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RESUMO

FRINHANI, Eduarda de Magalhées Dias, D.S., Universidade Federal de Vicosa,
julho de 2003. Estudos de aplicacdo de corantes naturais (norbixina,
curcumina e clorofilina cuprica) para producdo de papéis. Orientador:
Rubens Chaves de Oliveira. Conselheiros: Claudio Mudado Silva e Jorge
Luiz Colodette.

Este estudo teve o objetivo de avaliar o potencial dos extratos de corantes
naturais norbixina, curcumina e clorofilina clprica para coloracéo de papéis. O
trabalho é apresentado em trés capitulos. O Capitulo | abrange a determinacéo
das interagdes fisico-quimicas entre os corantes e a pol pa celul0sica, baseando-se
nos principios e determinacéo dos parametros termodindmicos. energia livre de
Gibbs (DG), entalpia (DH) e entropia (DS). Estes pardmetros foram obtidos a
partir do calculo da constante de equilibrio (K) em diferentes temperaturas (5, 10,
15, 25 35 e 45°C), utilizando-se os principios de resolucdo gréfica do diagrama
de van't Hoff. A influéncia dos grupos funcionais hidroxilicos e carboxilicos da
polpa na retencdo dos corantes foi determinada, protegendo-se quimicamente
esses grupos através da aplicacdo de técnicas de acetilacdo e metilacdo,
respectivamente. Em seguida, obtiveram-se os espectros de reflecténcia dos
papéis coloridos, que foram separados por meio da técnica quimiomeétrica da
andlise das componentes principais (PCA). Vaores de entalpia positivos
mostraram que o0 processo de interacéo corante-fibra é endotérmico e regido por
forcas entropicas e a coloracdo ndo ocorre por meio de ligacfes covalentes, mas
predominantemente por meio de adsorcéo fisica (ligages de hidrogénio, forca de
van der Waals e atracao eletrostética) e penetragdo das moléculas corantes dentro
dos capilares e reentrancias das fibras. De acordo com a andlise das componentes
principais, os grupos hidroxilicos e carboxilicos ndo tiveram influéncia na
retencdo dos extratos corantes de norbixina e curcumina nas polpas refinadas e

ndo refinadas. Os grupos hidroxilas participam, efetivamente, da retencéo do



sistema clorofilina cuprica-sulfato de aluminio pela polpa refinada. No Capitulo
I1, consta a determinacdo, em laboratério, das melhores condicdes de preparo da
massa e formagdo do papel. Avaliaram-se as consisténcias de preparo da massa
(0,2; 0,4; 1,0 e 1,5%), consisténcias de formagdo do papel (0,02; 0,03; 0,045 e
0,06%), dosagens do extrato corante (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5%), pH de preparo da
massa (4, 6, 7 e 8), niveis de refino (polpa ndo refinada e refinada a 24, 30 e
38°SR) e a atuacdo de compostos de aluminio (sulfato de aluminio, aluminato de
sodio e policloreto de aluminio), nas dosagens de 0,5 e 1,0% como agentes de
retencdo. Na formacdo de papéis submetidos a colagem alcalina, avaliou-se a
interagdo dos corantes naturais com outros aditivos, comumente, utilizados no
preparo da massa (amido catibnico, sulfato de aluminio, agente de colagem
alcalina - AKD e carbonato de célcio precipitado - PCC). Os resultados obtidos
indicaram que maiores consisténcias de preparo de massa e formagdo da folha,
bem como maiores niveis de refino, favorecem a retencdo dos trés corantes
naturais, avaliada pelo aumento na saturacéo da cor (C*). A norbixina e a
curcumina apresentaram maior saturacdo da cor, em pH acido. A clorofilina
cUprica apresentou maior saturagdo da cor em pH 6,0, decaindo em valores
imediatamente inferiores e superiores. Em geral, todos os compostos de aluminio
e 0 amido catibnico auxiliaram na retencdo dos corantes naturais. A adicdo da
carga mineral PCC reduziu a saturagdo da cor dos trés corantes, devido a
tendéncia das cargas em mascarar a cor dos papéis. No Capitulo Il sdo
apresentadas as propriedades fisico-mecanicas, estruturais, 6ticas e a estabilidade
da cor na auséncia ou exposicdo a luz fluorescente e ultravioleta dos papéis
colados, formados conforme procedimento apresentado no Capitulo |I.
Caracterizou-se, também, o efluente gerado na formagéo destes papéis, quanto a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e
solidos suspensos. A adicdo dos corantes naturais ndo prejudicou os valores de
Cobbgy € aumentou a opacidade, sem alterar as propriedades fisico-mecanicas
dos papéis. As propriedades capilaridade Klemm e maciez estrutural, importantes
para papéis absorventes, ndo foram alteradas com a adi¢éo dos corantes naturais

a polpa celulésica. Os papéis coloridos com 0s corantes naturais apresentaram



uma boa estabilidade ao abrigo da luz no periodo avaliado (60 dias). Entretanto,
uma grande limitagdo dos papéis coloridos com corantes naturais foi sua baixa
estabilidade a luz fluorescente e a radiacdo ultravioleta. Dentre os corantes
testados, a curcumina apresentou o0 melhor poder tintorial, aliada a maior
retencdo nas fibras celulésicas. Para a norbixina, aproximadamente 40% do
corante adicionado, durante o preparo da massa, foi retido pelas fibras. Ao
contrério, a clorofilina clprica apresentou a menor retencdo (cerca de 3%),
quando ndo se utilizou o sulfato de aluminio. Os corantes naturais apresentam
potencial para formacdo de papéis acainos e absorventes, ndo sofrendo
interferéncias significativas dos aditivos comumente adicionados a massa e néo

alterando as propriedades fisico-mecanicas dos papéis.
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ABSTRACT

FRINHANI, Eduarda de Magalhées Dias, D.S., Universidade Federal de Vicosa
July 2003. Application of natural colorants (norbixin, curcumin and
copper chlorophyllin) in papermaking. Adviser: Rubens Chaves de
Oliveira. Committee members. Claudio Mudado Silva and Jorge Luiz
Colodette.

This study was carried out to evaluate the potential of the natural colorant
extracts from norbixin, curcumin and copper chlorophyll for paper dyeing. This
work is presented into three chapters. Chapter | is concerned to the determination
of the physiochemical interactions among the colorants and cellulosic pulp, based
on the principles and determination of the thermodynamic parameters: Gibbs free
energy (DG), enthalpy (DH) and entropy (DS). These parameters were obtained
from the calculation of the equilibrium constant (K) at different temperatures (5,
10, 15, 25, 35 and 45°C), by applying the principles of the graphic resolution of
vant' Hoff diagram. The influence from the hydroxyl and carboxy! functiona
groups of the pulp upon the retention of the natural colorants were determined by
chemically protecting these groups through application of the acetylation
techniques. Then, the reflectance spectra of the colored papers that were
separated through the chemometric technique of the principal component
analysis (PCA) were obtained. The positive values of the adsorption enthalpy
showed the adsorption process of the colorants to be an endothermic oneand it is
controlled by enthropic forces and the dyeing predominantly occurs by physical
adsorption (hydrogen linkage, van der Waals force, and electrostatic attraction)
and penetration of the dyeing molecules into the capillaries and fiber reentrances.
According to the principal component analysis, the hydroxyl and carboxyl groups
had no influence on the retention of the coloring extracts from norbixin and
curcumin in both refined and no-refined pulps. The hydroxyl groups really
participate into retention of the system copper chlorophyllin-aluminum sulfate

system by the refined pulp. Chapter Il refers to determination of the best
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conditions for mass preparation and papermaking under laboratory conditions.
The following evaluations were performed: the consistences of mass preparation
(0.02; 0.03; 0.045 and 0.06%) and papermaking (0.1; 0.2; 0.3; 0.4 and 0.5%);
dosages of the coloring extract (0.1; 0.2; 0.3; 0.4 and 0.5%); pH of the mass
preparation (4, 6, 7 and 8); refining levels (no- refined pulp and that refined at
24, 30 and 38°SR); and the performance of aluminum compounds (aluminum
sulfate, sodium auminate and aluminum polychloride) at the doses of 0.5 and
1.0% as retention agents. Upon constitution of the papers submitted to alkaline
sizing, the interaction of the natural colorants with other ordinary additives used
In mass preparation (cationic starch, aluminum sulfate, alkaline sizing agents -
AKD and the precipitated calcium carbonate - PCC). The results obtained in
laboratory pointed out that higher consistence in mass preparation and
papermaking, as well as higher levels of refining rather favor the retention of
these three natural colorants, as evaluated by the increased saturation of the color
(C *). Both norbixin and curcumin showed higher color saturation under acid pH.
The copper chlorophyllin exhibited a higher color saturation at pH 6.0, declining
to values immediately inferior and superior. Generaly, all aluminum compounds
and the cationic starch contributed to the retention of the natural colorants. The
addition of the PCC mineral fillers reduced the color saturation of the three
colorants due to the tendency of the fillers to masking the colors of the papers.
Chapter 111 presents the physical-mechanical, structural and optical properties as
well as the stability of the color in either the absence or exposure to fluorescent
and ultraviolet lights of the sized papers previously formed. The effluent
generated through formation of these papers was also characterized for
biochemical oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD) and
suspended solids. The addition of the natural colorants did not impair the values
of Cobbgy, and increased the opacity without changing the physical-mechanical
properties of the papers. The Klemm capillarity and structural smoothness, which
are important properties for tissue papers, suffered no change with the addition of
the natural colorants to the cellulosic pulp. The papers colored with the natural
colorants showed a good stability under sunshade over the evaluated period (60

Xiii



days). However, a great restrain of the papers dyed with natural colorants is their
low stability to either the fluorescent light and ultraviolet radiation. Among the
tested colorants, curcumin showed the best coloring power as well as a better
retention in the cellulosic fibers. For norbixin, approximately 40% of the colorant
added during mass preparation was retained by fibers. On the contrary, the
copper chlorophyllin presented the lowest retention (around 3%), when the
aluminum sulfate was not used. The natural colorants show to have potential for
constitution of akaline and tissue papers, since they suffer no significant
interference of the additives commonly added to the mass besides causing no

changes in the physical-mechanical properties of the papers.

Xiv



INTRODUCAO

A cor do papel representa 0 primeiro contato do consumidor com o
produto final, sendo, fator este determinante da aceitacdo deste produto pelo
mercado. Os papéis coloridos sdo usados em publicidade, embalagens,
identificagdo, correspondéncia comercial e outros. Geralmente, procura-se dar
esmerada apresentacdo estética a estes papéis, pois, além de constituirem formas
de comunicacdo efetivas, representam o prestigio da empresa enfatizando seu
conceito junto ao consumidor.

A industria papeleira adota, na maioria das vezes, corantes artificiais para
coloragdo de papéis, devido a sua maior estabilidade, pureza, disponibilidade,
poder tintorial e menor custo. O uso indiscriminado desses corantes, associado a
sua toxicidade, tem sido questionado por certos segmentos da populacéo,
preocupados com uma melhor qualidade de vida, o que levou varios corantes
sintéticos a serem proibidos em muitos paises da Europa.

Os corantes naturais de origem vegetal tém um grande potencial como
substitutos dos corantes artificiails, em alimentos, cosméticos e tecidos. A
industria papeleira ndo incentivou o0 uso de corantes naturais, apés a ascensao do
corante sintético por motivos tecnoldgicos e econdmicos. Nos Ultimos anos,
porém, ocorreram grandes melhorias nas técnicas de extragdo e processamento
dos corantes naturais, tornando-os mais competitivos. Corantes naturais poderéo
ser utilizados em papéis absorventes (guardanapo, papel toaha, lencos, papel
higiénico), embalagens para alimentos e medicamentos, papéis especiais para
impresséo e escrita, dém da aplicacdo em papéis artesanais, 0 que ja € uma
realidade. Asssm a parcela do mercado que opta pela compra de produtos
naturais, oriundos de fontes renovaveis, que agridam menos a natureza, pode ser
atendida, mesmo pagando mais caro por iSso.

O uso de corantes naturais pela industria papeleira requer o estudo das

interacOes fisico-quimicas, que ocorrem entre as moléculas corantes e a fibra



celulésica, das interagdes dos corantes com os outros aditivos, de seu
comportamento no processo de fabricacdo do papel, de sua influéncia nas
propriedades do produto final e das caracteristicas do efluente gerado. Os
corantes naturais para coloracéo de papéis devem possuir estrutura quimica e
grupos funcionais, que favorecam sua ligagdo com o substrato e apresentem
solubilidade e estabilidade compativeis com 0 meio de preparo da massa.

Neste trabalho, foram estudados os extratos corantes de norbixina,
curcumina e clorofilina cuprica. A norbixina constitui a fragcdo hidrossoluvel
extraida das sementes de urucum, com tonalidade alaranjada. Os corantes de
urucum representam mais de 80% do mercado de corantes naturais. A curcumina
€ o principal cromoforo da Curcuma longa L, confere coloragcdo amarelo-ouro
aos substratos por ela coloridos. E o segundo corante natural mais
comercializado. A clorofilina clprica € obtida, a partir de extratos de clorofila
extraidos de vegetais secos ou in natura, pela substituicdo do magnésio por um
atomo de cobre, com o intuito de obter produtos mais estaveis. Confere coloragéo
verde ao substrato.

O aumento na diversificagdo das aplicacdes de papéis e seus produtos
vem requerendo constante conhecimento sobre suas propriedades, em varios
aspectos, desde a fabricacdo até sua utilizacdo no mercado. Portanto, este estudo
foi realizado em raz&o da tendéncia mundial de utilizacdo de produtos naturais,
objetivando a geracdo de informacdes técnico-cientificas, que poderdo contribuir
para 0 desempenho da industria nacional, ampliar e sustentar sua participagéo,

com gualidade exigida, inclusive pelo mercado exterior.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Historico e potencialidade dos corantes naturais

A arte de colorir acompanha 0 homem desde a mais remota antiguidade.
De acordo com dados arqueologicos, desde 40.000 até 10.000 a.C. eram
encontradas pegas de vestuarios e utensilios coloridos (WEINTZ, 1993). Em
5.000 a.C., os corantes ja eram utilizados para colorir cosmeéticos, enquanto
substancias naturais como curcuma, paprica e acafréo sdo usadas desde 1.500
aC. na coloragdo de alimentos. (Borzelleca e Hallagan 1992, citado por
MASCARENHAS, 1998).

Até o século XIX, o nimero de corantes e pigmentos conhecidos era
muito reduzido. Eram extraidos de plantas, animais e aguns minerais e
continham elevado custo (FARINA, 1975).

Em 1856, o quimico inglés William Henry Perkin (1838 — 1907)
patenteou 0 processo de sintese da malva (também chamado de malveina),
baseado na oxidacdo da anilina com dicromato de potéssio. Em 1857, este
quimico implementou, na Inglaterra, uma industria dedicada a fabricacéo do
produto. O fato de a anilina (amino — benzeno) ter sido a matéria-prima do
primeiro corante sintético fez com que a palavra anilina passasse a designar, na
linguagem popular, qualquer corante.

A mava de Perkin teve um grande sucesso comercial. Com isso,
disparou a procura por outros corantes sintéticos. A fundacdo das grandes
empresas quimicas alemas ocorreu nessa época: em 1863 a Bayer, a Hoechst e
AGFA e, em 1865 aBASF (WEINTZ, 1993).

Os corantes sintéticos tornaram-se largamente preferidos pelas industrias,
pois, geralmente, possuem maior estabilidade a luz, temperatura, pH e agentes
redox, além de maior poder tintorial € menor custo que os corantes naturais. A

toxicidade de varios corantes artificiais utilizados, por um grande periodo, pela
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industria de alimentos foi generalizada a todos os corantes artificiais, fazendo
desses pigmentos uma espécie de aditivo indesgavel ao consumidor
(GENNARQO, et a., 1994; CARVALHO, 1992).

Em 1987, dos treze corantes sintéticos até entdo permitidos para uso em
alimentos, remédios e cosméticos, apenas oito sobreviveram. Cinco foram
proscritos, por portaria especifica da Dinal — Divisdo Nacional de Vigilancia
Sanitéria dos Alimentos, seguindo uma tendéncia mundial (ARAUJO, 1998;
DAMASCENO, 1988).

Apesar das vantagens de custos e outras, discutidas anteriormente, 0s
corantes artificiais sGo derrotados no principal aspecto de avaliacdo, que é o
aspecto mercadologico. A nova era, conhecida como “Verde” ou “Ecologica’,
traca um novo perfil de consumidor, para o qual a qualidade de vida € mais que
uma prioridade, € uma necessidade (MASCARENHAS, 1998; CARVALHO,
1992).

Com a necessidade de substituir varios corantes artificiais, algumas
indastrias recorreram a uma série de corantes organicos naturais, que vao desde
partes comestiveis e sucos de vegetais, animais e insetos até substancias naturais
extraidas e purificadas e substancias sintéticas idénticas aos corantes naturais.

Uma pesquisa, realizada por MASCARENHAS et a. (1999), apontou
que existem 35 industrias produtoras de corantes no Brasil. Foi constatado que,
do total das 22 industrias pesquisadas, 54,17% sdo produtoras de corantes
naturais e 12,50% produtoras de corantes sintéticos.

Segundo SATO et a. (1992) e DAMASCENO (1988), a tecnologia
disponivel nas empresas de corantes naturais brasileiras nem sempre é
competitiva, em qualidade e pregos, com a tecnologia existente na Europa, Japéo
e EUA. O desenvolvimento de tecnologia nacional, que barateasse os custos de
extracdo de corantes naturais e elevasse os padrdes de qualidade, constitui um
fator fundamental para que o Brasil tenha condi¢bes de ampliar seu mercado.
Para 0 Pais, ndo é interessante ser fornecedor de matéria-prima, mas exportar

produtos corantes com maior valor agregado.



Os avangos tecnol0gicos necessarios para uma efetiva implantagdo dos
corantes naturais estédo relacionados com a matéria-prima, aos processos de
producdo e formulacdo dos corantes e sobre a sua composicéo e caracteristicas.
Procuram-se variedades mais produtivas e resistentes a pragas, com maior
contetido de pigmentos. Atualmente, o0 mercado tem exigido um teor minimo de
2,5% de bixina, na semente de urucum. A biotecnologia pode permitir uma
eficiente producéo de plantas corantes em massa. Cultura de tecidos e células de
plantas, fermentacdo microbioldgica e tecnologia de manipulacdo genética tém
sido investigadas quanto a producdo de pigmentos (WISSGOTT & BORTILIK,
1996).

Novas tecnologias tém sido estudadas, procurando conseguir, ja no
processo extrativo, corantes com elevadas concentracOes de pigmentos. Entre
essas tecnicas, destaca-se a extragdo com fluidos supercriticos, que tem como
vantagens. menor efeito de degradac@o térmica, alta qualidade dos produtos
recuperados, baixo requerimento de energia na recuperacéo do solvente e alta
seletividade no processo de separacdo (CARVALHO, 1999; CHAO et al., 1991).

POPOOLA (2000a), professor da Federal University of Technology, em
Akure, Nigéria, alega que, exceto para aplicacbes especiais, 0 uso de corantes
naturais foi extinto em muitos paises. Entretanto, esta situacdo ndo € a mesma nas
nagoes subdesenvolvidas, onde o custo de importacdo de corantes € proibitivo e a
sintese a partir de petroquimicos esta em baixa. Consequentemente, em muitos
paises uma quantidade inumeravel de corantes e pigmentos naturais esta em uso
nas industrias domésticas.

A preferéncia por corantes naturais € mundial, conforme indicado pelo
nimero de patentes registradas entre 1979 e 1984: 356 para corantes naturais e
71 para os corantes sintéticos. As patentes foram registradas por 14 paises
incluindo Jap&o, USA, Franca, Reino Unido e URSS (FRANCIS, 1992).

A industria alimenticia foi a pioneira na retomada da utilizacdo dos
corantes naturais e, atualmente, € sua principal consumidora. A industria téxtil
tem apresentado grande interesse pela coloracdo de fibras naturais e sintéticas

com corantes naturais de origem vegetal, devido a qualidade obtida com os
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corantes naturais, bem como a compatibilidade ambiental destes (GUPTA et d.,
2001; LEE et al., 2001; POPOOLA, 2000ab; BELTRAME et a., 1998;
TSATSARONI & LIAKOPULOU-KYRIAKIDES, 1995; KISSA et al. 1991).

2. Coloracéo de papéis
2.1. Processos de coloragéo

Os processos mais comuns para coloracéo de papéis sdo: coloracdo na
massa, coloragdo por imersao e aplicacdo superficial, que engloba a coloragdo na
Size-press e em revestidores de tinta Couché. A coloragdo na massa usando
sistema continuo e a Size-press estdo tornando-se cada vez mais importantes, por
razdes econdmicas e ecol ogicas.

Na coloragdo na massa, a solucdo de corante é dosada com massa em
suspensdo, preferencialmente, em um ponto onde se tenha uma boa
homogeneizagcdo (por exemplo, antes de uma bomba ou no refinador).
Teoricamente, o0 corante pode ser adicionado em qualquer ponto onde a
circulagcdo da massa sgja constante, como, por exemplo, no tanque de mistura ou
na caixa de entrada. A fim de manter a maguina limpa, o ponto de adi¢do deve
estar 0 mais proximo possivel da caixa de entrada, porém com tempo suficiente
para a adsorcao pelas fibras.

Quando se utiliza a coloragdo na massa com adicdo continua, garante-se
a uniformidade da cor durante a producéo, evitando diferencas em tonalidades,
decorrentes das variagfes de consisténcia de massa ou tempo de contato entre o
corante e as fibras. Também se atinge rapidamente a tonalidade (5 a 10 minutos),
diminuindo a quantidade de aparas e tempo ndo-produtivo da maguina,
permitindo, também, a implementagdo do controle de cor automatizado. Com
uma menor manipulacdo manual dos corantes, melhora-se a higiene industrial e
tem-se um meio ambiente mais limpo (Clariant, 2002).

Para a aplicacdo do corante, apds a formacdo do papel, existem duas
opcoes: adiciona-lo a suspensdo de amido, que € aplicado na prensa de colagem,

ou colocé-lo nas caixas de liquidos das calandras e dai transferi-lo a superficie da



folha, quando esta passa entre os rolos. Este método € usado, principa mente,
para coloracéo de papelGes e papéis pesados (PIRES, et al, 1988; ETLIS, 1973;
CASEY, 1961).

A coloragéo superficial ndo proporciona o mesmo grau de equalizacéo da
cor como a coloragdo na massa. No entanto, este problema pode ser superado,
através de uma combinagdo de coloragdo na massa e coloragdo superficial. A
solidez da coloracdo a Umido na Size-press tende a ser mais baixa do que a da
coloragd0 na massa, entretanto, obtém-se uma economia consideravel de
corantes, especialmente em papéis de alta gramatura e cartdes. Além disso, ndo

ha perdas de corantes na &gua de reciclagem (Clariant, 2002).

2.2. Substancias corantes

A estrutura quimica de substancias corantes organicas €, geralmente, um
sistema de ligagbes duplas conjugadas, que é diretamente responsavel pela cor, e
grupos substituintes que afetam a tonalidade, a intensidade da cor, bem como a
solubilidade do corante (CASEY, 1961).

As ligagdes insaturadas, que participam das duplas conjugadas, possuem,
além da ligacéo sigma (s), uma ou duas ligagdes pi (p), onde os elétrons tém um
grau de liberdade espectral maior que nas ligagcdes s, podendo ser levados, mais
facilmente, para um nivel de maior energia pela acdo de luz incidente. O corante
absorve certa parte do espectro (por exemplo, raios violetas e azuis) e a cor
complementar € refletida, produzindo uma sensacéo de cor aos olhos (se 0s raios
absorvidos forem violeta ou azuis, a cor seraamarela). A por¢ao do espectro, que
€ absorvida, depende do comprimento do sistema de ligacGes conjugadas e da
liberdade dos elétrons (HOLMBERG, 1999).

Os grupos de &omos, que promovem o movimento dos elétrons ou
aumentam a oscilagdo do sistema, sdo chamados croméforos, isto €, carregadores
de cores; alguns deles estdo representados na Figura 1 (PONTE et al., 1999;
Sandoz SA., 1992; SHREVE, 1980; KRUSEMANN, 1971).



T NN/

| I 7% nmo g £
|

Azo Azbico Nitro Nitroso Carbonila Etileno

\ \ \ /
C—NH;, — C=NH— cC—=S; —C-S—S—C—

/ / N
Carbono-nitrogénio Carbono-enxofre

Figura 1 — Principais grupos cromaéforos presentes nas mol éculas corantes.

Nem sempre as moléculas corantes possuem as afinidades quimicas
necessarias para aderirem as fibras. S80 necess&rios grupos auxiliares,
auxocromos, que sdo, em geral, formadores de sal, escurecem as cores e
promovem a deposi¢ao dos corantes nas fibras, tais como — NH,, - OH, - SO;H e
-COOH (SHREVE, 1980; KRUSEMANN, 1971).

Varios corantes naturais sdo fixados nas fibras, com a guda de
mordentes. Mordentes sdo, usuamente, sais de elementos inorganicos, tais como
cromo, ferro, cobre e auminio, ou organicos como 0 tanino, que tém a
capacidade de formar complexos com a matéria corante, abrindo a estrutura da
fibra e permitindo a difuséo do corante dentro dela (LEE et al, 2001; POPOOLA,
2000b; TSATSARONI & LIAKOPULOU-KYRIAKIDES, 1995).

