanto,
os testes realizados com os corantes deveriam ter risco zero neste aspecto. Assim, alguns corantes
tiveram a sua producdo proibida. Os corantes naturais sempre foram uma op¢do, mas a industria
ndo tinha atingido o mesmo nivel de produc¢do que a industria de corantes artificiais até esse
momento (SCHUL, 2000).

Seguindo as regulamentagdes das industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética em
todo o mundo, as industrias papeleira e téxtil estio em busca de corantes de origem natural,
devido a sua baixa toxicidade e biodegradabilidade, além da redu¢do do impacto ambiental nos
efluentes gerados nos processos produtivos (LOBATO ef al.2001).

No mercado mundial de corantes sdo produzidos 0,9 milhdo de toneladas por ano, sendo
que mais da metade da produgdo corresponde a industria téxtil, em torno de 15% € utilizado nas
inddstrias do curtume e papeleira, sendo 25% s@o pigmentos organicos (ZOLLINGER, 2003).

Os corantes artificiais, especialmente os pigmentos opacificantes sdo produzidos em uma
quantidade de cinco milhdes de toneladas por ano, que corresponde a 95% dos corantes
artificiais, 66% desta quantidade é de didoxido de titanio (TiO,), 15% os 6xidos férricos e 10%
carvao preto (ZOLLINGER, 2003).

A producdo de corantes tem um crescimento anual em torno de 3-4 %, especialmente no
mercado de corantes naturais (BAMFIELD, 2001).

No setor papeleiro, a cor é considerada um tipo de acabamento diferencial para os papéis.

Segundo Holik (2006), o processo de coloracdo envolve varidveis como a reatividade dos
corantes com outras substincias presentes na pasta celulésica e o comportamento diferente
segundo as condi¢des da pasta.

Para alguns compostos € apropriada a classificacdo segundo a teoria dos grupos
croméforos, em fungdo de seus grupos funcionais caracteristicos. Deste modo, pode se definir os
grupos cromoforos para corantes azo, caracterizados pelo seu grupo (-N=N-), além dos grupos
carbonila (C=0), metina (-CH=), nitro (NO;), nitroso (N=0), diazénico (N=NO), etileno
(C=C),carbono-nitrogénio(C=NH), dentre outros ( CHRISTIE, 2001).
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2.7.1 Corantes sintéticos
Segundo Holik (2006) os principais tipos de corantes sintéticos utilizados na industria do
papel sdo:

-Corantes anidnicos diretos: Sao os sais de sodio dos corantes azo que contém grupos sulfonicos

(-SO3H), para dar solubilidade em dgua. Apresentam alta afinidade as polpas branqueadas e, em
muitos casos, ndo precisam de fixadores. Podem ocasionar coloragdo ndo uniforme,
especialmente quando se tem pastas misturadas ou ndo homogéneas. A resisténcia a luz € boa,
mas o brilho atingido ¢ inferior ao obtido com corantes 4cidos e basicos.

- Corantes cationicos_diretos: Tém a mesma estrutura molecular dos corantes acidos, mas

possuem também grupos catidnicos que aumentam a afinidade com as fibras de papel. Sao
aceitdveis no tingimento de polpas mecanicas e em muitos casos nao precisam de agentes
fixantes. As misturas com corantes anidnicos diretos podem melhorar a fixacao nas fibras.

- Corantes bdsicos: Encontrados na industria como cloretos, cloridratos, sulfatos e oxalatos. Estes

corantes sdo geralmente derivados de grupos amino (-NH;). S3o soliveis em solugdes acidas
aquosas (acido acético). Seus grupos cromoéforos tém alta afinidade com pastas mecanicas € nao
branqueadas e também com agentes de retencgao.

Sua alta carga catidnica promove uma taxa de fixagdo ao redor de 99%. No caso de se
aplicar em pastas com baixa propor¢ao de lignina, sdo necessdrios agentes de reten¢ao anionicos,
como os sais de sodio, que sdo utilizados para o tingimento de papéis para embalagens. Suas
cores castanhas representam a maior parte de suas tonalidades. Sdo brilhantes e fortes no
tingimento, mas tém pouca afinidade com as pastas branqueadas e tem tendéncia a colora¢do nao

uniforme, alem de ndo possuirem boa resisténcia a luz.

- Corantes dcidos: Sao geralmente os sais de sddio ou potdssio soliveis em dgua, que sdo
dissociados em dgua para formar anions. Os mais utilizados s@o os corantes de tipo azo.

Tem baixa afinidade pelas fibras celuldsicas. Portanto, sdo requeridos agentes de retencao
como sulfato de aluminio. Os corantes dcidos t€m boa solubilidade, mas tendem a coloragdo nao
uniforme. Sao utilizados em alguns papéis de escritura, papéis decorativos e papel cartao.

Seu uso tem decaido devido a seu elevado custo e baixo rendimento e a contaminacio dos
efluentes gerados no processo.

- Pigmentos: Sdo sélidos insoliveis em 4gua que se dispersam em presenca de sulfato de

aluminio ou outro agente de reten¢do, a um pH abaixo de 5.
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Possuem boa estabilidade a luz e tendem a coloragdo uniforme, mas seu poder tintorial
fraco eleva seu custo. Geralmente sdo utilizados juntamente com recobrimentos em acabamentos

especiais.

2.7.2 Corantes naturais
Os corantes naturais segundo a resolucio CNNPA n°44 de 1977 da ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria) sdo “aqueles obtidos a partir de vegetal, ou eventualmente, de
animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o emprego de processo tecnologico
adequado”, no caso da FDA (U.S. Food and Drug Administration), os corantes considerados
naturais estdo isentos de certificacdo (ANVISA, 2012), dentre estes figuram os extratos de

carmim de cochonilha, urucum e cdrcuma.

2.7.2.1 Carmim de Cochonilha

O corante conhecido como cochonilha é extraido da fémea do inseto chamado
Dapctylopiuscoccus. Este inseto, parasitario dos cactos, contém aproximadamente 24% em massa
seca de acido carminico, uma hidroxiantraquinona ligada mediante uma ligacdo C-glicosidea com
uma estrutura de glicose (Figura 2.6) (VERA e ZERLOTTI, 2009; SCHUL, 2000).

Até o século XIX foi a principal fonte de corante vermelho, mas com a inven¢do dos
corantes artificiais no ano de 1856, o consumo dos corantes naturais como a cochonilha diminuiu,
devido ao elevado custo de producao (SCHUL, 2000).

Os maiores produtores da cochonilha sdo o Peru, o Chile, a Bolivia e as ilhas candrias.

Sua producio total para o ano de 1999 foi de 700 ton. (SCHUL, 2000).

CH; O  OH OH OH

HOOC OH
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Figura 2. 6 Estrutura do acido carminico (VERA e ZERLOTTI, 2009).
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Desde a década de 1990, quando a FDA (Food and Drug administration U.S.) retirou da
lista dos corantes vermelhos permitidos o Red #3 (corante sintético), a cochonilha se mostrou
como alternativa as necessidades do mercado (SCHUL, 2000).

O carmim pode-se encontrar no mercado em diversas formas:

z

- Extrato de cochonilha: O extrato de cochonilha ¢ uma sustincia 4cida (pH=5 a 5.3)

(MARMION, 1991), solivel em &dgua, de cores na faixa dos magenta-vermelho e sensivel as
mudancas de pH, tornando-se laranja com pH 4. Suas aplica¢des sdo as de um corante solivel em
agua. Geralmente € utilizado na preparagao de alimentos.

- Acido carminico: Todos os corantes derivados da cochonilha contém 4acido carminico. Este € o

agente tintorial ativo. Sua estabilidade a luz e a temperatura é maior do que de vdarios corantes
sintéticos; torna-se marrom a 135 °C e se descompde a 205 °C (SCHUL, 2000).

O 4cido carminico é amplamente usado na industria alimentar, de bebidas, cosmética e
farmacéutica (FAO/WHO, 1995; SOCACIU, 2007; DAPSON, 2005). No Brasil, o 4cido
carminico € utilizado segundo a ANVISA (2012) na industria alimenticia, principalmente na
fabricacdo de produtos cereais, massas, bebidas nao alcodlicas, molhos, geléias e recheios.

O 4cido carminico tem a capacidade de formar complexos insoliveis em 4gua, quando
misturado com metais como mercurio, zinco, aluminio, ferro, bério, uranio e cromo, gerando
tonalidades como vermelho, cinza e roxo, dentre outros. Estes compostos sdo chamados de
carmim.

Do mesmo modo, o carmim pode se tornar solivel em dgua quando tratado com dlcali

(hidréxidos de sédio, potdssio ou amonia) em pH de 9.5-10.5 (SCHUL, 2000).

2.7.2.2 Urucum
A Bixa Orellana é uma arvore tropical origindria da América. Sua semente € utilizada
para fins culindrios e cosméticos desde os tempos pré-hispanicos pelos aborigenes na America
Central e do Sul.
A maioria da producdo de urucum no Brasil tem origem principalmente nos Estados de
Paraiba, Para, Bahia, Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Goias, Mato Grosso, Piaui e
Parand. O Brasil é o principal produtor de urucum do mundo com uma producdo de 12.000

ton/ano (SAO JOSE et al. 1992).
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A 9’-cis-Bixina (Figura 2.7) é o componente ativo de coloracdo presente em maior
proporcdo nas sementes de urucum (80%) (PRESTON e RICKARD, 1980). A partir dela podem
ser obtidos compostos hidrossoliveis pelo processo de hidrélise alcalina (hidréxido de sédio ou
potdssio). Assim, a bixina é convertida em norbixina (Figura 2.8), que € solivel em solucdes
aquosas alcalinas. Abixina e a norbixina podem aumentar sua solubilidade em dgua utilizando-se

emulsificantes como propilenoglicol e polissorbatos, dentre outros (TOLEDO et al., 2004).

HOOC

COOCH;3

Figura 2. 7 Estrutura molecular do composto 9°- cis — BIXINA (LEVY e RIVADENEIRA, 2000).

HOOC” X X AN Y T e X - LT

Figura 2. 8 Estrutura molecular trans-NORBIXINA (LEVY e RIVADENEIRA, 2000).

O extrato lipossolivel apresenta em dilui¢do com cloroférmio uma absor¢do de 470 nm, e
o extrato hidrossolivel diluido em 4dgua apresenta uma absorbancia entre 453 e 483 nm
(TOLEDO et al., 2004)

A bixina altera-se com o pH, apresentando uma coloracdo roxa em pH dcido. A
estabilidade térmica da bixina € boa abaixo de 100 °C, diminuindo acima dos 125 °C. No entanto,
a norbixina tem uma melhor estabilidade de cor em presenca de luz, ao calor e a mudancgas de
pH. Na auséncia de luz a bixinapossui boa estabilidade (LAURO, 1991; ENGELHARDT et al.,
1988).

A extracdo de bixina em altas concentragdes de 80-97% ¢€ obtida utilizando-se técnicas
como extracao com solventes organicos como etanol, cloroférmio, acetona, ou etil acetato, dentre

outros. Outros métodos como a utilizacdo de fluidos supercriticos como o diéxido de carbono,
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extracdo direta e a tradicional extragdo mecanica sdo reportados na literatura (LEVY e
RIVADENEIRA, 2000).

Os extratos de bixina e norbixina sdo instdveis a luz e a presenca de oxigénio, mas com a
adi¢do de antioxidantes esta condi¢do pode ser melhorada (HETTIARACHY et al., 1986; FORD
e MELLOR, 1987; NAJAR et al., 1988).

As principais aplicacdes dos corantes de urucum estdo na drea alimenticia, sendo
encontrando em recheios de biscoitos, cereais, bolos, queijos, bebidas lacteas, decoracdo e
coberturas, sobremesas, gelados comestiveis, coalhada de frutas, geléias, cerejas, margarina,
marzipan, recheios para tortas, lanches, refrigerantes, confeitos de acucar e salsichas, dentre
outros (U.K. Food and Drink Federation, 1992).

A degradacdo da cor em produtos alimenticios tingidos com urucum geralmente &
ocasionada por defeitos nas embalagens ou por acdo bacteriana, uma vez que os corantes de

urucum possuem propriedades antioxidantes.

2.7.2.3 Corante de Carcuma

A Ciircuma longa L ou acafrdo da India é uma planta herbicea perene da familia das
Zingiberaceae, importante fonte de cor amarela na drea alimenticia. E oriunda do sudeste
asidtico, onde os rizomas da curcuma tém sido utilizados por milénios, devido a suas
propriedades corantes, de sabor, odor e medicinais.

A India produz em torno de 225.000 toneladas de circuma por ano, 94% da produgio
mundial, as quais sdo consumidas em sua maioria no mercado interno (BUESCHER e YANG,
2000).

Na India se comercializa ctrcuma de seis arvores diferentes: alleppey, guaddappali,
guntur, madras, rajpuri e sangali, dos quais, a alleppey e a madras sdo as variedades
comercializadas nos Estados Unidos. A variedade alleppey contém cerca de 7% de
curcumindides e a madras contém menos de 3% (CRIPPS, 1967).

O tratamento dos rizomas de clircuma inicia-se com a secagem parcial durante dois dias
(MAGDA, 1994). Ao final deste processo o rizoma de circuma tem 80-85% de dgua em seu
interior. O processo de cozimento dos rizomas € realizado até o amolecimento. Depois do

cozimento, estes sdo desidratados e ralados até pulverizagdao. Finalmente, a circuma em po é

30



empacotada e comercializada como matéria prima na extragdo dos curcumindides (BUESCHER e
YANG, 2000).

Os solventes polares, como o etanol, extraem os curcumindides e sustancias volateis,
enquanto que os solventes ndo polares, como o hexano, sdo utilizados para remover sustancias
lipossoliveis ndo polares. Os extratos obtidos sd@o viscosos, de cores amarelo escuro ou marrom
alaranjado.

A circuma pode ser encontrada no mercado nas formas de pd, solucdes e oleoresinas
diluidas com 6leo vegetal, polisorbato ou propilenoglicol (LAURO, 1991).

Os curcumindides sdo a maior parte dos lipidios presentes nos rizomas secos de circuma
que sdo retirados inicialmente junto com os 6leos voldteis utilizando os solventes organicos. A
mistura resultante contém aproximadamente 40-55% de curcumindides e 15-20% de o6leos
volateis (YANG, 1990).

Os principais compostos corantes extraidos da curcumina sdo: a curcumina ou
diferuloilmetano, a demetoxi-curcumina e a bis-desmetoxi-curcumina (Figura 2.9)

(SRINIVASAN, 1953; TONNESEN et al. 1982, 1983)
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Figura 2. 9 Estrutura quimica dos compostos curcumindides (BUESCHER e YANG, 1990).

Os curcumindides sdo soldveis em solventes organicos polares, como a acetona, etanol,
éter etilico, cloro etileno, propilenoglicol e dleos triglicerideos. Os curcumindides sdo insoludveis
em 4agua, na faixa de pH 1 a 7, bem como em solventes organicos nio polares como o benzeno,
hexano e pentano. Solventes alcalinos aquosos, com pH > 7 podem ser empregados para

solubilizar corantes de circuma. Na faixa de pH de 3 a 7 em solucdo aquosa os curcumindides
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sdo amarelos, acima de 8 tornam se marrom-vermelho. A absorbincia dos curcumindides muda
segundo o tipo de solvente utilizado no processo de extracio (BUESCHER e YANG, 1990).
Segundo Abreu et al. (1992), a fotodegradacdo tem efeito nos curcumindides. As
mudancas de cor com a temperatura segundo Rusig & Martins (1993), ndo sdo significativas até
temperaturas de 100 °C. Acima deste valor a taxa de decomposi¢do aumenta, mas com fons de
aluminio em soluc¢do salmoura este efeito € inibido (BUESCHER e YANG, 1990).
Segundo Rusig & Martins (1993), em uma faixa de pH de 4 a 7 as perdas de coloragdo

nao sdo significativas. Na faixa de pH> 7,7 a velocidade de degradacgao € quase trés vezes maior.

2.8 Coloracao do papel

A coloracao € um processo amplamente utilizado na fabricacdo de papel. Os corantes sdo
adicionados de forma continua e automatica a pasta celuldsica. Além desta técnica, pode-se tingir
o papel de forma superficial, dependendo da sua finalidade.

A selecdo do corante e as condi¢des de tingimento dependem, em grande parte, das
matérias primas utilizadas na fabricacdo do papel. Neste processo um maior grau de mistura da
polpa resulta em uma profunda coloragdo. As cargas presentes na polpa tais como: talco, caulim,
oxido de titanio, soda caustica, silicatos, 6xido de zinco, entre outros, aumentam a quantidade de
corantes necessdria no processo da coloragdo, devido ao seu poder de cobertura e brilho.

O pH € um fator importante na coloracdo do papel. A adi¢do de sulfato de aluminio
geralmente promove a adsorcdo dos corantes, além de diminuir os residuos de dgua colorida. Ha
uma tendéncia na producdo do papel em se utilizar condi¢des neutras, sendo necessaria uma

excelente afinidade (corante-polpa) e uma efetiva retencdo e fixagcdo (HOLIK, 2006).

2.8.1 Colorimetria
A colorimetria estd relacionada a quantificacdo da cor, baseada em estudos da luz, sua
producdo e propagacdo, medida e propriedades. (WYSZECKI e STILES, 1982).
Em colorimetria a definicdo da cor estd justificada pelo efeito visual trivial, baseada nas
leis de Grassmann (1853) (HARDEBERG, 2001):

Sao necessdrias trés varidveis independentes para se caracterizar a cor:
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- O resultado da mistura de luz colorida depende somente da caracterizac@o psicofisica e ndo da
composi¢do espectral da cor;

- Uma mistura aditiva de estimulos de cor ¢ moderada com um fator determinado e a cor
psicofisica resultante estd moderada com o mesmo fator.

A medi¢do desta propriedade numericamente tem um sentido perceptual, ou seja, 0s
nimeros que sdo designados a uma cor t€ém que descrever o sentido percebido.

Os primeiros modelos da aparéncia da cor foram apresentados no modelo Munsell, que se
baseou em trés quantidades de percep¢ao (tonalidade, saturacdo e luminosidade); OSA-UCS
fundamentou-se num diagrama com trés coordenadas definidas (L, j, g); Guth desenvolveu o
modelo ATD, sendo um modelo de visdo de cores multizona; o modelo RLAB foi baseado no
modelo de adaptacdo cromdtica de Fairchild; o modelo de Nayatani pode predizer o brilho e
luminosidade, saturacdo e tonalidade. Hunt é o tnico modelo que estrutura o entorno do objeto
em distintos campos segundo sua proximidade (campo préximo, fundo e entorno) (DECUSATIS,
1998; CAPILLA, 2002).

O sistema de medicdo da cor mais importante foi desenvolvido pela Comissdao
Internacional de Iluminagdo (CIE) (Commission Internacional de L’Eclairage), tornando-se um
sistema fundamental na colorimetria industrial. O CIE adotou um método padrdo para descrever
os estimulos da cor, em condi¢des de visualizacdo e ilumina¢do controlada, baseada na resposta
média conhecida do sistema visual humano (HARDEBERG, 2001).

A inddstria do papel é uma das forcas motrizes nesta area, beneficiando-se dos atuais
desenvolvimentos na colorimetria, sendo amplamente usada na especificacdo, na medi¢cdo e no
controle Optico das propriedades tais como: brilho, brancura e opacidade, ja que sdo usadas em
sua classificacdo e, portanto, sdao importantes no estabelecimento de seu valor comercial.

(SCHANDA, 2007).