A estabilidade do nucleo colorido determina a estabilidade do corante a
luz, ao calor, aos agentes oxidantes ou redutores. As radiagbes ultravioleta e
gama induzem a geracdo de radicais livres nos compostos organicos,
predominantemente nas ligagdes p, um ponto fraco na estrutura da molécula.
Apos a excitagdo da molécula, por qualquer fonte de energia (luz, calor, etc.), as
ligacOes p absorvem energia que, ao atingir um determinado valor, rompem
a ligacdo. Com o rompimento, formam-se compostos de degradacéo, que podem
ou ndo ser coloridos. Assim, h4 um desbotamento da cor ou até seu completo

desaparecimento. Estas ligacOes aparecem, em grande ndimero, nos carotenos e



clorofilas com 11 e 13 ligacGes duplas, respectivamente (PONTE et al., 1999;
RAMIREZ-NINO et al., 1998)

De acordo com SOUZA (1998) e SHREVE (1980), os corantes para
papel devem ter afinidade pelas fibras de celulose, de forma que a cor sga
resistente a tratamentos umidos (solidez ap sangramento), apresentem solidez a
luz, acidos e acalis, agentes oxidantes e redutores (nd0 mudem a cor ou
desbotem), e sejam solGveis no meio de aplicacdo (agua).

A British Society of Dyes and Colorists juntamente com a American
Association of Textile Chemists and Colorists publicam o Colour Index (C.I), em
gue cada corante € identificado por meio de niUmeros, contendo cinco algarismos
de acordo com a sua aplicacid (HOLMBERG, 1999; ARAUJO, 1998). Na
Europa, os corantes naturais sdo licenciados pelo Council of the European Union
e sdo denominados pela letra E, seguida de um ndimero com trés algarismos
(WISSGOTT & BORTILIK, 1996).

2.2.1. Corantes organicos sintéticos

O grupo de corantes organicos sintéticos, também conhecido como
corante de anilina ou de alcatrdo, atualmente € maior e 0 mais importante para a
coloracdo de papéis. A grande maioria dos corantes organicos sintéticos é obtida
em quantidades industriais, mediante processos de sintese orgéanica, a partir de
produtos como 0 benzeno, naftaleno, antraceno, tolueno, parafinas e Xxileno,
derivados do petrdleo e compostos inorganicos como acidos, acalis, sais e
outros: cloro, bromo, iodo, hidrogénio, etanol, metanol, acetileno, halogenetos
alcalinos, ferro, enxofre (SHREVE, 1980). As substéncias corantes mais
utilizadas na coloracdo de papéis sdo: corantes &cidos, basicos, diretos e
pigmentos (HOLMBERG, 1999; SOUZA, 1998; SCOTT, 1996; PIRES, et 4al.,
1988; SHREVE, 1980).



2.2.1.1. Corantes acidos

Os corantes acidos sdo obtidos com a introducdo de grupos
auxocromicos écidos, tais como hidroxila (<OH), nitro (-NO,), sulfonico(-SOsH)
e carboxila (-COOH) na molécula; geralmente, estdo na forma de sais de sodio,
potassio ou amonio. A estrutura quimica fundamental pode ser de um complexo
azo, do triarilmetano ou da antraguinona. Os corantes acidos possuem um grande
numero de grupos solubilizantes, que impedem uma boa ligagéo entre a molécula
corante e a superficie dafibra

S&0 compostos levemente anionicos e por esta razdo possuem pouca
afinidade pela polpa brangueada e polpa contendo lignina. Para boa retencéo da
cor no papel, é necessario 0 uso do sulfato de aluminio ou outro agente de
retencéo cationico. Corantes acidos fornecem ao papel cores brilhantes, porém
com baixa estabilidade a luz (HOLMBERG, 1999; SCOTT, 1996; Sandoz SA.,
1992; SHREVE, 1980; CASEY, 1961).

2.2.1.2. Corantes basicos

Os corantes basicos sdo, em sua maioria, derivados amino (NH,),
freqiientemente da classe do triarilmetano ou xanteno, sendo aplicados,
sobretudo, ao papel. Estes produtos séo encontrados no comércio em forma de
cloretos, sulfatos ou oxalatos.

Os corantes basicos sdo catidnicos e formam precipitado insolivel com
certas substancias anidnicas. Na coloragdo de papéis com corantes basicos,
ocorre a combinagdo quimica entre 0s grupos basicos do corante com 0s grupos
acidos (carboxila, acido sulfénico ou hidroxila fendlica) dos constituintes da
fibra, especialmente polpas ndo branqueadas e de alto rendimento. Na reacéo de
coloracdo, o radical orgéanico colorido é retido, ficando o radical acido em
solucdo. A reacéo e reversivel e, quando o equilibrio € alcangado, nenhum outro
corante € retido pela fibra. A colorac8o ocorre, rapidamente, e o corante liga-se

quantitativamente as fibras sem necessidade de agentes fixadores. O sulfato de
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aluminio, ou algum outro composto acido, interfere na reacdo de coloragdo
(HOLMBERG, 1999; SOUZA, 1998; SCOTT, 1996; SHREVE, 1980; CASEY,
1961).

As polpas celuldsicas atamente branqueadas e, portanto, com baixos
teores de nao-celuldsicos, ndo retém facilmente os corantes basicos, sendo
necessario 0 uso de fixadores. Estes corantes sdo geralmente puros, apresentam o
maior poder tintorial, dentre os corantes sintéticos, além de boa solidez a agua e
vapor, geram aguas residuais limpas. Sua estabilidade a luz, entretanto, é t&o
fraca que, na maioria das vezes, sdo usados somente em papéis de embalagem e
papéils de média quaidade (HOLMBERG, 1999; SOUZA, 1998;
KRUSEMANN, 1971).

Os corantes basicos polimerizados, contendo vérias cargas catidnicas na
molécula, apresentam melhor propriedade de fixagdo, comparativamente ao
corante basico convencional, sendo que alguns podem ser usados em polpa
quimica branqueada (HOLMBERG, 1999).

2.2.1.3. Corantesdiretos ou substantivos

Os corantes diretos, também chamados de corantes substantivos, sao
obtidos a partir de corantes, que possuem radicais aminas. No tratamento,
formam grupos diazo e combinam com outras aminas arométicas e fendis para
produzir moléculas lineares, longas, com configuragéo coplanar (achatadas). Para
conferir solubilidade em meio aquoso, introduz-se o grupo sulfénico. Neste
particular, os corantes diretos assemelham-se aos corantes &cidos, mas diferem
destes em razéo de apresentarem maior afinidade a celulose. Os corantes diretos
apresentam OGtima resisténcia a luz, boa estabilidade a tratamentos Umidos
(solidez a0 sangramento), grande poder tintorial e geram aguas residuais claras,
entretanto a cor € menos definida que a dos correspondentes tipos acido e basico
(HOLMBERG, 1999; SOUZA, 1998; PIRES, €t a., 1988; SHREVE, 1980).

Os corantes diretos tém uma afinidade natural por fibras celulésicas,

devido a sua baixa solubilidade. O uso de agentes de retencdo, como compostos
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de auminio, nd0 € necess&io em muitos casos, mas pode ser vantg0so,
especialmente quando os corantes anidnicos sao usados. Estes corantes tém uma
baixa afinidade por polpa quimica ndo branqueada e polpa mecanica
(HOLMBERG, 1999; CROUSE et al.,1975).

Os corantes diretos também ligam-se as fibras celulésicas, através de
ligaghes de hidrogénio entre os grupos hidroxilicos da celulose e os grupos —OH
e —NH, do corante. Em adicdo, forca de Van der Wall’s tem uma funcéo
significativa na ligaco das moléculas corantes na superficie das fibras (SCOTT,
1996).

De acordo com SOUZA (1998) e WILKE (1992), os corantes mais
modernos sdo 0s corantes catidnicos diretos planares, moléculas grandes e os
polimeros catidbnicos ndo planares, moléculas muito grandes. Os corantes
cationicos diretos tém uma forte carga catidnica, que pode interagir diretamente
com os sitios de carga negativa das fibras (SCOTT, 1996). Uma desvantagem
dos corantes catidnicos diretos é que eles podem formar precipitados insolUveis
com aguns anions, que ocorrem normalmente no meio, tais como, carbonato,
silicato e sulfato. Adicionalmente, os corantes cationicos SG0 mais caros que 0s
aniénicos (HOLMBERG, 1999).

2.2.1.4. Pigmentos

Os pigmentos sdo solidos finamente divididos, insoliveis em égua,
obtidos a partir de minerais ou a partir da sintese de compostos organicos ou
inorganicos. N&o apresentam afinidade pelas fibras, sendo fixados sobre estes
elementos através de ligacOes eletrostaticas, produzidas pela presenca na massa
de uma forte carga positiva, geralmente fornecida pelo sulfato de aluminio ou por
um agente de retenc&o cationico.

Os pigmentos foram os primeiros produtos usados para colorir o papel e,
ainda hoje, apresentam algumas vantagens sobre os corantes, 0 das quais a mais
importante é sua estabilidade mediante a acdo da luz e altas temperaturas e de

certos agentes destrutivos. Possuindo um poder tintorial mais fraco que os
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corantes 0 seu emprego necessita de porcentagens mais elevadas, sendo também
uma desvantagem o seu alto preco.

De um modo geral, os pigmentos coloridos néo conferem coloracgéo igual
as duas faces do papel, ocorrendo maior concentracéo de pigmento no lado do
feltro. Esta falta de uniformidade deve ser atribuida as fracas ligacOes,
estabel ecidas entre as particulas do pigmento e as fibras, fendbmeno ainda mais
acentuado em maquinas de papel de ata velocidade (HOLMBERG, 1999;
KRUSEMANN, 1971).

2.2.2. Corantes organicos naturais

O Code of Federa Regulations (CFR) classifica os materiais coloridos
em duas classes: sujeitos a certificacéo e isentos de certificagcdo, sendo os
corantes naturais isentos de certificagdo. Os aditivos certificados sdo compostos
de estrutura conhecida, que sdo produzidos por sintese quimica, conforme
especificagcbes de ata pureza estabelecidas pelo Food Drug Administration
(FDA), Estados Unidos.

Os corantes isentos de certificagéo incluem: corantes naturais, obtidos
por uso direto de pigmentos vegetais ou frutas; corantes naturais, obtidos por
extracdo e concentracdo de derivados de plantas aprovadas (incluem-se neste
grupo os extratos de urucum e clrcuma); corantes naturais, obtidos por extracdo
e concentragdo de corantes derivados de fonte animal; e corantes sintetizados
com estrutura quimica idéntica aos corantes naturais encontrados na natureza. Os
corantes isentos de certificacdo sdo, algumas vezes, referidos como “corantes
naturais’, mas o FDA n&o reconhece a descricdo “natural” para estes corantes
(MEGGOS, 1994; LAURO, 1991; FREUND, 1985).

2.2.2.1. Extrato corante de norbixina

O urucum (Bixa orellana L.), uma planta nativa das florestas tropicais
das Américas, é cultivada em diversas regifes do mundo, notadamente no Brasil,

Peru e Quénia. Do pericarpo das sementes do urucum, podem ser obtidas

13



corantes com grande variagdo de tons, que va@o desde o amarelo-alaranjado ao
castanho-avermelhado (CARVALHO, 1999; VILARES et dl., 1992).

Este corante destaca-se como 0 corante natural mais utilizado pelas
industrias de alimentos, em todo mundo, sendo usado, desde a antiguidade, como
corante para alimentos, cosméticos e tecidos, representando mais de 80% do
mercado de corantes naturais (STRINGHETA et al, 1999; BOBBIO & BOBBIO,
1992; ENGELHARDT et a., 1988). Também, é relatada a utilizacdo do extrato
de sementes de urucum como: condimento (colorau), protetor-solar, repelente de
insetos e produto medicinal (FERREIRA et al., 1999; CARVALHO & HEIN,
1989). O corante extraido do urucum é resistente ao crescimento microbiol 0gico
(BARA & VANETTI, 1992; LAURO, 1991).

O Brasil apresentase como o principal produtor (40% da producdo
mundial) e exportador dos pigmentos extraidos do urucum, através da semente in
natura e, cada vez mais, na forma de corantes semiprocessados, sendo os estados
de S&o Paulo e Paraiba os principais produtores da semente (CARVALHO, 1999;
SATO et a, 1993).

As formulagdes de urucum estéo, geralmente, disponiveis como 0leo ou
solugbes sollveis em agua, suspensdes, emulsdes, produtos encapsulados e po,
obtido em spray-dried (SCOTTER et al., 1998).

O pigmento que estd presente em maior concentracdo na semente de
urucum € a 9'-cis-bixina, alcancando mais de 80% dos carotendides totais e seu
teor e tonalidade se alteram com a variedade da cultura, clima, solo, condicdes de
extragdo e armazenamento, podendo ser encontradas sementes com menos de 1%
de bixina até sementes com mais de 4% desse pigmento. A 9-cis-bixina € o éster
monoetilico de um acido dicarboxilico denominado 9°-cis- norbixina, que estéo
apresentados na Figura 2 (CARVALHO,1999; PONTE et a., 1999; SCOTTER,
1995; SATO et al, 1993; CARVALHO & HEIN, 1989).
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Figura 2 — ReacOes para obtencdo dos corantes de urucum (PIMENTEL &
STRINGHETA, 1999b).

O extrato de urucum € obtido, mecanicamente, por abrasdo do pericarpo
submerso em 6leo vegetal aguecido a temperaturas entre 70 e 130°C, sob vécuo
ou ndo. O aquecimento utilizado na extragdo isomeriza a cis-bixina em trans-
bixina, mais solivel em Oleo e obtém-se um produto com 0,2 a 0,5% de
pigmento, compreendendo uma mistura de trans-bixina e 9'-cis-bixina em
proporcdes varidveis, dependendo da temperatura e duracdo do processo de
extracdo (LANCASTER & LAWRENCE, 1996; ARAUJO, 1995; SCOTTER,
1995).

De forma alternativa, o pigmento pode ser extraido com solventes

adequados, como acetona e metanol, sendo que, apds sua remocgdo, a forma em
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po € preparada e posteriormente, ressuspendida em o6leo, em concentraces
variando de 3,5 a5,2% de bixina (SCOTTER et a., 1998; ARAUJO, 1995).

A forma sollvel em agua € obtida pela abrasdo do pericarpo em solucéo
alcalinaa 70°C (saponificacdo), sendo o produto resultante o sal de norbixina (cis
e trans) de coloracdo alaranjada, produto de hidrélise da bixina, cuja reacéo é
apresentada na Figura 2 (PIMENTEL & STRINGHETA, 1999b; ARAUJO,
1995). O extrato de urucum hidrossolUvel apresenta de 1,25 a 4,2% de norbixina
e quando diluidos em agua, apresentam absorbancia maxima a 453 e 483nm
(FERREIRA et a., 1999; FREUND, 1985).

O Council of the European Union da, ao extrato de urucum, bixina e
norbixina, a denominacédo EEC E160b. O registro da norbixina no Colour Index é
C.1. (1975) 75120 (WISSGOTT & BORTILIK, 1996, TAKAHASHI, 1987).

Produtos de degradacdo e isomerizagdo dos corantes do urucum S&0
formados no processo de extracdo, quando se utilizam atas temperaturas. Os
principais produtos de degradagdo do urucum s&o conhecidos como iSOmeros
amarelos e produtos da hidrédlise do éster transmonoetil do acido 4,8-
dimetiltetradecahexaenedioico (C17). Os compostos de degradacdo apresentam
diferentes tonalidades e solubilidades, sdo carotenGides de menores pesos
moleculares, mais estaveis a luz. Constituem 40% dos produtos de urucum
sollveis em Oleo, possuindo importancia comercial. Controlando o grau de
degradacéo, o balanco das cores amarelo, laranja e vermelho pode ser controlado
na formulagdo (CARVALHO, 1999; SCOTTER, 1995; SCOTTER et al., 1998;
CARVALHO & HEIN, 1989).

De acordo com LAURO (1991), a obtencdo de um corante igualmente
solivel em dleo e &gua requer 0 guste do contelido de bixina e norbixina. A
solubilidade dos carotendides varia com a presenca e numero de grupos
oxigenados como hidroxilas, carboxilas e, neste caso, a solubilidade em solventes
apolares € diminuida (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

A estrutura molecular da bixina e da norbixina, formada por uma série de
duplas ligacBes conjugadas, as tornam altamente reativas e instaveis a fatores

como luz, temperatura e dioxido de enxofre (SCOTTER et al., 1998). Lourenco
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Neto (1991), citado por PPMENTEL & STRINGHETA (1999a), afirma que o
principal problema, verificado durante a estocagem de extratos de urucum, € a
oxidagdo do corante.

A bixina é sensivel ao pH, mudando de amarelo-alaranjado para rosa
claro em pH acido. No entanto, o pH ndo tem efeito na estabilidade da cor. A
estabilidade térmica é boa, abaixo de 100°C, mas diminui acima de 125°C. A
estabilidade a luz pode ser problematica, como ocorre com 0s carotendides em
gera. Na auséncia de luz, a bixina é muito estavel (LAURO, 1991,
ENGELHARDT et al., 1988).

A norbixina apresenta estabilidade a luz, calor e variagéo de pH, superior
a bixina (PONTE et al., 1999). Reage com proteinas, aterando ligeiramente sua
coloracdo para vermelho-apessegado. A ligagdo com proteinas é importante na
coloragdo de produtos, pois, evita a migracdo da cor para 0 meio. A norbixina
precipita, em presenca de ions calcio (LAURO, 1991).

A norbixina apresenta a caracteristica de permanecer solivel em agua,
somente, quando um pH alcalino € mantido. Quando é adicionado em um meio
&cido ou neutro, o pigmento é rapidamente dispersado e insolubilizado devido a
reducdo do pH, sendo absorvido por proteinas e, ou amido presentes no meio.
Assim, evita-se a lixiviacdo do corante e obtém-se um produto, uniformemente,
colorido (FREUND, 1985).

PIMENTEL & STRINGHETA (1999a) avaliaram a estabilidade de
extratos de norbixinato de potassio a luz fluorescente de 40w, correspondente a
luz do dia, e ap escuro, medindo a absorbancia a 453nm. No tempo de exposi¢ao
de 240h, os valores de absorbancia reduziram 72% e 85% sob |uz fluorescente,
em ambiente de nitrogénio e oxigénio, respectivamente. Ao abrigo da luz, os
extratos sofreram reducdo de 56% e 63%, em ambiente com nitrogénio e
oxigénio, respectivamente, apos um periodo de 34 dias. ENGELHARDT et al.
(1988) e NAJAR et a. (1988) defendem a adicéo de antioxidantes e baixos niveis
de oxigénio, para aumentar aresisténcia da cor sob forte iluminagéo.

De acordo com MERCADANTE (1999), uma série de cuidados devem

ser tomados durante a extragdo, purificacdo, conservacdo e manuseio dos
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carotendides, como: usar uma atmosfera inerte, trocando-se o ar por vécuo, ou
gas inerte (nitrogénio ou argdnio), evitar altas temperaturas e estocarem a baixas
temperaturas e ao abrigo da luz. Todas as operagOes devem ser feitas sob luz
difusa, os equipamentos e vidrarias devem ser cobertos por tecido preto ou papel

aluminio e as operacfes devem ser realizadas no menor tempo possivel.

2.2.2.2. Extrato corante de curcumina

A clrcuma, também conhecida como turmeric e acafrdo-da-india, é
cientificamente denominada Curcuma longa L. e pertence a familia do gengibre,
a Zingiberécea. E uma planta nativa do sudeste da Asia, sul da india e das Ilhas
Caribenhas, do Leste Andino e da América do Sul (HISERODT et al., 1996;
LAURO, 1995; MILAN, 1992; FREUND, 1985).

E o principa ingrediente do pé de curry, sendo também utilizada como
corante de alimentos, drogas e cosméticos (batons e xampus). Na india e China,
médi cos tradicionais usam clrcuma ha muito tempo, como remédio para hepatite
e diversas outras doengas. Curcumina € conhecida por suas propriedades, como
antioxidante, antiinflamatoria, antimicrobiana, antimutagénica, anticancer,
hipocolesteremica e por estimular a secregdo de bilis (JAYAPRAKASHA et d.,
2002; HE et a., 1998; HISERODT et al., 1996; BARA & VANETTI, 1992
KHURANA & HO, 1988).

O extrato da Curcuma longa contém trés diferentes diarilheptanoides:
seu principal croméforo, a curcumina (diferuloilmetano) representa 77% dos
curcuminoides; os outros dois componentes sdo seus derivados desmetoxilados: a
demetoxi-curcumina (p-hidroxicinamoil) e a bis-desmetoxi-curcumina (di-p-
hidroxicinamoilmetano), que séo apresentados na Figura 3. Os trés componentes
tém espectro de absor¢cdo maxima, na faixa de 420 a 425nm, o que justifica a
prética usual de se expressar a cor total como curcumina (JAY APRAKASHA et
a., 2002; MENDEZ & FARIA, 1999; HE et al., 1998; RUSIG & MARTINS,
1992; TAKAHASHI, 1987).
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OH

Bisdemetoxicurcumina

Figura 3 — Estruturas dos curcuminoides da Curcuma longa (HISERODT et al.,
1996).

Estes curcuminoides existem em um tautomerismo ceto-endlico, com o
equilibrio favorecendo fortemente a forma enol, que fornece estabilidade a
estrutura de ressonancia, dando um pseudocardter aromético. Isto capacita a
curcumina a formar ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares e complexos
com metais. Estudo da estrutura cristalina tem mostrado que o hidrogénio enol
pode estar em qualquer dos dois oxigénios e mudar, livremente, entre os dois
(HISERODT et al., 1996).

Os produtos, industrializados provenientes da coccéo e secagem dos
rizomas da Curcuma longa, sdo: curcuma em po, oleorresina de cldrcuma e

curcumina purificada.
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A clrcuma em p0 € o rizoma da Curcuma longa, dessecado e
pulverizado, tendo como principio ativo principal a curcumina, com teores entre
1 e 5%. O po é cristalino, amarel o-alaranjado, inodoro, insolUvel em agua e éter e
soltivel em etanol, acido acético glacial, 6leo e gorduras. Em razéo de sua ata
intensidade de cor, pequenas quantidades sdo suficientes para colorir o produto
(ABREU et al., 1992; TAKAHASHI, 1987).

Os extratos de curcuma séo obtidos pela extracdo com solventes, sendo
mais comumente usados o alcool e a acetona. A curcumina também é sollvel em
metanol, éter de petrdleo e diclorometano, os quais sd0 removidos,
posteriormente, por destilagdo a vacuo. Esta oleoresina contém, normal mente,
entre 30 e 50% de curcumina e consiste num produto Viscoso, laranja
amarronzado. A oleoresina de boa qualidade &, praticamente, isenta de outros
corantes, 0s quais estdo presentes no extrato bruto. A oleoresina de acafréo pode
ser utilizada em sistema aquoso, quando associada a emulsificantes, como
propilenoglicol e, ou, polissorbato 80, contendo de 5 a 15% de curcumina. A
forma solivel em &gua confere coloracdo variando de amarelo-esverdeado a
ouro-pardo. A tonalidade de cor obtida é dependente da concentracdo, mas €,
também, afetada pelo nivel de pureza (ARAUJO, 1995; LAURO, 1995; MILAN,
1992; TAKAHASHI, 1987).

Para obter a curcumina em po, concentrada, o extrato € purificado por
cristalizacdo. O produto consiste, essencialmente, de no minimo 90% de
curcumina e seus dois derivados desmetoxilados em proporgdes variaves.
Podem estar presentes pegquenas quantidades de 6leos e resinas, naturalmente,
presentes na curcuma (TAKAHASHI, 1987).

O Council of the European Union nomeia o extrato de curcumina como:
EEC E100. O registro da curcumina no Colour Index € C.l. (1973) 75300
(WISSGOTT & BORTILIK, 1996, TAKAHASHI, 1987).

De acordo com ARAUJO (1995), a principal limitacio deste corante é
sua baixa estabilidade a luz. A presenca de ligagOes duplas conjugadas confere

sensibilidade ao oxigénio, especiamente quando exposto a luz. A oleoresina
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possui boa estabilidade térmica e ndo é afetada pelo pH, até que se atinja a
acalinidade, quando a cor muda para marrom-avermel hado.

Em estudos realizados por ABREU et a. (1992), para a oleoresina de
curcuma, o efeito combinado da luz (lampada de 15W, com luminosidade de
1200 lux) e do ar foi similar a0 efeito da luz e do nitrogénio. Apos 30 dias,
46,94% de curcumina foram perdidos, em razéo do efeito da luz, enquanto, na
auséncia da luz, houve uma perda de apenas de 3,60%, durante 0 mesmo periodo.

Os produtos de degradacdo encontrados, quando extratos de Curcuma
longa L. foram submetidos a luz do dia por 12h, foram: vanilina, p-
hidroxibenzaldeido, aldeido ferdlico, acido p-hidrobenzoico, acido vanilico e
&cido ferdlico (KHURANA e HO, 1988).

A ordem de estabilidade dos pigmentos em metanol a descoloracéo na
presenca de luz em nitrogénio ou oxigénio foi curcumina, demetoxicurcumina e
bisdemetoxicurcumina (PRICE & BUESCHER, 1996).

De acordo com RUSIG & MARTINS (1992), ndo ocorreram perdas
significativas no teor de curcumina, quando solugdes de oleoresina de curcuma
foram submetidas as temperaturas de 50, 75 e 100°C, por um periodo de 180
minutos. Na temperatura de 125°C, o efeito térmico tornou-se mais destrutivo,
com perda de aproximadamente 15% dos teores iniciais da curcumina para
oleoresina e cristais de curcumina, em tratamentos durante 180 minutos.