2.8.2 Coordenadas CIEL*,a*,b*
O sistema CIE transforma o espectro de reflexdo ou transmissdo do objeto dentro de um
espaco tridimensional. Este sistema estd baseado no principio tricromdtico, determinando-se que
€ provavel igualar a cor de um estimulo arbitrario através da combinacao aditiva de trés estimulos

primdrios, sendo representados pelas cores: vermelho (X), verde (Y) e azul (Z2)

(MACDOUGALL, 2002).
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As coordenadas tricromdticas X, Y, Z s3o fundamentadas em observacdes visuais
presentes na zona central da retina, tendo uma largura angular limitada a 2°, aplicado estritamente
a objetos pequenos. Com a finalidade de superar estas limitagdes a CIE adotou um novo sistema
considerando um angulo de 10 ° que denominou (X9, Y10, Z10), em que o didmetro do objeto é
aumentado (BERNARDO, 2010).

Utilizando este sistema de coordenadas (X, y, z) ou (X0, Y10, Z10) € possivel elaborar
espacos e diagramas de cores, que representam as cores positivas imagindrias, imprescindiveis
para a sintese aditiva das cores reais. Existe uma relacdo definida entre as varidveis (x+y+z=1),
cada cor estd perfeitamente gerada para a mesma luminescéncia pelas varidveis x e y. Desta
maneira todas as cores da mesma luminescéncia podem ser representadas num plano, por meio
dos diagramas, sendo estes suficientes para definir a saturacdo da cor.

Os diagramas de cromaticidade baseados nestas coordenadas apresentam uma distribui¢ao
de cores no plano (x, y) pouco uniforme. Devido a esta grande desvantagem, a CIE determinou os
espacos colorimétricos uniformes: CIE (u*,v*,w*) em 1964, logo uma versdo melhorada CIE
(L*,u*,v), e finalmente em 1976 os espacos CIE (L, a*, b¥*) podendo-se quantificar as diferencas
de cor relativamente a um padrdo, sendo este uma necessidade muito importante nas aplicagdes
industriais.

O sistema da cor CIELAB, estd baseado em pares de cores complementares: vermelho-
verde (a*) (Equacdo 2.10), azul-amarelo (b*) (Equagdo 2.11) e o parametro L* (Equacdes 2.12,
2.13) que representa todas as tonalidades de cinza, entre branco e preto, bem como também
indica a luminosidade da cor (HARDEBERG, 2001).

Os termos referentes a cor podem ser divididos em subjetivos e objetivos (HUNT, 1978).
Nos objetivos se incluem brilho, luminosidade, tonalidade, saturacdo, entre outras. As varidveis
sdo relativas a estimulos e sdo avaliadas a partir de distribuicdes espectrais de poténcia, de

refletancia e transmitancia do objeto e da resposta do observador MACDOUGALL, 2002).

1

-2y
-y

a *= 500 (2.10)

b x= 200 (2.11)
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1

L =116 (lf ~16 (2.12)
Yn
1
L += 9033 (1)3 (2.13)
Yn

Para o sistema CIELAB os termos mais importantes sao L*, Tonalidade (h*) e saturacdo
ao croma (C¥*).
Matematicamente, a tonalidade (h*) (Equacdo 2.14) e a saturacdao (C*) (Equagdo 2.15)

sao determinadas a partir das coordenadas a*, b*.

h* =tan™! (b* Ja*) (2.14)

1
C*=(a? +b2): (2.15)

No sistema CIELAB as diferencas da cor total estdo baseadas em ( AE™) representada nas

seguintes equacoes (2.16 e 2.17):

AE* = [ (AL *)? + (Aa *%) + (Ab %2)]/? (2.16)
Ou

AE* = [(AL %)% + (AC %)% + (AH #)2 ]z 2.17)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Planejamento do trabalho

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em etapas que visam alcangar os objetivos
estabelecidos:

1* Etapa: Baseando-se em formulagdo utilizada em cooperativas de reciclagem que foi
proposta por Vieira (2006), preparar e caracterizar as polpas de celulose contendo os corantes
naturais: urucum, circuma e carmim de cochonilha.

2" Etapa: Aplicar o processo para destintagem conforme condi¢des operacionais descritas
por Barros et al.(2009).

3" Etapa: Elaborar um planejamento estatistico, baseando-se em testes preliminares, do
processo de secagem, para avaliar a influéncia das varidveis operacionais nas taxas de secagem,
teor de umidade final e qualidade do produto para os trés tipos de polpa, segundo o corante
utilizado.

4" Etapa: Determinar das curvas de secagem da polpa de celulose para o estudo da
cinética do processo em diversas condi¢des de temperatura e velocidade do ar, segundo o
planejamento experimental.

5% Etapa: Avaliar a qualidade do produto final empregando de testes que definam as
propriedades fisico-mecanicas do papel em diferentes condi¢des de processo de secagem,
concentracdo da pasta e tipo de corante adicionado.

6" Etapa: Avaliar a estabilidade da cor dos papéis obtidos em diferentes condigdes

operacionais de secagem na auséncia ou exposi¢ao a luz fluorescente e ultravioleta.

3.2 Materiais

Neste trabalho foi utilizado papel sulfite com gramatura 75g/m’ tingido a roner
(fotocopiadoras e impressoras a laser) como fonte de fibras de celulose, além de reagentes que
melhoram as propriedades fisico-mecanicas da polpa como amido de mandioca, carboximetil
celulose e extratos corantes de carmim de cochonilha, urucum e cdrcuma.
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3.3 Determinacao da concentraciao de corantes

Foram determinadas trés formulagdes diferentes para cada polpa a ser preparada testando
diferentes concentracdoes de corantes em fases liquida de extratos corantes de Carmim de
cochonilha, circuma e urucum e solida para Circuma e Urucum em pd, com adicdo e em

auséncia de sulfato de aluminio como agente fixador. Na tabela 4.1 apresentam-se as polpas

testadas.
Tabela 3. 1. Concentragdes testadas para cada corante.
Corante Sirilxadolr\léo Concentragdo (%)
Cidrcuma X 0,5 1 3 5 - -
liquido X 1 5 10 15 20 30
Cidrcuma X 1 3 5 - - -
em po X 1 5 10 15 20 30
Carmim X 0,5 1 3 5 - -
liquido X 0,5 1 2 10 - -
Urucum X 0,5 1 3 5 - -
liquido X 1 5 10 15 20 30
Urucum X 1 3 5 - - -
em po X 1 5 10 15 20 30
3.4 Preparacao da polpa

A preparagdo da polpa foi baseada no procedimento proposto por Forte Gil ef al. (1996) e

¢ apresentada na Figura3.1.
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Selecao do
papel

*O papel coletado foi selecionado segundo as caracteristicas descritas no
item anterior.

R

Corte do papel

*O papel a ser usado foi cortado no sentido vertical das fibras, utilizando
um fragmentador Aurora (Modelo R.AS618SB-1).

R

Lavagem e
amolecimento

*Este processo foi feito submergindo as fibras de papel em dgua durante
24 horas.

-~/

Desagregacao

*Apds 0 amolecimento, o papel foi triturado em um liquidificador
industrial (Siemsen LS-04) durante 1 minuto, adicionando para 120 g
de papel molhado mais 900g de dgua.

Destintagem

*Retirou-se a tinta da polpa de papel, utilizando uma célula de flotacdo e
reagentes como etanol, peréxido de hidrogénio e 4gua destilada
(Barros, 2009).

Aditivos

*Foram utilizados aditivos como o amido de mandioca, o carboximetil \
celulose (1,25 g por cada 30 g de papel), sulfato de aluminio que atua
como agente fixador (0,3 g por cada 30 g de papel) e corantes
extraidos da circuma, urucum e cochonilha, para melhorar as
propriedades finais do papel e dar um acabamento diferenciado ao
produto obtido. A defini¢do das quantidades dos corants foi um dos
objetivos desta pesquisa. Em seguida, para melhorar a
homogeneizagdo, a polpa foi batida por mais dez segundos no
liquidificador. -/

SR

Formatacao da
folha

* A polpa de papel foi despejada na tela do secador, sendo o excesso de
dgua retirado por uma prensa de acrilico

\\ J

Figura 3. 1 Processo de preparacdo da polpa de papel reciclado.

3.5 Sistema experimental

3.5.1 Sistema de flotacio

O sistema de flotacdo foi baseado na célula de flotacdo utilizada por Barros et al. (2009)

(Figura 3.1). Apds o processo de desagregacdo da polpa, esta foi introduzida na célula de

flotacdo. Adicionou-se 2,1 L de dgua destilada, aqueceu-se e agitou-se a mistura, até atingir uma

temperatura de 39 °C, que foi mantida constante durante a flotacao.
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Ao atingir-se o equilibrio térmico, deu-se inicio ao processo de flotacdo, que consistiu em
duas etapas: a primeira com um volume total de dgua de 4,5 L durante 15 min.; a segunda com

adicao de 0,5 L de solucao aquosa de édlcool e per6xido de hidrogénio durante 30 min.

DDI

§ o

papel de
resgate

F_—
L&
.~/

|
1. Agitador e eixo de agitagéao
2. Injecao de ar, através de um soprador
3. Célula de flotagédo

Figura 3. 2 Esquema de célula de flotacdo (BARROS et al., 2009).

O ar requerido para a formagao das bolhas foi fornecido pelo compressor de marca Master
(Modelo:Super II, Brasil) junto com um arranjo de pedras porosas.

Depois de terminada a flotagdo, deixou-se decantar a solu¢do durante 40 min. Em seguida,
retirou-se os “pellets” de toner remanescentes na superficie da solucdo e lavou-se a polpa flotada

com 1 L de dgua destilada.

3.5.2 Sistema de secagem
O sistema de secagem convectiva utilizado neste trabalho foi desenvolvido e construido
por Vieira (2006) (Figura 3.2) e estd instalado no Laboratério de Fluidodinamica e Secagem do

DEPro/FEQ/UNICAMP.

39



1
Soprador 4. Placa de orificio 8. Indicador de temperatura
Valvula globo 5. Manbmetros diferenciais 9. Termohigrometro
Tomada de pressdo 6. Aquecedor elétrico 10. Balanga analitica
estatica 7. Camara de secagem

Figura 3. 3 Esquema do sistema experimental de secagem (VIEIRA, 2006).

O sistema experimental de secagem recebeu uma vazao de ar fornecido por um
compressor radial CREO03, 2cv (1) que € controlado por uma vélvula globo (2). A vazao de ar foi
medida pelo conjunto da pressdo estdtica na linha (3) e a queda de pressdo na placa de orificio
(4), por dois manometros diferenciais de dgua em forma de U (5). O ar foi aquecido em um
aquecedor elétrico, constituido por uma serie de resisténcias (6). O ar ja aquecido e parcialmente
seco foi transportado até as telas que suportam as folhas de papel (Figura 3.3) suspensas em uma
camara de secagem (7) (Figura 3.4); o ar percorreu esta camara de forma paralela as telas. A
temperatura das telas foi medida por termopares (8) instalados em cada uma das telas.

Termohigrometros foram instalados na entrada e na saida da cdmara para determinar a
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temperatura e a umidade relativa do ar de secagem (9). Durante os ensaios, a perda de massa de

umidade foi quantificada por uma balanca analitica (10).

{1 '{Mﬂllf

Figura 3. 5 Vista transversal e lateral do secador convectivo (VIEIRA , 2006).

Durante a formag@o das folhas foi preciso retirar o excesso de dgua antes de iniciar o
processo de secagem no secador convectivo. Para tanto, foi utilizada uma prensa mecanica feita

de material acrilico com haste de aco inoxidavel (Figura 3.5).
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Figura 3. 6 Imagens da prensa de acrilico (VIEIRA, 2006).

Utilizando-se uma placa de orificio foi determinada a vazdo de ar para o secador, por
meio da Equacdo (3.1) de afericdo, encontrada em Ower e Pankhurst (1977). A pressdo foi

medida a montante e a jusante da placa, usando-se um mandmetro diferencial.

O =K.E.a.a, \/# (AP) -~ 3.1)

c+T

Onde: Q,: vazdo mdssica do ar (kg/min)
a: coeficiente de descarga para a placa de orificio
T: temperatura do ar (°C)
AP;: queda de pressdo na placa de orificio (cm H,O)
m: ayaj
aj:area do tubo (sz)
ay: drea do orificio da placa (sz)
b: pressdo barométrica local (mmHg)

&: fator de compressibilidade para a placa de orificio

Onde:
(AP4)

Pest,1

f=1-p (3.2)

B =0,3041 + 0,0876m — 0,1166m” + 0,4089m’
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a=0,5959 +0,0312m"” - 0,184m*
Peg.1: pressdo estatica a montante da placa de orificio (cm H,O)
No sistema internacional de medidas tem-se: K = 0,0573 e ¢ =273,15.
Foram utilizadas trés placas de orificio com diametros de 11, 16 e 20 mm, para uma

tubulacdo de 43 mm de didmetro interno, com o fim de variar a vazao de ar a ser utilizada.

3.6 Caracterizacao da polpa de papel

3.6.1 Tipo de fibra

As fibras de celulose podem ser classificadas em longas (2-5 mm) e curtas (0,5 e 2 mm)
(BRACELPA 2012).

Para a determinacdo do tipo de fibra na polpa utilizou-se um microscépio Optico (marca
LEICA, modelo DMLM) com ampliacdo de 100x. A estrutura interna da polpa foi analisada a
partir de um microscopio eletronico de Varredura (marca LEICA, modelo LEO 440i). Estes
equipamentos estdo instalados no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC) da

Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

3.6.2 Concentracao de solidos da polpa
A concentracdo de sélidos da polpa foi determinada segundo o método gravimétrico, a
partir da secagem da amostra em uma estufa a 105 °C durante 24h até massa constante para os

trés tipos de polpa, segundo o corante a utilizar.

3.7 Caracterizacao fisica do papel

Para os trés tipos de polpa foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas do papel
obtido:
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3.7.1 Teor de umidade
O teor de umidade de cada folha (5 medicdes por folha) foi determinado através do
método gravimétrico estitico segundo a norma NBR NM 105, em estufa a 105 ° C, durante 24

horas até massa constante.

3.7.2 Gramatura
A gramatura foi determinada para corpos de prova, segundo a norma ABNT NBR 14999:
2003, por uma balanca analitica na qual é conhecida diretamente a massa em gramas de uma
determinada area, que foi medida utilizando um paquimetro marca Mitutoyo (modelo: 500-171-
20B, Japao) com precisdo de + 0,01 mm. Foram realizadas sete medidas para cada folha e

determinada a média aritmética e o desvio padrao.

3.7.3 Espessura
A espessura das amostras de papel foi determinada, conforme a norma ABNT NBR ISO
534: 2006, por um micrometro da marca Mitutoyo (modelo: 227-222, Japao) com precisdo de *
0.01 mm, sendo as folhas colocadas entre duas superficies planas, sujeitas a uma pressao
constante. Foram realizadas dez medidas em duplicata de cada folha e calculada a média

aritmética e o desvio padrao para cada amostra.

3.7.4 Densidade aparente
A densidade aparente foi obtida com auxilio de um aparato que foi acoplado a balanga
analitica, baseado no principio de Archimedes, que fornece o volume aparente da amostra. Com o

valor da massa e do volume aparente, determina-se a densidade aparente.

3.7.5 Densidade real
A densidade real foi obtida mediante a técnica de picnometria a gis Hélio. Este géds é
inerte e penetra facilmente nos poros da amostra. Esta anélise foi realizada por um picndémetro

modelo ACCUPYC 1330, marca Micromeritics, USA.
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3.7.6 Porosidade
Esta propriedade € a razdo entre o volume dos poros presentes na amostra € o volume
total, considerado o teor de umidade da folha.
O volume total da folha, assim como sua massa sao compostas pelas fases gasosa, sélida e

liquida. Segundo este principio tem-se que:
V =V +Vu+Vq (3.3)

Onde: V: volume total da folha
Vy: volume da fase liquida (cm?)
Var: volume da fase gasosa (cm3)

V,: volume da fase sélida (cm3)

O volume de ar presente dentro das amostras é desprezivel no que se refere 4 sua massa,

deste modo:
m= m,,+mn 3.4

Onde: m: massa total do papel (g)
m,,- massa de liquido no papel (g)

my: massa de sélido no papel (g)

Utilizando os conceitos de teor de umidade em base seca, densidade aparente, densidade
real do sélido seco, o conteido de umidade do material e a combinacdo das equacdes (3.3) e

(3.4), pode-se obter uma expressdo para a porosidade:

Pr
B pap[m.X+1]
e=1-— m 3.5

Onde: &: porosidade do papel

pap: densidade aparente do papel (g/cm3)
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pr: densidade real do papel (g/cm3 )
pw: densidade da dgua liquida (g/cm3 )
X: teor de umidade do papel (kgu0/kgamostra)

3.7.7 Resisténcia a tracao e alongamento
A resisténcia a tragdo e alongamento das amostras foram determinados a partir do método
de velocidade constante de carga, conforme a norma ABNT NBR NM ISSO 1924-2: 2007,
utilizando-se um texturdmetro modelo AT.XT.Plus (marca: Stable Micro System SMD,

Inglaterra).

3.8 Analise de coloracao

A cor do papel foi determinada segundo a norma ABNT NBR 14999:2003, para os trés
tipos de polpa, segundo o corante utilizado, a partir das coordenadas L*, a*, b* da CIELAB,
relacionadas com os tristimulos (X,Y,Z), quantidades relacionadas com as cores de referéncia
neste sistema tricromatrico. As coordenadas sdo relacionadas com os valores L*, a* e b*
utilizando-se as equagdes (2.10), (2.11) e (2.12).

Estas analises foram realizadas utilizando o colorimetro Hunterlab (modelo Color Quest
II) em folhas ao abrigo da luz, sob luz fluorescente e ultravioleta.

No caso das folhas ao abrigo da luz, estas foram preservadas da luz ao serem envoltas em
um tecido preto, durante 55 dias, nos quais foram tomadas as coordenadas CIEL*a*b* a cada 24
h.

Para as folhas submetidas a luz fluorescente, foi determinada a cor a cada hora nas
primeiras 24 h, e depois a cada 24 h, durante um periodo de 55 dias. Este teste foi realizado
usando-se uma camara opaca (Figura 3.6) com dimensdes de 90 cm x 40 cm x 50 cm, em
presenca de duas lampadas fluorescentes de 20 W, que corresponde ao nivel padrdo de exposi¢cao
em lojas comerciais (RUSIG & MARTINS, 1993).

Os testes para as folhas submetidas a iluminacgdo ultravioleta foram realizados a cada hora
durante as primeiras 24 h, apds este periodo a cada 24 horas durante um periodo 15 dias, e

finalmente a cada 8 dias até completar 50 dias. Para este ensaio utilizou-se uma camara opaca

46



(Figura 3.6) com dimensdes de 60 m de largura x 33 cm de altura x 38 cm de comprimento, em

presenca de duas lampadas UV-germicidas.
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Figura 3. 7 Imagens das camaras opacas com lampadas fluorescentes e UV.

As andlises de colorimetria foram realizadas para amostras de papel obtidas em diferentes
condi¢des operacionais de secagem convectiva forcada e para os corantes naturais: urucum,
circuma e carmim de cochonilha, incorporados a polpa, visando a avalia¢do da estabilidade da

cor dos mesmos quando submetidos a presenca de luz fluorescente ou ultravioleta.

3.9 Planejamento experimental

Este planejamento foi realizado para a fabricacdo de folhas utilizando para cada
planejamento experimental um corante diferente. Portanto, foram realizados trés planejamentos
com os corantes: curcuma, urucum e carmim de cochonilha.

Para este trabalho foi proposto um planejamento estatistico simples, com adi¢cdo de pontos
centrais, com o objetivo de analisar o efeito das varidveis; temperatura e velocidade de ar sobre o
teor de umidade final e taxas de secagem.

As interacdes de primeira ordem que oferecem os planejamentos 2k permitem conhecer a
variacdo causada na resposta quando sdo variados os niveis dos fatores. A adicdo de pontos
centrais permite obter o erro padrdo e pode fornecer informacdo sobre o comportamento das
respostas entre os niveis estabelecidos inicialmente e permite avaliar a repetibilidade do processo

(RODRIGUES e IEMMA, 2005).
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A andlise da variincia, bem como a obten¢do do grifico de probabilidade normal foram
gerados pelo programa STATISTICA, versao 7.0, para a interpretagcdo dos resultados obtidos.