Ainda de acordo com RUSIG & MARTINS (1992), para a oleoresina de
clrcuma a 7°C, a maior estabilidade encontra-se com o pH na faixa de 4,0 a 7,0,
com perdas de 8,0 a 9,0% dos teores iniciais do pigmento, apds 120h. A maior
estabilidade da curcumina a 37°C, encontra-se na faixa de 4,0 a 5,0 (perdas em
torno de 9,0%). Um aumento na velocidade de degradacéo foi observado com pH
6,0 e 7,0 (perdas de 11,69 e 16,69%, respectivamente). Com pH 7,7, avelocidade
de degradacdo tornou-se, aproximadamente, trés vezes mais rapida que na faixa
mais estavel, com perda de 23,14% do teor inicial. O efeito da temperatura e do
pH combinados foi mais destrutivo do que quando as solugbes foram mantidas

em baixas temperaturas.
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Ao avaliar a estabilidade da curcumina, observou-se que sua degradacéo,
em todas as condigdes investigadas, seguiu cinética de primeira ordem pela
linearidade obtida na relacdo logaritmo das concentracbes e o tempo de
armazenamento (PRICE & BUESCHER, 1996; ABREU et a., 1992).

Uma variedade de métodos, para a quantificacdo de curcumindides, tem
sido reportada. Muitos destes s8o métodos espectrofotométricos, que expressam
0 conteldo total de cor da amostra. Entretanto, ndo € possivel quantificar
curcumindides individuais por estes métodos (JAY APRAKASHA et a., 2002).

2.2.2.3. Extrato corante de clorofilina cuprica

O pigmento verde das plantas € formado por dois componentes
principais: clorofila a e clorofila b, na proporcéo aproximada de 1:3 em peso. A
diferenca existente entre as duas férmulas quimicas € a presenca de um grupo
metilico (CH3) na clorofila a, enquanto a clorofila b possui um grupo formila
(HCO) na mesma posicdo. Ambas possuem a estrutura basica tetrapirrolica,
formando o anel de porfina, ao qual se ligam nos carbonos 1, 2, 3,4, 5,6, 7e 8
respectivamente, os seguintes grupos. metila, vinila, metila ou formila, etila,
metila, carbonila (éster metilico e b-cetoéster), propionila esterificado com &l cool
fitilico (CyH400).

O teor de clorofila nas plantas pode atingir 0,4% da matéria seca, mas o0
teor mais frequente estd em torno de 0,2%. Estes valores ndo sdo alterados,
significativamente, por variagdes de insolacéo ou época da colheita da planta.

Devido a sua baixa solubilidade em &gua ou mesmo pela sua mudanca de
cor com pH, a clorofila ndo é comumente usada como pigmento.Com o objetivo
de obter produtos mais estaveis, sdo produzidos os sais complexos de clorofilina,
obtidos a partir de extratos de clorofila extraida de vegetais secos ou in natura,
principalmente espinafre e afafa (RAMIREZ-NINO et al, 1998; WISSGOTT &
BORTILIK, 1996).

A clorofila pode ser extraida com etanol, acetona, cloroformio. O teor de

agua da matéria-prima bruta deve ser levado em conta, para evitar formacéo de
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emulsdes de dificil tratamento. Os extratos podem ser obtidos por maceragéo ou
percolacdo a quente, ou ainda extragcdo em extrator tipo Sohxlet. Os extratos
dever&o ser purificados por particdo com outros solventes, como agua ou hexano.

No extrato purificado, por acidificacéo chegase a feofitina ou
feoforbideo através da perda do magnésio. Da feofitina por tratamento com sais
de cobre em meio alcodlico, prepara-se a clorofila cuprica lipossoluvel. Desta,
por hidrélise com hidréxido de sodio, potassio ou ambnia, chega-se a clorofilina
cUprica aguossolivel, com a remoc&o dos grupos ésteres metila e fitila (BOBBIO
& BOBBIO, 1992 e 1985; TAKAHASHI, 1987).

Os sais complexos de clorofilina cuprica de sodio e, ou potassio provém
de ambas as clorofilas e podem ser representados, conforme na Figura 4
(TAKAHASHI, 1987).

X =CH3 (clorofiliraa)
X = CHO (clordfilinab)
M = sbdio €/ou potéssio

Coom+ COOM*

Figura4 — Estrutura da clorofilinacupricaae b (TAKAHASHI, 1987).

Ao contrério das clorofilas nativas, contendo Mg*?, as clorofilas ctpricas
em que se substitui 0 Mg™? por Cu'? sdo produtos resistentes &s condicdes de
processamento e armazenamento. A facilidade de preparagdo das clorofilas
cUpricas e das clorofilinas solUveis em &gua a pH acima de 6,5 fazem desses
pigmentos bons substitutos de corantes artificiais verdes, apesar de seu menor
poder corante.
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A maior estabilidade da ligagdo Cu-N pirrélico, em relacdo a ligagéo
Mg-N pirrélico, pode ser atribuida & presenca dos orbitais 3d no Cu*?, que
aumentar&o o caréter covalente da ligagdo entre os nitrogénios ligantes e o Cu*?
receptor de elétrons (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

ISHII et al. (1995) prepararam complexos de fibra-clorofila e irradiaram,
com luz visivel (lampada incandescente de 60W) e com luz ultravioleta em
254nm, observando-se que o corante natural associado com as fibras de seda foi
mais estavel que a solugdo de clorofila livre. A fotoestabilidade da clorofila é,
marcantemente aumentada pela adsor¢éo dentro da fibra de seda, aparentemente
por que age como substituto fibroso para proteina, que naturalmente estabiliza
estes materiaisin vivo.

TSATSARONI &LIAKOPULOU-KYRIAKIDES (1995) estudaram os
efeitos dos mordentes sulfato ferroso, sulfato de aluminio e tartarato de sodio e
potéssio sobre a estabilidade a luz de tecidos de 1& e algoddo tingidos com acido
dicarboxilico de clorofila (Cl Natural Green 5). Os autores observaram que a
estabilidade a luz foi aumentada quando se utilizou sulfato de ferro. Em todos os
casos, 0S mordentes escureceram ou enfraqueceram as Cores.

A clorofilina pode apresentar-se em forma de po cristalino preto-azulado
ou verde-escuro, solivel em agua e insolivel em etanol. As solucBes de
clorofilina tém cor verde com tonalidade variando de acordo com o solvente
usado. Os sais complexos de clorofilina cuprica, usuamente, contém entre 4 e
6% de cobre total e nd menos que 95% de clorofilina clprica, na amostra
dessecada a 100°C por uma hora (TAKAHASHI, 1987).

A Monografia de Corantes Naturais para Fins Alimenticios
(TAKAHASHI, 1987) classifica o complexo de clorofilina cuprica como sendo
um corante idéntico aos naturais, possuindo 0s seguintes registros no Colour
Index e Council European Union, respectivamente: C.I. (1975) 75.810, EEC E
141.
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3. Interacao corante-fibra

A difusdo e adsor¢éo de corantes em fibras dependem da natureza
quimica do corante, do tamanho dos poros dos capilares e da natureza e
polaridade da superficie das fibras. As caracteristicas essenciais, que tornam a
celulose capaz de ser colorida, sdo sua estrutura molecular (cadeia longa), sua
porcao amorfa e os grupos hidroxilas livres das unidades de glicose. Somente a
regido amorfa do polimero é acessivel aos corantes. A lignina causa um efeito
significativo na coloracdo, adsorcdo e outras propriedades das fibras, devido a
seus grupos fendlicos que tém caracteristicas de acido fraco.

O mecanismo exato de retencdo do corante no papel ndo € conhecido.
Ele é diferente para corantes basicos, acidos, diretos e para 0s corantes naturais.
A interagdo entre a molécula corante e as fibras celulosicas que compdem o
papel, pode envolver fendbmenos fisicos, reacdes quimicas e diferentes forcas. As
principais interagdes sdo citadas, a seguir (TIMOFEI et a., 2000; LEWIS, 1996;
WILKE, 1992; KRUSEMANN, 1971; CASEY, 1961).

3.1. Penetracao do corante nasfibras

A acessibilidade dos corantes as superficies internas das fibras ocorrem
NoS espacos vazios entre as microfibrilas elementares, desde que o tamanho das
molécul as corantes ndo seja superior ao dos espacos acessiveis.

A dimensdo, o formato e a area superficial das particulas do material
fibroso e das moléculas corantes, assm como a estereoquimica destes
compostos, facilitardo ou ndo a penetracdo dos corantes nos capilares e
reentréncias dentro das fibras. Certos tipos de corantes sdo, suficientemente,
dispersos para penetrar dentro da estrutura submicroscépica dos poros das fibras,
em especial 0s corantes basicos e &cidos. No entanto, muitos corantes diretos
apresentam-se em forma de agregados, o que invibializa sua penetracéo pelos

poros das fibras, a menos que sejam devidamente aquecidos, para facilitar essa

desagregacao.
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Se a molécula corante apresentar uma natureza quimica, facilitando que
ela sgja fortemente atraida pela celulose ou outros constituintes da fibra, ela
tendera a aderir-se a parede celular. Caso contrario, se soltara e, eventua mente,
difundir-se-a pelas reentrancias da parede das fibras. Devido ao fato de
ocorrerem mais pontos de atragao no interior das fibras, os corantes que penetram

nas fibras serédo mais efetivos e produziréo uma coloragcéo mais estavel ao papel.

3.2. Atracao eletrostéatica

E um fato conhecido que, em um sistema de sdlidos dispersos em agua,
desenvolvem-se cargas eletrostaticas na interface do solido com a agua. No
sistema de fabricacéo de papel, essas cargas podem ser originadas da dissociacao
das carboxilas superficiais e dos grupos acidos sulfénicos da polpa, bem como da
adsorcdo de substéncias como hemiceluloses, lignina dissolvida, agentes de
retencéo e amido catidnico presentes no meio (SCOTT, 1996).

As fibras celuldsicas, normalmente, geram cargas eletrostéticas
negativas, quando em suspensdo aquosa, tendendo a atrair e reter as particulas de
corantes que S0 carregadas positivamente. Por outro lado, se as fibras adquirem
uma carga positiva (por exemplo, pela adicdo de sulfato de aluminio), poderéo
atrair e reter particulas de corantes carregadas negativamente. Quando aditivos de
cargas diferentes sdo usados na producdo de papel, € importante que ndo entrem
em contato com o corante, antes de serem misturados no sistema, a fim de evitar
reagdes catidnicas-anionicas indesgjaveis (HOLMBERG, 1999; MARTON,
1980).

3. 3. Interagdes hidrofdbicas

Consiste em interagbes intermoleculares que levam a agregacéo do
soluto (moléculas corantes), diminuindo a area e a energia de contato na
superficie com as moléculas de agua, proporcionando, assim, 0 aumento do grau

de liberdade da &gua e consequiente aumento da entropia do sistema.
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Na coloragdo da polpa em meio aquoso, a camada de hidratacdo na
superficie das fibras desenvolve forcas de dispersdo bem fracas e os corantes de
carater tensoativo podem concentrar-se nas interfaces fibra-égua e agregar,
fortemente, na fase superficial do meio. Como a estrutura da dgua é afetada pela
presenca de sitios ibnicos e hidrofébicos, a posicdo dos sitios iGnicos e
hidrofébicos das moléculas corantes seréo importantes para a coloragéo
(TIMOFEI et al., 2000; SCOTT, 1996).

Moryganov et a. (1957), citado por TIMOFEI et a (2000), consideram
gue aintroducdo de nlcleos aromaticos adicionais na estrutura de alguns corantes
diretos e azos aumenta sua afinidade pela fibra, por aumentar a superficie de
separacdo hidrocarboneto-adgua. Estes fendmenos tém sido atribuidos ao aumento
da superficie hidrof ébica das moléculas corantes. O maior nimero de sistemas de
ligagbes duplas conjugadas das moléculas corantes aumentam a superficie
hidrof 6bica desses corantes.

De acordo com TSATSARONI & LIAKOPULOU-KYRIAKIDES
(1995), na coloracéo da polpa de algodéo, interacdes hidrofdbicas entre o corante
clorofila e os grupos hidroxilas da celulose contribuem para a estabilidade do
corante, assim como as ligagbes de hidrogénio e as fracas forgas de Van der
Waals.

3.4. Forcasde Van der Waals

As forcas de Van der Waals causam atracéo de moléculas ndo carregadas
eletrostaticamente, sendo efetivas somente quando proximas as fibras. S&o
essenciais nos processos de adsorcéo e, portanto, importantes na fabricagdo de
papel. A afinidade do corante pela celulose por meio desta atracéo € favorecida
por uma estrutura larga e plana da molécula corante. Sua energia de ligacéo &
muito fraca, sendo menor que 8K J.mol™ (OJALA, 1999; LEWIS, 1996).

Em geral, a quimica da fabricacéo do papel € considerada uma quimica
coloidal, devido as interacOes serem superficiais e envolverem grandes

superficies especificas. Por isso, muitas das interagbes, que ocorrem entre essas
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particulas, envolvem energias de ligagcdes secundarias como as de Van der Waals
e ligacdes de hidrogénio (SCOTT, 1996).

3.5. LigacBes de hidrogénio

LigagOes de hidrogénio sdo forgas de natureza dipolo-dipolo, ibnica e
covalente, em que o hidrogénio estd ligado a um elemento atamente
eletronegativo como o nitrogénio, oxigénio ou fluor. As ligagdes de hidrogénio
apresentam-se mais fortes que as ligagdes dipolo-dipolo comuns, mas séo mais
fracas que as ligagbes covalentes e idnicas (OJALA, 1999).

A celulose tem uma multiplicidade de grupos hidroxilas, que séo capazes
de participar de ligagdes de hidrogénio com o oxigénio, ou nitrogénio de outros
radicais polares presentes nas moléculas corantes (SCOTT, 1996). A
disponibilidade do par de elétrons desses atomos em grupos, tais como amino,
azo, carbonila e amida, influenciam a afinidade desses corantes pela celulose.

Os valores de energia de ligagdo, que definem os diferentes tipos de
interagdo entre as moléculas, N0 apresentam consenso entre diversos autores. De
acordo com SCOTT (1996), para separar uma ligacéo de hidrogénio, uma energia
de 12-21KJmol™ é requerida. OJALA (1999) estabelece a energia das ligagtes
de hidrogénio entre 5 e 45 KJ.mol*. KRUSEMANN (1971) cita que, para separar
umaligacdo de hidrogénio, é necesséria uma energiade 12,5 a 41,8KJ.mol ™.

Badilescu et a. (1981), citado por TIMOFEI et al. (2000), consideram
gue os grupos hidroxilas livres da celulose ndo podem participar das ligacOes de
hidrogénio com os corantes, pois, estédo envolvidos nas ligagbes de hidrogénio
intra ou inter-molecular nas regides amorfas e cristalinas das fibras. Ao contrario,
KRUSEMANN (1971) acredita que uma forte ligagdo pode ser formada entre o

corante e a celulose, por meio de varias ligagbes de hidrogénio.
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3.6. LigacBes quimicas covalentes

Segundo KRUSEMANN (1971), sob as condicdes normais de coloragio
do papel, os grupos hidroxilas da celulose nd podem ser combinados com o
corante por reacdes quimicas, com a formacao de sais ou esterificacao.

LigagBes quimicas covalentes sdo possivels entre fibras celulosicas e os
chamados corantes reativos, utilizados pelas industrias téxteis. Um corante
reativo, em contraste com outros tipos de corantes, tem, no minimo, um grupo
funcional, que pode ligar-se covalentemente com o grupo hidroxila da celulose
de algoddo. Alguns exemplos de grupos funcionais reativos, presentes nas
moléculas de corantes para tecidos sdo: triazinas heterociclicas com nitrogénio
mono-fluoro substituido, vinil sulfona e amino.

O meio acalino é necess&rio para dissociar 0s grupos hidroxilas,
formando a quantidade de anions nucleofilicos favoravel as reagbes. A
desvantagem € uma reacdo de hidrélise, que compete com a formagéo de éster. O
corante hidrolisado € incapaz de reagir com a celulose, 0 que diminui a
quantidade de corante ligado a celulose (PANSWAD & LUANGDILOK, 2000;
GORENSEK, 1999; BROADBENT et a., 1998; KOKOT et a., 1997a e
KOKOT et al, 1997b; WEINTZ, 1993; SHREVE, 1980).

O rompimento de uma ligagdo covalente, usualmente, requer uma
energia entre 420-840K J.mol ™ (SCOTT, 1996).

TIMOFEI et a. (2000) e LEWIS (1996) citam, também, a ocorréncia de
forcas de inducdo e estabilizacdo por transferéncia de carga na coloracdo das

fibras.

4. Par ametr os ter modinamicos

Em um sistema de fabricacdo de papel contendo particulas dispersas
(fibras, finos, cargas minerais, agentes de colagem, etc) e substancias dissolvidas
(moléculas de amidos, agentes de retencdo, resinas de resisténcia a Umido,

corantes, etc) existem, sempre, movimentos das particulas e moléculas causados
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pelo movimento randdémico. Estes movimentos levam a colisdo de particulas-
particulas e particulas-moléculas. Se as particulas e as moléculas possuem cargas
opostas, a forca de atragdo desenvolvida promovera adsorcdo das moléculas na
superficie das particulas. Apos o contato, outras forgcas poderdo atuar na ligagéo
das moléculas com a superficie das fibras (ligacdes de hidrogénio e forcas de
Van der Waals).

A adsorcdo das moléculas corantes com a polpa celuldsica depende das
caracteristicas das moléculas corantes e das fibras, bem como das condic¢Oes
quimicas do meio como o pH, condutividade, substancias interferentes e
polimeros anidnicos. Depende ainda das condicgdes fisicas de operacéo, tais como
a turbuléncia, temperatura, consisténcia da massa e ordem de adicdo
(POPOOLA, 2000b; SCOTT, 1996; KRUSEMANN, 1971).

O equilibrio termodindmico envolve o equilibrio material e o reacional. No
equilibrio termodindmico material, ndo ocorre processo de transformacédo
molecular, ou sgja, ndo ocorrem reagdes quimicas. O que ocorre € a transferéncia
de moléculas de uma fase para a outra. O equilibrio termodindmico € alcancado
guando o potencial quimico (energia de Gibbs molar) do corante na fibra € igual
ao potencial quimico do corante na solucéo. Neste estado de minima energia, 0
potencial quimico () do extrato corante pode ser calculado, de acordo com a
equacdo

m=nf + RTIna (1)

Na equagdo (1), m € o potencial quimico, m° é o potencial quimico padréo,
R € a constante dos gases, T a temperatura em graus Kelvin e g € a atividade do
componenteii.

No equilibrio, conforme comentado, o potencial quimico () do
componente que esta sendo transferido fica igual, nas duas fases de contato, 0
que possibilitaigualar a equacdo (1) para as duas fases, obtendo

n? + RTna(interface) = n? + RTIna (na solucéo) (2)

em gue ai(interface) = atividade do componente i nainterface; e

ai(solucéo) = atividade do componente i na solucéo.

30



Rearranjando a equacao (2), obtém a equagéo (3)
nf (interface) - n? (solugdo) = - RT Ina(interface)

&(solucéo) ©)
DG°= - RTIn a(interface)
a(soluceo) (4)

Substituindo a atividade (&) por concentracdo (conc) na equacao (4),
obtem-se a equacdo (5). Esta aproximagdo é possivel, quando o soluto estéa muito
diluido.

DG’ = - RTIn Cong, (interface)
Cong; (solucéo) (5)

Neste caso, a energia livre de Gibbs (DG) do sistema encontra-se
minimizada e ndo ocorrera mais variagdo de DG. Neste estégio, associa-se, ao
equilibrio atingido, o pardmetro denominado constante de equilibrio (K).

DG® = - RTInK (6)

em que, K = Conc_(interface)
Cong; (solucéo) (7)

A constante de equilibrio (K), representada na equagéo (7), expressa a
quantidade de componente que foi adsorvido pela interface, em relacdo a
quantidade de componente restante na solugéo (sem ser adsorvido).

A equacdo (6) mostra que a variagdo da energia livre de Gibbs padréo,
DG°, depende apenas da temperatura, pois, é a temperatura que afeta a constante
de equilibrio (K) e também a relacdo RT. A dependéncia da variagdo da energia
de Gibbs padrdo (DG®) com atemperatura (T) é dada pela equacéo

dink _ DG’ 1 d(DG") ®

dT RT° RT dT

Considerando uma das relagdes de Maxwell,

abG) _ _pgr 9)
dT

e substituindo (9) em (8) obtem-se
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dink _ DG~ 1

ar T RO ~

dInK_DG°+TDS°
dT RT' RT’

(11)

Considerando que DG = DH - TDS e substituindo esta expressdo em (11)

obtém-se a equacao,

dinK _DH"

12
T (12)
A integracdo da Equacdo (12), considerando o DH independente da

temperatura, gerard a equacdo

0

A (13)
KM) R T, T,

A eguagdo (13), conhecida como equacdo de van't Hoff, mostra que a
relacdo gréfica de InK vs 1U/T, denominada Diagrama de van't Hoff, nos
fornecera umareta cujainclinacéo éigual a (- DH/R).

A entadpia estimada para reagdes quimicas e biogquimicas é
freqlentemente determinada, indiretamente, por meio da equacdo de van't Hoff,
gue indica a variacdo da constante de equilibrio em funcéo da temperatura (LIU
& STURTEVANT, 1997; CHAIRES, 1997).

LIU & STURTEVANT (1997) compararam os valores de entapia,
estimados a partir da equacdo de van't Hoff, com a entalpia obtida através de
meétodos calorimétricos. Nessa comparacdo, eles avaliaram a interagdo do acido
n-heptandico com n-heptilamina em solucdo de dodecano e do heptanoato de
sodio com ciclodextrina em solugéo aquosa sem adicéo de tamp&o. Utilizaram,
na determinacdo experimental, um instrumento para titulacdo calorimétrica
isotérmica (ITC), que fornece valores exatos de constantes de equilibrio e
entalpia.

Visando a0 mesmo objetivo acima, CHAIRES aplicou (1997) a técnica
de simulagdo de Monte Carlo, concluindo que aparentes discrepancias entre a

entalpia estimada de van't Hoff e a determinada calorimetricamente sdo
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insignificantes, quando ocorrem peguenas mudangas na capacidade calorifica do
sistema em estudo.

GUPTA et a. (2001) estabeleceram o mecanismo de coloracéo de fibras
sintéticas (nylon) com o corante purpuring, extraido das raizes da “Indian
madder” (Rubia cordifolia). O estudo termodindmico compreendeu a obtencéo
de isotermas de adsorcéo e a determinagdo de pardmetros termodinamicos,
utilizando a isoterma de Nerst, cujos valores para 90°C foram: energialivre (-? )
= 18,38KJ.mol ™, entalpia (?H) = 5,19KJ.mol™ e entropia (?S) = 64,88J.mol K’
! Os resultados mostraram que a afinidade do corante pelo nylon é comparével a
alguns corantes dispersos sintéticos. As isotermas lineares obtidas indicam que o
processo de coloragcdo do nylon com a purpurina corresponde a um mecanismo
de particao.

A quantificagdo de corantes naturais ou sintéticos retidos em fibras é,
normalmente, realizada de maneira indireta por meio de métodos
espectrofotométricos, medindo a absorbancia no comprimento de onda maximo e
utilizando-se curvas de calibragcdo ou valores de absortividade molar (e) dos
corantes para a quantificagéo.

A absorbancia da solucéo corante pode ser determinada, antes e depois
de atingido o tempo de equilibrio, determinando-se a quantidade de corante
fixada a fibra por diferenca, conforme realizado por GORENSEK (1999), que
determinou a estabilidade das ligacdes de corantes reativos com a fibra de
algodado. POPOOLA (2000b) e BROADBENT et a. (1998) optaram por extrair o
corante fixado ao substrato por meio de solventes apropriados e, posteriormente,
medir a absorbancia da solucdo. GUPTA et a. (2001) dissolveram as fibras de
nylon coloridas com o corante purpurina em &cido formico e mediram a

absorbancia.

5. Grupos funcionais da celulose: carboxilas, hidroxilas e carbonilas

Apesar de os carboidratos apresentarem grupos carbonilas e hidroxilas,

as carbonilas existem, fundamentalmente, como hemiacetais e, ou acetais. Os
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polissacarideos, como a celulose, so apresentam cerca de 0,5% de suas cadeias na
forma aberta. Esta pequena porcentagem é representada pelo grupo terminal
redutor (GTR) das cadeias de celulose e hemicelulose. A forma aberta € mais
reativa, podendo ser oxidada ou reduzida.

Quando a celulose € oxidada durante os processos de polpacdo e
branqueamento, principal mente em seqiiéncias que usam compostos derivados do
oxigénio, ou quando em contato com energia radiante durante a estocagem, pode
ocorrer oxidagdo dos aomos de carbono 1, 2, 3 ou 6, nas unidades de

anidroglicose, conforme Figura5.

?HZOH C|H20H CHZOH
oo GO0 o _C—0_o—
c_ c c_ ™ C ¢ C

I I
OH 0 o IOH
(@ (b) (c)
|

C|H20H ?:O CH,0H
OO o C/EH_O\(I:—O— G0 o
c c | c c

o_l\(":_l(l:/ —OJ\C—?/ O—l\C C/
I
o (0] OH le} l(')
(d) (€ ()
P

?HzOH (|IH20H ?\OH

—OH — _ c—o -
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c_ C ¢ C c_ " c

_OJ\C_C/ OH _o_l \(|3=O O=C/ _OJ\C_(l:/
(|)H o on OH
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Figura5 - Estruturas de unidades de anidroglicose oxidadas.