Os niveis codificados -1, 0 e +1, representam valores para a temperatura do ar de 70, 80 e
90 °C respectivamente, enquanto que a varidveis codificadas que representam a velocidade do ar
nos niveis -1, 0 e +1, s@o valores de 0,3, 0,5 e 0,7 m/s respectivamente.

O efeito da secagem convectiva nas condicdes branda, severa e de ponto central foi
avaliado para a qualidade e para a estabilidade da cor dos papéis obtidos para diferentes corantes

naturais. A matriz dos ensaios experimentais é mostrada na Tabela 3.1

Tabela 3. 2 Niveis codificados das varidveis independentes.

Experimento | To(°C) | Vor (m/s) | Tar | Var
xp | xp [C90
1 -1 -1 70 | 0,3
2 +1 -1 9 | 0,3
3 -1 +1 70 | 0,7
4 +1 +1 9 | 0,7
5 0 0 80 | 0,5
6 0 0 80 | 0,5
7 0 0 80 | 0,5

Neste trabalho foi proposto um planejamento fatorial simples com pontos centrais que t€ém
como finalidade fornecer uma medida do erro puro e estabilizar a variancia da resposta prevista.
Um planejamento composto central em estrela foi anteriormente avaliado por Vieira e Rocha
(2006) para a secagem de polpa de papel reciclado com formulagdo similar, porém sem a
incorporacdo de corantes naturais. Os autores verificaram que os termos quadréticos ndo foram
estatisticamente significativos. Portanto, neste estudo foi proposto um planejamento mais

simples, uma vez que a curvatura nao foi estatisticamente significativa.
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3.10 Cinética da secagem da polpa de celulose

Os ensaios de cinética de secagem das polpas de celulose foram realizados segundo a

metodologia descrita a seguir:

1.

O ensaio inicia com a pesagem das telas em uma balanga analitica, pesando-se em
seguida as telas juntamente com a polpa.

Liga-se o compressor e o aquecedor elétrico, ajustando estes as condi¢des de
processo requeridas para cada ensaio, ate atingir o equilibrio térmico no sistema.
Uma vez atingido o equilibrio térmico do sistema sao inseridas as telas na camara
de secagem, sendo estas pesadas a cada cinco minutos em uma balanca analitica.
Sdo monitorados os valores de temperatura e umidade relativa do ar na entrada e
na saida da camara de secagem, utilizando-se para isso termohigrometros
localizados em pontos especificos do equipamento. A temperatura ¢ medida
durante todo o processo por termopares dispostos na superficie das telas.

As curvas de secagem sdo construidas a partir dos dados de teor de umidade
parametrizado (X/Xp) em funcdo do tempo. A curva de taxa de secagem em
funcdo do tempo € obtida derivando a curva de secagem e ajustando esta para uma

reta no periodo de taxa de secagem constante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da concentracio de corantes

As folhas de papel preparadas com o corante curcuma liquido sem a adi¢do de fixador
apresentaram coloracdo clara nas concentracdes mais baixas. Com a adi¢do de sulfato de
aluminio, as tonalidades ficaram mais fortes e com a concentragao de 3% de corante com fixador
conseguiu- se uma cor semelhante aquela na concentracdo de 10% sem o fixador.

Com o extrato corante de Carmim de Cochonilha liquido sem adi¢do de sulfato de
aluminio, as tonalidades apresentadas pelas folhas de papel foram mais claras do que as obtidas
para o curcuma liquido nas concentracdes menores. Com a adi¢ao do fixador, notou- se aumento
na tonalidade, conseguindo- se na concentracdo de 5% uma cor muito mais escura do que aquela
obtida para este corante sem fixador a 10%.

As polpas tingidas com o extrato corante Urucum, tanto liquido quanto em po,
apresentaram comportamento diferente em relacdo aos corantes anteriores. Os papéis em que se
adicionou sulfato de aluminio apresentaram cores mais fracas do que aqueles sem o fixador.

Os corantes liquidos foram preferidos em relacdo aos em pd, pois 0s papéis apresentaram
uma superficie mais dspera e cores menos uniformes no ultimo caso. Além disso, as cores obtidas
com os corantes em pé foram mais fracas do que as obtidas com os corantes liquidos, para as
mesmas concentragdes. Isto se deve ao fato de que os pds ndo se diluiram na polpa.

Na Tabela 4.1 s@o mostradas as concentracdes escolhidas para as formulacdes das trés
polpas que foram avaliadas neste trabalho. Estas concentragdes sdo relativas a quantidade de

papel reciclado por batelada, no caso 30 g.

Tabela 4. 1 FormulagGes escolhidas para a fabricagdo do papel.

.. . | Fixador | Concentracao

Corante Liquido | Po Sim | Nao | de corante f%)
Carmim de Cochonilha X X 3
Circuma X X 5
Urucum X X 10
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4.2 Caracterizacao da polpa de papel

4.2.1 Analise da fibra de celulose
O comprimento das fibras de celulose foi analisado, com o objetivo de se determinar o tipo
de fibra presente nas polpas preparadas. Para tanto, utilizou-se um microscépio 6ptico (marca
LEICA, modelo DMLM) com ampliacdo de 50x para as polpas de celulose tingidas com extrato
corante de Cdrcuma, Urucum e Carmim. Sao mostradas na Figura 4.1 micrografias Opticas das

trés polpas de papel.

e) ()

Figura 4. 1 Fotos da polpa de papel utilizando microscopia 6ptica, com amplia¢do de 50x: (a) e (b) polpa

tingida com extrato de ctrcuma, (c) e (d) polpa tingida com extrato corante de Urucum, (e) e (f) polpa

tingida com extrato corante de Carmim de cochonilha.
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A partir das micrografias obtidas foram medidos os comprimentos de 30 fibras para cada
polpa, determinando-se o comprimento médio e o desvio padrdo, assim como 0 menor € 0 maior
comprimento das fibras analisadas, sendo estes resultados apresentados na Tabela 4.3. Para a
polpa tingida com extrato de circuma o comprimento médio das fibras foi de 1,08 mm, e para as
polpas tingidas com urucum e carmim os comprimentos médios foram de 1,046 mm e 1,003 mm

respectivamente.

Tabela 4. 2 Comprimentos de fibra das polpas tingidas com extratos corantes de Clrcuma, Urucum e
Carmim de cochonilha.

Polpa Comprimento Desvio Menor comprimento | Maior comprimento
Médio (mm) padrao de fibra (mm) de fibra (mm)
Circuma 1,080 0,294 0,478 1,503
Urucum 1,046 0,399 0,380 1,820
Carmim 1,003 0,302 0,448 1,411

Segundo a Bracelpa (2012), as fibras de celulose podem ser classificadas como curtas
quando apresentam comprimentos na faixa 0,5< L< 2 mm e como fibras longas quando
apresentam comprimentos de 2< L< 5 mm. Assim, as fibras de celulose presentes na polpa de
papel com fibras recuperadas utilizadas neste trabalho, podem ser classificadas como fibras
curtas. Devido a isto, o papel obtido a partir destas fibras nao deveria ser submetido a um novo
processo de reciclagem, uma vez que a qualidade do mesmo poderia ser prejudicada (VIEIRA et
al., 2005a).

De acordo com as fotos mostradas na Figura 4.2 obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), pode-se apreciar a estrutura composta por fibras de celulose, caracterizada pelo
sentido aleatério na orientagcdo das fibras, apresentando espacos vazios ou porosidades,
resultando em uma estrutura de fibras emaranhadas. Pode-se notar (Figura 4.2b) a presenca de
material ligante entre as fibras, composto principalmente por amido de mandioca e carboximetil

celulose (CMO).
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Figura 4. 2 Fotos das fibras de celulose utilizando a técnica MEV, com ampliacdes de: (a) 4000x, (b)
1500 x, (c) 100 x e (d) 1500 x.

As fibras presentes na estrutura das folhas ndo apresentam danos aparentes na sua
estrutura externa nem desprendimento de paredes depois do processo de trituragdo feito no
liquidificador industrial, fazendo com que as fibras tenham uma boa drea de contato entre elas

(CADENA, 2008).

4.2.2 Concentracio de solidos nas polpas
Segundo a metodologia descrita na se¢do 3.5.2, determinaram-se a concentracdo de
sOlidos nas trés polpas pelo método gravimétrico. Para as polpas preparadas com o extrato

corante de Circuma, a concentracdo de sélidos variou entre 1,49 e 2,04 %, e para as polpas
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tingidas com extrato corante de urucum e carmim de cochonilha variaram entre 1,47 até 1,95%, e

entre 1,21 e 1,63%, respectivamente (Tabela 4.4).

Tabela 4. 3 Concentracdo de sélidos das polpas analisadas para as condi¢des experimentais dos ensaios

realizados.
Ensaio Tar Var Cs (%)
(8} (m/s) Curcuma | Urucum Carmim
1 70 0,3 2,04 1,46 1,49
2 90 0,3 1.49 1,62 1,21
3 70 0,7 1.69 1,47 1,30
4 90 0,7 1.97 1,95 1,60
5 80 0,5 1.93 1,74 1,63
6 80 0,5 1,89 1,79 1,58
7 80 0,5 1,73 1,68 1,36

4.3 Cinética de secagem da polpa de papel

Segundo o planejamento experimental proposto na se¢ao 3.8, foram realizados ensaio de
cinética de secagem para as trés polpas de celulose com incorporagdo dos extratos corantes de
Cdrcuma, Urucum e Carmim.

Na primeira etapa da obtenc¢do de dados das curvas cinéticas de secagem foram feitos os
ensaios 1, 4 e 5 para as trés polpas, que representam as condi¢des operacionais extremas € o
ponto central do planejamento proposto. Estes ensaios tem como condi¢des operacionais vy 0,3
m/s, Ty 70°C; vy 0,5 m/s, Ty 80°C; € vyr: 0,7 m/s, Ty: 90°C, nesta ordem. Sao apresentadas nas
Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 as curvas de secagem para as cinco telas de cada ensaio, evidenciando que
as cinéticas de secagem descreveram um comportamento similar, que pode ser considerado como
equivalente para os trés corantes nos trés ensaios € nas cinco telas de cada ensaio, embora o
material tivesse variacdes na sua formulagdo. Isto se deve ao fato de que as trés polpas analisadas

apresentam concentragdes de sélidos muito baixas e proximas.
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Figura 4. 3 Curvas de secagem para as telas (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5 nas condi¢des de operagdo do
ensaio 1 (Var: 0,3 m/s; Tar: 70°C), para polpas tingidas com extrato corante de Cdrcuma, Urucum e

Carmim de cochonilha.
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Figura 4. 4 Curvas de secagem para as telas (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5 nas condi¢des de operacdo do
ensaio 4 (Var: 0,7 m/s; Tar: 900C), para polpas tingidas com extrato corante de Clrcuma, Urucum e

Carmim de cochonilha.
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Figura 4. 5 Curvas de secagem para as telas (a) 1, (b) 2, (¢c) 3, (d) 4 e (e) 5 nas condi¢des de operacdo do
ensaio 5 (Var: 0,5 m/s; Tar: 80°C), para polpas tingidas com extrato corante de Circuma, Urucum e

Carmim de cochonilha.
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Devido a equivaléncia nos processos de secagem, neste trabalho € discutida a anélise do
processo de secagem para a polpa tingida com extrato corante de Circuma de forma
representativa para as trés polpas.

Foram feitos 7 ensaios, segundo o planejamento experimental proposto na sec¢do 3.8,
variando-se as condi¢des operacionais. Dos sete ensaios propostos, trés deles foram realizados na
condi¢do de ponto central (x; = 0), com a finalidade de fornecer uma medida do erro puro e
estabilizar a variancia da resposta, e 0os quatro restantes nos pontos de coordenadas x; = 1.

Na Tabela 4.4 s@o mostradas as condi¢des operacionais dos ensaios realizados.

Tabela 4. 4 Condigdes operacionais e resultados dos ensaios de secagem realizados para a polpa de
celulose tingida com extrato corante de Ctircuma.

Ensaio| | ™ | cs (%) | tensaio (min) | URump (%) | Tamp (°C)
C) | (m/s)
1 |70 | 03 | 204 | 1057 59.9 19.8
2 [ 90 | 03 | 149 76,2 37.4 333
3 [ 70| 07 | 169 65,7 26,3 29.8
4 90 | 07 | 197 | 4575 39,2 32,1
5 |8 | 05 | 193 65,7 27 31,6
6 | 80 | 05 | 1,89 65.9 32.8 29.8
7 |80 | 05 | 1,73 66.5 448 26,6

As condi¢des de entrada e saida do ar de secagem, temperatura e umidade relativa do ar
foram monitoradas durante todos os ensaios, utilizando-se termohigrometros na entrada e na
saida do secador. Nas Figuras 4.6 (a) e 4.6 (b) sdo apresentados os dados de monitoramento das
condicdes de entrada e saida do ar de secagem durante os ensaios 1 e 4. Notam-se os baixos
valores de umidade do ar na saida do secador, mesmo com valores de umidade relativa do ar
ambiente altos e temperaturas de secagem baixas (ensaio 1, Figura 4.6a), portanto, o ar na saida

do secador poderia ser reaproveitado, recirculando-o parcialmente no secador (VIEIRA, 2006).
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Figura 4. 6 Parametros do ar de entrada e saida para os ensaios 1 (a) (V4 0,3 m/s; Ty 70°C) e 4 (b) (Ve
0,7 m/s; Ty 90°C)

Nas Figuras 4.7 (a) e 4.7 (b), sdo apresentadas as curvas de temperatura das cinco telas
durante os ensaios 1 e 4. A temperatura foi medida por termopares fixos para cada tela. Inicia-se
com a temperatura das telas que sdo inseridas no secador. Em seguida, a temperatura das telas
aumenta durante todo o processo até atingir valores proximos a temperatura do ar de secagem. A
temperatura das folhas de papel foi considerada préxima a temperatura das telas que suportam o
material, uma vez que o ensaio se tornaria destrutivo se a temperatura fosse medida no interior do
material durante o processo da secagem.

Nota-se nas Figuras 4.7 (a) e (b) que para a tela 1 s@o reportados valores de temperatura
maiores em comparagdo com as demais telas durante todo o processo, diminuindo até se verificar
os menores valores para a tela 5, embora as curvas descrevam comportamentos similares para as
telas do mesmo ensaio. Isto se deve a ndo uniformidade do fluxo de ar dentro da camara de
secagem, sendo maior o fluxo na drea onde estd localizada a tela 1 e que diminui até atingir o
menor fluxo de ar na localizacdo da tela 5. Isto gera fluxos de ar de secagem diferentes para cada
uma das cinco telas durante o mesmo ensaio. No final do ensaio sdo reportados valores de
temperatura para cada tela levemente superiores a temperatura do ar de secagem que permanece
constante durante todo o ensaio. Isto se deve a possiveis erros sistemdticos de medicdo dos

termopares utilizados para os ensaios.
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Figura 4. 7 Curvas de temperatura das telas 1, 2, 3, 4 e 5 em fun¢do do tempo para os ensaios] (a) (V,: 0,3

m/s; T, 70°C) e 4 (b) (V2 0,7 m/s; T,z 90°C).

Nas Figuras 4.8 (a) e (b) sdo apresentadas as cinéticas de secagem das polpas de celulose
tingidas com extrato corante de Circuma dos ensaios 1 e 4. Observa-se que o comportamento das
curvas € semelhante entre telas para um mesmo ensaio, apresentando tempos de secagem
menores nas primeiras telas do secador. Pode-se notar nas curvas de secagem apresentadas nas
Figuras 4.8(a) e 4.8 (b) os trés periodos diferenciados no processo da secagem.

O periodo inicial apresenta uma curta duracdo, inferior a cinco minutos para os dois
ensaios, atingindo-se rapidamente as condi¢des do periodo de taxa constante de secagem, que se
caracteriza por apresentar temperaturas constantes no soélido, devido a evaporacdo da dgua
presente no sélido como dgua livre de superficie. Esta etapa continua até que a taxa de secagem
diminui, uma vez o sélido nao tem na superficie dgua suficiente para se evaporar, € comega a
migracdo da umidade desde o interior do material até a superficie, gerando uma redu¢do na

velocidade de secagem, na etapa final do processo.
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Figura 4. 8 Curva de secagem convectiva para o ensaio 1(a) (V: 0,3 m/s; T,: 70°C) € 4 (b) (V. 0,7 m/s;
Ty 90°C).

Observa-se o efeito da temperatura no processo de secagem nas curvas de temperatura,
curvas de secagem e curvas de taxa de secagem nas Figuras 4.9a, 4.11 para as telas 1 e 5 nos
ensaios 1 e 2, que foram realizados a uma velocidade do ar de 0,3 m/s e nas temperaturas do ar de
70 °C e 90 °C respectivamente. Nas curvas de temperatura para as telas 1 e 5 (Figura 4.9) é
evidente a influéncia da temperatura do ar de secagem sobre a temperatura do material, que no
final do processo é proxima a temperatura do ar de secagem. Nas curvas de secagem (Figura
4.10) verifica-se a curta duracdo do periodo inicial de secagem, sendo inferior a 5 minutos.
Depois deste periodo, apresenta-se uma diferenga expressiva nas tangentes dos periodos de taxa
constante de secagem (Figura 4.11) devido ao efeito da variacdo da temperatura do ar de
secagem. Consequentemente, observam-se diferencas no inicio da etapa de taxa de secagem
decrescente, come¢ando primeiro para o ensaio 2 que apresenta maior temperatura de secagem e
a mesma velocidade do ar se comparado com o ensaio 1. Nesta etapa, a migracdo de umidade se

relaciona principalmente ao transporte interno de umidade, através do mecanismo de difusio.
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Apresentam-se nas Figuras 4.12 e 4.13 o efeito da variacdo da velocidade do ar de
secagem sobre o processo de secagem das telas 1 e 5 nos ensaios 1 e 3, realizados a uma
temperatura de ar de 70 °C, com a velocidades do ar de 0,3 m/s para o ensaio 1, e de 0,7 m/s para
o ensaio 3. Nas curvas de secagem (Figura 4.12) observa-se o efeito significativo deste parametro
nas tangentes dos periodos de taxa constante de secagem, uma vez que este periodo € altamente
influenciado pelas condigdes externas do material, isto é, o aumento da velocidade do ar de
secagem aumenta a transferéncia de massa na camada limite. Por isso, o periodo de secagem a
taxa decrescente tem inicio primeiro no ensaio 3. O efeito da velocidade do ar na regido de taxa
de secagem decrescente é menor, pois nessa etapa predomina a resisténcia interna a migracao de
umidade. Este periodo ¢ também chamado de fase difusional, e como citado em Strumillo e
Kudra (1986), a temperatura do ar é o principal pardmetro que influencia a transferéncia de

umidade interna a superficie da folha.
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Figura 4. 12 Curvas de secagem em func@o do tempo das telas 1 e 5 nos ensaios 1(a) (T, 70 °C; Vet 0,3

m/s) e 3(b) (Ta: 70 °C; Vi 0,7 m/s).

63



0.05

0.04 ) L] L] L] L] °

° ° ° 0.020
.
0.03 L]
— — 0015 L]
c L4 £
E - £ i
z 0.02 ® = = = [ ] =
. 0010 ag'ETEEEEEEEEEE §
] n ] L]
. - ] le .I
0.01 L] im R R P
.' m  Curcuma - Tela 1 - Ensaio 1 0008 - : g:zﬂmz } Ezg } E:z:g;
Y ® Curcuma-Tela 1-Ensaio 3 B
0.00 T T T T T T T T T T " 0000 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 02 0.4 06 08 10
XX, X/X,
(a) (b)

Figura 4. 13 Curvas de taxa de secagem das telas 1 e 5 nos ensaios 1 (a) (T,: 70 °C; V,: 0,3 m/s) e 3 (b)
(Ty: 90 °C; V2 0,3 m/s)

Segundo Luikov (1966) os materiais podem ser classificados pelo seu comportamento na
fase decrescente na curva de taxa de secagem (Figuras 4.11 e 4.13), de modo que o papel
reciclado obtido neste trabalho pode ser classificado como material capilar-poroso.