Grupos cetonas podem ser produzidos nos atomos de carbono 2 ou 3, ou
ambos (b, ¢, d). Grupos aldeidos podem ser formados nos atomos de carbono 6

(e) ou sob os atomos dos carbonos 2 e 3 pela ruptura das ligagdes entre eles (f).
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Os aomos de carbono 1, 2, 3 e 6 podem ser oxidados para grupos carboxilicos
(g, h, i). Uma certa quantidade de grupos carboxilicos estd associada as
hemiceluloses. Varias combinagdes destes grupos podem ser formadas, nas
mesmas unidades, ao longo da molécula de celulose (MAMBRIM FILHO &
MAINIERI, 2001, SILVA et a., 1997, McDONOUGH, 1996; RAPSON &
HAKIM, 1957).

Os grupos carboxilicos representam os grupos funcionais ionizaveis que
ocorrem nas fibras da madeira e sdo importantes na quimica de preparo da massa
pela sua influéncia na carga de superficie das fibras. Em pH proximo a 2,8, o
equilibrio desloca-se inteiramente para a formac&o de carboxilas protonadas e a
carga nas fibras e finos torna-se, essencialmente, zero. O pH de dissociagdo dos
grupos carboxilicos € 4,5. Aumentando o pH para a faixa de 7-8, muitos dos
grupos carboxilicos sdo neutralizados e a carga de superficie das fibras torna-se
mais negativa.

No processo de producéo de papel, os grupos carboxilas contribuem para
a ligacdo das fibras, formacdo do papel e retencdo dos agentes de colagem,
afetando a resisténcia dafolha e a qualidade daimpresséo, dentre outros.

De acordo com ISOGAI et al. (1997), embora na polpa ocorram mais
grupos hidroxilicos que carboxilicos, os carboxilicos podem governar as cargas
anidnicas nas superficies das fibras e dos finos, participando como sitios de
retencdo de aditivos catidnicos. Em raz8o da grande quantidade de grupos
hidroxilicos, eles também participam na retencdo dos corantes, com seus sitios
aniénicos, embora apresentem baixo grau de dissociacéo.

Os grupos funcionais hidroxilicos podem participar da retencéo dos
corantes naturais, porém com menos expressividade que os grupos carboxilicos.
Esta menor participacéo esta associada ao fato de o pH da dissociacéo dos grupos
hidroxilicos ser maior que 12. O pH de preparo da massa oscila entre 6-8 e, neste
pH, apenas uma fracdo muito pequena dos grupos hidroxilicos estara dissociada
(SCOTT, 1996).
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6. Inter pretacéo de espectr os usando métodos quimiométricos

KOKOT et a. (1997a) investigaram uma série de tecidos de algodéo,
tratados com corantes reativos bifuncionais de estrutura quimica e composi ¢oes
desconhecidas, em diferentes formas. nao-fixados e fixados quimicamente. De
acordo com os autores, as bandas da celulose do algoddo dominam todo o
espectro de DRIFTS (Espectroscopia no infravermelho de reflectancia difusa
com transformada de Fourier) das amostras de tecidos tingidos, o que dificulta a
discriminagdo e comparagdo de cada espectro. Entretanto, € demonstrado que
uma distincdo qualitativa € alcancada, utilizando-se a andlise das componentes
principais (PCA).

Em outro trabalho, KOKOT et a (1997b) utilizaram as mesmas amostras
citadas acima, mas analisaram por espectroscopia Raman. Neste caso, 0s espetros
foram dominados pelos corantes, mas os diferentes estados dos corantes né&o
foram claramente diferenciados. Aplicacéo de PCA permitiu que cada grupo de
espectros, com o0s corantes em quatro estados diferentes, fossem comparados
entre si e com o do algodao nédo colorido.

A andlise das componentes principais (PCA, do inglés “Principa
Component Analysis’) € uma ferramenta quimiomeétrica, utilizada na reducdo de
dados e visualizacdo de amostras. Comumente, € empregada para identificagcéo
de grupos distintos e selecdo de amostras na construcdo de modelos para
calibracdo multivariada. Esta técnica é utilizada, principalmente, para encontrar
relagbes entre objetos e agrupalos de acordo com suas similaridades. Além
disso, € possivel também detectar amostras anémalas, cujo comportamento néo
pertence a nenhuma das categorias conhecidas (FIDENCIO, 1998, 2001).

A PCA é uma manipulacdo matemética da matriz de dados originais, em
gue O objetivo € a representacdo da variancia presente nas muitas variaveis
usando um pequeno numero de fatores. A andlise PCA baseia-se na correlacéo
entre as varidveis e mapeia as amostras, através de seus valores e as variaveis
pel 0s respectivos pesos, em um novo espaco definido pela componente principal.

As componentes principais sd0 simples combinacdes lineares das variaveis
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originais. O gréfico de valores (escores) das amostras permite identificalas,
verificando se sdo similares ou ndo, tipicas ou atipicas. As variaveis mais
importantes sdo identificadas, com base nos maiores pesos (loadings). Um ponto
importante & que o maximo de variancia, em um conjunto de dados, pode ser
explicado por um reduzido nimero de variaveis. A componente principal é
definida na diregdo de maxima varidncia no conjunto de dados e descreve o
espahamento maximo dos pontos de dados, a0 passo que as variaves
subseqlientes sdo ortogonais, ou sgja, ndo correlacionadas uma com a outra e
maximizam a variancia restante. A extensdo a qual cada variavel medida
contribui paraa PC (principal componente) depende de sua orientacéo relativa no
espaco da PC e do eixo das varidveis. A contribuicdo de cada eixo paraa PC é 0
cosseno do angulo entre o eixo das variaveis e 0 eixo da PC, sendo que estes
valores variam de -1 a 1 e sd0 denominados "loadings'. Assim, uma vez
removida a redundancia, apenas 0s primeiros componentes principais sao
requeridos para descrever a maioria das informagfes contidas no conjunto de
dados origina (CARDOSO et al., 2003).

7. Fatores que afetam a color acéo de papéis

O processo de fabricagéo do papel inclui um grande nimero de variaveis.
Além do tipo de corante e escolha do processo de coloragdo, o resultado da
coloracdo €, tambem determinado pelo tipo de polpa, grau de refino, secagem e
acabamento, qualidade da agua, caracteristicas da maquina, tempo de contato
corante-fibra, consisténcia da massa, aditivos utilizados e ordem de adicéo destes
(HOLMBERG, 1999; Sandoz, 1992; CASEY, 1961).

7.1. Grau derefino

Em geral, foi observado que as polpas mais hidratadas ou refinadas
produzem papéis mais intensamente coloridos (PIRES, et al., 1988). De acordo
com HOLMBERG (1999) e CASEY (1961), o refino ndo aumenta

apreciavelmente a adsorsdo dos corantes solGveis; o aumento na intensidade da

37



cor, obtido nas polpas altamente refinadas, € devido a caracteristica mais densa e
compacta da folha e ndo a uma diferenca na adsorsdo do corante. O efeito pode
ser explicado pelo fato de o refino diminuir o nimero de interfaces ar-celulose na
folha e, em conseqiiéncia, diminuir a quantidade de luz refletida e aumentar a
quantidade de luz transmitida. Quando a quantidade de luz transmitida é
aumentada, existe uma maior oportunidade do corante na folha absorver luz de
comprimento de onda especifico e entdo aumentar a proporc¢do de luz colorida

A calandragem tem o mesmo efeito, mas em menor extenséo, podendo
aumentar a intensidade de cor, quando muito, de 10 para 15% (HOLMBERG,
1999; PIRES, et a; 1988; CASEY, 1961).

7.2. Secagem

Sob condicdes de secagem em temperaturas elevadas, alguns corantes
podem ser carregados com a agua para a superficie da folha de papel, resultando
em um papel, desiguamente, colorido. Este fendbmeno ocorre para corantes
acidos (HOLMBERG, 1999). Alguns corantes sintéticos sdo sensiveis a variagao
de temperatura, enquanto a maioria dos corantes naturais € instavel a altas

temperaturas, como visto no item 2.2.2 e seus subitens.

7.3. Qualidade da agua

A estabilidade do corante, sua tonalidade, saturacéo e retencéo dependem
da qualidade da agua, isto €, do pH, dureza, turbidez e cor (HOLMBERG, 1999;
PIRES, et a.; 1988). Para a dissolucdo ou diluicdo dos corantes, deve-se
empregar agua livre de acalis, alumen, cloro, acido humico, sais de metais
pesados (ferro, cobre, manganés), 6leos e agentes de dureza.

Alguns autores reforcam a importancia do controle do pH na coloracéo,
enquanto outros consideram mais importante manter o pH o6timo para retencéo
das cargas e colas do que manter o pH 6timo para a coloracdo. Contudo, € de

vital importancia manter o pH do refino e da agua de reciclagem dentro de certos
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limites, pois, certas variagdes no pH resultardo em uma variagéo na tonalidade e
saturacdo da cor. A estabilidade do corante a luz é geralmente melhor, quando o
pH do papel esta perto da neutralidade (CASEY/, 1961).

Os corantes diretos sdo, usualmente, bem retidos na faixa de pH de 4,5 a
8,0 e sdo aplicaveis na fabricacdo de papel &cido, neutro e alcalino. A classe de
corantes substantivos anionicos diretos €, especiamente, recomendada para
colagem alcalina, devido a sua afinidade natural pelas fibras. Entretanto, existem
algumas excecdes. Por exemplo, o Amarelo direto 4, um popular corante, age de
modo semelhante a um indicador e ndo deve ser usado sob condigbes alcalinas
porque a coloracdo ira mudar, gradualmente, para uma tonalidade esverdeada
(HOLMBERG, 1999).

Sais de calcio que podem estar presentes na agua dura séo prejudiciais a
certos corantes, particularmente os &cidos e a norbixina do urucum, que podem
ser precipitados na solucdo. Em alguns casos, uma pequena quantidade de sulfato
de aluminio pode ser adicionada ao refino, antes da adic&o do corante de forma a
reduzir a dureza (CASEY, 1961). HOLMBERG (1999) defende que o aumento
da dureza da agua, geralmente, tem um efeito positivo no resultado da coloragéo,
quando corantes diretos sdo usados.

Um rigoroso controle do pH e dureza da &gua sdo necessarios quando se
utiliza corante natural para a coloracéo de papéis, devido aos fatores ja relatados

no item 2.2.2.

7.4. Aditivos

Muitos tipos de papéis contém aditivos ndo celul osicos (amido catidnico,
sulfato de aluminio, carga mineral, agente de colagem alcalina e antiespumante)
adicionados com a finalidade de melhorar as propriedades finais do produto,
eliminar ou minimizar certos problemas de operacdo. O corante tem diferentes
afinidades por estes aditivos no sistema. Variagdes na retencdo iréo resultar em
mudangas na composicdo do sistema e, consequentemente, também em

diferencas de coloracdo na folha de papel.
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A retencéo dos corantes esta relacionada a retencdo de finos e cargas, ja
gue tendem a ser adsorvidos por estes componentes, devido as suas grandes areas
superficiais. Consegiientemente, os finos tendem a adsorver maiores quantidades
de aditivos, por unidade de peso, que as fibras. Os aditivos séo fregientemente
menos eficientes, quando estdo localizados na superficie das cargas, do que nas
superficies das fibras. A ordem e ponto de adicdo de corantes e outros produtos
guimicos no sistema é de grande importancia, para garantir a maior retencéo e
eficiéncia dos aditivos e uniformidade do papel produzido (HOLMBERG, 1999;
SCOTT, 1996).

7.4.1. Amido catidbnico

Depois das fibras e cargas, 0 amido cozido € o terceiro principa produto
utilizado na manufatura dos papéis. Seu uso, em geral, tem como objetivo o
desenvolvimento de propriedades de resisténcia mecéanica, de retencdo de finos e
de cargas, de desaguamento durante a producéo de papéis e melhora da textura
superficial do papel. Também pode ser utilizado como agente de colagem
externa, como ligante para revestimento do papel e como coldide protetor nas
dispersbes das colas AKD e ASA (KETOLA & ANDERSSON, 1999;
HEDBORG, 1993; MAHER, 1983). O amido cationico, também, fornece carga
positiva para o corante, gerando um potencial para melhor retencéo (SCOTT,
1996).

Se 0 amido cationico pré-gelatinizado for adicionado a massa, proximo a
caixa de entrada, garantird uma melhor retencéo de finos e cargas. O mecanismo
de acdo € similar a0 dos polimeros catidnicos de cadeia longa, tais como a
poliacrilamida, também utilizada na fabricacdo de papéis. Se a adicdo for feitana
bomba de mistura, em um tanque, ou no retorno da agua de reciclagem
favorecerd o0 desenvolvimento de resisténcia da folha (KETOLA &
ANDERSSON, 1999; RANDRUP, 1991).

WALKDEN (1996) relata que os tipos de amido empregados nas

industrias de papel séo variados. O grau de substituicdo pode ser classificado em
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baixo, médio e alto, sendo esta classificagcdo realizada através de quantificacdo do
nimero de moles de nitrogénio presente na molécula de amido. No processo de
cationizag&o, o sal quaternario de amonio gera um mol de nitrogénio na estrutura
do amido. O amido com alto grau de substitui¢&o de nitrogénio (0,028 — 0,035) &
0 que mais preserva seu carater cationico, em condigdes de pH neutro, tendo se
mostrado como o mais eficiente na retencéo e fixacdo de produtos quimicos
sobre afibra

O amido catiénico € um polimero com ato peso molecular e devido a
sua grande molécula, quando em solucdes diluidas, ndo penetra nos pequenos
capilares da fibra (MARTON, 1980). As propriedades do amido estéo
relacionadas a abundancia de grupos hidroxilas que ele contem, que sdo capazes
de formar ligagbes de hidrogénio com a agua, quando em solucdo. As moléculas
de agua se dissipam no processo de secagem e ligagOes de hidrogénio séo
formadas entre o amido, a fibra e outros componentes usados no processo de
fabricagdo do papel, como os corantes (KETOLA & ANDERSSON, 1999).

7.4.2. Agente de colagem alcalina - dimero de alquenil ceteno

O agente de colagem AKD (dimero de alquenil ceteno) é uma graxa
solida, com ponto de fusdo de 55°C. Usualmente, € comercializada na forma de
emulsdo, com conteldo de sdlidos de 5 a 15%, aproximadamente; e a fracdo
ativa do agente de colagem compreende cerca de 30 - 50% do teor de solidos
(BOBU & CIMPOESU, 1993). Seu processo de producdo constitui-se
basicamente, na dimerizagdo de &cidos aifaticos clorados, que tém como
principal componente o acido estearico comercial, com 18 &omos de carbono.
Existe uma variedade de outros acidos graxos, que se apresentam Como
impurezas, com cadeias de comprimento que variam de 14 a 20 carbonos
(SITHOLE et al., 1995).

A cola AKD apresenta um cardter ndo-ionico, apresentando dificuldade
para ser aderida a superficie das fibras, as quais apresentam caracteristicas

anibnicas. A introducdo de amido cationico a0 meio, nNo processo de
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emulsificagéo da cola, envolve as particulas de AKD, tornando-as eletropositivas
e permitindo sua retencéo as fibras, no preparo da massa e na formagdo da folha
de papel. O produto usado na colagem alcalina, preparado sob a forma de
emulsdo, geralmente contém resinas cationicas, como estabilizante.

Ao longo do processo de fabricagéo do papel, na drenagem e prensagem
da folha, ocorre a redistribui¢céo da cola na superficie das fibras, que, auxiliada
pela secagem a temperaturas elevadas gera condicdes do agente AKD de reagir
com 0s grupos reativos dos carboidratos da polpa (hidroxilas e carboxilas)
formando ligagdes covalentes. E um dos principais produtos empregados nas
indUstrias de papéis para impressdo e escrita, devido a sua maior estabilidade
quimica (PRINZ et a., 1996).

O AKD pode ser utilizado na colagem de papéis produzidos com indice
de acidez entre 6,5 - 8,5. Contudo, apresenta maior eficiéncia na faixa alcalina,
acima de 7,5. Evans (1989), citado por CROUSE & WIMER (1991), sugere que
0 aumento da reatividade ocorre devido ao inchamento da fibra, o qual fornece
uma superficie maisreativa.

ISOGAI et a. (1997) relataram que a adicéo de sulfato de aluminio é
prejudicial na colagem com AKD, em condigdes de preparo de massa com pH
6,0. O efeito do sulfato de aluminio depende da ordem da adicdo e da dosagem,
as quais afetam a retencdo do agente de colagem AKD, na parte Umida da
maguina de papel. De acordo com Cates (1989), citado por CROUSE e WIMER
(1991), em pH elevado, é improvavel que o aluminio sga Util; entretanto com
uma alcalinidade relativamente baixa em pH em torno de 7,0, algumas fabricas
obtiveram melhorias.

Em papéis &cidos, o uso de corantes geralmente ndo é um problema,
pois, 0 allmen assegura que o0 corante seja apropriadamente fixado as fibras. Na
colagem neutra, 0 uso de allUmen nem sempre € possivel e a adesdo do corante ao
meio pode ser incompleta. Este problema pode ser resolvido com o uso de
corantes cationicos diretos (HOLMBERG, 1999).

O carater ndo-idnico e hidrofdbico das colas alcalinas ndo interfere na

coloragdo com corantes diretos. Alguns emulsificantes usados para aproximar as
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colas e as fibras (polimeros catidnicos ou amido catidnico) sdo, suficientemente,
catidonicos para gjudar na fixacdo dos corantes diretos, quando em quantidade
suficiente.

Normamente, os sistemas acalinos de colagem contém menos
eletrélitos sollveis que os sistemas acidos, 0 que representa uma vantagem na
producdo do papel, mas o efeito é negativo na afinidade de corantes diretos
aniénicos. E recomendével a adicdo de sais de célcio e magnésio (WILKE,
1992).

7.4.3. Compostos de aluminio

7.4.3.1. Sulfato de aluminio

Tradicionalmente, na industria de papel, o sulfato de aluminio é referido
como “aumen”. Isto € compreensivel porque o seu efeito € similar ao verdadeiro
alimen, sulfato duplo de potassio e aluminio. O aumen é extraido da bauxita
num processo industrial e, apds secado, congtitui o sulfato de aluminio
[Al5(S0O,)3] com 14 a 18 moléculas de agua de cristalizacdo (SCOTT, 1996).

O sulfato de aluminio é utilizado na fabricacdo de papel, como: agente
de retencdo (corantes, cargas, latex, fibras e finos); auxiliar de drenagem e
formacéo; neutralizador da carga do lixo aniénico; agente controlador de pH;
coagulante purificador de égua; agente de controle de pitch; limpador de
contaminantes de colagem alcalina; agente de colagem é&cida; e catalisador acido,
para a cura da resina de resisténcia a Umido. A grande utilizacdo do sulfato de
aluminio na fabricagdo de papel € decorrente de suas propriedades quimicas: alta
densidade de carga positiva, pequeno raio ionico e capacidade de adsor¢édo dentro
dasfibras e finos (ARNSON, 1982).

O sulfato de aluminio solido (cristalino) é, facilmente, ionizado e os
cétions aluminio nos vértices do cristal sGo separados dos anions sulfatos até uma
distancia fixa, permitindo a entrada de seis moléculas de agua por cation, com o
oxigénio da &gua coordenado em uma estrutura octaédrica. O restante das

moléculas de agua de hidratagdo fica localizado ao acaso, ao redor dos anions
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sulfato. Em solugdo aquosa, o sulfato de aluminio primeiramente dissocia-se em
anion sulfato e cétion de coordenacdo Al hexaidratado. Entretanto, esses cétions
SO existem, completamente, em condicdes acidas (pH < 4). A forte carga positiva
do ion aluminio trivalente polariza cada molécula de agua e, com o aumento do
pH, o préton é eventuamente libertado para formar um complexo mononuclear
divalente pentaidratado. Esta hidrdlise envolve substituigdes da &gua ligante por
grupos hidroxilas, processo que ocorre de acordo com o equilibrio:
[AI(H0)e] " + xH:0  «  [Al(H:0)ex(OH)]™™" + xH30'

Os ions de aluminio apresentam tendéncia a agregar-se formando
polimeros. As espécies mononucleares, representadas acima, sd0 capazes de
complexar com elas mesmas via um processo chamado olacdo, que leva a
formagdo de complexos contendo mais de um aluminio como, por exemplo,
AI1304(OH)21+7 e AI8(OH)20+4. Este processo € muito importante, estando grande
parte do aluminio ligada a tais complexos, na faixa de pH 4-5. A exata
composicdo destes complexos € incerta, pois esta formagéo € influenciada pelo
tempo, temperatura, concentracéo e outras variaveis do sistema (HOLMBERG,
1999; SCOTT, 1996).

A natureza &cida das solucdes de sulfato de aluminio é uma de suas
caracteristicas mais conhecidas. As reagbes quimicas que produzem este pH
&cido sdo devidas as reagbes de hidrolise. Na Figura 6, é apresentada a
distribuicéo i6nica das espécies de aluminio em relacdo ao pH do meio.

Observa-se que a formagdo de espécies polinucleares ocorre nas
condicdes de pH, freglientemente, empregadas na fabricagéo de papel. Encontra-
se hidréxido de auminio Al(OH)3, um precipitado gelatinoso, predominando até
pH 8. A formagcdo do anion aluminato Al(OH), comeca em pH 8, com o
completo desaparecimento do AI(OH); em pH 10. O Al é a espécie
predominante em pH maiores que 4,6, quando sua concentragdo comega a

declinar e inicia-se aformagéo do complexo polinuclear.
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Figura 6 — Equilibrio das diferentes quantidades de espécies de aluminio em
funcdo do pH do meio (SCOTT, 1996).

Na regido do cétion trivalente, a adsorcdo € baixa e independente da
concentracdo. Isto é devido a adsorcdo do Al*™® ser dependente da quantidade de
ion carboxila, que esta presente em quantidade limitada. As espécies
polinucleares apresentam forte adsor¢éo, provavelmente, devido a maior carga
catidnica (+4) e habilidade da espécie em participar de ligacdes de hidrogénio na
superficie da fibra. A regido de pH 4,8 — 10 € dominada pela formagdo do
precipitado coloidal de hidréxido de aluminio, Al(OH)s. Embora descrito como
um composto neutro, O precipitado existe como uma especie carregada
positivamente, em pH acima de 8,5-9,0, devido a adsor¢cdo de produtos de
hidrélise dentro do precipitado. A carga positiva e a baixa solubilidade
contribuem para a forte adsorcdo do Al(OH); pelas fibras, podendo haver
formacdo de ligagbes de hidrogénio (HOLMBERG, 1999; SCOTT, 1996;
ARNSON, 1982).

Muitos corantes para papéis sdo anidnicos e, conseqlentemente, iréo
interagir com materiais cationicos, como o sulfato de aluminio. Dois tipos de
mecanismos S0 possiveis. Primeiro, o aluminio cationico pode reagir com o
corante aniénico, reduzindo a dissociacdo do corante, com a formagdo de um

precipitado cationico que serd atraido e retido pela superficie das fibras. Este
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mecanismo requer um pH na faixa de 4,0 - 4,7, a qual as espécies de aluminio
estardo carregadas positivamente. Neste caso, 0 auminio age como mordente. O
segundo mecanismo envolve a oclusdo das moléculas corantes dentro do
precipitado gelatinoso de Al(OH)s. Neste caso, uma faixa de pH 4,5 - 5,2 deve
ser preferida pois, tanto AI(OH); e espécies polinucleares estardo presentes
(HOLMBERG, 1999).

O aumen é usado em sistemas acidos. Se a adicdo for feita apds o
corante, aumentara a retencdo de corantes de baixa afinidade. A adicdo de
alimen antes da introducédo do corante pode resultar uma reducdo na saturacéo e
brilho da cor, podendo gerar, no papel, caracteristicas de dupla-face
(HOLMBERG, 1999; MARTON, 1980).

Uma vantagem inguestionavel do sulfato de aluminio é o seu custo-
beneficio. Entretanto, a utilizacdo de aluminio na fabricagdo de papel apresenta
alguns efeitos adversos, tais como: corrosdo; diminuicdo da resisténcia mecanica
e permanéncia do papel; a utilizagdo em conjunto com carbonato de calcio é
restrita; e formacéo de depositos de sulfato de bario e de aluminio, que podem
gerar sérios problemas na parte Umida da méaquina de papel (NEIMO, 1999;
SCOTT, 1996; KUAN et a., 1988).

7.4.3.2. Aluminato de sddio

O ion auminato aparece entre as especies de aluminio em equilibrio,
guando o pH é aumentado para 8. Aumentando o pH até 10, ocorrera a conversao
de, praticamente, todo Al(OH); em fon Al(OH),*, que pode ser mudado para
AlO,* através da perda de duas moléculas de &gua (SCOTT, 1996). Aluminato
de sodio anidro puro, férmula NaAlIO, ou Na,O.Al,Os, € um sblido cristalino,
higroscopico, de cor branca. O aluminato comercial contém agua de hidratagdo e
um excesso de hidroxido de sddio (NEIMO, 1999).