Baseando-se nos dados experimentais obtidos nas cinéticas de secagem, foram ajustados
os modelos empiricos de Page (equacdo 2.9) e Midillli (Equacao 2.11), obtendo-se uma descricao
adequada do processo. Foram também representados os dados utilizando a Equagdo 2.4 para
placa plana (CRANK, 1975), apresentando coeficientes de regressao baixos, em torno de 0,9.
Este modelo assume hipéteses como a ndo mudanga nas dimensdes do material (sem
encolhimento), a uniformidade da umidade inicial no material no comeg¢o da secagem, efeito de
capilaridade desprezivel e equilibrio térmico instantidneo do material com o ar de secagem,
quando iniciado o processo. Estas considera¢des nao sdo adequadas para o tipo de material deste
trabalho. Segundo Vieira (2006), as polpas de papel sofrem encolhimento durante o processo da
secagem, reduzindo a espessura em torno de 40%, sendo uma das razdes para que este modelo
nao descreva apropriadamente o processo de secagem de polpa de celulose. Portanto, o ajuste dos
dados através deste modelo tedrico nao é apresentado neste trabalho.

Apresentam-se na Tabela 4.7 os parametros obtidos do ajuste pelo modelo de Page para a

tela 2 para todos os ensaios na polpa de celulose tingida com corante de Cdrcuma. Igualmente,
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apresentam-se os coeficientes de determinacdo R, a raiz do erro quadritico médio Erms, e o qui-

quadrado X, que visam validar o modelo.

Tabela 4. 5 Ajuste de X/X, em funcdo do tempo, utilizando o modelo nao linear de Page, para a tela 2.

Page X% =exp (k- t")
Circuma
Ensaio | T (,C); | k n R’ X | Eums
Var (m/s)
1 (70; 0,3) | 0,0019 | 1,5421 | 0,9935 | 0,0014 | 0,0360
2 (90; 0,3) | 0,0035 | 1,5689 | 0,9939 | 0,0014 | 0,0351
3 (70; 0,7) | 0,0071 | 1,4247 | 0,9953 | 0,0012 | 0,0315
4 (90; 0,7) | 0,0094 | 1,4861 | 0,9969 | 0,0008 | 0,0259
5 (80; 0,5) | 0,0046 | 1,5534 | 0,9959 | 0,0003 | 0,0153
6 (80; 0,5) | 0,0039 | 1,5646 | 0,9959 | 0,0010 | 0,0296
7 (80; 0,5) | 0,0041 | 1,5466 | 0,9964 | 0,0009 | 0,0280

Verifica-se na Figura 4.14 o ajuste do modelo de Page aos dados experimentais o modelo
de Page para a tela 2 no ensaio 1 (T,: 70 °C; Var: 0,3 m/s), observando-se a etapa inicial de
secagem e as etapas de secagem a taxa constante e a taxa decrescente. Este modelo apresenta um
bom ajuste para os dados experimentais obtidos, evidenciado além da representacdo grafica
(Figura 4.14) nos altos valores dos parimetros R® e nos valores préximos de zero para os
parametros € E;s e X Ajustes similares foram obtidos para todas as telas em todos os ensaios

do planejamento experimental proposto.
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Figura 4. 14 Ajuste do modelo ndo linear de Page a curva de secagem do ensaio (T,=70°C, v,= 0,3 m/s)
para a tela 2, R*= 0,99353.

Segundo o diagrama de Pareto da Figura 4.15, com um nivel de confianca de 95%, além
da temperatura do ar, a velocidade do ar influencia o pardmetro k do modelo de Page, que
representa o efeito nas condi¢des internas no processo da secagem. Apresenta-se maior efeito
sobre este parametro a velocidade do ar. Na Figura 4.16 verifica-se a influéncia significativa da
velocidade do ar, conforme esperado, e da temperatura do ar de secagem no parametro n do
modelo de Page, que representa a resisténcia externas do material a secagem. A influéncia

marcante da velocidade do ar sobre estes dois parametros apresenta-se devido a presenca de

grandes quantidades de umidade superficial nas polpas celuldsicas.

(L 81658

T(L

p=0,05
k (parametro do modelo de Page) (efeito estimado) (Curcuma)

Figura 4. 15 Diagrama de Pareto para o pardmetro k obtido pelo ajuste do modelo de Page para a tela 2.
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Figura 4. 16 Diagrama de Pareto para o parametro n obtido pelo ajuste do modelo de Page para a tela 2.

Modelos estatisticos codificados sdo apresentados para os parametros k e n, nas Equagdes

T(L)"v(

11,044

4.1 e 4.2, para o modelo de Page na tela 2.

Apresentam-se na Tabela 4.8 os pardmetros obtidos do ajuste do modelo de Midilli aos
dados experimentais para a tela 2 para todos os ensaios, para a polpa de celulose tingida com

corante de Cdrcuma, seguido dos coeficientes de determinacio R?, a raiz do erro quadrético

médio Ep, € o qui-quadrado X2

Tabela 4. 6 Ajuste de X/X, em funcdo do tempo utilizando o modelo nao linear de Midilli para a tela 2.

p=0,05
n (Parametro do modelo de Page) (efeito estimado) (Curcuma)

k =0.04909 + 0.002733 - v + 0.000977 - T

n = 0.1526610 + 0.022076 - T — 0.05004 - v

Midilli

0

XL—C*exp(—k*tn)+ b *t

Ciarcuma

Ensaio | T, (°C);
Var (m/s)

k

n

R2

X2

(70; 0.3)

0,9806

0,0111

1,2528

-0,0004

0,9993

0,0002

0,0118

(90; 0.3)

0,9888

0,0189

1,2685

-0,0005

0,9992

0,0002

0,0127

(70; 0.7)

0,9872

0,0256

1,3411

-0,0004

0,9982

0,0006

0,0196

(90; 0.7)

0,9943

0,0338

1,2650

-0,0012

0,9990

0,0004

0,0153

(80; 0.5)

0,9880

0,0229

1,3042

-0,0003

0,9988

0,0003

0,0153

(80; 0.5)

0,9837

0,0200

1,3460

-0,0004

0,9986

0,0004

0,0173

N QNN AW -

(80; 0.5)

0,9905

0,0230

1,2100

-0,0007

0,9992

0,0002

0,0128
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Nota-se na Figura 4.17 o ajuste do modelo de Midilli aos dados experimentais da curva
cinética para a tela 2 no ensaio 1 (Tar: 70 °C; V,: 0,3 m/s). O modelo proposto por Midilli (2002)
apresentou melhores ajustes do que o modelo de Page, obtendo-se maiores coeficientes de

determinacao e valores menores de E;s € X

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figura 4. 17 Ajuste do modelo néo linear de Midilli a curva de secagem do ensaio 1(T,=70°C, v,,=0,3
m/s) para a tela 2, R*= 0,99928.

No diagrama de Pareto, evidencia-se que as varidveis independentes, velocidade do ar e
temperatura do ar de secagem, tem efeito positivo sobre o parametro k¥ do modelo de Midilli,
apresentando a velocidade do ar maior efeito sobre este parametro. Na figura 4.18 pode-se notar

efeito significativo da velocidade do ar como tnica varidvel a influenciar o pardmetro n na

equacao de Midilli (Figura 4.19).

,5984

p=0,05
k (Parametro do modelo de Midilli) (efeito estimado) (Curcuma)

Figura 4. 18 Diagrama de Pareto para o parimetro k obtido pelo ajuste do modelo de Midilli para a tela 2.
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n (Parametro do medelo de Midilli) (efeito estimado) (Curcuma)

Figura 4. 19 Diagrama de Pareto para o pardmetro n obtido pelo ajuste do modelo de Midilli para a tela 2.

Os modelos estatisticos codificados dos parametros k e n estdo representados pelas

Equacdes 4.3 e 4.4, para o modelo de Midilli na tela 2.
k =0.022181 + 0.004010 - T + 0.007331 - v 4.3)
n = 1316172 + 0.048768 - v (4.4)

Determinou-se estatisticamente o efeito das condi¢des operacionais, velocidade do ar e
temperatura do ar de secagem, sobre as taxas de secagem inicial (N;), taxa de secagem constante
(N¢) e teor de umidade final parametrizado (X¢Xy), utilizando o programa STATISTICA®
versao 7.0.

Considerou-se o tempo de secagem fixo para todas as folhas para a determinagdo de X¢/X
como sendo o menor periodo de secagem registrado para a obtencdo de papel completamente
seco dentre todas as condi¢des avaliadas para cada tela. No caso da tela n° 3, este tempo foi de
40,6 min. obtido no ensaio 4. Os resultados do estudo da secagem convectiva aqui apresentados
sdo os relativos a tela n° 3 (tela central) de forma representativa para as demais telas. Sédo
apresentadas na Tabela 4.9 as varidveis independentes codificadas e as trés respostas (Nj, N, e
(X¢Xp)), sendo a varidvel-resposta X¢X, referente ao teor de umidade parametrizado

correspondente a este tempo fixo de 40,6 min.
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Tabela 4. 7 Varidveis independentes e das respostas para os ensaios de cinética de secagem da tela 3.

Ensaio | Ty | Va | Ci(%) | Xo (b.s) | X (b.s) ter teec N; Nc X¢
(°C) | (m/s) (kg/kg) | (kg/kg) | (min) | (min) | (min") | (min) | X,

1 -1 -1 2,04 | 12,123 8,691 15,7 | 105,7 | 0,01828 | 0,017633 | 0,358

2 +1 -1 1,49 12,155 7,455 15,6 | 76,2 | 0,02544 | 0,02404 | 0,161

3 -1 +1 1,69 9,016 5,516 15,6 | 65,7 |0,03189 | 0,03189 | 0,001

4 -1 +1 1,97 8,893 5,217 10,6 | 40,6 | 0,04162 | 0,03768 | 0,000

5 0 0 1,93 9,910 5,713 15,6 | 65,7 | 0,02806 | 0,02616 | 0,103

6 0 0 1,89 | 11,576 6,703 15,9 | 65,7 | 0,02719 | 0,02575 | 0,090

7 0 0 1,73 9,949 5,672 15,6 | 65,6 | 0,02768 | 0,02689 | 0,079

Taxa de secagem inicial (N;)

Segundo a andlise estatistica, verificou-se o efeito das condi¢des operacionais na taxa de
secagem inicial. Mostra-se no diagrama de Pareto da Figura 4.20 a significancia estatistica dos
efeitos individuais temperatura e velocidade do ar. Evidencia-se o efeito positivo das condi¢des
do ar de secagem no processo € uma maior influéncia da velocidade do ar em relacdo a
temperatura do ar, que deve a grande quantidade de umidade superficial e livre no material.

O modelo estatistico empirico codificado que relaciona as varidveis com a resposta Nj,

incluindo apenas os termos estatisticamente significativos, € representado pela equacao 4.5.

;15051

p=0,05

N;, min™' (efeito estimado)

Figura 4. 20 Diagrama de Pareto para a taxa inicial de sacagem N;.

N; = 0.028594 + 0.004223 - T, + 0.007448 - V, 4.5)
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Nas tabelas 4.10 e 4.11, apresentam-se os coeficientes de regressdo e a andlise de

variancia do modelo matemdtico empirico codificado.

Tabela 4. 8 Coeficiente de regressao para N; da tela 3.

Limite de -
Varidveis Coeficientes de | Desvio p confianca Lln}{te de
independentes regressao padrdo contianca
significativas (-95%) (+95%)
Média 0,028594 0,000165 |0,000033| 0,027885 0,029304
Ni Ta (L) 0,004223 0,000218 |0,002657| 0,003284 0,005161
Var (L) 0,007448 0,000218 |0,000856| 0,006509 0,008386

Tabela 4. 9 Andlise de variancia para a resposta N; da tela 3.

Fonte de variacao Soma %uéfrética No de graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000293 2 0,000147
Residuos 6,78E-06 4 1,69E-06
Falta de ajuste 0,000006 2 3,2E-06
Erro puro 0,000000 2 1,9E-07
Total 0,000300 6 -

Foi obtido o coeficiente de regressao para a varidvel-resposta taxa de secagem inicial (N;),

apresentando um valor de R’= 0,9773, em relagdo ao valor méaximo explicivel de 99.87%.

Segundo os testes F apresentados na Tabela 4.12, observa-se que a regressdo obtida paraa

varidvel-resposta Nj, foi significativa (Feacuado= 12,45 F tabelado), € N0 apresenta falta de ajuste

(MQpi/MQep<F2(0=95%)= 1,129).

Tabela 4. 10 Teste F para a resposta N; da tela 3.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, | 86,492 | 6,944
MOQ/MQ., | 16,818 19
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A Figura 4.21apresenta superficie de resposta obtida através da Equagdo 4.5 com base no

erro puro, na qual se mostra o efeito positivo das varidveis consideradas sobre a resposta.

E 014
LT
RLTE
mr
Bl o1z

Figura 4. 21 Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro, para a taxa inicial de

secagem N;.

A Figura 4.22 relaciona os valores experimentais com os valores calculados para a taxa de
secagem inicial (N;), por meio da equagdo de primeira ordem. Nota-se uma boa distribui¢do dos

pontos em torno da reta, confirmando o bom ajuste que apresenta o modelo.

0.045

0.040

0.035

0.030

0.025

N, (min™) (valores preditos)

0.020

0.015

0.010
0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

Ni (min-1) (valores observados)
Figura 4. 22 Valores preditos em fungdo dos valores observados para a taxa inicial de secagem N;.

Taxa de secagem constante (N.)

Apresentam-se na Figura 4.23, o diagrama de Pareto com os efeitos das varidveis de
operacdo que influenciam a taxa de secagem constante, considerando significativos aqueles que
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estdo a direta da reta vertical que indica o limite de confianca de 95%. Mostra-se a significancia
estatistica dos efeitos individuais temperatura e velocidade do ar, apresentando maior
significancia a velocidade do ar. Similarmente, isto se deve a grande quantidade de umidade

superficial que possui o material.

VL) TL)

p=0,05
N,, min™' (efeito estimado)

Figura 4. 23 Diagrama de Pareto para a taxa de secagem constante N..

O modelo estatistico empirico codificado que relaciona as varidveis independentes com a
resposta N, incluindo apenas os termos estatisticamente significativos, € representado pela

equacgdo 4.6 de primeira ordem.
N, =0.027149 + 0.003050 - T,,- + 0.006975 - V,,. (4.6)

Na Tabela 4.13 apresenta-se a andlise dos coeficientes de regressao do modelo empirico
com base no erro puro para a varidvel-resposta N.. Na tabela 4.14 encontra-se a andlise da

variancia do modelo matemdtico empirico codificado.

Tabela 4. 11 Coeficiente de regressdo para N da tela 3.

Varidveis . . Limite de Limite de
. Coeficientes de | Desvio . .
independentes reeressio adrfio P confianca confianca
significativas g p (-95%) (+95%)
Média 0,027149 0,000218 |0,000065| 0,026210 0,028088
Ne Ty (L) 0,003050 0,000289 |0,008842| 0,001808 0,004292
Var (L) 0,006975 0,000289 |0,001709| 0,005733 0,008217
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Tabela 4. 12 Anélise de variancia para a resposta N, da tela 3.

Fonte de variacdo Soma éuéfratlca No de graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000232 2 0,000116
Residuos 4,85E-06 4 1,21E-06
Falta de ajuste 0,000004 2 2,09E-06
Erro puro 0,000001 2 3,33E-07
Total 0,000237 6 -

O coeficiente de regressdo foi de 97, 95% para a varidvel resposta N, em relacdo ao
maximo explicavel de 99,72%. Utilizando o teste F, verificou-se que a regressdo € significativa

(Featcutado = 13,77 Fiapelado), sem apresentar falta de ajuste (MQy,j/MQep<F>2(0=95%)= 3,032).

Tabela 4. 13 Teste F para a resposta N, da tela 3.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, 95,66 6,944
MQ¢i/MQ,p, | 6,26 19

Apresenta-se na Figura 4.24 a superficie de resposta construida a partir da equacao 4.6,
com base no erro puro, para a taxa de secagem constante. Neste grafico verifica-se a influéncia

positiva da temperatura e a velocidade do ar sobre N..

Na Figura 4.25 € apresentada a comparacdo dos valores experimentais e os calculados,
utilizando o modelo de primeira ordem obtido para a taxa de secagem constante. Nota-se,

igualmente a boa distribui¢do de dos pontos em torno da reta.
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Figura 4. 24 Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro, para a taxa de secagem

constante.
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Figura 4. 25 Valores preditos em funcdo dos valores observados para a taxa inicial de secagem N..

Teor de umidade final (X/Xo)

Segundo o planejamento estatistico efetuado com dados obtidos da cinética de secagem,
foram estimados os efeitos das varidveis do processo sobre o teor de umidade final (obtidos aos
40,6 min de secagem) parametrizado. O diagrama de Pareto apresentado na Figura 4.26 mostra a

importancia estatistica dos efeitos individuais e da interagao das varidveis independentes.
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Figura 4. 26 Diagrama de Pareto para o teor de umidade final parametrizada X¢/X,.

Observa-se na Figura 4.26 maior influéncia da velocidade do ar em relagao a temperatura.
Ambas as varidveis apresentam efeitos negativos sobre a varidvel-resposta, isto é, quanto maior a
velocidade do ar de secagem ou a temperatura do ar, menor serd o teor de umidade final no papel,
conforme esperado da teoria.

A equagido 4.7 representa 0 modelo estatistico empirico codificado, incluindo os termos

estatisticamente significativos que relacionam as varidveis com a resposta (XgXo).

))i_f =0,113143 — 0,0495 - Tar —0,1295 - Var + 0,049 - Var * Tar

0

“.7)

Apresentam-se nas Tabelas 4.16 e 4.17 a anélise dos coeficientes de regressao do modelo

matematico empirico codificado, obtido para a resposta XXy, e a andlise de variancia.

Tabela 4. 14 Coeficiente de regressdo para XX, da tela 3.

Variaveis . . Limite de Limite de

. Coeficientes de | Desvio . .
independentes reeressio adrio P confianca confianca

significativas & P (~95%) (+95%)

Média 0,113143 0,004541 10,001607 | 0,093605 0,132680
Xi/Xo Ta (L) -0,049500 0,006007 |0,014409| -0,075346 -0,023654
Var (L) -0,129500 0,006007 |0,002145| -0,155346 -0,103654
Tor (L)* vy (L) 0,049000 0,006007 |0,014698| 0,023154 0,074846
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Tabela 4. 15 Andlise de variancia para a resposta X¢/X, da tela 3.

Fonte de variacdo Soma %uéfratlca No de graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,086486 3 0,028829
Residuos 0,002941 3 0,00098
Falta de ajuste 0,002652 1 0,002652
Erro puro 0,000289 2 0,000144
Total 0,089427 6 -

O coeficiente de regressdo foi de 96,71% em relacdo ao valor mdximo explicdvel de
99,68%. A Tabela 4.16 mostra o teste F realizado, o qual indica que a regressao € significativa e
que ndo ha falta de ajuste do modelo: Feaicutado = 3,17. Fiabelado € MQ1f/MQep< Fi2 (0= 95%) =
1,0074.

Tabela 4. 16 Teste F para a resposta XX, da tela 3.

Fcalculado Ftabelado
MQgr/MQ, | 29,408 9,277
MOQp/MQ., | 18,375 | 18,513

Na figura 4.27 € apresentada a superficie de resposta obtida para a Equacdo 4.7 com base
no erro puro, verificando-se que para altos valores das varidveis independentes (temperatura e

velocidade do ar), sdo obtidos valores baixos de umidade final no material.