Nos ultimos 20-30 anos, o aluminato de sddio tem sido um importante
aditivo na industria papeleira para uma variedade de propostas como, por

exemplo, agente de retencdo de fibras e cargas, para estabilizar a capacidade
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tamponante e gjustar o0 pH da é&gua de circulagdo do sistema, bem como no
tratamento de &gua, para aumentar a opacidade do papel. Uma desvantagem do
aluminato de sodio é seu alto custo, comparativamente a outros aditivos que
exercem a mesma fungéo.

Desde que aluminato € parte do esquema de equilibrio pH/aluminio, a
adicdo de NaAlO, em uma solucédo de alimen ndo interferira no equilibrio. Neste
caso, 0 nivel de aluminio é aumentado sem um concomitante aumento de SO,
(NEIMO, 1999; SCOTT, 1996).

7.4.3.3. Policloreto de aluminio

Um material que ndo apresenta as desvantagens do sulfato de aluminio e
fornece espécies polinucleares de aluminio, em uma larga faixa de pH, é o
poliidroxicloreto de aluminio, também conhecido como policloreto de aluminio
ou PAC. PAC refere-se a série de poliidroxicloreto de aluminio com a formula
gera Al,(OH)s0.m, @m que m € determinado pelo grau de neutralizagdo, com ions
hidroxilas substituindo parte do ions cloreto. PACs tem tido as mesmas
aplicacoes dos sulfato de aluminio, na industria papeleira, sendo a neutralizagéo
das cargas e o mecanismo de coagulacdo os fendmenos envolvidos no processo
(NEIMO, 1999; SCOTT, 1996).

Por muito tempo, a industria papeleira utilizou apenas o sulfato de
aluminio, polieletrolito inorganico, como agente de retencdo. Atualmente, 0 UsO
dos polieletrélitos organicos sintéticos, como agentes de retencéo, € uma prética
bastante comum. Estes polieletrélitos sdo, basicamente, polimeros organicos com
baixo peso molecular e ata densidade de carga, que contém grupos funcionais
carregados eletricamente ou neutros em solucdo aquosa, 0 que permite sua
solubilidade em agua e sua atuagdo como eletrolito (SCOTT, 1996; PIRES, et d.,
1988).
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7.4.4. Carbonato de célcio precipitado

Com o desenvolvimento da tecnologia papeleira, as cargas tornaram-se
componentes essenciais de muitos tipos de papéis e representam, em termos de
peso, o principal componente ndo-fibroso de papéis. Niveis tipicos de sua
aplicacéo estéo nafaixade 3 a 30%.

Durante a década de 80, o uso do carbonato de cdlcio aumentou,
acentuadamente devido a tendéncia de substituicdo da colagem acida por
alcalina. O seu custo de producdo, relativo a polpa, € baixo, provavelmente
devido a unidades satélites de producdo de carbonato de célcio precipitado
(PCC), construidas dentro das industrias de celulose e papel.

Algumas das propriedades mais comuns, que sdo melhoradas pela adicéo
de cargas nos papéis, sdo: lisura (preenchimento de espacos vazios), volume
especifico, propriedades opticas (alvura, opacidade, brancura e brilho),
permanéncia, imprimibilidade, estabilidade dimensional e reducdo de custos
(SCOTT, 1996; Omya (1987), citado por FAIRCHILD, 1992).

A adicdo de cargas afeta, adversamente, muitas propriedades de
resisténcia do papel, por interferir diretamente nas ligagdes interfibras. Tamanho
e forma das particulas sdo determinantes da gravidade desses efeitos. Uma das
primeiras razfes, que levou ao uso de amido catibnico como aditivo, foi
contrabalancar os efeitos adversos das cargas naresisténcia do papel.

Ambos, CaCO; natura moido (GCC) e precipitado (PCC) séo usados,
como cargas minerais, em papéis. O PCC é um produto sintético e suas
propriedades diferem, consideravelmente, daguelas do GCC. Devido a forma
irregular da particula e a baixa area superficial, o GCC, adicionado como carga
mineral, gera no papel menor alvura, opacidade e volume especifico, quando
comparado ao PCC. Entretanto, oferece melhor drenagem na formagéo do que os
papéis contendo PCC (NEIMO, 1999; PANG et al. 1998).

Praticamente, nenhuma das cargas minerais tém afinidade pela polpa
celulésica, devendo, portanto ser utilizadas em conjunto com polimeros de

retencéo, especialmente nos papéis de baixa gramatura. Quando se utiliza apenas
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alimen, como retentor, a retencéo geralmente ndo supera 65%, embora quando o
mesmo € utilizado com auxiliares de retencdo, o valor pode ultrapassar 90%
(RANDRUP, 1991).

O pH influencia, fortemente, a solubilidade do CaCOs;. Em condicbes
alcalinas, 0 CaCO; apresenta pequena solubilidade, porém pode gerar perda de
alvuradapolpa.

As cargas tendem a mascarar a cor dos papéis, devido sua pronunciada
afinidade pelos corantes, reduzindo a intensidade da cor dos papéis. A demanda
de corante € dependente do tipo de carga, mas 0 maior efeito parece ser exercido
pela area superficial especifica da carga. Isto significa que as cargas com
peguenos tamanhos de particulas e maior area superficial aumentar&o a demanda
de corantes (HOLMBERG, 1999; CASEY, 1961). De acordo com PIRES, et a.
(1988), estima-se em 25% a quantidade adicional de corante para cada 10% de
carga adicionada a polpa celulésica. Um método para minimizar o efeito da
adsor¢éo consiste em adicionar a carga por ultimo, o mais proximo possivel da
formacgdo dafolha (CASEY, 1961).

8. Substancias cor antes e 0 meio ambiente

O principal problema ambiental associado a utilizagdo industrial de
corantes sintéticos é a producdo de efluentes coloridos. Os efeitos desses
efluentes nos ambientes aguéticos ndo sdo0 somente estéticos, pois, eles
interferem também na transmissdo da luz. Isto se manifesta no rio, com a reducéo
da habilidade de auto-depuracdo, diminuicéo da biodiversidade da flora e fauna,
atividade fotossintética retardada, aumento da carga de DQO, crescimento de
algas e diminuicéo dos valores estéticos dos corpos receptores (MORAES et d.,
1997; PIRES, et a., 1993). Além disso, um corpo d agua receptor que ndo sgja
manchado por efluente, melhora a estética do corpo hidrico, gerando confianca
na comunidade quanto a eficacia dos tratamentos das &guas residudrias e
melhorando, consistentemente, a imagem das industrias como um todo (CAPO,
1998).
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Os problemas ambientais sGo agravados, quando o efluente contém
corantes azo, que podem ser toxicos ou modificados, biologicamente, no
ambiente a compostos téxicos, carcinogénicos ou mutagénicos. Eles possuem
estruturas complexas e alta resisténcia a degradacéo microbiologica (PANSWAD
e LUANGDILOK, 2000; MORAES et d., 1999).

No Reino Unido, as autoridades ambientais buscam uma reducéo
drastica na quantidade de corantes sintéticos que sdo despejados nos ambientes
marinhos, adotando uma politica de tolerancia zero, implementada desde 1997.
Estratégias similares sdo também, empregadas pela Comunidade Européia
(ROBINSON, et al., 2002).

A cor e a toxicidade sdo problemas antigos na industria papeleira, com
novidade apenas no nivel de tratamento implementado. Muitas técnicas para
remocdo de cor ja foram testadas e muitas foram avaliadas, em escala real. No
entanto, até o presente, ndo existem métodos plausiveis universalmente utilizados
no tratamento da eliminacdo de corantes, provavelmente, devido a complexidade
e variedade das estruturas quimicas desses compostos. Entre 0s processos ja
desenvolvidos ou em avaliagdo, encontram-se: tratamento com cal, sulfato de
aluminio, adsorcdo em resinas, adsor¢cdo em carvdo ativado, ultrafiltracéo,

osmose inversa e coagulacéo com polimeros (MORAES et al., 1997).

9. Teoria da cor

Entende-se como luz, ou cor, a parte da radiacdo eletromagnética que
pode ser detectada pelo olho humano, ou segja, na faixa de comprimento de onda
(1) entre 400 e 700nm, denominada também como faixa espectral visivel. A
extremidade da radiacdo visivel de ondas curtas € seguida pela radiagdo
ultravioleta e raios X. Ao lado das ondas longas, seguem-se a radiagéo
infravermelha e as ondas de radio. As cores transmitidas, correspondentes aos
comprimentos de ondas individuais do espectro visivel, sGo mostradas na Tabela
1.
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Tabela 1l — Cores daregido visivel do espectro

Comprimento de onda Radiacéo absorvida Cor complementar
(nm) (transmitida)
400 — 465 violeta verde amarelado

465 — 482 azul amarelo
482 — 487 azul esverdeado laranja
487 — 498 verde azulado vermelho
498 — 559 verde purpura
559 — 576 verde amarelado violeta

576 — 587 amarelo azul

587 - 617 laranja azul esverdeado
617 — 780 vermelho verde azulado

Fonte: GONCALVES, 1990.

9.1. Curvadereflectancia espectral

A radiacdo da fonte de luz, que incide sobre um objeto, € parcialmente
refletida, absorvida e transmitida por ele. Na determinacéo da cor €, usuamente,
assumido que os objetos a serem analisados sgam opacos. Neste caso, somente a
radiacéo refletida ou, reciprocamente absorvida € de interesse. A porcéo refletida
€ chamada reflectancia. Reflectancia espectral € definida como a razéo da luz
refletida por um objeto em um certo comprimento de onda pela razéo da luz
refletida por uma superficie brancaideal.

Plotando a reflectancia espectral de um substrato, em funcdo do
comprimento de onda, obtém-se a Curva de Reflectancia Espectra (CRE) do
respectivo substrato. Esta curva representa a verdadeira caracteristica fisica de
um corante. O principal efeito dos corantes e dos pigmentos coloridos € causar
uma alteracdo na CRE do substrato. A CRE representa a fragéo de luz incidente,
que sera refletida pelo papel, em cada comprimento de onda. Essa reflex&o de
luz, em conjun¢éo com a distribuicdo de energia da fonte de luz, determinara a
natureza fisica da luz refletida a0 olho do observador ou ao instrumento de
medicéo de cor. Com excegéo dos corantes fluorescentes (FWA), em geral, os
corantes reduzem a reflectancia geral de um substrato (BERGER & BROCKES,
1971).
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No método espectrofotométrico, as leituras das amostras sdo feitas em
cada um dos comprimentos de onda, ao longo de todo o espectro visivel. Com os
dados obtidos, constréi-se um grafico que mostra, para os diversos comprimentos
de onda, a porcentagem da intensidade da luz refletida pela amostra
(reflecténcia). Como a luz refletida de uma folha decorre tanto da sua estrutura
interna quanto da sua superficie (podendo ocorrer fluorescéncia e brilho), a CRE
obtida ndo define, claramente, a aparéncia da folha (PIRES, et al., 1988;
BERGER & BROCKES, 1971; CASEY, 1961;). De acordo com CASEY (1961),
0 espectrofotdmetro ndo mede a cor, mas as propriedades que S0 responsaveis

pelacor.

9.2. Colorimetria

A percepcdo da cor é uma sensagdo. A colorimetria é a ciéncia da
medicdo de cor, na qual a impressdo sensorid pode ser expressa,
quantitativamente, em numeros. O calculo da cor pode ser realizado por métodos,
em que se utilizam os olhos e o cérebro ou aparelhos especificos. Para contornar
a limitacdo do controle da cor pela comparagéo visual, foram desenvolvidos
varios sistemas de medicdo de cores. Dentre estes, os mais difundidos séo o
Munsell, Ostwald, OSA e Hunter e, mais recentemente, os sistemas Ganz e
Griesser e CIE L*a*b*, que sdo utilizados por meios instrumentais:
espectrofotébmetros, fotocolorimetros e colorimetros (PIRES et al., 1988;
FERREIRA, 1981).

Para os caculos colorimétricos, foram emitidas recomendacdes pela
Commission International de |'Eclairage (CIE), com sede em Paris, a nivel
internacional. A CIE adotou sistemas para medicéo e especificagéo de cor, que
incluem: uso de fontes de luz-padréo, definidas pela CIE; condicOes exatas para a
observagdo ou medicdo da cor da amostra; uso de unidades matematicas,
apropriadas para expressar a cor do objeto; e ainda a definicdo do “observador
padréo” (FRANCIS & CLYDESDALE, 1975).

O iluminante ideal deve emitir o mesmo brilho, em todos os

comprimentos de onda. Anteriormente, a luz-padréo de referéncia, adotada, tinha
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como base a luz do sol ao meio-dia. Estudos mais recentes adotam, como padréo,
a energia média da luz do dia (sol), denominada iluminacdo-padrédo Des,
temperatura de 6500 K.

Os angulos de observacdo de 2° (1931) e 10° (1964) sdo padrdes,
conforme o sistema CIE. A observagdo do angulo de 10° foi adotada, devido a
necessidade de obter um angulo maior que 4°, envolvendo toda a &rea da retina.
A CIE recomenda, nailuminacdo do objeto, um angulo de 45° e para observagio
90’ (BILLMEYER & SALTZMAN , 1981).

9.3. Coordenadas CIEL *a*b*

O sistema CIE possui trés dimensdes, considerando que a cor pode ser
modificada em tonalidade, saturacdo e luminosidade. Além disso, 0 sistema
emprega, como coordenadas, os chamados valores crométicos normais, ou
tristimulos X, Y e Z, que representam as contribuicdes das coordenadas
tricrométicas. vermelho (x), verde (y) e azul (z) para uma determinada cor e
constituem a base das equacdes col orimeétricas.

O célculo dos valores tristimulos segue, basicamente, o procedimento
adotado no sistema de andlise humano, descrito a seguir. O olho recebe a
radiacéo da energia multiplicada pela transmitancia do objeto. No olho ou mais
especificamente na reting, esta energia radiante é convertida em sinais nervosos,
por trés centros sensitivos de estimulacdo de luz, gerando a sensagéo da cor no
cérebro (BILLMEYER & SALTZMAN:; 1981). A composicao que elas realizam,
ou sgja, a combinacdo de todas as radiacOes de igual energia, produz o branco
tedrico no centro do diagrama de cromaticidade da CIE.

Enquanto a curva de reflectancia € uma caracteristica fisica do corante,
os valores tristimulos ddo a medida da impressdo da cor pelos olhos. Ao
contrério da curva de reflectancia, que €, por definicdo, independente da fonte de
luz, os valores tristimulos sdo determinados, ndo somente pela reflectancia do
substrato, mas, também, pela distribuicdo de energia usada na observacéo visua
(BERGER & BROCKES, 1971).
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O sistema CIE recomenda que a cor sgja expressa em funcdo das
coordenadas tricrométicas X, y e do fator de reflectancia (luminosidade - Y), ou
em fungdo do comprimento de onda predominante, pureza e do fator de
reflectancia. As coordenadas crométicas correspondem a pares ordenados (X,y)
para representacdo de uma cor num plano (diagrama cromatico), calculados a
partir dos valores tristimulos, sendo suficientes para definir o tom e a saturagéo
dacor (PIRES, et a., 1988; FERREIRA, 1981).

O sistema de coordenadas X, y indica, claramente, se duas cores s&o
iguais ou ndo, sob determinado iluminante. No entanto, ndo consegue quantificar
a diferenca de cromaticidade. Por esta raz&0 determinou-se um sistema de
ordenacéo de cores, em que cada cor ocupa o0 seu lugar, rigorosamente definido,
mostrado no diagrama cromético. Em 1976, houve concordancia, por parte da
CIE, em converter as coordenadas do diagrama em um “sistema uniforme de
cromaticidade”, denominado CIE L* a* b* ou simplesmente CIELab, CIE 76 ou

escala da cor oponente, apresentado graficamente na Figura 7.

5 L= =100

b*

L=~=0

Figura 7 - Sistema uniforme de cromaticidade CIELab 1976 (Adaptado de
BILLMEYER & SALTZMAN; 1981).

A luminosidade da cor € representada pelo eixo L*, sobre o qua

encontram-se todas as tonalidades de cinza, entre branco e preto. E a qualidade
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pela qual se distingue cor clara de outra escura (PIRES et a., 1988). O eixo L*,
também denominado acromaético, representa mudancas ndo-cromaticas na
luminosidade, que variam de um valor de O (preto) a 100 (branco). De acordo
com FARINA (1975), a luminosidade é a denominacdo dada a capacidade que
possui qualquer cor de refletir a luz branca que ha nela. Quando se acrescenta
preto a uma determinada cor, reduz-se sua luminosidade. O tristimulo “Y” €,
também, a medida da luminosidade (claridade) da cor (FERREIRA, 1981).

Para os eixos a*,b*, tém-se + a* vermelho, - & verde, + b* amarelo, —
b* azul. Devido a isso, demonstrou-se ser Util a conversdo destas coordenadas,
através de calculo, para grandezas coloristicas que representam a tonalidade e a
saturacdo da cor (Clariant, 2002; POPSON et al, 1997).

Tonalidade (h) € o que normalmente chamamos de cor, englobando as
cores primarias (vermelho, amarelo e azul) e as compostas e estg, diretamente,
relacionada aos varios comprimentos de onda. No sistema de cromaticidade,
CIEL*a*b* e dado pelo valor do angulo h, obtido a partir de h = arctan b*/a*,
EXPresso em graus.

Saturagcdo (C*) ou croma é a forca da cor, a qualidade pela qua se
distingue uma cor fraca de uma forte; € a intensidade da cor. No sistema de
cromaticidade, CIEL*a*b* é dado pela distancia radial da reta C*. Partindo do
eixo L*, é a resultante da quantidade de amarelo, azul, vermelho ou verde que
compde a cor, sendo definido como C* = [a*? + b*?]Y2. Uma cor saturada seria
aquela na qual ndo entra nem 0 branco e nem o preto e gque esta, exatamente,
dentro do comprimento de onda que Ihe corresponde no espectro solar.

Do ponto de vista matemético, a tonalidade e a saturagéo referem-se as
coordenadas polares h, C*, determinadas a partir das coordenadas cartesianas
a*,b*. A abreviacdo C* provém do inglés “chroma’ e h de “hue’. Os sinais de
asterisco junto as letras L, a, b sdo utilizados, para diferenciar as coordenadas do
sistema CIE de outras que recebem a mesma denominagcdo em outros sistemas
(Clariant, 2002; POPSON et al., 1997).
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CAPITULO |

INTERACOESFIiSICO-QUIMICAS
DOSEXTRATOS CORANTESCOM A POLPA CELULOSICA

INTRODUCAO

O mecanismo exato de retencdo do corante no papel ndo € conhecido.
Ele é diferente para corantes basicos, acidos, diretos e para os corantes naturais.
Na interagcdo entre a molécula corante e as fibras celuldsicas, que compdem o
papel, podem estar envolvidos fenémenos fisicos, reacdes quimicas e diferentes
energias de ligacdo. Sendo a aplicacdo de corantes naturais na producéo
industrial de papéis uma proposta recente, pouco se sabe sobre o mecanismo de
retencéo destas mol éculas corantes pela polpa celul ésica.

Neste capitulo, determinaram-se as interagdes que regem a coloragéo das
fibras celulésicas por corantes naturais, com base nos principios da
termodindmica no equilibrio. Calcularam-se 0s parametros termodindmicos de
adsorcdo: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, através do calculo da
constante de equilibrio termodindmico e utilizando o diagrama de van't Hoff.

A influéncia dos principais grupos funcionais da polpa celuldsica,
hidroxilicos e carboxilicos, na retencdo dos corantes foi também, avaliada.
Utilizou-se um método indireto, sendo os grupos funcionais da polpa protegidos
através de reacOes de acetilacdo e metilacdo. Com essas polpas, formaram-se
folhas coloridas e determinaram-se o0s espectros de reflectancia, que foram
analisados pelo método quimiométrico de Analise das Componentes Principais
(PCA).
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MATERIAISE METODOS

1. Caracterizacdo quimica e fisica da polpa

Para este estudo, utilizou-se polpa kraft industrial de Eucalyptus spp.,
branqueada por sequéncia ECF (ODEopDD), proveniente da unidade fabril da
Celulose Nipo-Brasileira YA — CENIBRA, Belo Oriente - MG. Em laboratério,
apos a hidratagéo por 4 horas, a polpa foi desagregada em “hydrapulper” durante
5 minutos e desaguada em centrifuga até uma consisténcia de, aproximadamente,
40%. A polpa foi acondicionada em sacos plasticos e estocada sob refrigeracéo a
4°C. A caracterizacdo da polpa foi realizada, de acordo com as normas técnicas
da “Technical Association of Pulp and Paper Industry” — TAPPI, especificadas
na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizacéo quimica e fisica da polpa branqueada de eucalipto

Caracteristicas Quimicas e fisicas Normas
Alvura, % |SO TAPPI T 452 om-99
Teor de glucanas e xilanas, % [tem1l.1.e1.3
Contetdo de &cidos hexenurénicos, mmol/Kg lteml.1el2
Contetido de grupos carboxilas, mmol/100g polpa TAPPI T 237 om-93
Viscosidade, cP TAPPI T 230 om-89
Comprimento médio do material fibroso, mm TAPPI T 261 pm-91
Numero fibras/ gramas, milhdes TAPPI T 271 pm-91
Teor de finos, % TAPPI T 261 cm-94
Coarseness, mg/100g TAPPI T 234 cm-84

O numero de fibras/grama, comprimento médio do material fibroso,
coarseness e finos da polpa foram avaliados, preparando-se amostras de
suspensdes da pol pa em &gua deionizada na consisténcia de 0,001% e dispersante
(2,0 % base polpa). A andlise foi desenvolvida com o aparelho GALAI CIS-100
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e 0 processamento dos resultados com o software WShape. Para célculo de
comprimento médio das fibras, foram considerados todos os elementos maiores
gue 0,07 mm e menores que 3,0 mm e todos os finos com dimensdes iguais ou

menores a 0,07 mm.

1.1. Hidrdlise da polpa

Uma amostra da polpa foi acondicionada em sala climatizada, até atingir
um teor de umidade de aproximadamente 10%, sendo, em seguida, moida em
moinho do tipo Wiley, equipado com tela de 40 mesh.

Foram pesadas 300mg + 0,1 de polpa, que foram transferidas,
guantitativamente, para um tubo de ensaio de cerca de 60mm de comprimento e
15mm de didmetro. Ao tubo de ensaio, foram adicionados 3mL de é&cido
sulfdrico 72%, mantendo o conjunto a 30 + 0,2°C, em banho-maria, misturando-
se, fregUentemente, com bastdo de vidro (130 x 4 mm). Apos exatamente 60
minutos, a mistura foi, quantitativamente, transferida para um frasco de vidro
contendo 84mL de agua deionizada, o qua foi hermeticamente fechado com
tampa de borracha e lacre de aluminio. O frasco foi colocado em uma autoclave
calibrada a 118°C e 27psi e mantido a temperatura méxima por 60 minutos. A
mistura foi, ent&o, filtrada em membrana de celulose regenerada de porosidade
0,45um (Sartorius). O filtrado foi transferido, quantitativamente, para um bal&o
de 250mL e aferido.

1.2. Deter minag&o de acidos hexenur 6nicos

As amostras hidrolisadas foram analisadas por cromatografia de fase
liquida, utilizando-se um cromatégrafo SHIMADZU, modelo SCL-10A,
equipado com detector UV-visivel, modelo SPD-10A, e coluna SCR 102H (8 x
300 mm) aguecida a 70°C. As amostras foram eluidas com é&cido sulfirico
5mmol/L, com fluxo de 1,5mL/min e tempo de corrida de 40 minutos. Foi usado
0 padrdo comercial de acido 2-furanocarboxilico, para construcdo da curva de
calibracéo e quantitificac8o dos écidos hexenurénicos.
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1.3. Deter minacao de car boidratos

Em um béqguer, foram adicionados 50mL da solucéo da polpa hidrolisada
e 10mL de uma solugéo de eritritol 1g/L. O pH foi gjustado para 5,3, com uma
solucdo saturada de hidréxido de bario. Em seguida, a mistura foi centrifugada a
5000rpm, por 2,54 minutos, e concentrada. Depois, a solucéo foi aferida para
10mL.

As amostras foram analisadas por cromatografia de fase liquida,
utilizando-se um cromatégrafo SHIMADZU, modelo SCL-10A, equipado com
detector de indice de refragdo, modelo RID-10A, colunas HPX 87P (7,8 x 300
mm) e SCR-101P (7,9 x 300 mm), aquecidas a 80°C. As amostras foram eluidas
com agua deionizada, com fluxo de 0,5mL/min e tempo de corrida de 70
minutos. Foram utilizados padrdes analiticos de xilose e glucose, para construgéo

da curva analitica e quantitificacdo das xilanas e glucosanas.

2. Caracteristicas dos extratos de corantes naturais

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas dos extratos corantes utilizados.

Tabela 3 — Caracteristicas dos extratos corantes estudados

Principal componente Norbixina Clorofilina Clprica Curcumina
Fonte Bixaorellana Espinafre Curcumalonga L.
Cor Alaranjado Verde Amarelo
Formafisica Liquido Liquido viscoso Liquido viscoso
Pigmento, % 1,03 9,5 9,0
Veiculo Hidréxido de potassio Polissorbato
Fabricante Baculeré Agroindustrial Chr. Hansen
Nome comercial HS-400 B-5006 Carcuma Ws
Colour index C.l.(1975) 75.120 C.l. (19750 75.810 C.I. (1973) 75.300
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3. Estudos do efeito do pH na solugéo corante

O efeito do pH no valor do comprimento de onda de maxima absorcéo
dos corantes foi determinado, por meio da medida da absorbancia de uma
solucdo dos extratos corantes em agua a concentracéo de 20mg/Kg, na faixa de
comprimento de onda de 200 a 700nm, em diferentes valores de pH (2, 4, 6, 8,10
e 12), utilizando-se espectrofotdmetro UV-visivel VARIAN, modelo Probe 50.

4. Deter minacao dos par ametr os ter modinamicos

A polpa celuldsica branqueada foi refinada em moinho PFI, conforme
descrito no método TAPPI T 248 om-85, desenvolvendo um grau de refino no
valor de 30° Schopper Riegler (SR), determinado conforme método ABCP ¢
10/79.

No preparo das amostras, utilizou-se 0 equivalente a 0,4g de polpa
equivalentemente secas, refinadas a 30°SR e ndo refinadas, em forma de folhas
formadas em formador |aboratorial tipo Tappi (Norma TAPPI T205 sp-95). As
amostras foram introduzidas em tubos de ensaio, com capacidade para 15mL,
providos de tampa rosqueada. Para cada amostra, adicionou-se 10g de solucéo do
extrato corante a uma concentracdo de 20mg/Kg. Os tubos de ensaio foram
vedados com filmes plasticos e fechados, de modo a evitar a evaporacéo e perda
de liguido. O ensaio foi redlizado com os extratos corantes de norbixina,
curcumina e clorofilina ctprica em triplicatas. Os tubos de ensaio foram agitados
(mesa agitadora) a temperatura ambiente, de modo a desagregar e homogeneizar
a polpa, durante um mesmo periodo para todas as amostras. Este procedimento
de desagregacdo e homogeneizacdo foi repetido, apds um periodo de 10 e 20h.
Utilizou-se, como referéncia, aliquotas de 10g de solucéo dos extratos corantes,
sem a polpa celulésica.

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos a 5, 10, 15, 25, 35
e 45°C, por um periodo de 28h, para atingir o equilibrio termodinamico. Este

procedimento foi realizado, utilizando-se um banho termocriostético
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Microquimica Equipamentos Ltda, Modelo MQMP — 01, faixa de trabalho — 20 a
+100°C, estabilidade + 0,02°C, leitura 0,01°C.

AplGs 28 horas, as amostras foram centrifugadas a 3000rpm, em
centrifuga tipo FANEM modelo 215, por um periodo de 10 minutos, para
decantacdo da polpa. A absorbancia da solucéo corante foi medida, no momento
inicial e imediatamente apds atingir o equilibrio termodinamico (28h). As leituras
foram realizadas no comprimento de onda de maxima absorcéo de cada corante
(Tabela 4), utilizando-se espectrofotometro UV-visivel VARIAN, modelo Probe
50. Antes da determinacdo da absorbancia, realizou-se uma varredura nos
comprimentos de onda de 200 a 700nm, para certificar que nd houve
deslocamento do pico de absor¢do méxima. O pH das amostras foi, também,
medido no momento inicial (tempo zero) e apds o periodo de 28h.

O tempo necessario para atingir o equilibrio termodinamico foi
determinado, medindo-se a absorbancia das amostras, de hora em hora, até se
alcancar uma estabilizagdo. Mediante a estabilizagdo, considera-se que néo
ocorre mais adsor¢do do corante pela polpa. Utilizou-se a temperatura de 5°C do

banho termocriostético, para determinar o tempo de equilibrio.

Tabela 4 — Comprimentos de onda de maxima absorcéo dos principais pigmentos
dos extratos corantes estudados

Corante Comprimento de onda maximo (nm)
Norbixina 452
Curcumina 425
Clorofilina cuprica 407

A absorbancia inicial e final das amostras foram convertidas em
concentracéo (mg de extrato corante /Kg de polpa), utilizando-se as curvas de
calibracdo e as equaches da reta, apresentadas no Apéndice 1A. As curvas de
calibracéo foram construidas, considerando-se 0 peso seco dos extratos corantes.
A concentragdo de corante na polpa (mg/g) foi determinada pela diferenca entre a
concentracéo da solucdo no momento inicial (tempo zero) e apds o periodo de
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28h. Com estes dados, calculou-se os valores das constantes de equilibrio (K)
para cada temperatura, utilizando-se a equacdo abaixo, cuja descricdo foi
demonstrada no item 4 da Revisdo Bibliogréfica

K = Concentracdo de extrato corante na polpa (mag/q)

Concentracado de extrato corante na solucdo (mg/g)

De posse destes dados, montou-se o diagrama de van't Hoff, plotando-se
InK vs /T, em que K é a constante de equilibrio e T atemperatura a qual foram
submetidas as amostras em graus Kelvin. A partir deste diagrama, foram
calculados os parametros termodindmicos. energia livre de Gibbs (DG), Entalpia
de adsorcdo (DH) e Entropia (DS). A energia livre (DG) foi calculada,
empregando-se a equacdo DG° = -RTInK; em que, R é a constante dos gases
(8,314); T atemperatura absoluta em Kelvin e K € a constante de equilibrio. Os
valores de entalpia (DH) e entropia (DS) foram obtidos, respectivamente, a partir
da inclinagcdo da reta do diagrama de van't Hoff (-DH/R) e a partir do ponto de
interseccéo (DS/R).

5. Influéncia dos grupos funcionais na retencéo dos corantes naturais

Neste item a reatividade dos grupos hidroxilicos e carboxilicos foi
avaliada, aplicando-se a técnica de protecéo dos grupos funcionais por acetilagéo

e metilac&o, respectivamente.

5.1. Acetilacdo dos grupos hidroxilicos

Foram utilizadas 60g de polpa equivalentemente secas e refinadas a
30°SR e 60g de polpa ndo refinadas. As polpas foram tratadas com 720ml de
piridina e 300ml de anidrido acético, permanecendo sob agitacdo constante a
35°C, por um periodo de 7 dias na auséncia de umidade adicional. Apds o

término da reagéo de acetilacéo, a polpa celulosica foi lavada, exaustivamente,
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com &gua destilada para continuidade dos tratamentos, conforme o0s
procedimentos descritos no item 5.3.

A acetilagdo foi comprovada, qualitativamente, através da andlise da
polpa por espectroscopia de infravermelho, na faixa de comprimento de onda
4000 a 500cm™, 8 scans e 4cm™ resolucBes. Foi utilizado um espectrometro
Perkin Elmer FT-IR 1000, utilizando, como corpo de prova, pastilhas das polpas

acetiladas confeccionadas em brometo de potassio (KBr).

5.2. Metilagao dos grupos car boxilicos

A metilagdo dos grupos carboxilicos foi realizada em amostras de 409
equivalentemente secas de polpas refinadas a 30°SR e 40g de polpa néo refinada.
Para a metilagdo, empregou-se um volume em excesso de clorotrimetilsilano -
TMSCI (40 ml) em 400ml de metanol. A reacdo foi conduzida a temperatura
ambiente, por um periodo de 96 horas, com a eficiéncia de reacdo em torno de
55%. A eficiéncia de metilacdo foi calculada, com base na quantificacdo do teor
de grupos carboxilicos da polpa, antes e apos o tratamento de metilagéo, atraves
do método TAPPI T 237 om-93. Apds o término da reacdo de metilacéo, a polpa
foi lavada, exaustivamente, com agua destilada para continuidade dos

tratamentos descritos no item 5.3.

5.3. Espectros de reflectancia e analise dos componentes principais

Cada amostra das polpas acetilada, metilada, refinadas e néo refinadas,
preparadas conforme itens 5.1. e 5.2., foram transferidas para um béquer de 2L.
Ajustou-se a consisténcia para 1,5% com agua destilada, adicionou-se 0,5% de
extrato corante base polpa seca e homogeneizou-se por 1 minuto, usando
agitador com hélices da FISATON modelo 713. Cada amostra foi transferida
para 0 homogeneizador laboratorial, onde sua consisténcia foi gustada para
0,4%. Procedeu-se a confeccgo de folhas com gramaturas de 60g/m?, utilizando-

se uma consisténcia de formagdo de 0,06%, gustada com &gua destilada em
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formadora do tipo TAPPI. As cinco folhas confeccionadas em cada tratamento
foram submetidas ao processo de prensagem por 7 minutos, numa pressao de 400
kPa, a fim de remover o excesso de agua livre. Em seguida, as folhas foram
secadas a0 ar. Como referéncia, também foram formadas trés folhas para cada
tipo de polpa, sem adicao de corante.

Apds a climatizagdo (temperatura = 23+1°C e umidade relativa =
50+2%), determinaram-se os espectros de reflectancia para os papéis brancos
(referéncia) e coloridos, utilizando o equipamento Datacolor Elrepho 2000,
perfazendo um total de 108 amostras, correspondentes a 108 espectros. Os
espectros de reflectancia foram separados por meio da Andlise das Componentes
Principais (PCA), utilizando-se o programa de PCA do pacote quimiométrico do
PLS-Toolbox no ambiente MATLAB, versdo 5.3. Uma breve descricdo dos

objetivos deste tipo de andlise € apresentada no item 6 da Revisdo Bibliogréfica



RESULTADOSE DISCUSSAO

1. Caracteristicas quimicas e fisicas da polpa celul6sica
A Tabela 5 apresenta os resultados das caracteristicas quimicas da polpa
antes do processo de refino e as caracteristicas fisicas antes e (20°SR) e apds o
refino (30°SR). Os dados referentes as caracteristicas quimicas e fisicas

representam a media de trés repeticdes mensuradas.

Tabela 5 — Caracteristicas quimicas e fisicas da pol pa branqueada de eucalipto.

Caracteristicas quimicas

Glicanas, % 81,90
Xilanas, % 12,15
Acidos hexenurdnicos, mmol/kg 15,05
Grupos COOH, mmol/100g polpa 4,63
Caracteristicas fisicas
Alvura, % 1SO 90
Viscosidade, cp 19,80
Resisténcia a drenagem, °SR 20°SR 30°SR
Comprimento meédio do material fibroso, mm 0,68 0,65
NC fibras/grama, milhdes 32,82 30,78
Teor definos, % 10,80 11,12
Coarseness, mg/100m 4,48 5,02

2. Efeito da variacéo do pH na absorbancia dos extr atos cor antes

A ionizac&o e estabilidade das moléculas corantes sGo dependentes dos
valores de pH do meio, 0 que afetara a adsor¢éo dos corantes pelas fibras e os
valores de absorbancia da solugéo corante. A instabilidade da solugdo corante em
um dado valor de pH, pode gerar compostos de degradacao, que podem ou nao

ser coloridos, com consequiente reducéo da absorbancia ou deslocamento do pico
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de maxima absor¢do. Por esta razéo, a analise espectral das solugdes corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina clprica foi realizada em diferentes valores de
pH, para determinar a dependéncia do deslocamento do pico de maxima
absor¢éo. Os espectros para 0s trés extratos corantes estdo apresentados na

Figura 8.

o Extrato corante de curcumina
Extrato corante de norbixina
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Figura 8 — Espectro UV-visivel dos extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina cuprica em diferentes valores de pH do meio.

O espectro UV-visivel do extrato de norbixina em diferentes valores de
pH (Figura 8) mostra que a norbixina ndo é estavel, na faixade pH de2 a6. A
reducéo do pH do meio para valores menores que 6 causou 0 deslocamento da
regido de maxima absorcéo, para a faixa de comprimento de onda fora do visivel,
ou sgja, proximo a 370nm. De acordo com FERREIRA et al., (1999) e FREUND
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(1985), extratos de urucum hidrossoluveis, diluidos em agua, apresentam
absorbancia méxima entre 453 e 483nm.

Ainda segundo FREUND (1985), a norbixina apresenta a caracteristica
de permanecer sollvel em &gua, somente, quando um pH acalino é mantido.
Quando € adicionado em um meio acido ou neutro, este pigmento € rapidamente
disperso e insolubilizado no sélido em suspensao.

O espectro do extrato corante de curcumina, em diferentes valores pH
(Figura 8), mostra maior absorbancia em pHs acidos, com tendéncia a decrescer
em pHs alcalinos. Em pH 10, a absorbancia ja € bastante reduzida e, em pH 12, 0
comprimento de onda de maxima absor¢do sofre um deslocamento, mudando de
425 para 470nm, indicando instabilidade na cor do corante. De acordo com
ARAUJO (1995), a cor da oleoresina de circuma (curcumina) ndo é afetada pelo
pH, até que se atinja um valor critico de acalinidade sgja atingido, quando a cor
muda para marrom-avermelhado. Este comportamento ndo € critico para a
coloracéo de papéis, pois, acalinidades elevadas ndo sdo comuns em operagoes
das indUstrias papeleiras.

O espectro UV-visivel, apresentado na Figura 8, mostra que a coloragéo
da clorofilina cuprica ndo é sensivel as mudancas de pH. O perfil de absorbancia
€ semelhante, em todos os valores de pH avaliados, com seus picos de maximas
absorbancias ocorrendo em faixas de comprimento de onda semelhantes e sem
ocorréncia de deslocamento.

A maior estabilidade da solugéo corante de clorofilina clprica é
acancada em pH adcaino (pH 8 - 12), com 0 espectro possuindo dois
comprimentos de onda de maximas absorbancias, 408 e 630nm.

O pH da solucédo do extrato corante € muito pouco alterado, quando em
contato com a polpa celulésica. Em geral, as pequenas ateracdes nos valores de
pH dos extratos corantes ndo chegaram a ser significativas a ponto de deslocar o
comprimento de onda de maxima absorbancia. Os valores médios do pH das
solugbes corantes no tempo zero (pH,) e apos atingir o equilibrio termodinamico
(pHs), para as diferentes temperaturas dos tratamentos térmicos, séo apresentados
na Tabela 6.
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Tabela 6 — Vaores médios do pH inicial e apbés atingir o equilibrio
termodindmico (pHs), das solugbes aquosas de norbixina (U),
curcumina (C) e clorofilina (E), em contato com a polpa
celuldsica refinada (R) e ndo refinada (NR), para as diferentes
temperaturas (t) dos tratamentos térmicos

t UR UNR CR CNR ER ENR

(°C) pHo pHi pHo pHi pHo pHi pHo pHi pHo pHi pHo pHs

5 99 98 99 99 62 66 62 64 61 64 61 65
10 98 90 98 95 62 64 62 64 65 69 65 67
15 96 95 96 93 60 67 60 67 64 66 64 66
25 95 93 95 92 61 66 61 66 64 68 64 67
35 96 90 96 92 66 66 66 65 68 68 68 66
45 97 87 97 87 69 65 69 67 67 67 67 68

3. Par ametr os ter modinamicos

Para a anadlise dos parametros termodinamicos, que regem as interagoes
entre a polpa (refinada e ndo refinada) e os corantes naturais, obteve-se, para
cada tratamento térmico, a constante de equilibrio em diferentes temperaturas: 5,
10, 15, 25, 35 e 45°C, sendo a temperatura-limite testada de 45°C devido a
instabilidade dos corantes naturais a altas temperaturas. Para acompanhar uma
possivel decomposicdo térmica das solugdes corantes, utilizaram-se referéncias
constituidas de solucéo corante sem adicéo de polpa. Os valores das absorbancias
iniciais (tempo zero) e apos estabelecido o equilibrio termodinamico (28 horas)
das solugBes corantes, utilizadas como referéncia, sdo apresentados na Tabela 7,
para as seis temperaturas testadas.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7 e o teste de Tukey a
5% de probabilidade, a clorofilina clprica mostrou-se o0 corante mais estavel,
termicamente, ndo apresentando ateracdo da absorbancia entre o tempo zero
(abs,) e apos o periodo de 28h (abs;), em todas as temperaturas testadas.

A curcumina apresentou diferenca significativa entre a absorbancia

inicial (abs,) e apbs atingido o equilibrio termodindmico (abs) apenas para a
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temperatura de 45°C. A norbixina apresentou esta diferenca a temperatura de
35°C, mas ndo a 45°C. Esta diferenca pode ser devida a um erro experimental. A
reducéo da absorbancia decorre, possivelmente, de uma decomposicdo térmica
das moléculas corantes. Porém, para os corantes avaliados esta reducéo é
insignificante e, portanto, ndo foram consideradas no calculo das constantes de

equilibrio.

Tabela 7 — Vaores médios de absorbancias iniciais (abs,) e apos estabelecido o
equilibrio termodindmico (abs) das solugbes referéncias dos
corantes norbixina, clorofilina e curcumina

Temperaturas (°C)

Corante 5 10 15 25 35 45

Norbixina abs, 0/435la 0,4311a 0,4428a 0,4276a 0,4308a 0,4346a
abs 0,4350a 0,4311a 0,4426a 04275a  0,4278b 0,4316a

Curcumina abs, 0,1939a  0,1940a 0,198la 0,1943a  0,2015a  0,191la
abs 0,1939a 0,1940a 0,1983a 0,1941a 0,1955a 0,1851b

Clorofilina abs, 0,2735a 0,2726a 0,2573a 0,2548a 0,2603a 0,2423a
abs 0,2736a 0,2723a 0,2575a 0,2551a 0,2599% 0,2421a

Em cada temperatura (coluna) e para 0 mesmo corante, médias seguidas de mesma letra
minUscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P>0,05).

Ndo foi possivel avaliar temperaturas acima de 50°C, pois, a
decomposicéo dos corantes foi acentuada, invibializando a determinacéo da
adsorcdo nesta temperatura.

A Tabela 8 apresenta os valores da constante de equilibrio K, InK e
energia livre de Gibbs (DG) para cada temperatura (T) aplicada no tratamento
térmico das polpas coloridas com extrato corante de norbixina, curcumina e

clorofilina cuprica.
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Tabela 8 — Valores calculados para a constante de equilibrio K, InK e energia
livre de Gibbs (DG) para a polpa refinada (R) e ndo-refinada (NR)
colorida com os extratos corantes de norbixina (U), curcumina (C) e
clorofilina caprica (E).

T T T K InK DG
0 (K) (K™ (KJmol)

UR UNR UR UNR UR UNR

45 318 314x10° 564 8,91 1,73 219 -457 -579
35 308 325x10° 451 5,35 1,51 167 -38 -429
25 208 335x10° 344 6,60 1,23 1,89 -140 -215
15 288 347x10° 428 6,56 1,45 188 -348 -451
10 283 353x10° 306 6,19 1,12 182  -263 -429
5 278 360x10° 292 5,57 1,07 1,71 -248 -39

CR CNR CR CNR CR CNR

45 318 314x10° 56,11 81,77 4,03 440 -1065 -11,65
35 308 325x10° 57,17 92,39 4,05 452 -1037 -11,59
25 298 335x10° 46,78 88,74 3,83 4,48 -950 -1111
15 288 347x10° 36,11 74,82 3,59 4,32 -859 -10,34
10 283 353x10° 31,17 63,26 3,44 4,15 -810 -9,76
5 278 360x10° 16,26 48,62 2,79 3,88 -645 -898

ER ENR ER ENR ER ENR

45 318 3,114x10° 3,39 4,71 1,22 1,55 -322 -4,09
35 308 325x10° 2,33 4,08 0,82 1,40 -210 -3,60
25 298 335x10° ND 0,98 ND - 0,02 ND 0,05
15 288 347x10° ND 0,64 ND - 0,45 ND 1,08
10 283 353x10° ND ND ND ND ND ND
5 278 360x10° ND ND ND ND ND ND

ND — ndo determinado.

Os vaores de massa da polpa (g), massa da solugdo corante (Q),
absorbancia e concentracdo (mg/g) inicial e final da solucdo corante,
concentragéo de corante adsorvido pela polpa (mg/g) e os valores da constante K
e InK para todas as temperaturas testadas sGo apresentados nas tabelas do

Apéndice B.
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A partir dos valores de /T e InK calculados, apresentados na Tabela 8,

foram obtidos os diagramas de van't Hoff representados pelas relacbes graficas

na Figura9.

Extrato corante de norbixina Extrato corante de curcumina
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Figura 9 - Diagramas de van't Hoff para polpas refinadas (R) e néo refinadas
(NR) coloridas com extratos corantes de norbixina (U), curcumina

(C) eclorofilinacuprica (E)

Sabe-se que a equacdo DGO =- RTInK , considerando DG = DH - TDS,

pode ser escrita, como

InK =- DH + DS
RT R

Portanto, os valores de entapia (DH) e entropia (DS) sdo,

respectivamente, a inclinagdo (-DH/R) da reta do diagrama de van't Hoff e a
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intersecao (DS/R), obtidos das equacdes apresentadas na Figura 9. Os valores dos
parémetros termodinamicos de Entalpia (DH) e Entropia (DS), para as polpas
refinadas e ndo refinadas coloridas com os extratos corantes, sdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros termodinamicos cal culados da interacéo da polpa refinada
(R) e ndo refinada (NR) e extratos corantes de norbixina (U),
curcumina (C) e clorofilina caprica (E).

Parametros termodinamicos

Corante/pol pa Entalpia- DH Entropia- DS
(KJ.mol™) (JK*mal™

UR 11,75 49,96
UNR 7,95 42,97

CR 13,45 76,51
CNR 14,56 85,60

ER ND ND
ENR 56,54 191,93

ND — ndo determinado

No presente estudo, foram encontradas dificuldades para redizar os
ensaios de determinacdo dos parametros termodindmicos da polpa refinada
colorida com clorofilina ctprica. O processo de refino da polpa causa a formagéo
de folhas de papéis mais densas e de dificil desagregacdo. Associada a baixa
retencéo da clorofilina clprica, determinada em testes preliminares e comprovada
no Capitulo |1 deste estudo, contribuiram para que as medidas de absorbancia néo
fossem detectadas e,ou apresentassem valores contraditorios aos principios da
termodinamica (absorbancia fina maior que a absorbancia inicia). Ta fato
ocorreu para os tratamentos térmicos na faixa de temperatura de 5 a 25°C
(Tabelas 1B a 4B do Apéndice). Isto dificultou a geracdo do diagrama de van't
Hoff, embora foi possivel sua determinacéo para os tratamentos térmicos de 35 e
45°C.
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Na ciéncia termodindmica, € reconhecido que 0s processos de
dessolvatacdo dos elementos constituintes do sistema sdo endotérmicos e os de
interacdo entre os elementos constituintes s&0 exotérmicos, ao passo os valores
de entalpia (DH) e entropia (DS) positivos sdo considerados, entalpicamente,
desfavoraveis, ou sgja, DH > 0 e entropicamente favoraveis, ou sgja, DS > 0.

Os valores da entalpia encontrados (Tabela 9) séo positivos e resultantes
do processo de dessolvatacdo da solugdo corante e da polpa celulésica e da
interagdo da molécula corante com as fibras celulosicas. A entalpia positiva
mostra que oS processos endotérmicos prevaleceram sobre 0s exotérmicos, ou
seja, energia entalpica gasta na dessolvatacdo foi maior que a energia liberada na
interacdo corante-fibras.

Para os trés corantes, 0s baixos val ores positivos de entalpia indicam que
a coloracao das fibras ndo ocorre por meio de reagdes covalentes entre a celulose
e as moléculas corantes. O rompimento de uma ligacdo covalente, usuamente,
requer uma energia entre 420-840KJmol™ (SCOTT, 1996). Sendo assim,
postulamos que a coloracdo ocorreu por meio de adsorcdo fisica (ligagbes de
hidrogénio, forca de van der Waals e atragdo eletrostatica) e penetragcdo das
moléculas corantes nos capilares e reentrancias das fibras. Observa-se ainda, que
os valores de entropia apresentados na Tabela 9 sGo0 bem superiores aos de
entalpia e também positivos (DS > 0), indicando que os fatores entropicos € que
estdo determinando a interacdo destes corantes com a polpa, possibilitando,
assim, que interagbes hidrofébicas também estegjam contribuindo para essa
adsorcéo.

Segundo SCOTT (1996), a celulose tem uma multiplicidade de grupos
hidroxilas, que sdo capazes de participar de ligacbes de hidrogénio com o
OXigénio ou nitrogénio de outros radicais polares presentes nas moléculas
corantes. Badilescu et al. (1981), citado por TIMOFEI et al. (2000), consideram
gue os grupos hidroxilas livres da celulose ndo podem participar das ligagcdes de
hidrogénio com os corantes, pois, ja estdo envolvidos nas ligacdes de hidrogénio

intra ou intermolecular nas regides amorfas e cristalinas das fibras.

73



Avaliando os corantes caso a caso, na Tabela 8, observase que a
curcumina (CR e CNR) apresentou os menores valores de energia livre de Gibbs
(DG). Isto indica que a sua interagdo com a polpa celulésica ocorre, mais
intensamente, do que a dos outros dois corantes. Esta indicacéo é reforcada pelos
resultados dos estudos experimentais apresentados no Capitulo 1I, nos quais
observa-se 0 maior poder tintorial da curcumina, comparativamente a norbixina e
clorofilina cuprica.

A entalpia de adsorcéo da clorofilina clprica para a polpa néo refinada,
ENR (Tabela 9) apresentou um valor cerca de cinco vezes maior gue 0S outros
corantes analisados. O valor mais positivo de ?H pode ser devido a uma maior

energia gasta na dessolvatacéo, ou a menor energia liberada na interagdo com a

pol pa.
4. Influéncia dos grupos hidroxilicos e car boxilicos na r etencéo dos cor antes
4.1. Protecao dos grupos funcionais hidr oxilicos e car boxilicos

Como nos acoois de baixo peso molecular, os trés grupos hidroxilas de
cada unidade de glicose da cadeia de celulose séo capazes de reagir com acidos
Inorganicos e organicos, ou seus anidridos e cloretos, paraformar éster.