A Figura 4.28, relaciona os valores experimentais com os valores calculados para
umidade final parametrizada Xy/Xo, por meio da equacdo de primeira ordem. Finalmente, também
se verifica uma boa distribuicdo dos pontos em torno da reta, confirmando o ajuste satisfatorio

que apresenta o modelo preditivo.
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Figura 4. 27 Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro, para o teor de umidade

final parametrizado.
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Figura 4. 28 Valores preditos em fun¢do dos valores observados para o teor de umidade parametrizado
X Xo.

Observou-se a influéncia das varidveis independentes, velocidade e temperatura do ar para
as trés varidveis-resposta, sendo a velocidade do ar a varidvel que mais tem efeito nas taxas
inicial e constante da secagem e sobre a umidade final do material. O efeito da velocidade foi
mais acentuado na taxa inicial de secagem, enquanto que o efeito da temperatura do ar foi
semelhante para as trés varidveis-resposta. O efeito combinado de temperatura e velocidade do ar
influenciou a umidade final parametrizada, enquanto que para a as taxas de secagem inicial e

constante esta combinacdo de efeitos nao foi evidenciada.
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4.4 Analise da qualidade

Nesta secdo sdao analisadas as propriedades fisicas dos papéis reciclados tingidos com
extratos corantes de Urucum, Cdrcuma e Carmim de cochonilha, obtidos nas condi¢cdes de
secagem dos ensaios 1, 4 e 5, representados pelos valores codificados (-1;-1), (+1;+1) e (0;0), que
representam as condi¢des operacionais extremas (70°C; 0,3 m/s), (90 °C; 0,7 m/s) e a condicdo
intermedidria (80 °C; 0,5 m/s) do planejamento fatorial proposto. Foi utilizado o teste de Tukey
para determinar se as médias de cada ensaio diferem estatisticamente entre si em nivel de

probabilidade de 5%.

Teor de umidade (kg/ke) (b.s.)

Apresentam-se na Tabela 4.19 os valores de teor de umidade final dos papéis obtidos,
evidenciando que o processo de secagem utilizado atingiu valores baixos de umidade, embora, a
umidade da folha apresente diferencas, representadas no desvio. A variagdo da umidade na folha
pode-se apresentar pela posi¢do fixa desta durante a secagem, podendo-se acumular umidade na
parte inferior das telas pelo efeito da gravidade. Isto faz com que a secagem da folha ndo seja

completamente uniforme.

Tabela 4. 17 Teor de umidade final (b.s) das folhas secas em diferentes condi¢des (Kg/Kg).

Ensaio Tela 1 | Tela 2 | Tela 3 | Tela 4 | Tela 5
Circuma
Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio

(-1; -1 | 0,0135 | 0,0015 | 0,0177 | 0,0043 | 0,0136 | 0,0039 | 0,0185 | 0,0042 | 0,0093 | 0,0014

(0;0) | 0,0329 | 0,0032 | 0,0232 | 0,0028 | 0,0264 | 0,0019 | 0,0171 | 0,0015 | 0,0297 | 0,0052

(+13+1) | 0,0254 | 0,0054 | 0,0089 | 0,0019 | 0,0104 | 0,0028 | 0,0110 | 0,0024 | 0,0157 | 0,0049

Urucum

(-1; -1 | 0,0117 | 0,0025 | 0,0092 | 0,0051 | 0,0190 | 0,0063 | 0,0093 | 0,0037 | 0,0156 | 0,0026

(0;0) | 0,0152 | 0,0019 | 0,0134 | 0,0023 | 0,0176 | 0,0017 | 0,0185 | 0,0042 | 0,0253 | 0,0051

(+13+1) | 0,0246 | 0,0062 | 0,0302 | 0,0035 | 0,0296 | 0,0045 | 0,0326 | 0,0029 | 0,0353 | 0,0062

Carmim de cochonilla

(-1; -1) | 0,0081 | 0,0032 | 0,0322 | 0,0011 | 0,0226 | 0,0072 | 0,0115 | 0,0018 | 0,0147 | 0,0024

(0;0) | 0,0259 | 0,0053 | 0,0221 | 0,0047 | 0,0218 | 0,0031 | 0,0228 | 0,0063 | 0,0235 | 0,0027

(+1;+1) | 0,0368 | 0,0021 | 0,0268 | 0,0041 | 0,0266 | 0,0045 | 0,0196 | 0,0034 | 0,0192 | 0,0051
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Gramatura média ( g/mz)

Na Tabela 4.20 sao apresentados os valores da gramatura média referentes as trés polpas

de celulose obtidas nas condigdes de secagem (A)(70°C; 0,3 m/s), (B)(80 °C; 0,5 m/s) e (C) (90

°C; 0,7 m/s). Para este ensaio foram feitas sete medi¢des para cada folha, sendo feitas duas

amostras por folha (duplicata). Foi utilizado o teste de Tukey para determinar se as diferencas

entre os valores obtidos para uma mesma tela nos trés ensaios apresentam diferencas

estatisticamente significativas, com um nivel de probabilidade de 5%, sendo que as médias com

expoentes iguais ndo diferem segundo o teste.

Tabela 4. 18 Resultados da gramatura média (g/mz).

Ensaio Tela 1 Tela 2 Tela 3 Tela 4 Tela 5
Carmim de cochonilha
Média | Desvio Média Desvio | Média | Desvio Média Desvio Média Desvio
(A) (-1;-1) | 318,15 | 42,15 | 321,79*" | 22,78 | 32544*°| 32,01 | 336,78*" | 22,61 | 300,93*° | 54,24
(B) (0;0) | 326,54*" | 25,67 | 328,81*" | 43,48 |331,32*" | 21,97 | 334,38*" | 21,69 | 336,90 | 36,95
(C) (+1541) | 248,96° | 21,20 | 259,18° | 27,67 | 263,69° | 34,38 | 229,55 | 68,57 | 275,55* | 31,75
Ciircuma
(A) (-1;-1) | 269,40°" | 23,04 | 280,45 | 4330 | 282,42* | 59,55 |309,90°"¢ | 34,87 | 294,54* | 60,01
(B) (0;0) | 248.85*" | 21,99 | 229.45" | 35,16 |243,19"°| 2031 |22624*>¢| 2581 | 235,70° | 16,46
(C) (+1541) | 204,75° | 27,99 | 186,49° | 17,44 | 220,79 | 28,65 | 190,75 | 12,60 | 188,14° | 18,08
Urucum
(A) (-1;-1) | 250,04*"] 10,75 | 221,56*> | 17,34 | 219,10° | 21,75 | 222,72* | 20,3 | 204,7*° | 13,98
(B) (0;0) | 240,51*" | 15,56 | 230,63*"¢| 87,91 | 191,00°¢ | 12,54 | 20525 | 13,6 | 205,08 | 12,53
(C) (+1;+1) | 223,60° | 9,94 | 194,03*"¢| 1524 |199,35"| 13,62 | 190,84> | 15,97 | 192,3¢ 12,27

Nos valores de gramatura média obtidos para a polpa tingida com extrato corante de

Carmim de cochonilha, apresentam-se os menores valores de gramatura nas condi¢Oes de

secagem mais severas, exceto na tela 5, que apresentou gramaturas médias que nio diferem entre

si de forma significativa para os ensaios (A) e (C). Para esta polpa, na tela 5, foi obtido o valor

maximo de gramatura média das trés polpas nas condicdes de secagem do ponto central (B),
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atingindo um valor de 336,90 g/mz, e em todos os casos foram obtidas gramaturas médias
maiores para esta polpa comparadas com as polpas tingidas com Urucum e Ctrcuma.

Os valores de gramatura média obtidos para a polpa de celulose tingida com corante de
Cidrcuma foram maiores do que os valores de gramatura apresentados pela polpa tingida com
Urucum em todas as telas para os ensaios (A) e (B). J4 no ensaio (C), estas polpas apresentaram
valores proximos de gramatura média. A polpa tingida com extrato corante de Cudrcuma
apresentou o menor valor de gramatura media das trés polpas na tela 2, nas condi¢cdes de secagem
mais severas. Nestas polpas somente foi ultrapassada a gramatura média de 300 g/m” no ensaio
com as condicdes mais brandas de secagem na tela 4 para a polpa tingida com extrato de
Cdrcuma. Este valor de gramatura foi ultrapassado nos ensaios (A) e (B) para todas as telas na
polpa tingida com Carmim de Cochonilha.

Os valores de gramatura média apresentados pelos papéis produzidos para esta pesquisa
correspondem aos valores de gramatura para cartdes comerciais produzidos no Brasil, que estdo
na ordem de 250 g/m2 (NEVES e NEVES, 2000). Para cartdes especiais, a gramatura atinge
valores de 370 g/m”. No caso da gramatura apresentada pela polpa tingida com extrato corante de
Carmim de cochonilha, o valor foi superior a 300 g/m”.

A Figura 4.29 mostra a influéncia das condicdes operacionais de secagem na gramatura
média final do papel da tela 3 para as trés polpas testadas. Para a polpa tingida com extrato
corante de Carmim de cochonilha, nas condi¢cdes de secagem mais brandas (A) e no ponto central
(B), os valores médios obtidos nao diferiram estatisticamente entre si segundo o teste Tukey.
Porém na condi¢do mais severa de secagem, além da gramatura média se apresentar
estatisticamente diferente, verificou-se que o valor da gramatura média obtida foi inferior a das
demais condic¢des (Figura 4.29a).

Para a polpa tingida com o extrato corante de Circuma, observou-se que para as
condi¢cdes mais brandas a média obtida diferiu dos valores obtidos para os ensaios feitos nas
condi¢des de secagem (B) e (C) de forma significativa segundo o teste Tukey, enquanto nas
condi¢Oes no ponto central e mais severas as médias ndo diferiram significativamente (Figura
4.29b). Mais uma vez o valor da gramatura média nas condi¢des de secagem mais severas (C) foi
inferior aos valores médios obtidos nos ensaios (A) e (B). J4 os resultados obtidos pelo teste
Tukey para as polpas tingidas com o extrato corante de Urucum apresentados na Figura 4.29c,

apresentaram um comportamento semelhante para as polpas tingidas com o corante Cdrcuma,
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com valores médios estatisticamente iguais para as condi¢cdes mais severas € no ponto central,
diferindo das condi¢Oes mais brandas. Porém neste caso o menor valor de gramatura obtido foi
nas condicdes do ponto central.

Nos resultados apresentados na Tabela 4.20, nota-se que os menores valores da gramatura
foram obtidos para as condi¢Oes mais severas de secagem para as trés polpas em todas as telas,
isto evidencia a influéncia negativa das condicdes severas de secagem sobre a gramatura dos
papéis obtidos. No entanto, para as condi¢cdes mais brandas e médias de secagem ndo se
apresentaram diferencas marcantes na maioria dos casos.

Esta andlise estatistica é apresentada graficamente para as demais telas (APENDICE B),
apresentando comportamentos semelhantes em todos os casos. As pequenas diferengas existentes
evidenciam a influéncia da posicdo da tela dentro do secador e o fato de ser um processo
artesanal. Embora o procedimento de fabricacdo seja padrao, pode haver mudangas, dependendo

da matéria-prima utilizada. Portanto, € dificil a produ¢do de amostras exatamente iguais.
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Figura 4. 29 Influéncia das condi¢des de secagem na gramatura média das folhas de papel para a tela 3. a)
polpa tingida com extrato corante de Carmim de cochonilha, b) Ctircuma, ¢) Urucum. Legenda: A: (-1;-1);
B: (0;0) e C: (+1;+1).
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Esta andlise estatistica é apresentada graficamente para as demais telas (APENDICE B),
apresentando comportamentos semelhantes em todos os casos. As pequenas diferengas existentes
evidenciam a influéncia da posicdo da tela dentro do secador e o fato de ser um processo
artesanal. Embora o procedimento de fabricacdo seja padrao, pode haver mudangas, dependendo

da matéria-prima utilizada. Portanto, € dificil a produ¢do de amostras exatamente iguais.

Espessura média (mm)

Apresentam-se na Tabela 4.21 os valores médios de espessura obtidos para as trés polpas
de celulose analisadas. Estes resultados foram obtidos através da média de dez medidas
realizadas para cada uma das cinco telas em duplicata. Para a anélise destes dados foi realizado o
teste de Tukey, que apresenta os valores das médias seguidas de expoentes iguais se estas nao

diferem significativamente ao nivel de probabilidade de 5%.

Tabela 4. 19 Resultados da andlise da espessura média (mm).

Tela 1 Tela 2 Tela 3 Tela 4 Tela 5

Carmim de cochonilha
Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio
(A) (-1;-1) | 1,04** | 0,13 [ 1,06 0,09 | 1,04*° | 0,12 [0,99*°| 0,08 [1,04*°| 0,11
(B) (0:0) | 1,07*" | 0,11 [1,06**¢| 0,06 [1,02*>¢| 0,07 |1,01**| 0,07 |1,03*"| 0,07
(C) (+1:+1)| 0,89° | 0,10 |1,01*™| 0,08 [ 094> [ 0,13 | 0,84° | 0,14 | 0,92° | 0,13

Circuma
(A) (-1;-1) [0,96*"¢| 0,13 | 1,05* | 0,12 [0,91*"¢] 0,11 [0,88*°| 0,12 [0,88*"| 0,10
(B) (0:0) [0,92**| 0,12 | 0,86 | 0,08 [0,86| 0,10 [0,80*"| 0,13 |0,82*"| 0,10
(C) (+1:+1)|0,87**¢| 0,16 | 0,74° | 0,12 [0,85*"| 0,09 | 0,71° | 0,10 | 0,73° | 0,09

Urucum
(A) (-1;-1) [0,77*"¢| 0,05 | 0,65* | 0,06 | 0,66*° | 0,05 [0,69°° 0,05 |0,64*| 0,04
(B) (0;0) | 0,86*" | 0,09 | 0,74° | 0,13 | 0,66*° | 0,06 [0,69*°| 0,06 | 0,74° | 0,12
(C) (+1:+1)[ 0,75* | 0,14 | 0,56° | 0,04 | 0,59° [ 0,05 [ 0,57°] 0,04 | 0,6* | 0,05

Para a polpa tingida com o extrato corante de Carmim de cochonilha foram obtidos os
maiores valores de espessura média, comparando-se com as outras polpas analisadas, notando-se

a influéncia marcante das condicdes de secagem do ensaio (C) sobre esta propriedade. Obteve-se
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também a menor espessura média para todas as telas nestas condi¢cdes de secagem, embora esta
diferenca nao seja significativa para as telas 2 e 3. Para esta polpa foi obtido o maior valor de
espessura média para as trés polpas analisadas 1,07 mm para a tela 1com as condi¢des de
secagem intermedidrias (B).

As polpas tingidas com os extratos corantes de Urucum e Circuma apresentaram
comportamentos similares no que se refere as espessuras médias, obtendo-se valores inferiores
nas condi¢des de secagem mais severas (C), e ndo apresentando diferencgas estatisticamente
significativas entre as condi¢cdes de secagem (A) e (B) na maioria das telas. Em todos os casos, os
valores de espessura média foram sempre superiores para as polpas tingidas com extrato corante
de Cdrcuma comparando-os com os valores obtidos para polpas tingidas com extrato corante de
Urucum, que apresentou os menores valores de espessura média das trés polpas analisadas, isto
nas condi¢des mais severas de secagem, onde se atingiu valores de 0,56 mm. Esses valores
representam a metade do valor obtido para o maior valor de espessura médio da polpa tingida
com extrato corante de Carmim de cochonilha. Os valores de espessura dos papeis fabricados
para esta pesquisa correspondem aos valores de espessura apresentados pelos papeis cartdes
brasileiros que estao na ordem de 0,1 mm até 2,2 mm.

A Figura 4.30 apresenta a influéncia das condigdes de secagem para a tela n°3 nas trés
polpas analisadas. A andlise estatistica de comparacdo de médias mostrou que para a polpa
tingida com o extrato corante de Carmim de cochonilha (Figura 4.30a), a espessura média obtida
nas condi¢des de secagem mais brandas (A) nao diferiu significativamente da espessura média
obtida nas condi¢des de secagem do ponto central (B), no entanto, a espessura média para as
condi¢des de secagem mais severas (C) diferiu significativamente somente da polpa seca nas
condi¢des mais brandas (A).

No caso dos valores de espessura média obtidos para os trés ensaios na polpa tingida com
extrato corante de Circuma para a tela n°3 (Figura 4.30b), estes ndo apresentaram diferencas
significativas entre si. Este mesmo comportamento apresentou-se para esta polpa na tela 1.

Para os papéis obtidos na tela n°. 3 para a polpa tingida com extrato corante de Urucum,
os valores de espessura média apresentados na (Figura 4.30c) ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas para as condicdes de secagem mais brandas (A) e intermedidrias (B). Os
papéis obtidos nas condicoes mais severas de secagem (C) se apresentaram diferencas

estatisticamente significativas com os papéis obtidos nas condi¢des de secagem (A) e (B).
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A menor espessura obtida nas condi¢des mais severas de secagem pode estar ligada aos
valores de gramatura para esta condi¢do de secagem para as trés polpas analisadas. Foram
analisadas as diferencas entre os valores médios para cada polpa no Apéndice A, com pequenas
diferencas causadas pela influéncia da posicdo da tela no secador e pelo fato de se tratar de um

processo artesanal.
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Figura 4. 30 Influéncia das condi¢des de secagem na espessura média das folhas para a tela n°. 3

para os corantes (a)Carmim; (b) Circuma e (c) Urucum. Legenda: A (-1;-1); B (0;0) e C (+1;+1).

Densidade aparente

A densidade aparente foi determinada a partir do procedimento proposto no item 3.6.4,
utilizando a balanca hidrostética e fazendo cinco medicdes desta propriedade para determinar o
valor médio reportado na Tabela 4.22. A densidade aparente foi determinada para as amostras

preparadas na tela n°. 3 do secador convectivo. Esta propriedade ndo apresentou nenhuma
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tendéncia de comportamento, ndo diminuindo com o aumento das condi¢des de secagem, como
no caso de propriedades reportadas nesta secdo. Os menores valores médios da densidade
aparente foram obtidos na polpa tingida com extrato corante de Circuma, com valores na faixa
de 0,94 até 0,96 g/cm’. Ndo houve diferencas marcantes nos valores médios desta propriedade
entre as polpas tingidas com extrato corante de Carmim de cochonilha e Urucum.

Segundo o teste de Tukey, ndo se apresentaram diferencas estatisticamente significativas
para nenhuma das amostras preparadas com os trés corantes nas trés condicoes de secagem (A),

(B) e (C), ou seja, esta propriedade ndo foi afetada pelas condi¢gdes de secagem.

Tabela 4. 20 Resultados da densidade aparente (g/cm’).

Carmim Cdrcuma Urucum

Ensaio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio

(-1;-1) [1,03*>¢] 0,05 [0,94*>¢| 0,05 [1,06*>¢| 0,08

0:0) [1,06*>¢] 0,03 [0,94**¢| 0,05 |1,11**¢| 0,03

(+1;+1) [ 1,09**¢] 0,04 [0,96*>¢] 0,05 [1,02*>¢| 0,05
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Figura 4. 31 Influéncia das condi¢des de secagem na densidade aparente das folhas para a tela n°. 3 para

os corantes (a)Carmim; (b) Circuma e (c) Urucum. Legenda: A (-1;-1); B (0;0) e C (+1;+1).

Densidade real

Para a determinacdo da densidade real foi utilizada a técnica de picnometria de gas Hélio,

para as folhas de papel fabricadas na tela n°. 3 do secador convectivo para as polpas tingidas com

extratos corantes de Carmim de cochonilha, Cdrcuma e Urucum. Foram obtidos valores

semelhantes em todos os casos (Tabela 4.23), apresentando uma tendéncia a diminuicdo desta

propriedade com o aumento das condi¢des de secagem nas polpas tingidas com os extratos

corantes de Circuma e Urucum.

Tabela 4. 21 Resultados da anélise da densidade real.