Na protegdo das hidroxilas da polpa celulésica, utilizou-se o anidrido
acético na presenca da base piridina, conforme descrito em Material e Métodos,
gue age como catalisador, baseado em HIGGINS et al. (1958). O meio alcalino é
necessario para dissociar os grupos hidroxilas, formando a quantidade de anions
nucleofilicos requerida para a reagéo, sendo a piridina consumida no decorrer da
reacao.

Desde que cada unidade basica de glicose contenha trés hidroxilas
reativas, as reagOes de esterificagdo podem gerar intermedidrios mono, di ou
trisubstituidos. A reatividade de um dado substrato de celulose depende mais da
acessibilidade dos grupos hidroxilas do que das condigbes da reagcdo. KRASSIG
(1993) concluiu que somente, aproximadamente, 12% de todos 0s grupos

hidroxilas da celulose estéo livres para reagir. Eles reagem de acordo com a
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cinética de acetilagdo homogénea e, por esta razéo, devem estar localizados em
areas de livre acesso, tais como o lado externo das superficies das fibras. As
outras hidroxilas que estdo, aparentemente, envolvidas em fortes ligacdes de
hidrogénio, acetilam muito lentamente. A taxa de reacdo €, aparentemente,
controlada pela taxa de difusdo dos constituintes no meio de reacdo,
normal mente agua ou écido acético, dentro do interior das fibras.

Varios autores citados por KRASSIG (1993) confirmaram a maior
reatividade das hidroxilas primarias, em relacdo as duas outras hidroxilas. Esta
reatividade pode ser até 10 vezes maior que para a hidroxila secundéria.

A esterificagdo dos grupos hidroxilas da celulose foi comprovado,
qualitativamente, por espectroscopia no infravermelho. A absorcéo na freguiéncia
de 1729cm™ (1690 — 1750cm™), ausente na polpa celulésica ndo acetilada, é
caracteristica de estiramento C = O da carbonila do grupo funcional dos ésteres
(JANDURA et a., 2000). O espectro no infravermelho da polpa acetilada &
apresentado na Figura 10.

Transmitancia

0.3 4 Celulose acetilada

0.2

T T T T T T T T T
3412 2812 2212 1612 1012

NGmero de Onda (cm™)

Figura 10 - Espectro no infravermelho da celulose e celulose acetilada.

Segundo os autores HIGGINS et al. (1958), obteve-se com a acetilacdo

de uma polpa kraft de Harmae (fibra longa) branqueada conduzida sob as
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condicbes ideais de tratamento, um grau de substituicio (DS) de
aproximadamente 27% das hidroxilas.

Os grupos carboxilicos da polpa celulosica foram esterificados, a partir
de uma reagédo de condensacéo, utilizando metanol e clorotrimetilsilano (TMSCI)
como catalisador.

Neste estudo, a porcentagem de grupos carboxilicos metilados (conforme
descrito em Material e Métodos) foi determinada pela diferenca entre a
quantidade de grupos carboxilicos antes e ap0s a metilagcdo, de acordo com a
norma TAPPI T 237. MAMBRIM FILHO & MAINIERI (2001) também
determinaram o conteldo de &cidos carboxilicos em polpa de eucalipto
branqueada por seqiiéncia ECF utilizando a norma TAPPI.

MONTEIRO (2001) conduzindo a reacdo de metilacdo, por um periodo
de 20 horas, obteve a eficiéncia de reagdo em torno de 36%. NoO presente
trabalho, com um tempo de reagdo de 96 horas, a eficiéncia de reacdo foi

aumentada para cerca de 55%, conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Conteido de grupos carboxilas das polpas antes e apds a reacdo de

metilacso.

Polpa Carboxila, mmol/100g % metilacdo
Referéncia ndo refinada 463 -
Referénciarefinada 434 e
Metilada néo refinada 2,61 56,37
Metilada refinada 2,37 54,61

BEYER et a. (1999) quantificaram, em polpa sulfito branqueada, os
grupos carboxilicos por troca ibnica dos prétons da carboxila com azul de
metileno e determinaram, colorimetricamente, o restante do corante que
permaneceu na solugéo.

No presente trabalho, ndo foi avaliada a influéncia do grupo funciona
carbonila na retencdo dos corantes. Considerou-se que a sequéncia de

branqueamento da polpa utilizada (ODEopDD) néo seria uma grande geradora de
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grupos carbonilas. Considerou-se, também, que a quantidade de carbonila da

celulose era pouco efetiva para retencéo dos corantes naturais.

4.2. Andlise dos componentes principais dos espectros de reflectancia

O principal efeito dos corantes e dos pigmentos coloridos € causar
reducdo na curva de reflectancia espectral do substrato. A curva de reflectancia
espectral representa a fragdo de luz incidente, que sera refletida pelo papel em
cada comprimento de onda. Com excecao dos corantes fluorescentes (FWA), os
corantes, em geral, reduzem areflectancia geral de um substrato.

Se os grupos funcionais hidroxilicos e carboxilicos da polpa celulésica
apresentam-se como sitios reativos para retencdo dos corantes naturais, a
protecdo destes grupos contribuira para um aumento na reflectancia das polpas
coloridas, comparado com as polpas-referéncia (sem a protecdo dos grupos
funcionais), indicando reducéo de retencéo dos extratos corantes nas fibras.

Na Figura 11, sdo apresentados os espectros de reflectancia das polpas
acetiladas, metiladas, refinadas (R) e ndo refinadas (NR) e as respectivas
referéncias ndo coloridas (brancas) e as coloridas com extratos corantes A
coloracdo das polpas com o extrato de clorofilina cuprica foi feita com e sem a
adicdo de 0,5% de sulfato de aluminio (clorofilina-AL). Para cada polpa, refinada
e ndo refinada, foram formados cinco papéis coloridos com cada corante e trés

papéis brancos, perfazendo um total de 108 espectros de reflectancia
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Figura 11 — Espectros de reflectancia das polpas acetiladas e metiladas, refinadas
e ndo refinadas e as respectivas referéncias ndo coloridas e as
coloridas com os extratos corantes.

Devido ao grande nimero de tratamentos experimentais, normalmente
requeridos em estudos de determinacdo do perfil espectral, os espectros de
reflectdncia apresentados (Figura 11) foram submetidos a andlise das
componentes principais (“Principal Component Anaysis’ — PCA). Inicialmente,
0 procedimento de analise PCA identificou e aocou, em conjuntos distintos, os
grupos de espectros com variancia de reflectancia semelhantes por diferenca de
variancias entre elas. Gerou-se a relagéo gréfica, apresentada na Figura 12, com
as duas maiores e mais significativas variancias encontradas entre todos 0s
espectros de reflectancia, denominadas PC1 e PC2 (Principal componente de
variancia), sendo que PCl e PC2 representam 49,96% e 36,29%,
respectivamente, do somatorio de varianciatotal de 86,25% de todos 0s espectros
comparados. Cada ponto dentro dos conjuntos de espectros representa um
espectro de reflectancia, relativo a cada tratamento aplicado com os extratos
corantes, inclusive as amostras-referéncia (branco). As escalas dos eixos PC1 e
PC2 sdo expressas, em variancias absolutas. O valor zero (linha divisoria) dos
eiXos, representa a média das variancias das principais componentes de variancia
PC1 e PC2, respectivamente. Os espectros (representados por cada ponto na
relacdo grafica) com valores positivos localizam-se a direita e acima das médias
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das variancias de PC1 e PC2, respectivamente. Os espectros com valores
negativos localizam-se a esquerda e abaixo das médias das variancias de PC1 e
PC2, respectivamente. Desta forma, os espectros individuais foram comparados
entre si, ao nivel de 5% de probabilidade e alocados, em um mesmo conjunto,
com variancias estatisticamente semelhantes. Da mesma forma, os conjuntos de
espectros foram, também, comparados entre si ao nivel de 5% de probabilidade.
Conforme observa-se na Figura 12, a andlise dos componentes principais
de variancia (PC1l e PC2) separou, em quatro grandes conjuntos de espectros,
todos os tratamentos que envolveram o0s extratos corantes, ou sga, norbixina,

curcuming, clorofilina— AL e o conjunto (clorofilina— polpareferéncia branca).
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Figura 12 — Relacéo grafica da andlise dos componentes principais dos espectros
de reflectancia para os trés corantes e a polpa branca (auto-
escalonado)

A apresentagdo dos espectros das polpas coloridas com clorofilina
cUprica ho mesmo grupo da polpa referéncia (branca) indica que ndo houve

diferencas estatisticas entre seus respectivos espectros. Isto permite inferir que
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ndo houve retencdo pelas fibras, a ponto de causar diferencas significativas no
perfil do espectro de reflectancia dos papéis com clorofilina, em comparacéo
aqueles produzidos com polpas-referéncia (branca).

Portanto, com a identificacdo dos quatro conjuntos de espectros
distintos, em cada conjunto sera analisada a importancia da participacéo dos
grupos funcionais hidroxilicos e carboxilicos, nas cadeias celuldsicas, na

retencdo dos corantes.

4.2.1. Polpas coloridas com extrato corante de norbixina

Na Figura 13, sdo apresentados os espectros de reflectancia para as
polpas-referéncia, acetilada e metilada coloridas com o extrato de norbixina. Os
espectros de reflectancia dessas polpas, também, foram submetidos a analise das

componentes principais (PCA) e arelacéo grafica € apresentada na Figura 14.
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Figura 13 — Espectros de reflectancia de papéis formados com as polpas
metilada, acetilada e referéncia coloridas com o extrato de
norbixina.

Conforme observa-se na Figura 14, a andlise dos componentes principais

PC1l e PC2 da variancia dos espectros indica que o componente PC1 é

responsavel por comparar as amostras com 90,46% da variancia, e 0 componente
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PC2 com 8,25% da variancia total de 98,71%. Portanto, nesta andlise, apenas a
componente PC1 é considerada para a comparacdo dos conjuntos de espectros,

devido a0 baixo percentual de variancia do componente PC2 para separar 0s

espectros.
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Figura 14 — Relagdo grafica da andlise dos componentes principais das curvas de
reflectancia para as polpas metilada, acetilada e referéncia colorida
com extrato de norbixina (auto-escalonado).

Os conjuntos que se situam, distintamente, na posicdo de variancia
positiva do grafico diferem, estatisticamente, dos que se situam na regido
negativa. Os que se situam na mesma regido (positiva ou negativa) ndo diferem
entre si, ao nivel de 5% de probabilidade. Os que se apresentam sobrepondo as
linhas divisdrias dos eixos das componentes PC1 ou PC2 ndo permitem inferir
suas tendéncias, possivelmente, devido a alguma variacdo experimental.

Com base na linha divisoria (zero) do PC1, os espectros de reflectancia
das amostras metiladas-NR n&o diferem, estatisticamente, dos espectros das
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amostras referéncias-NR. Isto indica que os grupos carboxilicos ndo participam,
efetivamente, da retencdo do extrato corante de norbixina. As amostras
acetiladas-NR apresentaram-se, sobrepondo a linha divisoria do componente
PC1, indicando que a participacdo dos grupos hidroxilicos na retencéo do extrato
de norbixina é duvidosa. Este comportamento pode ser devido a variacOes
experimentais, requerendo futura reavaliagéo.

Ainda com base na linha divisoria PCl, as amostras metiladas-R e
acetiladas-R também ndo tiveram seus espectros de reflectancia, estatisticamente,
diferentes dos espectros das amostras referéncia-R. Isto permite inferir que a
participacdo dos grupos hidroxilicos e carboxilicos mostra-se insignificante, na

retencéo do corante norbixina.
4.2.2. Polpas coloridas com extrato corante de curcumina

Na Figura 15, sdo apresentados os espectros de reflectancia para as
polpas referéncia, metilada e acetilada, refinadas (R) e ndo refinadas (NR)

coloridas com o extrato corante de curcumina.
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Figura 15 — Espectros de reflectancia de papéis formados com as polpas
metilada, acetilada e referéncia coloridas com curcumina
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Dentre os corantes testados, a curcumina foi a que apresentou melhor
poder tintorial, comprovado por uma baixa porcentagem de reflectancia no
comprimento de onda de 440nm.

As curvas de reflectancia espectral para as polpas coloridas com o
extrato de curcumina apresentadas na Figura 15, foram centradas na média e

submetidas a analise pela PCA e o grafico resultante € apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Relacdo grafica da andlise das componentes principais das curvas de
reflectancia para as polpas metilada, acetilada e referéncia coloridas
com extrato de curcumina (centrado na média).

Conforme se observa na Figura 16, a andlise dos componentes principais
PC1l e PC2 da variancia dos espectros indicam que o componente PCl é
responsavel por separar as amostras com 78,68% da variancia e 0 componente
PC2 com 15,22% da variancia total de 93,90%. Nesta andise, também

considerou-se apenas o0 componente PCLl, para comparar 0s conjuntos de
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espectros, devido ao menor percentual de variancia do componente PC2 para
Separar 0S esSpectros.

Com base na linha divisoria (zero) do PC1, os espectros de reflectancia
das amostras acetiladas-NR e metiladas-NR n&o diferem, estatisticamente, dos
espectros das amostras-referéncia-NR. Isto indica que os grupos hidroxilicos e
carboxilicos néo participam, efetivamente, da retencdo do extrato corante de
curcumina.

Ainda com base na linha diviséria PC1, a mesma conclusdo pode ser feita
para as amostras metiladas-R e acetiladas-R, cujos espectros de reflectancia néo
foram estatisticamente diferente dos espectros das amostras referéncia-R. Isto
permite inferir que a participagéo dos grupos hidroxilicos e carboxilicos mostra-
se insignificante na retencdo do corante curcuminag, tanto nas polpas refinadas

guanto nas polpas nédo refinadas.

4.2.3. Polpas coloridas com extrato corante de clor ofilina ctprica

O extrato corante de clorofilina clprica ndo apresenta afinidade pela
polpa celulésica. Os papéis formados apds a adicdo deste corante néo
apresentaram a coloracdo verde caracteristica e seus espectros de reflectancia
assemelham-se ao da polpa-referéncia (branca), conforme observado na Figura
11 e comprovado pela analise das componentes principais, apresentada na Figura
12. Devido a auséncia da coloracéo das polpas pela clorofilina clprica sem a
adicdo de sulfato de aluminio, ndo foi realizada a andlise das componentes
principais para este grupo de espectros.

O sulfato de aluminio auxilia a retencdo da clorofilina cuprica pelas
fibras celulésicas e sua curva de reflectancia diferenciaase da curva de
reflectancia da polpa branca. Na Figura 17, sdo apresentados os espectros de
reflectncia para as polpas acetilada, metilada e referéncia, coloridas com o

extrato de clorofilina ciprica com adicéo de 0,5% de sulfato de aluminio.
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Figura 17 — Espectros de reflectancia de papéis formados com as polpas
metilada, acetilada e referéncia coloridas com o extrato de
clorofilina cuprica fixado com 0,5% de sulfato de aluminio.

Na interagéo da clorofilina clprica com o sulfato de aluminio, dois tipos
de mecanismos sdo possivels. Primeiro, o aluminio catidnico pode reagir com a
clorofilina, que apresenta caracteristica anionica, reduzindo a dissociagdo do
corante, com a formacéo de um precipitado catidnico que serd atraido e retido
pela superficie das fibras. Este mecanismo requer um pH nafaixade 4,0 - 4,7, a
qual as espécies de aluminio estardo carregadas positivamente. Neste caso, 0
aluminio age como mordente.

O aumento do pH acima de 5,0 melhora a adsor¢do do aluminio, que esta
agora convertido a forma Al(OH)3, um precipitado gelatinoso. O mecanismo de
retencdo envolve a oclusdo das moléculas corantes dentro do precipitado de
Al(OH)3. Neste caso, umafaixa de pH 4,5-5,2 deve ser preferida onde Al(OH); e
espécies polinucleares estardo presentes (HOLMBERG, 1999; SCOTT, 1996;
ARNSON, 1982).

As curvas de reflecténcias espectrais para as polpas coloridas com o
extrato de clorofilina cuprica, apresentadas na Figura 17, foram submetidas a

andlise pela PCA e arelacdo grafica gerada € apresentada na Figura 18.
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Figura 18 — Relacéo grafica da Analise das Componentes Principais das curvas
de reflectancia para as polpas metilada, acetilada e referéncia
coloridas com extrato de clorofilina ctprica com 0,5% de sulfato de
aluminio (Centrado na média).

De acordo com PC1, que descreve 96,80% da variancia dos dados, e
separou 0 conjunto de espectros das amostras referénciaNR do conjunto de
espectros das amostras acetilada-NR e metilada-NR, conclui-se que os grupos
hidroxilicos e carboxilicos contribuem para a retencdo do sistema clorofilina
cUprica— sulfato de aluminio na polpa celul 6sica ndo refinada.

Os espectros de reflectancia, apresentados na Figura 17, mostram gue 0s
grupos hidroxilas tém maior influéncia na retencdo, observado pela menor
reflectancia da polpa acetilada-NR.

Ainda de acordo com PC1, observa-se que este componente separou o
conjunto, contendo as amostras das polpas acetilada-R, dos conjuntos de polpas

referéncia-R e metilada-R. Baseado nesta informagdo, pode-se concluir que os
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grupos hidroxilicos participam, mais efetivamente, que os grupos carboxilicos na
retencéo da clorofilina cuprica nas polpas refinadas.

Durante o processo de refino, a fibrilagdo interna causa o rompimento
das ligacOes de hidrogénio entre as cadeias de celulose e hemicelulose, que séo
logo restabelecidas com a dgua, no momento em que ocorre sua penetragdo e
difusdo nas estruturas com os grupos hidroxilicos livres. Nesse momento, as
moléculas corantes podem estabelecer ligacdes de hidrogénio com estas
hidroxilas. A maior exposi¢ao dos grupos hidroxilicos, devido a acéo do refino,
tornou-os mais efetivos na retencéo do sistema clorofilina cuprica — sulfato de
aluminio, em comparagdo com 0s grupos carboxilicos.

A adicdo de 0,5% de sulfato abaixa o pH da suspenséo de polpa para
4,81. Apesar do pH da massa estar mais favoravel a ionizagdo dos grupos
carboxilicos, o grande numero de hidroxilas favoreceu mais a atragcéo
eletrostatica entre o sistema clorofilina cuprica / sulfato de aluminio na polpa
refinada, indicados pelo aumento da retencdo e, conseqlentemente, da
porcentagem de reflectancia.

De acordo com ISOGAI et a. (1997) e SCOTT (1996), em razéo da
grande quantidade de grupos hidroxilicos, eles também participam na retencéo
dos corantes, com seus sitios aniénicos, embora apresentem baixo grau de

dissociagdo no pH de preparo da massa.
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CONCLUSOES

Os valores da entalpia positivos, encontrados para as interacoes entre as
moléculas corantes e as fibras, mostram que 0S processos endotérmicos
preval eceram sobre 0s exotérmicos.

A coloragéo das fibras n&o ocorre por meio de ligagbes covalentes entre a
celulose e as moléculas corantes, podendo ocorrer por meio de adsorcéo fisica
(ligacBes de hidrogénio, forcas de van der Waals, atracdo eletrostética) e
penetracdo das mol éculas corantes nos capilares e reentrancias das fibras.

Os valores de entropia (DS) mostram que os fatores entropicos € que
estdo determinando a interacéo destes corantes com a polpa.

O valor mais positivo da entalpia de adsor¢éo (DH) da clorofilina clprica
para a polpa ndo refinada pode ser devido a maior energia gasta na dessol vatagéo,
ou a menor energia liberada nainteracéo com a polpa.

A curcumina apresentou os menores valores de energia livre de Gibbs
(DG), indicando que sua interacdo com a polpa celul ésica refinada e ndo refinada
ocorre, mais facilmente, do que os outros dois corantes.

N&o foi possivel determinar os parametros termodindmicos da polpa
refinada colorida com clorofilina cuprica.

De acordo com a andlise das componentes principails, 0S Qrupos
hidroxilicos e carboxilicos ndo tiveram influéncia na retencdo dos extratos
corantes de norbixina e curcumina, nas polpas refinadas e ndo refinadas.

Os grupos hidroxilas e carboxilas participam, efetivamente, da retencdo
do sistema clorofilina clprica-sulfato de auminio pela pol pa néo refinada.

Os grupos hidroxilas participam, efetivamente, da retencdo do sistema

clorofilina cuprica-sulfato de aluminio pela polpa refinada.
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CAPITULO I

PREPARO DE MASSA E FORMACAO DOSPAPEIS

INTRODUCAO

A proposta de substituicdo dos corantes sintéticos por naturais, em
alguns tipos de papéis, deve vir acompanhada de resultados que comprovem a
real viabilidade destes compostos. Neste capitulo, foi avaliado o comportamento
dos corantes naturais norbixina, curcumina e clorofilina clprica no processo de
preparo da massa e formacéo laboratorial de papéis.

Para avaliar o comportamento dos corantes naturais, frente as variaveis
da fabricacéo do papel, testaram-se diferentes consisténcias de preparo da massa,
consisténcias de formacdo das folhas e diferentes niveis de refino. Os corantes
naturais, em geral, apresentam variagdo na cor com a mudanca do pH. Para
avaliar se esta caracteristica seria uma limitagdo a seu uso na coloracdo de papéis,
realizou-se 0 preparo da massa em uma ampla faixa de valores de pH. Estudou-
se, também, a influéncia de compostos de aluminio (sulfato de auminio,
aluminato de sodio e policloreto de aluminio) como agentes de retencéo.

Os corantes apresentam afinidades diferentes pelos componentes
adicionados na fabricacéo do papel, resultando em mudancas na composi¢cdo do
sistema e, consequientemente, em diferencas de coloragcdo na folha de papel. Por
este motivo, avaliou-se 0 comportamento dos corantes naturais com aditivos,
comumente, adicionados no preparo da massa (amido catidnico, agente de
colagem alcalina e cargamineral).

A determinacdo laboratorial das condigbes de preparo de massa e
formac&o de papéis coloridos com os extratos de corantes naturais de norbixina,
curcumina e clorofilina cuprica fornecem subsidios para determinar se 0s

corantes naturais apresentam real potencialidade para aplicacéo industrial.
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MATERIAISE METODOS

1. Polpa e extratos corantes utilizados

Para este estudo, foi utilizada polpa kraft industrial de Eucalyptus spp.,
branqueada por sequéncia ECF (ODEopDD), proveniente da unidade fabril da
Celulose Nipo-Brasileira S/A — CENIBRA, Belo Oriente— MG.

Os procedimentos de preparo e caracterizacao da polpa utilizada neste
capitulo foram realizados, conforme descrito no item 1 da secdo Materia e
Métodos, Capitulo |. As caracteristicas dos extratos corantes sd0 apresentadas na

Tabela 2, também na secéo Material e Métodos, do Capitulo I.

2. Condiclestecnoldgicas de prepar o da massa e formacao do papel

Os extratos corantes foram adicionados, antes da formacdo da folha,
durante o preparo da massa. Os corantes foram, previamente, diluidos em agua
destilada.

Foi obtido o gSstema uniforme de cromaticidade, denominado
CIEL*&*b* ou simplesmente CIELab, usando-se o datacolor Elrepho 2000. Este
sistema fornece os valores de luminosidade L*; as coordenadas a*,b*, em que +
a* vermelho, - @ verde, + b* amarelo, — b* azul; a saturacdo (C*) e atonalidade
(h).

As andlises dos resultados foram realizadas com o auxilio do software
SAEG (Sistemas de Andlises Estatisticas) e os graficos foram obtidos utilizando
o software Microsoft Excel. Através de técnicas de regressao, foram selecionados
modelos mateméaticos que melhor se gustavam aos dados experimentais
observados, com base no F calculado e no coeficiente de determinacdo gustado
(R%).
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2.1. Consisténcia de preparo da massa

Para verificar o efeito da consisténcia de preparo da massa na retencéo
dos corantes naturais, quatro niveis de consisténcia de preparo de massa foram
avaliados: 0,2%; 0,4%: 1,0% e 1,5%.

No preparo da massa e formacéo do papel, a polpa celul ésica branqueada
foi refinada em moinho PFI, conforme descrito no método TAPPI T 248 om-85,
desenvolvendo um grau de refino no valor de 30° Schopper Riegler (SR),
determinado conforme método ABCP ¢ 10/79.

Apos a etapa de refino, gjustou-se a consisténcia da polpa celulésica em
1,0% e, em seguida, foi desagregada a 30.000 revolugbes em desagregador
laboratorial do tipo Regmed. Quando foram avaliadas as consisténcias de 0,2 e
0,4%, amassa foi transferida para um balde de 20L, sendo ent&o, adicionados os
extratos de corantes naturais, individualmente, na dosagem de 0,5% base polpa.
A consisténcia da polpa foi gustada e homogeneizada por 1 minuto, utilizando-
se um agitador com hélices, FISATON, modelo 713. Para as consisténcias de 1,0
e 15 %, foi utilizado o desagregador laboratorial. O extrato corante foi
adicionado na mesma concentracdo e homogeneizado a 10000 revolucdes,
equivalente a 1 minuto.

Apés aplicagéo do extrato corante de clorofilina cuprica, adicionou-se
0,5% de sulfato de sddio e homogeneizou-se a 10000 revolugdes. Este
procedimento foi necessério, porque o extrato de clorofilina ndo apresentou
afinidade pelas fibras celulosicas sem adicdo deste agente de retencéo. Este
procedimento foi repetido, para os casos abrangendo ositens 2.2 a 2.6.

Em seguida, a amostra foi transferida para o homogeneizador
laboratorial, onde teve a consisténcia gjustada para 0,4% e procedeu-se a
confeccdo de folhas na gramatura de 60 g/m?, utilizando-se uma consisténcia de
formacao de 0,06%, gjustada com agua destilada em formadora do tipo TAPPI.