Ensaio Carmim Ciurcuma Urucum

(A) (-15-1) 1,661 1,699 1,661
(B)(0;0) 1,700 1,694 1,658
(O)(+15+1) | 1,655 1,677 1,634

A densidade real ndo deve mudar para materiais fabricados com a mesma polpa, portanto,

a densidade real obtida neste ensaio poderia ser utilizada tanto para a tela n°. 3 como para as

demais telas. As variagdes na densidade real podem-se relacionar com a diferenca da formulacao

das polpas e a diferenca de densidade entre ensaios com diferentes condi¢cdes de secagem. Esta
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diferenca de densidade pode-se associar as pequenas diferencas na concentracdo de soélidos das
polpas, preparadas com papéis jd usados que nem sempre tem as mesmas caracteristicas de

fabricacgdo.

Porosidade

Foi calculada a porosidade para a tela central n°. 3 das polpas tingidas com extrato corante
de Carmim de cochonilha, Circuma e Urucum (Tabela 4.25), utilizando os valores de teor de
umidade (b.s.), densidade aparente e real apresentados nas tabelas 4.22 e 4.23 para calcular a
porcentagem de poros nos materiais testados (Equacdo 3.5).

Verifica-se que para a polpa tingida com o extrato corante de Circuma, a porosidade foi
maior do que para as demais polpas testadas, e apresentando valores préximos para as polpas
tingidas com extrato corante de Carmim de cochonilha e Urucum (Tabela 4.24).

Nota-se uma tendéncia nas trés polpas testadas a diminui¢do da porosidade com o
aumento da velocidade e a temperatura do ar de secagem. No entanto, as médias obtidas para esta
propriedade ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas para as polpas tingidas com
extratos corantes de Circuma e Urucum (Figura 4.32b e 4.32c) para nenhuma das trés condi¢oes
de secagem (A), (B) e (C). Para a polpa tingida com extrato corante de Carmim de cochonilha
apresentaram-se diferengas estatisticas significativas para os papéis obtidos nos ensaios com as
condicdes extremas de secagem (A) e (C), embora ndo haja diferencgas estatisticas significativas
entre a porosidade média obtida para as condicdes de secagem intermedidria (B) e as condi¢cdes
de secagem (A) e (C), como reportado no teste de Tukey na Tabela 4.23, onde as médias seguidas
de expoente com letras iguais ndo apresentam diferencas estatisticas significativas com um
intervalo de confianca de 95%.

Tabela 4. 22 Resultados de porosidade do papel.

Carmim Curcuma Urucum
Ensaio Média | Desvio Média Desvio Média Desvio
(A)(-1;-1) 37,86 | 0,99 42,96 | 2,62 | 3592%"¢ 1,55
(B)(0:0) 35,72*"¢1 0,14 43,19°>¢ | 2,62 | 32,57*°¢ 1,67
(C)(+1;+1) 33,64 | 2,23 41,13*> | 1,66 | 32,38""¢ 2,97
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Figura 4. 32 Influéncia das condi¢des de secagem na porosidade do papel para a tela n°. 3 para os corantes
(a)Carmim; (b) Cdrcuma e (c) Urucum. Legenda: A (-1;-1); B (0;0) e C (+1;+1).

Resisténcia a tracdo, alongamento e indice de tracio

Como parte da andlise da qualidade dos papéis fabricados neste trabalho com relacdo a
resisténcia mecanica foram determinados a resisténcia a tracdo, o alongamento do material e
calculado o indice de tracdo para as trés diferentes polpas.

A resisténcia a tracdo refere-se a forca maxima de tragdo por unidade de largura que o
papel suporta antes de sofrer a ruptura, sob condi¢des controladas. O alongamento é a capacidade

do papel se alongar antes de se apresentar a ruptura. Estas propriedades sdo influenciadas pelas
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ligacdes interfibrilares e tendem a diminuir com os processos de reciclagem do papel. O indice de
tracdo equivale a relacdo entre resisténcia a tracdo e gramatura da folha.

As propriedades mecanicas foram analisadas em trés condi¢cdes operacionais de secagem
(A)(70°C, 0,3 m/s), (B)(80°C, 0,5 m/s) e (C)(90°C, 0,7 m/s) que correspondem as condigdes
codificadas (-1,-1), (0,0) e (+1,+1), de acordo com o planejamento experimental. O teste de
Tukey foi utilizado para verificar se as médias obtidas em cada ensaio apresentam diferengas

estatisticas significativas. Estes resultados sdo apresentados na tabela 4.25.

Tabela 4. 23 Resultados da anélise de resisténcia a tracdo.

Condicao Resisténcia a tracio (KN/m)
operacional Tela 1 | Tela 2 | Tela 3 \ Tela 4 | Tela 5
Carmim de cochonilha
Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio
A (-1,-1) 8,49%P 1,49 [8,69%™| 1,21 | 9,83 | 1,39 |[8,65*™| 1,25 | 9,78 | 2,33
B (0,0) 8,43*° 1,88 |840™™| 1,95 | 8,28 | 1,24 |8,60°™| 1,78 |8,93*™ | 1,70
C (+1,+41) 6,78¢ 1,10 |7,80*>¢| 0,83 | 7,68°¢ | 0,77 |7,81*"| 0,94 | 7,78°¢ | 1,42
Clarcuma
A (-1,-1) 5,03%¢ 1,15 | 597 | 1,66 |534*>| 1,32 |5,66™] 091 |5,70*"] 1,11
B (0,0) 7,17° 1,46 | 5,80*° | 0,82 |5,56*™| 0,86 | 6,28*° | 1,14 |6,12*™| 1,28
C (+1,+41) 4,31%¢ 1,03 | 453 | 0,88 |5,13*™| 1,00 | 511* | 0,62 |5,51*°¢| 0,74
Urucum
A (-1,-1) 6,31*"¢ | 2,02 [691*™| 1,30 |6,61*>| 1,19 |7,03**| 1,15 | 7.81*" | 1,04
B (0,0) 7,16 | 1,04 |7,42*°>¢] 140 |741**] 096 |6,74**| 1,53 |7,55*"| 1,15
CHL+1) | 761%™ | 1,05 |6,12*>| 1,32 [6,98*"| 145 |6,73*>| 1,03 | 6,72 | 0,75

Segundo os dados apresentados na Tabela 4.25, a polpa tingida com extrato corante de

Carmim de cochonilha apresentou os maiores valores de resisténcia a tragdo das trés polpas
analisadas. Embora as diferencas das médias dos valores desta propriedade ndao sejam
estatisticamente significativas na maioria das telas, apresenta-se uma tendéncia a diminui¢dao da
resisténcia a tragcdo com o aumento das condicdes de secagem. Para esta polpa foi obtido o maior
valor para esta propriedade entre as trés polpas analisadas, 9,83 kN/m, para a tela central nas
condicdes de secagem mais brandas (A).

No caso das polpas tingidas com extratos corantes de Curcuma e Urucum, estas nao
apresentam tendéncias de diminui¢do ou aumento dos valores da resisténcia a tracdo. Entretanto,

a polpa tingida com o extrato corante de Urucum apresenta maiores valores de resisténcia a
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tracdo em todas as telas e para todos os ensaios se comparado com os papéis obtidos das polpas
tingidas com o extrato corante de Curcuma. Para esta polpa foi obtido o menor valor de
resisténcia a tragdo entre as trés polpas, isto para a tela 1 nas condi¢des de secagem mais severas
(C), atingindo o valor de 4,31 kN/m.

Na Figura 4.33 apresenta-se a influéncia das condi¢des de secagem na resisténcia a tragao
das trés polpas para a tela n° 3. De acordo com o grifico da Figura 4.33a, observa-se que para a
polpa tingida com extrato corante de Carmim de cochonilha, a resisténcia a tragdo tende a
diminuir com o aumento das condicdes operacionais de secagem, ndo apresentando diferencas
significativas entre as médias. As Figuras 4.33b e 4.33c, referentes as polpas tingidas com
extratos corantes de Circuma e Urucum, ndo apresentam tendéncias marcantes desta propriedade
mecanica em relacdo as condicdes de secagem, sendo os valores obtidos para cada ensaio

estatisticamente iguais.
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Figura 4. 33 Influéncia das condigdes de secagem na resisténcia a tragéo da folha de papel da tela n°. 3

(a)Carmim; (b) Circuma e (c) Urucum. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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Na Tabela 4.26 sdao apresentados os resultados referentes ao alongamento sofrido pelo

papel durante os ensaios de tracao realizados.

Tabela 4. 24 Resultados da andlise de alongamento.

Condicao Alongamento (%)

operacional Tela 1 Tela 2 Tela 3 Tela 4 Tela 5

Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio

Carmim de cochonilha

AG-1,-1) | 1,84*"| 0,26 |2,000"°| 0,37 235 | 046 [1,97*°] 038 | 2.40° | 0,46

B (0,0) 2,00 [ 0,39 [1,91*>| 045 | 1,83 | 0,28 [2,06®| 042 | 1,96 | 0,38

CH+1,+1) | 1,67*¢ | 0,24 |[1,72*>| 0,19 | 1,84> | 0,26 |1,81**| 0,24 | 1,76 | 0,30

Cdrcuma

A (-1,-1) 1,45 | 023 | 1,59*° | 0,32 | 1472 022 |1,62*° | 0,18 |1,60**°| 0,28

B (0,0) 1,67*° | 023 [1.47%%] 0,16 [1,39*®¢| 021 |1,51*>| 0,16 |1,72**| 0,31

CH+1,+1) | 120° | 022 | 1,28 | 0,18 |[1,39*>| 025 | 1,36 | 0,16 | 1,46™| 0,21

Urucum

AG-1,-1) [233*] 075 [2,54*™] 0,70 [2,31*>¢] 0,60 |2,51*® | 044 | 2,55*° | 0,30

B (0,0) 1,98**¢ | 020 [2,29%>| 032 [2,17**| 0,32 [2.19**¢| 040 | 2,48 | 033

C (+1,+1) |2,15*™] 039 [2,02*>| 0,69 |1,94**>] 0,37 | 1,94> | 0,39 | 1,93° | 028

Pode-se notar nos dados reportados na Tabela 4.26, que para as trés polpas testadas os
valores de alongamento apresentados diminuiram nas condi¢des mais severas da secagem. No
entanto, estes valores ndo apresentaram diferencas estatisticas na maioria dos casos, comparando-
se com os papéis obtidos nos ensaios com as condi¢des de secagem intermedidrias (B) e brandas
(A).

As polpas preparadas com o extrato corante de Urucum apresentaram os maiores valores
de alongamento das trés polpas analisadas para as cinco telas nas trés condi¢des de secagem
avaliadas, atingindo o valor maximo de alongamento de 2,55%. A polpa tingida com o extrato
corante de Curcuma apresentou os menores valores para esta propriedade, sendo obtido o menor
valor de alongamento para as trés polpas, que foi de 1,20%. Os valores de alongamento atingidos
pelos papéis fabricados neste trabalho sdo inferiores aos encontrados no mercado brasileiro de
cartdes, que se situam entre 2,80 € 9,10 % (NEVES e NEVES, 2000).

Na Figura 4.34 ¢ apresentada a influéncia da velocidade e temperatura do ar de secagem
no alongamento das trés polpas de papel analisadas para a tela 3 do secador. Verifica-se que as
condi¢des mais severas de secagem influenciam negativamente o alongamento do papel obtido da

polpa tingida com extrato corante de carmim de cochonilha. No entanto, a diferenca estatistica

92



das médias desta propriedade ndo foi significativa se comparada com as médias obtidas para as

condi¢des de secagem intermedidrias (B), segundo o teste de Tukey. Para o caso das polpas

tingidas com extrato corante de Urucum e Circuma ndo houve diferencas estatisticas

significativas com as condi¢des de secagem intermedidrias (B) e brandas (A).
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Figura 4. 34 Influéncia das condi¢des de secagem no alongamento da folha de papel da tela n°. 3 para

(a)Carmim; (b) Circuma e (c) Urucum. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).

Os resultados da andlise do indice de tracdo do papel reciclado sdo apresentados na

Tabela 4.27.

O indice de tracdo € uma relacdo entre a resisténcia a tracdo e a gramatura dos papéis.

Devido a isto, o Urucum € a polpa que apresenta um melhor indice de trag¢do, ja que possui uma
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resisténcia a tragdo intermedidria entre as polpas tingidas com extrato corante de Carmim de
cochonilha e a menor gramatura das polpas analisadas.

Tabela 4. 25 Resultados da andlise de indice de tragao.

Indice de tragio (Nm/g)

Condi¢ao
Tela 1 Tela 2 Tela 3 Tela 4 Tela 5
operacional

Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio | Média | Desvio

Carmim de cochonilha

A(-1,-1) [2443**] 382 [27,95*] 7,17 32,03 9,19 [ 29,15*® | 4,71 | 27,86 | 6,10

B (0,0) 26,37*° | 6,03 |2505™°°| 6,94 | 25,54> | 482 |2837"¢| 6,50 |25,76*>| 5,52

C(+1,41) | 2047 | 3,14 |[23,07*"| 246 | 2509 | 2,69 | 23.46° | 289 | 22,50° | 4,01

Curcuma

A (-1,-1) 17,56 2,77 | 19,74 | 445 119,19 ] 3,07 | 19,64*° | 1,68 | 18,74*>° ] 348

B (0,0) 21,99 3,79 | 18,01*™ | 266 | 17,74*| 2,51 19,44*® | 220 | 19,07 | 3,51

C (+1,+41) 14,04° 334 | 15,19 | 290 | 18,05*"°| 3,91 16,16° 1,95 | 17,75 2,39

Urucum

A (-1,-1) 2525 | 8,08 |[31,18°°| 586 | 30,17*° | 542 [31,56"°| 5,18 | 38,13*™ ] 5,06

B (0,0) 29,78 | 432 |[32,17*"| 6,09 | 38,81> | 504 |3286™°| 744 |3683°°| 5,63

C(+1,41) | 3328 | 461 [31,52"| 6,83 |34,99*™| 728 |[3529*™| 540 |3495*"| 3,92

Na Figura 4.35 apresenta-se a influéncia das condi¢des de secagem no indice de tragcdo
das folhas produzidas para a tela n°. 3 a partir das trés polpas analisadas. Para a polpa tingida com
extrato corante de Carmim de cochonilha apresenta-se uma tendéncia a diminui¢do do indice de
tracdo com o aumento das condi¢des de secagem, uma vez que esta propriedade depende da
resisténcia a tragdo, que apresentou uma tendéncia semelhante para as trés polpas testadas. Para
as polpas tingidas como os extratos corantes de Circuma e Urucum, este indice ndo apresentou
uma tendéncia marcante, apresentando o mesmo comportamento que foi observado para a
propriedade de resisténcia a tragdo destas polpas. Todavia, evidenciam-se diferencas entre os
valores médios desta propriedade, embora que estas ndo foram significativas estatisticamente na
maioria dos ensaios.

Os indices de tragdo atingidos pelos papéis reportados neste trabalho estdo na faixa de
14,04 até 38,81 Nm/g em contraste com os valores minimos € mdximos encontrados nos cartdes

comerciais brasileiros, que estdo na faixa de 22,42 até 69,79 Nm/g (NEVES e NEVES, 2000).
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Na Figura 4.35a, como observado para as outras propriedades mecanicas do papel tingido
com o corante carmim, hd uma tendéncia de diminuicao do valor médio do indice de tragdo com
o aumento das condi¢des operacionais de secagem. Nas Figuras 4.35b e 4.35¢ ndo se evidéncia
uma tendéncia clara do comportamento dessa propriedade com a variacdo das condicdes de

secagem do papel.
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Figura 4. 35 Influéncia das condi¢des de secagem no indice de tragdo da folha de papel da tela n°. 3 para
(a)Carmim; (b) Cdrcuma e (¢) Urucum. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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4.5 Estabilidade da cor (C*) dos papéis em exposiciao e em auséncia de luz

Devido a diversas condi¢des de uso, os papéis sdo expostos a diferentes condi¢des
dependendo de sua finalidade. Uma das principais caracteristicas dos papéis se relaciona com a
permanéncia das propriedades iniciais do produto, que mudam ao longo do tempo, devido a
degradacdo das fibras de celulose que constituem as folhas de papel. Os corantes naturais
apresentam uma baixa estabilidade a luz na presenca de oxigénio. Em funcdo disto, os corantes
sintéticos sdo os mais utilizados pela industria papeleira, devido a sua maior estabilidade, poder
tintorial e baixo custo.

Avaliou-se a estabilidade da cor nos papéis tingidos com extrato corante de Carmim de
cochonilha, Cdrcuma e Urucum, segundo as mudangas apresentadas na saturacdo da cor (C*)
(Equacgao 2.15), em auséncia da luz ou expondo os papéis a diferentes fontes de luz: fluorescente
e UV. Este ensaio teve um periodo de duragdo de 55 dias, que visou determinar o tempo de
degradacio e estabilizacdo das cores presentes nas amostras.

Foi testada a estabilidade da cor para as trés polpas, nas trés condi¢des de secagem
referentes aos ensaios 1, 4 e 5, representados pelos valores codificados (-1;-1), (+1;+1) e (0;0),
que representam as condi¢des operacionais extremas ((70 °C; 0,3 m/s), (90 °C; 0,7 m/s)) e a
condi¢do intermedidria (80 °C; 0,5 m/s) do planejamento fatorial proposto. As amostras
preparadas na tela n°. 3 do secador foram utilizadas para estas andlises de forma representativa
para as cinco telas do secador convectivo.

Foram obtidas diferencas na saturagdo da cor nos papéis obtidos para as trés condicdes
operacionais da secagem. Para a polpa tingida com extrato corante de carmim de cochonilha,
houve uma diminuicdo na saturacdo da cor de 25% para os ensaios (0;0) e (+1;+1), comparando-
se com a saturacdo apresentada pela amostra obtida nas condicdes de secagem mais brandas, ou
seja, as amostras obtidas com menores valores de temperatura e velocidade do ar apresentaram
cores mais fortes.

A polpa tingida com extrato corante Circuma apresentou um aumento da saturacdo da cor
com o aumento nas condi¢des operacionais da secagem, mostrando aumentos deste parametro
iguais a 16% e 33% para as condi¢Oes de secagem intermedidrias e severas, respectivamente.

Comparando-se com a cor obtida nas condi¢des mais brandas, obtiveram-se cores mais escuras
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para condi¢Oes de secagem mais agressivas, evidenciando a sensibilidade do corante as mudancgas
de temperatura.

O comportamento da polpa tingida com extrato corante de Urucum diferiu das polpas
tingidas com extratos corantes de Carmim de cochonilha e Circuma, nao apresentando
tendéncias nem mudangas marcantes na saturacdo da cor dos papéis obtidos para as trés
condi¢cdes de secagem. Segundo Ponte et al. (1999), a norbixina, o principal agente corante

presente no corante de Urucum, apresenta boa estabilidade a temperatura.

4.5.1 Auséncia de luz

As amostras foram submetidas a ensaios a auséncia de luz, sendo estas cobertas por um
pano preto durante um periodo de 55 dias, apresentando, em todos os casos diminuicdo da
saturagdo da cor.

As amostras de polpa tingida com extrato corante de carmim de cochonilha apresentaram
perdas minimas na saturacdo da cor de 3,25 %, 3,93% e 4,19% para as polpas obtidas nas
condicdes de secagem (-1;-1), (0;0) e (+1;+1) respectivamente, durante um periodo de 55 dias,
evidenciando uma 6tima estabilidade deste corante. Na Figura 4.36 se apresenta a cinética da
degradacdo da saturacdo da cor, onde se podem visualizar as diferencas da saturagdo no tempo

inicial (dia 0) para as trés condi¢cdes de secagem e a degradacao da cor ao longo do tempo.
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Figura 4. 36 Saturacdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Carmim de cochonilha em
auséncia da luz.

Na Figura 4.37 apresenta-se a diminui¢ao na saturacao da cor nos papéis obtidos da polpa
tingida com extrato corante de Cdrcuma, onde se notam as diferengas nas cores para o tempo
inicial (0), segundo as condi¢des de secagem. A cinética de degradacdo da cor evidencia uma
perda importante da saturagdo (C*) nas amostras em condi¢des de auséncia de luz, apresentando
perdas de 20,28%, 24,23% e 19,92% para as amostras secas nas condi¢des operacionais (-1;-1),
(0;0) e (+1;+1) respectivamente, durante um periodo de 55 dias. Estes resultados contrastam com
os apresentados por Abreu et al. (1992) para uma oleoresina de Circuma, onde se reporta uma
diminui¢do de 3,6% de curcumina (principal composto corante da Cldrcuma) em auséncia de luz

ap6s um periodo de trinta dias.
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Figura 4. 37 Saturag@do da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Ciircuma em auséncia da luz.

Os papéis fabricados com incorporacdo de extrato corante de Urucum sofreram uma
degradacdo na saturagcdo da cor (C*) de 25,77%, 25,41% e 24,36%, em um periodo de 55 dias ao
abrigo da luz, apresentando, assim, a maior mudancga na cor comparando com as demais
amostras. Pimentel e Stringheta (1999) avaliaram a saturacio da cor para extratos de norbixinato
de potdssio ao abrigo da luz e na presenca de oxigénio, reportando valores de degradacido de
63%. Na Figura 4.38, mostra-se tanto a diminui¢do de cor nas amostras, quanto a boa estabilidade
a temperatura que apresentaram os papéis durante o processo de fabricacdo, ndo apresentando

diferengas representativas de cor no inicio do ensaio.
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Figura 4. 38 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Urucum em auséncia da luz.

4.5.2 Exposicao a luz fluorescente

Foram expostas a luz fluorescente as amostras das polpas tingidas com extratos corantes
de Carmim de cochonilha, Cidrcuma e Urucum, submetidas a processos de secagem nas
condi¢des (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s) para a tela n°. 3 do secador
convectivo. Para isto, foi utilizada uma camara opaca com duas lampadas fluorescentes de 20 W
no interior, durante um periodo de 55 dias.

As folhas de papel tingido com extrato corante de Carmim de cochonilha expostas a luz
fluorescente, apresentaram diminui¢des na saturagdo da cor apds 55 dias de 29,1%, 32,6% e
32,2% para as amostras preparadas nas condi¢des de secagem de condig¢des (70 °C; 0,3 m/s), (80
°C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s) respectivamente. No final do ensaio as amostras apresentaram uma
colora¢ao definida, que poderia ter sido menor ainda se o tempo de exposicao tivesse sido maior,
ou seja, a saturag@o da cor ndo se estabilizou apds 55 dias de ensaio.

Esta polpa apresentou uma boa estabilidade se comparado as polpas tingidas com extratos
corantes de Curcuma e Urucum. Isto se deve ao fato de que o agente tintorial do carmim de
cochonilha, o 4cido carminico, se caracteriza pela boa estabilidade a luz, sendo mais estavel do
que vdrios corantes sintéticos (SCHUL, 2000), e a adi¢do na formulacdo do sulfato de aluminio

que visa atuar como agente fixador do corante.
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Durante as primeiras 24 horas de ensaio a saturacdo da cor (C*) apresentou uma
diminui¢do de 3,6%, 3,7% e 3,4% para as amostras obtidas nas condi¢des de secagem de (70 °C;
0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s), respectivamente, sendo o periodo de maior

decrescimento da saturac¢ao ao longo do ensaio.

26
J7\.._ m (70°C;0,3m/s)
244 "® °n.
*  (80°C;0,5m/s)
1 e A (90°C; 0,7 m/s)
—~ 22 Samy
5 20-*AA - .,
T Al HE,
% 18 4 K Aan - [ | .
o Hokyhaa,
g, TR
© 16 A
=] AA
- ® M s Aaa
N 14 s sansy
12 -
10 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo, dias

Figura 4. 39 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Carmim de cochonilha com
exposicao 4 luz fluorescente.

As amostras fabricadas com polpas tingidas com extrato corante de Circuma expostas a
luz fluorescente apresentaram uma alta degradagdo da saturacdo da cor (C*), mesmo para polpa
com sulfato de aluminio com agente de retencao na sua formulacdo. A cor foi reduzida apds 55
dias de ensaio até os valores de 97,2%, 96,5% e 97,41 %, para as amostras fabricadas nas
condi¢des de secagem (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s), respectivamente.
Todas as amostras apresentaram no final do ensaio uma perda de cor quase total para as trés
condic¢des operacionais de secagem, nao importando a diferencga de saturagdo apresentada entre as
amostras no inicio do ensaio. A degradacdo das amostras durante as primeiras 24 horas de ensaio
foi de 34,9%, 40,2% e 32%, e apds 15 dias de ensaio foi de 88,8%, 90,9% e 87,9% para as
amostras fabricadas nas condi¢des de secagem (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7
m/s) respectivamente (Figura 4.40).
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Segundo ensaios realizados por Abreu et al.(1992), para oleoresinas de circuma, as
amostras apresentaram perdas importantes de cor em exposi¢ao a luz fluorescente em presenca de

oxigénio, com valores em torno de 46,9% de curcumina ap6s um periodo de trinta dias.
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Figura 4. 40 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Clircuma com exposic¢ao 4 luz
fluorescente.

As amostras tingidas com extrato corante de Urucum expostas a luz fluorescente,
apresentaram apds um periodo de 55 dias uma diminui¢do da saturacdo da cor (C*) de 61%,
54,4% e 61,5% para as condigdes de secagem (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s)
respectivamente (Figura 4.41). Para estas mesmas condicdes as amostras sofrem apds 24 horas de
exposicdo a luz fluorescente uma degradacdo de 14,7%, 17,6% e 14,6% respectivamente,
tornando-se esta etapa do ensaio como critica em termos de perda de saturacido da cor. Embora no
final do ensaio as amostras apresentassem a colorag¢do fraca, ainda foi possivel distinguir a cor
alaranjada caracteristica do Urucum, isto sem utilizacdo de sulfato de aluminio nesta formulacao,
0 que poderia tornar o corante mais estdvel. Nota-se na figura 4.41 que esta polpa nao apresentou
estabilizacdo da cor durante o ensaio.

Ensaios reportados por Pimentel e Stringheta (1999), apresentaram diminui¢do da
saturacdo da cor e extratos de norbixinato de potdssio em exposicdo a luz fluorescente em

presenca de oxigénio de 85% apds 10 dias de exposicao.
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Figura 4. 41 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Urucum com exposicdo a luz

fluorescente.
4.5.3 Exposicao a luz ultravioleta

As amostras fabricadas com polpas tingidas adicionando extratos corantes de Carmim de
cochonilha, Circuma e Urucum, foram expostas a luz ultravioleta apds o processo de secagem
nas condig¢des (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s) para a tela n° 3 do secador
convectivo. Para isto foi utilizada uma camara opaca com duas lampadas UV de 15 W no
interior, durante um periodo de 50 dias.

As amostras tingidas com extrato corante de Carmim de cochonilha, apresentaram uma
diminui¢do na saturacdo da cor de 85,9%, 90,7% e 91,02% para as amostras obtidas durante
processos de secagem com condi¢des de operagdo (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7
m/s), respectivamente (Figura 4.42). As amostras apresentaram uma cor creme, somente
perceptivel através do colorimetro utilizado durante o ensaio, perdendo as amostras sua coloragdo
rosa caracteristica apds 15 dias de experimento. Durante as primeiras 24 horas de ensaio as
amostras sofreram uma perda de cor de 37,6%, 41,4% e 44,3% para as condi¢des de secagem
supracitadas, sendo este periodo de exposi¢ao critico para as amostras.

Segundo Popoola (2000), a estrutura dos corantes naturais determina a sua estabilidade
aos raios ultravioletas, j& que agentes corantes com estruturas de cadeia aberta, com ligacdes
duplas apresentam menor estabilidade do que estruturas com grupos benzendides ou

macrociclicas.
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Figura 4. 42 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Carmim de cochonilha com
exposicao a luz ultravioleta.

Para as amostra tingidas como o extrato corante de cdrcuma, apresentou-se uma
degradacdo da cor maior do que para o corante Carmim de cochonilha em um periodo de tempo
menor, atingindo valores de perda na saturacdo da cor apés 50 dias de 96,1%, 98,9% e 98,9%
para amostras obtidas nas condi¢des de secagem (70 °C; 0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7
m/s), respectivamente (Figura 4.43), evidenciando a pouca estabilidade deste corante sob
exposicao a este tipo de iluminac¢do. As amostras apresentaram auséncia de cor no final do ensaio
e esta foi obtida ap6s 10 dias do experimento, ndo influenciando a diferenca de saturacdo da cor
apresentada no inicio do experimento. Apds 5 dias de ensaio, as amostras perderam 88,4%,
95,6% e 93,3% da cor inicial.
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Figura 4. 43 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Clircuma com exposic¢ao a luz

ultravioleta.

Os papéis tingidos com extrato corante de Urucum expostos a luz ultravioleta
apresentaram uma perda dréstica na sua coloracao, atingindo valores de perda de saturacio da cor
para o dia 50 de 93,2%, 94,5%, ¢ 91, 6% para amostras obtidas sob condigdes de secagem (70 °C;
0,3 m/s), (80 °C; 0,5 m/s) e (90 °C; 0,7 m/s), nesta ordem (Figura 4.44). As amostras
apresentaram uma perda de cor significativa durante os primeiros 15 dias de ensaio, onde a
saturacdo da cor diminuiu para as trés amostras supracitadas em 87,2%, 87,6% e 84,9% em
relacdo a cor original. As amostras apresentaram uma relativa estabilidade da cor apds 20 dias do
ensaio. No entanto estas amostras apresentaram uma retencdo da cor maior do que as amostras
tingidas com extrato corante de Cidrcuma, que possuiam em sua formulagdo sulfato de aluminio

como agente fixador.
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Figura 4. 44 Saturagdo da cor dos papéis tingidos com extrato corante de Urucum com exposicdo a luz

ultravioleta.

Os resultados da andlise de qualidade dos papéis fabricados para este trabalho indicam
que propriedades como a gramatura, espessura, porosidade, alongamento, indice de tracdo e
coloracdo dependem das condicdes do processo de secagem, ou seja, para este material e
dependendo da temperatura e da velocidade do ar podem ser obtidos diferentes acabamentos e

caracteristicas que afetam a qualidade do produto final.

As andlises de qualidade feitas nos papéis artesanais fabricados neste trabalho mostraram
que embora estes papéis ndo possam ser comparados com cartdes comerciais fabricados
industrialmente, estes possuem boas caracteristicas fisico-mecanicas que poderiam ser
aproveitadas para outras aplicacdes como embalagens de produtos com apelo sustentdvel ou

fabricacdo de papelaria artesanal. Contudo, destaca-se que estas propriedades podem ser

melhoradas com estudos realizados em futuras pesquisas.

Os extratos corantes Carmim de cochonilha, urucum e circuma demonstraram que suas
vantagens corantes podem ser utilizadas em produtos alternativos. O carmim de cochonilha
apresentou um comportamento diferenciado dos outros corantes analisados, obtendo o melhor

comportamento durante os testes de colorimetria realizados.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusoes
O desenvolvimento das diferentes etapas desta pesquisa permite apresentar as seguintes
conclusoes:

As fibras presentes nas trés polpas foram classificadas segundo o comprimento como
fibras de celulose curtas. A estrutura composta por fibras de celulose se caracteriza pelo
sentido aleatério na orientacdo das fibras, resultando em uma estrutura de fibras
emaranhadas. As polpas preparadas com extratos corantes de Curcuma, Carmim e
Urucum apresentaram concentragdes de sélido préximas e na faixa de 2,04% até 1,21 % e
apresentaram comportamentos similares na secagem do papel.

Evidenciou-se uma maior influéncia da velocidade do ar em relagdo a temperatura do ar
na taxa inicial de secagem, na taxa de secagem constante € no teor de umidade final
parametrizado. Os dados experimentais de cinética de secagem foram bem representados
pelo modelo empirico Midillli.

O processo de secagem utilizado atingiu valores baixos de umidade nas trés polpas
analisadas, embora, a umidade da folha apresente diferencas justificadas pela ndo
homogeneidade do material.

Os valores de gramatura média apresentados pelos papéis produzidos para esta pesquisa
correspondem aos valores de gramatura para cartdes comerciais produzidos no Brasil, que
estdo na ordem de 250 g/m’. Os menores valores da gramatura foram obtidos para as
condi¢des mais severas de secagem para as trés polpas em todas as telas.

Os valores de espessura média foram superiores para as polpas tingidas com extrato
corante de Carmim de cochonilha comparando-os com os valores obtidos para polpas
tingidas com extratos corantes de Circuma e Urucum, que apresentou os menores valores
de espessura média das trés polpas analisadas, isto nas condi¢des mais severas de

secagem.
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A densidade real apresentou apenas pequenas variacdes entre as polpas, podendo-se
relacionar pequenas diferencas na concentracdo de sélidos das polpas, preparadas com
papéis ja usados que nem sempre tem as mesmas caracteristicas de fabricagao.

A porosidade apresentou para as trés polpas testadas uma tendéncia a diminui¢do com o
aumento da velocidade e a temperatura do ar de secagem, ndo apresentando diferencas
significativas desta propriedade para as polpas tingidas com extratos corantes de Clircuma
e Urucum.

A polpa tingida com extrato corante de Carmim de cochonilha apresentou os maiores
valores de resisténcia a tracdo das trés polpas analisadas, apresentando uma tendéncia a
diminui¢do da resisténcia a tracdo com o aumento das condi¢des de secagem para esta
polpa. Ja as polpas tingidas com extratos corantes de Circuma e Urucum, nio apresentam
tendéncias de diminui¢do ou aumento dos valores da resisténcia a tracao.

Os valores de alongamento obtidos para as trés polpas diminuiram nas condi¢des mais
severas da secagem. As polpas preparadas com o extrato corante de Urucum apresentaram
os maiores valores de alongamento das trés polpas analisadas para as cinco telas nas trés
condicdes de secagem avaliadas. Os valores de alongamento atingidos pelos papéis
fabricados neste trabalho sdo inferiores aos encontrados no mercado brasileiro de cartdes.
O Urucum € a polpa que apresenta um melhor indice de tragdo, j4 que possui uma
resisténcia a tragdo intermedidria entre as polpas tingidas com extrato corante de Carmim
de cochonilha e a menor gramatura das polpas analisadas.

Foram obtidas diferencas na saturagdo da cor nos papéis obtidos para as trés condicdes
operacionais da secagem. Para a polpa tingida com extrato corante de carmim de
cochonilha, houve uma diminui¢do na saturacdo da cor de 25% para os ensaios (0;0) e
(+1;+1), comparando-se com a saturagdo apresentada pela amostra obtida nas condi¢des
de secagem mais brandas. A polpa tingida com extrato corante Cldrcuma apresentou um
aumento da saturagdo da cor com o aumento nas condi¢des operacionais da secagem. O
comportamento da polpa tingida com extrato corante de Urucum deferiu das polpas
tingidas com extratos corantes de Carmim de cochonilha e Cdrcuma, nao apresentando
tendéncias nem mudancas marcantes na saturagdo da cor dos papéis obtidos para as trés

condic¢des de secagem.
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- As amostras de polpa tingidas com extrato corante de carmim de cochonilha apresentaram
perdas minimas na saturacdo da cor em condicdes de auséncia de luz. Para as polpas
tingidas com extrato corante de Circuma a saturagdo da cor dos papéis diminuiu em torno
de 20% e para as amostras tingidas com extrato corante de urucum as perdas deste
parametro foram de 25%

- As folhas de papel tingidas com extrato corante de Carmim de cochonilha expostas a luz
fluorescente apresentaram boa estabilidade, apresentando diminui¢des na saturacdo da cor
em torno de 30% apods 55 dias. As amostras de papel tingido com extrato corante de
Curcuma apresentaram perdas em torno de 95% da saturagdo da cor, para os papéis
tingidos com extrato corante de Urucum estas perdas foram de 60%.

- A exposi¢do a luz ultravioleta provocou altos valores de degradacdo da saturacdo nas
amostras dos trés corantes, sendo o circuma o que sofreu a maior perda de saturagdao. O
papel tingido com carmim perdeu sua coloracdo rosa apds 15 dias de ensaio, enquanto o
tingido com circuma levou 10 dias para degradar até uma cor creme clara. O corante
urucum, apos o vigésimo dia do experimento, apresentou relativa estabilidade da cor.

Os papéis artesanais fabricados neste trabalho apresentaram boas caracteristicas fisico-
mecanicas que podem ser aproveitadas para outras aplicagdes como embalagens de produtos com
apelo sustentdvel ou fabricacio de papelaria artesanal. Os extratos corantes Carmim de
cochonilha, urucum e circuma demonstraram que suas vantagens corantes podem ser utilizadas
em produtos alternativos. O carmim de cochonilha apresentou um comportamento diferenciado

dos outros corantes analisados.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Considerando o estudo realizado, propde-se como sugestdes para futuros trabalhos:

- Propor outras formulacdes para a fabricacdo de papéis artesanais, incorporando outros
corantes naturais, como a betanina e a clorofila.

- Melhorar as propriedades mecanicas dos papéis com a incorporacgdo de aditivos.

- Otimizar o processo de destintagem para diminuir a presenga de particulas de tinta nos

papéis.
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Figura Al. (a) Dados de entrada e saida do ar de secagem; (b) Perfis de temperatura das telas; (c)
Curvas de secagem convectiva; (d) Curvas de taxa de secagem.
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Ensaio 3: T,=70 °C

Va=0,7 m/s
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Figura A2. (a) Dados de entrada e saida do ar de secagem; (b) Perfis de temperatura das telas; (c)
Curvas de secagem convectiva; (d) Curvas de taxa de secagem.
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Ensaio 5: T,.= 80 °C Va=0,5 m/s
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Figura A3. (a) Dados de entrada e saida do ar de secagem; (b) Perfis de temperatura das telas; (c)
Curvas de secagem convectiva; (d) Curvas de taxa de secagem.
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Figura A4. (a) Dados de entrada e saida do ar de secagem; (b) Perfis de temperatura das telas; (c)
Curvas de secagem convectiva; (d) Curvas de taxa de secagem.
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Ensaio 7: T,= 80 °C

Va= 0,5 m/s
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Figura AS. (a) Dados de entrada e saida do ar de secagem; (b) Perfis de temperatura das telas; (c)

Curvas de secagem convectiva; (d) Curvas de taxa de secagem.
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-Taxa de secagem inicial (N;)

APENDICE B

Tela 1

(2)Var (m/

(1)Tar(0)

1by:

p-.05

Ni, min” (efeito estimado)

Figura B1. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem inicial.

Tabela B1. Coeficientes de regressao para N;.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,046829 0,001311 | 0,000783 0,041186 0,052471
Tar 0,009050 0,001735 | 0,034842 0,001585 0,016515
Var 0,013950 0,001735 | 0,015118 0,006485 0,021415

Modelo estatistico codificado (Equacao B1):

N; = 0,0468+ 0,0091.T+ 0,0140.V
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Tabela B2. Anélise de variancia para Nj.

Fonte de variacdo | Soma quadrética (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,001106 2 0,000553
Residuos 9,71E-05 4 2,43E-05
Falta de ajuste 0,000073 2 3,65E-05
Erro puro 0,000024 2 1,2E-05
Total 0,001203 6 -
R°=0,91933

Tabela B3. Teste F para a resposta Nj.

Fcalculado Ftabelado

MQr/MQ; | 22,792 | 6,944

MQ:/MQqp | 3,030

19

% de variacdo explicada: 91,933; % méxima de variacao explicavel: 97,998;

Fcalculado = 3’28 Ftabelado; MQfaj/Mer < F2,2 (a=95%) = 19

et S o =
08 PRERE SR S =
ST ey
CSPOSRIE,
B 00l CEREERI S
Do

Il oos
[ 0.05
[ 004
ooz

Figura B2. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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0,07 0,08

Figura B3. Valores preditos em fun¢do dos valores observados e distribui¢do dos residuos em

fun¢do do modelo obtido.

-Taxa de secagem constante (N¢)

(9Var (m/s)

(WTar(C)

1by2

19,71898

Nc, min™ (efeito estimado)

Figura B4. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem constante.

Tabela B4. Coeficientes de regressdo para Nc.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrao confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,036271 0,000380 | 0,000110 0,034634 0,037908
Var 0,004975 0,000503 | 0,010081 0,002809 0,007141
Tar 0,009925 0,000503 | 0,002562 0,007759 0,012091
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Modelo estatistico codificado (Equacao B2):

Nc =0,03627+ 0,0050.V+ 0,0099.T

Tabela B5. Anélise de variancia para N.

Fonte de variacdo | Soma quadréatica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000493 2 0,000247
Residuos 6,85E-06 4 1,71E-06
Falta de ajuste 0,000005 2 2,41E-06
Erro puro 0,000002 2 1,01E-06
Total 0,000500 6 -
R’=0,9863

Tabela B6. Teste F para a resposta Nc.

Fcalculado Ftabelado
MQRr/MQ, | 143,964 | 6,944
MOQ:i/MQep | 2,380 19

% de variagdo explicada: 98,630; % méxima de variacao explicavel: 99,595

Fcalculado = 20’7 Ftabelado; MQfaj/Mer < F2,2 (a=95%) = 19
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Figura BS5. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B6. Valores preditos em fun¢do dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

funcdo do modelo obtido.

- Teor de umidade final parametrizado em relacio ao teor de umidade inicial (X;/Xo)

X(Xo (efeito estimado)

Figura B7. Diagrama de Pareto para a umidade final parametrizada em relacdo a inicial.

Tabela B7. Coeficientes de regressao para Xg/Xo.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)
Média 0,047100 0,003187 | 0,004546 0,033389 0,060811

Var -0,045800 0,004216 | 0,008366 -0,063938 -0,027662

Tar -0,068200 0,004216 | 0,003799 -0,086338 -0,050062
Var.Tar 0,039200 0,004216 | 0,011368 0,021062 0,057338

Modelo estatistico codificado (Equacao B3):

Xi/Xo=0,04710- 0,0458.V- 0,0682.T+ 0,0392.V.T
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Tabela B8. Andlise de variancia para X¢Xo.

Fonte de variacdo | Soma quadrética (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressdo 0,033142 3 0,011047
Residuos 0,007304 3 0,002435
Falta de ajuste 0,007161 1 0,007161
Erro puro 0,000142 2 7,11E-05
Total 0,040446 6 -
R°=0,81942

Tabela B9. Teste F para a resposta X¢/X.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, | 4,538 | 9,277
MQg/MQ., | 100,746 | 18,513

% de variagdo explicada: 81,942; % maxima de variagdo explicavel: 99,649

Featcutado = 0,49. Fiabelados MQfaj/Mer > F1,2 (a=95%) = 18,513

B R
& o

L

Figura B8. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B9. Valores preditos em fun¢do dos valores observados e distribui¢do dos residuos em

funcdo do modelo obtido.
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(2)Var (m/s)

(1)Tar(C)

1by2
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Figura B10. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem inicial.

Tabela B10. Coeficientes de regressao para Nj.

Variaveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrao confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,040414 0,000153 | 0,000014 0,039757 0,041072
Tar 0,004950 0,000202 | 0,001662 0,004081 0,005819
Var 0,016450 0,000202 | 0,000151 0,015581 0,017319
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Modelo estatistico codificado (Equacao B4):

N; = 0,0404+ 0,0050.T+ 0,0165.V

Tabela B11. Andlise de variancia para N;.

Fonte de variacao

Soma quadrética (SQ)

Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)

Regressao 0,00118 2 0,00059
Residuos 8,75E-05 4 2,19E-05
Falta de ajuste 0,000087 2 4,36E-05
Erro puro 0,000000 2 1,63E-07
Total 0,001268 6 -
R*=0,93095

Tabela B12. Teste F para a resposta N;.

Fcalculado Ftabelado
MQRr/MQ, | 26,966 | 6,944
MQ:/MQ., | 267,005

% de variacdo explicada: 94,111; % maxima de variacdo explicdvel: 98,924

Featcutado = 4,08. Fabelados MQtaj/MQep > F2 2 (4= 95%) = 19

Figura B11. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B12. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

fun¢do do modelo obtido.

-Taxa de secagem constante (N¢)

Figura B13. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem constante.

(2)Var (mis)

(1)Tar(C)

1by2

Nc, min™ (efeito estimado)

Tabela B13. Coeficientes de regressdo para Nc.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,033971 0,000330 | 0,000094 0,032554 0,035389
Tar 0,003675 0,000436 | 0,013778 0,001800 0,005550
Var 0,011175 0,000436 | 0,001518 0,009300 0,013050

Modelo estatistico codificado (Equacao B5):

Nc =0,03397+ 0,0037.T+ 0,0112.V
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Tabela B14. Andlise de variancia para Nc.

Fonte de variacdo Soma quadrética Graus de liberdade | Média quadratica
(SQ) MQ)
Regressao 0,000554 2 0,000277
Residuos 1,13E-05 4 2,83E-06
Falta de ajuste 0,000010 2 4,9E-06
Erro puro 0,000002 2 7,6E-07
Total 0,000565 6 -
R”=0,97994

Tabela B15. Teste F para a resposta Nc.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ; | 97,719 | 6,944
MQfaj/Mer 6,453 19

% de variagdo explicada: 97,994; % maxima de variagdo explicavel: 99,731

Fcalculado = 14’07 Ftabelado; MQfaj/Mer < F2,2 (a=95%) = 19

Bl 0,045
0.0+
[ 0,035
[lo02
Il 0.025
0.0z

Figura B14. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.

139



0,055 0,0020
/,
/ 0,0015
0,050 /6,/
s 0,0010
0,045 g
. e 0,0005
e
& v
§_ 0.010 P 0,0000
9 d
d 3
g 0o - 9/ 0,0005
) - &
e S 0,0010
E 0,030 // ),
e 0,001
0,025 A
e 0,0020
p
0,020 4
/// 0,0025
0,015

-0,003¢

0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040

N, min' (valores observados)

),0030
0,045 0,050 0,055 0,015 0,020

0,025

0,030 0,035

Ne, min” (valores preditos)

0,040

0,045 0,050 0,055

Figura B15. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

fun¢do do modelo obtido.

- Teor de umidade final parametrizado em relacio ao teor de umidade inicial (X;/Xo)

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura B16. Diagrama de Pareto para a umidade final parametrizada em relagdo a inicial.

Tabela B16. Coeficientes de regressao para XgXo.

Variaveis Coeficientes de | Desvio P Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,190714 0,005508 | 0,000833 0,167017 0,214411
Tar -0,058000 0,007286 | 0,015416 -0,178697 -0,053303
Var -0,177500 0,007286 | 0,001681 -0,417697 -0,292303

Tar.var 0,045500 0,007286 | 0,024695 0,028303 0,153697
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Modelo estatistico codificado (Equacao B6):
X Xo=0,0877- 0,058.T-0,1775.V+0,0455.T.v

Tabela B17. Andlise de variancia para X¢/X.

Fonte de variacdo | Soma quadréatica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,147761 3 0,049254
Residuos 0,00043 3 0,000143
Falta de ajuste 0,000005 1 0,000005
Erro puro 0,000425 2 0,000213
Total 0,148191 6
R*=0,9971

Tabela B18, Teste F para a resposta X¢/Xo.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, | 343,63 | 927
MQu/MQ., | 18,51 | 18,51

% de variagdo explicada: 99,71%; % maxima de variacdo explicdvel: 99,71%

Fealcutado = 37,04 Fuabelado; MQfaj/MQep < F3 2 (4= 95%) = 786,79

o4
o3
[Jo2
[ o.1

Figura B17. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B18. Valores preditos em fun¢do dos valores observados e distribuicao dos residuos em

fun¢dao do modelo obtido.
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Figura B19. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem inicial.
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Tabela B19. Coeficientes de regressao para Nj.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,023124 0,000282 | 0,000148 0,021913 0,024336
Tar 0,003648 0,000373 | 0,010270 0,002045 0,005250
Var 0,008398 0,000373 | 0,001962 0,006795 0,010000

Modelo estatistico codificado (Equacao B7):

N; =0,0231+ 0,0036.T+ 0,0084.V

Tabela B20. Andlise de variancia para N;.

Fonte de variacdo | Soma quadréatica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000335 2 0,000168
Residuos 4,48E-05 4 1,12E-05

Falta de ajuste 0,000044 2 2,19E-05
Erro puro 0,000001 2 5,55E-07
Total 0,000380 6 -
R*= 0,88208

Tabela B21. Teste F para a resposta N;.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ; | 14,960 | 6,944
MQ:,/MQ., | 39,374 | 19

% de variacao explicada: 88,208; % maxima de variacdo explicavel: 99,708

Featcutado = 2,15, Fabelados MQtaj/MQep > F2 2 (4= 95%) = 19
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Figura B20. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B21. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

fun¢dao do modelo obtido.
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Figura B22. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem constante.
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Tabela B22. Coeficientes de regressdo para Nc.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,021531 0,000282 | 0,000171 0,020320 0,022743
Tar 0,002695 0,000373 | 0,018576 0,001092 0,004298
Var 0,006680 0,000373 | 0,003096 0,005077 0,008283

Modelo estatistico codificado (Equacao BS):

Nc =0,0215+ 0,0027.T+ 0,0067.V

Tabela B23. Andlise de variancia para Nc.

Fonte de variacdo | Soma quadratica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000208 2 0,000104
Residuos 1,03E-05 4 2,58E-06
Falta de ajuste 0,000009 2 4,61E-06
Erro puro 0,000001 2 5,55E-07
Total 0,000218 6
R’=0,95261

Tabela B24. Teste F para a resposta Nc.

Fcalculado Ftabelado

MQR/M Qr

40,199 | 6,944

MQfaj/ Mer

8,300 19

% de variacao explicada: 95,261; % maxima de variacdo explicavel: 99,490

Featcutado = 5,79, Fabelados MQtaj/MQep < F22 (4= 95%) = 19
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Figura B23. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.

0.0020

0.034
0.032 0.0015

0.030 0.0010

0.028 0.0005

0.026

0.0000
0.024

0.022 -0.0005

Residuos

0.020 -0.0010

Ne, min" (valores preditos)

0.018 -0.0015

0.016
-0.0020 o
0.014

-0.0025
0.012

-0.0030
0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026 0.028 0.030 0.032 0.034

Nc, min” (valores preditos)

0.010
0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026 0.028 0.030 0.032 0.034

Nc, min” (valores observados)

Figura B24. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

fun¢dao do modelo obtido.

- Teor de umidade final parametrizado em relacio ao teor de umidade inicial (X;/Xo)
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Xi/Xo (efeito estimado)

Figura B25. Diagrama de Pareto para a umidade final parametrizada em relagdo a inicial.
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Tabela B25. Coeficientes de regressdo para Xg/Xo.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de

independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)
Média 0,162429 0,008544 | 0,002755 0,125667 0,199190

Tar -0,068750 0,011303 | 0,025979 -0,117381 -0,020119

Var -0,153750 0,011303 | 0,005361 -0,202381 -0,105119
Tar,Var 0,062750 0,011303 | 0,030946 0,014119 0,111381

Modelo estatistico codificado (Equacao B9):

XX =0,1624- 0,0688.T- 0,1538.V+ 0,0628.T.V

Tabela B26. Andlise de variancia para X¢/X.

Fonte de variacdo | Soma quadratica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,129213 3 0,043071
Residuos 0,001089 3 0,000363
Falta de ajuste 0,000067 1 6,7E-05
Erro puro 0,001022 2 0,000511
Total 0,130302 6 -
R*=0,99164

Fcalculado

Ftabelado

MQr/MQ:

118,657

9,271

MQfajMer

0,131

18,513

Tabela B27. Teste F para a resposta X¢/Xo.

% de variacao explicada: 99,164; % maxima de variacdo explicdvel: 99,216

Fealcutado = 12,79, Fuabelado; MQfaj/MQep < F1 2 (4= 95%) = 18,513
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Figura B27. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

funcdo do modelo obtido.
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Figura B28. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem inicial.
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Tabela B28.

Coeficientes de regressao para Nj.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,019514 0,000405 | 0,000431 0,017771 0,021258
Tar 0,002353 0,000536 | 0,048208 0,000046 0,004659
Var 0,008093 0,000536 | 0,004360 0,005786 0,010399

Modelo estatistico codificado (Equacao B10):

N; =0,0195+ 0,0024.T+ 0,0081.V

Tabela B29. Teste F para a resposta N;.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ; | 42,191 | 6,944
MQu/MQ., | 4857 | 19

Tabela B30. Andlise de variancia para N;.

Fonte de variacdo | Soma quadratica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,000284 2 0,000142
Residuos 1,35E-05 4 3,37E-06
Falta de ajuste 0,000011 2 5,58E-06
Erro puro 0,000002 2 1,15E-06
Total 0,000298 6 -
R’=0,95474

% de variacao explicada: 95,474; % maxima de variacdo explicavel: 99,227

Featcutado = 4,55, Fuabelados MQtaj/MQep < F22 (4= 95%) = 19

149



St 955

Sogs
S ‘?
S

3 P
S
S aetNte iyl
8 A e
"O:Q:“: o

Lk
‘:‘¢ =t

Kysletier
S

o025
[]o.0z
Il 0.015
Bl 0.0t

Figura B29. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B30. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

funcdo do modelo obtido.
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Figura B31. Diagrama de Pareto para a taxa de secagem constante.
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Tabela B31. Coeficientes de regressdo para Nc.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,018591 0,000293 | 0,000248 0,017331 0,019852
Tar 0,002550 0,000388 | 0,022336 0,000882 0,004218
Var 0,006785 0,000388 | 0,003248 0,005117 0,008453

Modelo estatistico codificado (Equacao B11):

Nc = 0,01859+ 0,0026.T+ 0,0068.V

Tabela B32. Andlise de variancia para Nc.

Fonte de variacdo | Soma quadratica (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,00021 2 0,000105
Residuos 6,15E-06 4 1,54E-06
Falta de ajuste 0,000005 2 2,47E-06
Erro puro 0,000001 2 6,01E-07
Total 0,000216 6 -
R*=0,97158

Tabela B33. Teste F para a resposta Nc.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, | 68,363 | 6,944
MQ:/MQ.p | 4,115 | 19

% de variacao explicada: 97,158; % maxima de variacdo explicavel: 99,444

Featcutado = 7,37, Frabelados MQtaj/MQep < F22 (4= 95%) = 19
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Figura B32. Superficie de resposta do modelo codificado baseado no erro puro.
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Figura B33. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em

funcdo do modelo obtido.

- Teor de umidade final parametrizado em relacio ao teor de umidade inicial (X;/Xo)

-10,702

X(Xo (efeito estimado)

Figura B34. Diagrama de Pareto para a umidade final parametrizada em relagdo a inicial.
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Tabela B34. Coeficientes de regressdo para Xg/Xo.

Varidveis Coeficientes de | Desvio p Limite de Limite de
independentes regressao padrdo confianca (- confianca
significativas 95%) (+95%)

Média 0,185429 0,012538 | 0,004541 0,131484 0,239373
Var -0,177500 0,016586 | 0,008618 -0,248862 -0,106138

Modelo estatistico codificado (Equacao B12):

Xi/Xo=0,1854- 0,1775.V

Tabela B35, Andlise de variancia para Xy/Xj.

Fonte de variacdo | Soma quadrética (SQ) | Graus de liberdade | Média quadratica (MQ)
Regressao 0,126025 1 0,126025
Residuos 0,024133 5 0,004827
Falta de ajuste 0,021932 3 0,007311
Erro puro 0,002201 2 0,0011
Total 0,150158 6 -
R’=0,83928

Tabela B36. Teste F para a resposta X¢/Xo.

Fcalculado Ftabelado
MQr/MQ, | 26,111 | 6,608
MQp/MQ., | 6,644 | 19,164

% de variacao explicada: 83,928; % maxima de variacdo explicavel: 98,534

Featcutado = 3,95, Fabelados MQfaj/Mer < F3,2 (a=95%) = 19,164
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Figura B36. Valores preditos em fun¢ao dos valores observados e distribui¢ao dos residuos em
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APENDICE C
Gramatura

- Gramatura do papel tingido com o corante carmim de cochonilha:
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Figura C1. Influéncia das condi¢des de secagem na gramatura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) telad e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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- Gramatura do papel tingido com o corante circuma:
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Figura C2. Influéncia das condi¢des de secagem na gramatura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) telad e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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- Gramatura do papel tingido com o corante urucum:
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Figura C3. Influéncia das condi¢des de secagem na gramatura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) tela4 e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).

157



Espessura

- Espessura do papel tingido com o corante carmim de cochonilha:

2,04 2,0
) m Telat
1,6 1,6
1,4 1,44
E 124 E 124
E E ’
S 1,0 o 1.0 E E
> =]
7] % [}
3 08+ 3 084
o Q
7] (7]
w06+ W g6
0,4 0,4
0,2 0,2
0,0 T T T 0,0 T T T T T
A B o] A B [¢]
Condigdes de secagem Condigées de secagem
(a) (b)
2,0 2,0+
[ Toms]
1,8 1,84
1,6 1,64
1,4 1,4
C 12 E 12
s £
= 1,0 E ’ © 1,04 E
2 2
a @»
@ 0,8 3 084
2 Q
3 @
w 06+ w 064
0,4 0,4
0,2 0,24
0,0 T v T v T y 0,0 T T T
A B [¢] A B [¢]
Condigdes de secagem Condigoes de secagem
() (d)

Figura C4. Influéncia das condi¢des de secagem na espessura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) tela 4 e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).

158



-Espessura do papel tingido com o corante ctircuma:
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Figura C5. Influéncia das condi¢des de secagem na espessura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) tela 4 e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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-Espessura do papel tingido com o corante urucum:
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Figura C6. Influéncia das condi¢des de secagem na espessura das (a) tela 1, (b) tela 2, (c) telad e
(d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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Resisténcia a tracido

-Resisténcia a tracao do papel tingido com o corante carmim de cochonilha:
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Figura C7. Influéncia das condi¢cdes de secagem na resisténcia a tragao das (a) tela 1, (b) tela 2,
(c) telad e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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- Resisténcia a tragao do papel tingido com o corante circuma:
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Figura C8. Influéncia das condi¢cdes de secagem na resisténcia a tragao das (a) tela 1, (b) tela 2,
(c) telad e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).

162



- Resisténcia a tragdo do papel tingido com o corante urucum:
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Figura C9. Influéncia das condi¢des de secagem na resisténcia a tracdo das (a) tela 1, (b) tela 2,
(c) tela 4, (d) tela 5. Legenda: A(-1,-1); B(0,0); C: (+1, +1).
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Alongamento

-Alongamento do papel tingido com o corante carmim de cochonilha:
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Figura C10. Influéncia das condi¢des de secagem no alongamento das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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-Alongamento do papel tingido com o corante clircuma:
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Figura C11. Influéncia das condi¢des de secagem no alongamento das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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-Alongamento do papel tingido com o corante urucum:
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Figura C12. Influéncia das condi¢des de secagem no alongamento das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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Indice de tracio

-Indice de tracdo do papel tingido com o corante carmim de cochonilha:
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Figura C13. Influéncia das condi¢des de secagem no indice de tracdo das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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- Indice de tracdo do papel tingido com o corante ciircuma:
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Figura C14. Influéncia das condi¢des de secagem no indice de tracdo das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).



- Indice de tracdo do papel tingido com o corante urucum:
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Figura C15. Influéncia das condi¢des de secagem no indice de tracdo das (a) tela 1, (b) tela 2, (c)
tela4 e (d) tela 5. Legenda: A: (-1,-1); B: (0,0); C: (+1,+1).
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