As folhas confeccionadas em cada tratamento foram submetidas ao

processo de prensagem por 7 minutos, numa presséo de 400 kPa, a fim de
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remover 0 excesso de agua livre. Em seguida, as folhas foram secadas a 105 +
3°C por um periodo de 10 minutos.

Foram confeccionadas 10 folhas de papel para cada corante testado
(norbixina, curcumina e clorofilina ciprica) e as coordenadas de cor CIEL*a* b*
foram determinadas. Este procedimento foi repetido, para os casos abrangendo os
itens2.2. a2.6.

2.2. Consisténcia de formacéo do papel

O efeito da consisténcia de formagdo do papel na retencéo dos corantes
naturais foi avaliado, em quatro niveis. 0,02%; 0,03%, 0,045% e 0,06%. Foram
seguidos os mesmos procedimentos, descritos no item 2.1, porém utilizando-se as
melhores condic¢des de consisténcia de preparo de massa (1,5%) e variando-se 0
volume de &gua na formadora TAPPI, conforme a consisténcia de formacéo
desgjada.

Nas proximas etapas, foram utilizadas as melhores condicbes de
consisténcia de preparo da massa (1,5%) e consisténcia de formagdo da folha de

(0,06%), seguindo-se, sempre, o procedimento descrito no item 2.1.

2.3. Grau derefino da polpa

Foi avaliada a influéncia do grau de refino na retencdo dos corantes
naturais nos papéis, determinada a partir das coordenadas de cor CIEL*a*b*.
Avaliou-se a polpa ndo refinada (20°SR) e mais trés niveis de refino: 1000
revolugdes (24°SR), 2750 revolucdes (30°SR) e 4000 revolugdes (38°SR) do

moinho PFI.

2.4. pH de preparo da massa

Apés a adicdo dos extratos corantes, nas condigdes ja descritas no item

2.1., aconsisténcia foi reduzida de 1,0 para 0,4%. Sob agitacdo, utilizando-se um

92



agitador com hélice, FISATON, modelo 713, gustou-se o pH para 4, 6, 7 e 8,
utilizando HCI 0,2mol.L™ ou NaOH 0,1mol.L™. Logo em seguida, procedeu-se &

formacé&o das folhas.

2.5. Adicéo de compostos de aluminio

Avadliou-se a influéncia dos agentes de retencéo: sulfato de aluminio
(Al5(S0,)3), policloreto de aluminio (Al,(OH)Cl ,.) com 31% de Al,Os, sem
agua de cristalizacdo e auminato de sodio (NaAlO,), nas dosagens de 0,5 e
1,0%. Estas dosagens sdo, comumente, utilizadas em industrias. A retencdo dos
extratos corantes nos papéis foi avaliada, de acordo com os valores das
coordenadas CIEL*a*b* para cada agente de retencdo. Os compostos de
aluminio foram acrescentados a massa no desagregador laboratorial,
individualmente, e homogeneizados por um periodo de 10000 revolugdes, apos a

adicao e homogeneizagdo do extrato corante.

2.6. Difer entes dosagens dos extr atos cor antes

Foi verificado o efeito do nivel de dosagem dos extratos corantes nas
coordenadas de cor CIEL*&*b* e nos espectros de reflectancias dos papéis. Os
tratamentos foram realizados, utilizando-se os seguintes nivels de dosagens:
0,1% ; 0,2%; 0,3% ; 0,4% ; 0,5% base polpa. Foram confeccionadas cerca de 30

folhas, que foram secas ao ar, afixadas em frames.

3. Formacéo de papel alcalino com corantes naturais

A polpa foi refinada a 30°SR e transferida para o desagregador
laboratorial, onde sua consisténcia gjustada para 1,5% com agua destilada. Os
aditivos, concentragtes base polpa e ordem de adicdo utilizada séo apresentados
na Tabela 11. Apds a adicdo de cada aditivo, a massa foi homogeneizada a 10000

revolucgoes.
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Tabela 11 — Aditivos, concentragtes base polpa e ordem de adicdo utilizada na

fabricagdo do papel

Aditivos Fabricante Concentracao

base polpa, %
Amido catidnico Corn products Brasil 0,6
Extrato de corante natural Tabela2 — Capitulo | 0,5
Sulfato de aluminio Cinéticaquimica 0,5
Agente de colagem alcalina— AKD Hércules do Brasil 0,5
Carbonato de célcio precipitado - PCC Ecibra 15

Utilizou-se amido cationico de milho, FOXHEAD 5835, grau de
subgtituicdo (DS) entre 0,035 — 0,042. O cozimento do amido catibnico foi
realizado a 4% de sdlidos, por 20 minutos, a 89 + 1°C (ebulicdo). O amido
cosido foi adicionado a polpa, apos o resfriamento em temperatura ambiente.

O agente de colagem empregado foi o dimero de alquil ceteno (AKD), na
forma de emulsdo, com concentragdo em solidos de 12,5% e com 45% em forma
de cera ativa, fornecida pela industria Hercules do Brasil e comerciamente
conhecida como Hercon 70.

Todos os aditivos, com excecdo do carbonato de cécio, foram
adicionados no desagregador a uma consisténcia de 1,0% e homogeneizados
individualmente a 10000 revolugdes, apds o refino (30°SR). Apos a adicdo da
cola AKD, apolpafoi transferida para um balde de 20L contendo o carbonato de
calcio suspenso em agua (pH 8,0), atingindo-se uma consisténcia de 0,4%. O pH
foi corrigido para 8 + 0,05 com &cido cloridrico 0,5mol.L™. Depois, a suspensio
foi transferida para o homogeneizador laboratorial, seguindo-se 0s mesmos
procedimentos descritos no item 2.1.

Confeccionaram-se cerca de 40 folhas de papel para cada corante e 20

folhas ndo coloridas.
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RESULTADOSE DISCUSSAO
1. Caracteristicas quimica efisica da polpa branqueada de eucalipto

O material fibroso € um fator que tem influéncia fundamental na
obtencdo de papéis coloridos. Os diferentes tipos de fibras possuem diferentes
afinidades pelo corante adicionado e, portanto, captam de diferentes maneiras a
cor desgjada.

Na Tabela 12, sdo apresentados os resultados das caracteristicas quimicas
das polpas branqueadas antes do processo de refino e as caracteristicas fisicas
antes (20°SR) e apos refinada a 30°SR. Os dados referentes as caracteristicas

guimicas e fisicas representam a média de trés repeticdes mensuradas.

Tabela 12 — Caracteristicas quimicas e fisicas da pol pa branqueada de eucalipto.

Caracteristicas quimicas

Glucanas, % 81,90
Xilanas, % 12,15
Acidos hexenurénicos, mmol/kg 15,05
Grupos COOH, mmol/100g polpa 4,63
Caracteristicas fisicas
Alvura, % SO 90
Viscosidade, cp 19,80
Resisténcia a drenagem, °SR 20°SR 30°SR
Comprimento médio do material fibroso, mm 0,68 0,65
NO fibras/grama, milhdes 32,82 30,78
Teor definos, % 10,80 11,12
Coarseness, mg/100m 4,48 5,02

De acordo POPOOLA (2000b) e KRUSEMANN (1971), a difusdo dos
corantes é influenciada pela presenca de grupos funcionais dentro da fibra,

decorrentes do processo de polpacgéo e branqueamento das fibras. Apesar de os
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carboidratos apresentarem grupos carbonilas, estes existem fundamentalmente
como hemiacetais ou acetais, apresentando cerca de 0,5% de sua cadeia naforma
aberta, que é a forma mais reativa. Quando a celulose € oxidada, durante os
processos de polpacdo e branqueamento, principalmente, em sequéncias que
usam compostos derivados do oxigénio, ou quando em contato com energia
radiante durante a estocagem, pode ocorrer oxidacéo dos atomos de carbono 1, 2,
3 ou 6 nas unidades de anidroglucose com formacdo de cetonas, aldeidos e
&cidos carboxilicos (RAPSON & HAKIM, 1957).

As hemiceluloses, quantificadas como xilanas na Tabela 12, contribuem
significativamente para véarias propriedades de diferentes tipos de polpa,
inclusive com um certo nivel de grupos carboxilicos associados a €las. De acordo
com ISOGAI et a. (1997), embora ocorram mais grupos hidroxilicos que
carboxilicos na polpa as carboxilas podem governar as cargas anidnicas nas
superficies das fibras e dos finos, participando, ativamente, como sitios de
retencdo de aditivos cationicos. Em razéo da grande quantidade de grupos
hidroxilicos, eles também participam na retencdo dos corantes, com seus sitios
anionicos, embora apresentem baixo grau de dissociagéo.

A retencdo dos corantes esta rel acionada a presenca de finos, que tendem
a adsorvé-los, devido as suas maiores areas superficiais (HOLMBERG, 1999;
SCOTT, 1996).

2. Condiclestecnoldgicas de prepar o da massa e formacao do papel

O processo de fabricacéo do papel inclui um grande nimero de varidveis.
Além do tipo de corante e escolha do processo de coloragéo, o resultado é
determinado pelo tipo de polpa, consisténcia da massa, grau de refino, secagem e
acabamento, qualidade da agua, caracteristicas da maquina, tempo de contato

corante-fibra, aditivos utilizados e ordem de adicao destes.
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2.1. Diagrama das coor denadas CI EL *a*b* para papéis coloridos

A percepcdo da cor é uma sensacdo. A colorimetria é a ciéncia da
medicdo de cor, em que a impressdo sensorial pode ser expressa,
quantitativamente, em nimeros. Conforme referenciado em Material e Métodos,
no presente trabalho foi utilizado o sistema de cromaticidade CIEL*a*b* para a
medicéo de cores. O sistema CIE possui trés dimensdes, pois, considera-se que
uma cor pode ser modificada em tonalidade (h), saturacéo (C*) e luminosidade
(L)

A Figura 19 representa o sistema de cromaticidade CIEL*a*b* para os
papés coloridos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina,
na concentracdo de 0,5% de extrato base polpa seca. Os papéis foram formados
nas melhores condic¢bes de consisténcia de preparo da massa e consisténcia de
formacdo da folha obtida experimentalmente, conforme descrito na secéo
Material e Métodos.

Os papéis coloridos com o extrato hidrossoluvel de urucum, cujo
principal composto colorido é a norbixina, apresentaram angulo de tonalidade (h)
no valor de 58,65 graus, regido do diagrama referente a cor aaranjada. A
tonalidade alaranjada € resultante de uma mistura das cores vermelha (a = 8,96) e
amarela (b = 14,7), estando a cor amarela em maior proporcao, o que deslocou 0
angulo para um valor mais préximo da cor amarela. A luminosidade (L) do
papel, que pode variar de 0 — 100, estabeleceu-se em 90,75. A saturagcéo da cor
(C*) foi obtida, em um valor de 17,22.

Os papéis coloridos com a oleoresina de clrcuma, cujo principal
composto corante € a curcuming, apresentaram uma cor amarela, comprovada
pelo angulo h igua a 93,32 graus. O extrato de curcumina apresenta-se como 0
corante mais puro, dentre os trés avaliados, tendo um alto valor de b (48) em
relacdo a um pequeno valor de a (-2,81). A saturacdo da cor (C*) éigual a48 ea
luminosidade 92,40.
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Figura 19 - Sistema de cromaticidade CIEL*a*b* para papéis coloridos com os
extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina clprica.

Para os papéis coloridos com o0 extrato corante de clorofila cuprica,
fixados com 0,5% de sulfato de aluminio, obteve-se uma tonalidade em 128
graus, caracteristico de uma cor verde. A contribui¢éo da cor amarela (b) foi de
7,89 e da cor verde (-a) igual a 6,18. O vaor da saturacéo foi 10,04 e
luminosidade 91,32.

98



2.2. Consisténcia de preparo da massa

No catdlogo eletronico da Clariant (2002), € relatado que, no processo
industrial, o corante pode ser adicionado em qualquer ponto onde a circulagcdo da
massa sgja constante como, por exemplo, no tanque de mistura de massa ou na
caixa de entrada.

A saturacdo ou croma € a intensidade da cor, qualidade pela qual se
distingue uma cor fraca de uma forte, um aumento do valor de C*, indica que a
condi¢Bes aplicadas foram favoraveis a retencdo do corante em questdo. Em
geral, para um mesmo tipo de corante, 0 aumento na saturacdo da cor é
acompanhado por uma diminui¢éo da luminosidade (L*). Na discussdo a seguir,
optou-se por expressar as variagcoes da cor decorrentes das diferentes condicoes
tecnol 6gi cas testadas neste trabalho na forma de saturagéo (C*).

A Figura 20 apresenta as curvas gustadas, matematicamente, para 0s
valores de saturacdo (C*) dos papéis coloridos com os extratos corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina cuprica, em funcdo das diferentes
consisténcias de preparo da massa. Os valores meédios das coordenadas de cor
CIEL*a*b*, para os trés corantes, sdo apresentados no Apéndice 1C.

No meio papeleiro, € um fato conhecido que a consisténcia da massa
afeta, significativamente, o comportamento reativo das fibras celul 0sicas, quando
em suspensdo aquosa. Para os trés corantes testados, as melhores retencfes foram
obtidas, quando se utilizaram maiores consisténcias de preparo da massa (1,5%).

Por se tratar de um sistema coloidal, muitas das interagdes ocorrem nas
superficies das fibras. Estando os extratos corantes dissolvidos em agua, 0 meio
menos diluido favoreceu um maior contato das moléculas corantes com as fibras
e finos, incrementando a saturagéo da cor. De acordo com SCOTT (1996), os
aditivos, fibras e finos estdo presentes em diferentes concentragdes e combinam-
se em consisténcias, que variam de 0,3 a 4%, dependendo das condigbes de
fabricacdo do papel. Concomitantemente, a retencéo dos corantes, referenciada

pela saturacéo da cor, foi beneficiada com o aumento da consisténcia de preparo

99



de massa, expressa por um perfil de ascenséo logaritima, conforme as equagoes
de modelamento inseridas na Figura 20.

Extrato corante de norbixina Extrato corante de curcumina
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Figura 20 — Saturag&o da cor (C*) dos papéis coloridos com extratos corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina, em funcdo da consisténcia de
preparo da massa.

2.3. Consisténcia de formacéo dos papéis

A consisténcia de formagdo da folha é um relevante fator na fabricacéo
do papel. Seu controle se da pela adicdo de agua, objetivando dispersar as fibras
e eliminar aformagéo de flocos.

A Figura 21 apresenta as curvas gustadas, matematicamente, para 0s

valores de saturacdo (C*) dos papéis coloridos com 0s extratos corantes de
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norbixina, curcumina e clorofilina cuprica, em funcdo das diferentes
consisténcias de formacdo do papel. Os valores médios das coordenadas de cor

CIEL*a*b*, para os trés corantes, sdo apresentados no Apéndice 2C.

Extrato corante de norbixina Extrato corante de curcumina
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Figura 21 — Saturag&o da cor (C*) dos papéis coloridos com extratos corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina em funcdo da consisténcia de
formacao do papel.

A consisténcia da massa deve ser tal que assegure uma distribuicdo
uniforme dos produtos gquimicos adicionados ao sistema e facilite 0 acesso dos
aditivos as fibras. Em menores consisténcias, ocorre um maior entrelagcamento do
material fibroso, devido a flexibilidade e mobilidade das fibras no meio aguoso,

fazendo com que maior quantidade de finos e cargas minerais sgja retida por

101




impedimento fisico. Na industria, como o volume de agua € grande, € necessario
utilizar, 0 minimo possivel para ndo gerar um grande volume de efluentes sem,
contudo, afetar a qualidade do produto.

No presente estudo, a maior consisténcia de formagédo (0,06%) possivel
de ser testada mostrou-se mais favoravel a retencdo dos trés corantes naturais em
laboratorio, aém de se conseguir uma economia de agua. Nesta consisténcia,
mesmo utilizando 3 vezes menos agua que na consisténcia de 0,02%, obteve-se
uma boa formag&o da folha, com suficiente disperséo das fibras. Embora, nas
indlstrias, as consisténcias de formacdo sgjam mais elevadas, espera-se
comportamento semelhante ao observado neste estudo.

De acordo com PANCHAPAKESAN (1992), a suspensdo de polpa em
grandes quantidades de &gua implica em grandes perdas de fibras, finos, cargas

minerais, sais e outros reagentes utilizados no processo.

2.4. Influéncia do grau de refino da polpa na saturacéo da cor (C*)

As caracteristicas fisicas e quimicas das polpas sdo influenciadas pela
acado de refino, que, por sua vez, afeta o processo de fabricacdo de papel. Ja é
conhecido que o refino afeta a drenagem e a secagem de papéis, fato este que
influencia a retencdo dos aditivos e suas interacbes com os grupos funcionais da
fibracelulésica.

Na Figura 22, € apresentada a saturacéo da cor (C*) dos papéis coloridos
com extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina cuprica, em fungédo
de diferentes niveis de refino. Os valores médios sdo apresentados na Tabela 3C
do Apéndice.

Conforme observado na Figura 22, a saturagao da cor e, por analogia, a
retencéo dos corantes, aumenta com o aumento do grau de refino, para os trés
corantes. O corante que mais sofreu influéncia do refino, comprovada pelo
aumento na saturacéo da cor (C*), foi a clorofilina, seguida da norbixina e, por

ultimo, a curcumina.
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Figura 22 — Saturagéo da cor (C*) dos papéis coloridos com extratos corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina ctprica, em funcdo de diferentes
niveis de refino.

O Tabela 13 apresenta os resultados da caracterizacdo fisica da polpa,
adquirida com o processo de refino em diferentes niveis, observando-se que
maiores niveis de refino reduziram o nimero de fibras por grama e aumentaram o
teor de finos. Baseado nestas informagdes, postulamos que o refino propicia
maior adsor¢do de corantes pela polpa, pois, os finos propiciam maiores areas
para adsorcéo de aditivos por unidade de peso do que as fibras, além de expor os
grupos funcionais da polpa celulosica, que apresentam potencial para interagir
com as moléculas corantes, devido ap afrouxamento e quebra de ligacOes

internas da parede celular dasfibras.
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Tabela 13 — Comprimento médio, coarseness; nimero de fibras/g e teor de finos
da polpa celul6sica em diferentes niveis de refino.

°SR Comp. médio Coarseness N°fibras/g Teor definos
(mm) mg/100m (milhdes) (%)
20 0,68 4,48 32,82 10,80
24 0,67 4,65 32,28 10,68
30 0,65 5,02 30,78 11,12
38 0,63 5,62 28,26 12,46

De acordo com HOLMBERG (1999) e CASEY (1961), o refino ndo
aumenta apreciavelmente a adsorcdo dos corantes solUveis, sendo que o aumento
na intensidade da cor, obtida nas polpas atamente refinadas, € devido a
caracteristica mais densa e compacta da folha e ndo a uma diferenca na adsorcéo

do corante.

2.5. Influéncia do pH da massa na saturacao da cor (C*)

A estabilidade do corante, sua tonalidade, saturacéo e retencéo dependem
do pH do sistema. Um restrito controle do pH € necessario, quando se processa a
coloracdo de papéis, devido as caracteristicas de instabilidade a variaco de pH
inerente a cada corante e, em especial, aos corantes naturais avaliados.

A Figura 23 apresenta a saturagéo da cor (C*) dos papéis coloridos com
extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina cuprica, em funcdo de
diferentes valores de pH do preparo da massa. Na Tabela 4C do Apéndice,
encontram-se os valores medios das coordenadas de cor CIEL*a*b*. De acordo
com a analise de regressdo, observa-se que a saturacdo da cor em funcéo da
variagdo do pH de preparo da massa segue uma tendéncia polinomial.

O extrato corante de norbixina, cujo veiculo é o hidroxido de potassio,
apresenta-se na forma de norbixinato de potassio, na faixa de pH entre 7-8.
Apesar de a norbixina apresentar maior estabilidade em pH alcalino, o pH &cido

garante uma maior retencéo da molécula corante nas fibras, devido a precipitagéo
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gue evita a lixiviagdo do corante e garante um produto uniformemente colorido.
O decréscimo da saturacdo da cor (C*) com o aumento do pH, possivelmente, é

devido ao aumento na solubilidade da norbixina.
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Figura 23 - Saturacdo da cor (C*) dos papéis coloridos com extratos corantes de
norbixina, curcumina e clorofilina cuprica em fungdo de diferentes
valores de pH.

De acordo com RUSIG e MARTINS (1992), para 0 extrato corante de
curcumina a 7°C, a maior estabilidade encontra-se com o pH na faixa de 4,0 a
7,0. Entretanto, a temperatura de 37°C, a maior estabilidade encontra-se na faixa
de 4,0 a 5,0. Este comportamento € observado na curva de tendéncia da

curcumina (Figura 23). Neste trabalho, os papéis foram formados a temperatura
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ambiente (23°C) e secados a 105 + 3°C por 10 minutos. Ocorreu decréscimo de
saturacdo da cor em pH acima de 5,0; em pH 8,0, a perda na saturagdo foi cerca
de 17%,quando comparada com o pH 4,0.

A clorofilina cuprica apresenta maior saturacdo da cor em pH 6,0, 0 que,
por analogia, mostra a maior retencéo neste valor de pH. Em pH 5,0 e 7,0,
apresenta a mesma saturagéo (12,0), que deca em valores imediatamente

inferiores apH 5,0 e superioresapH 7,0.

2.6. Influéncia dos compostos de aluminio nas coor denadas de cor

Compostos de aluminio como o sulfato de aluminio (alimen), aluminato
de sodio e policloreto de aluminio sdo utilizados na fabricacdo de papel, em uma
vasta gama de aplicagbes. Neste trabaho, avaliou-se a influéncia destes
compostos nas coordenadas de cor dos corantes naturais e, por analogia, na
retencéo dos corantes.

Na Tabela 14, sdo apresentados os valores médios das coordenadas de
cor CIEL*a*b* dos papéis coloridos com extrato corante de norbixina, aos quais
foram adicionados aluminato de sodio, sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio as concentractes de 0,5 e 1,0%, analisados conforme o teste de Tukey a
5% de probabilidade.

A norbixina possui caracteristicas anionicas, devido a presenca de grupos
funcionais carboxilicos em sua estrutura, ndo apresentando grande afinidade
pelas fibras celul0sicas.

A adicdo de policloreto de aluminio promoveu a maior retencdo do
extrato corante de norbixina, indicado pelo maior valor da saturagéo (C*),
apresentado na Tabela 14, que por sua vez, obteve o0 mesmo desempenho as
concentracbes de 0,5 e 1,0%, comparadas pelo este de Tukey a 5% de
probabilidade.
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Tabela 14 — Vaores médios das coordenadas CIEL*a*b* para papéis coloridos
com extrato corante de norbixina, utilizando aluminato de sodio
(NaAlO,), sulfato de auminio (Alx(SO,)s) e policloreto de
aluminio (PAC) nas dosagens de 0,5, 1,0% e referéncia, analisados

pelo teste de Tukey
Compostos de Coordenadas CIEL * a* b*
- Luminosidade ar b* Saturagéo Tom
aluminio (L) (C*a;; (h)
Referéncia 90,8 A 90G 14 7E 172E 58,7 G
0,5% NaAIlO, 86,2 B 122 E 29,0C 314C 675B
1,0% NaAlO, 86,7B 11,8F 29,1C 314C 679A
0,5% Al»(SO4)3 86,5B 132D 264D 295D 634 E
1,0% Al,(SOy)s 83,6D 156 A 30,6 B 3458B 629F
0,5% PAC 844C 146C 32,3A 355AB 65,7C
1,0% PAC 830E 15,3B 332A 36,6 A 65,2D

Em cada coordenada de cor (coluna), médias seguidas de mesma letra mailscula ndo diferem
entre si, pelo teste de Tukey (P>0,05)

Logo em seguida, o sulfato de aluminio na concentragdo de 1% causou 0
melhor desempenho. Nestas condic¢fes o pH do sistema esta proximo de 4,7. De
acordo com FREUND (1985), a norbixina apresenta a caracteristica de
permanecer solivel em agua, somente, quando um pH acalino € mantido.
Quando € adicionada em um meio &cido ou neutro, o pigmento € rapidamente
insolubilizado e retido no substrato devido a reducéo do pH. Neste caso, 0
aluminio agiu como mordente.

Dentre as duas dosagens, a menor retencdo foi obtida com 0,5% de
sulfato de aluminio, mas, mesmo nesta situacdo, obteve-se um aumento de 12
pontos na saturacdo da cor (C*) em relacéo ao papel sem agentes de retencdo. O
pH do sistema, neste caso, esta proximo a5,7. Segundo HOLMBERG (1999), em
meio aquoso com pH entre 4,8 e 8,0 a forma predominante € do hidréxido de
aluminio, AI(OH);. O mecanismo de retencdo, nesta faixa de pH, envolve a
oclusdo das moléculas corantes dentro do precipitado gelatinoso de Al(OH)a.

A adicdo dos compostos de auminio aumentou a tonalidade (h) dos
papéis coloridos com norbixina, em relacdo aos papéis-referéncia, aumentando a

quantidade de amarelo em relagcdo a cor vermelha. A maior ateracdo foi
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observada com a adi¢do de aluminato de sodio, quando a tonalidade (h) foi
alterada de 59 para 67 graus, mas permanecendo naregido da cor alaranjada.

A adicéo de 0,5% de aluminato de sodio conferiu a suspenséo de polpa
pH igual a9,20. Devido a maior estabilidade da norbixina em pH alcalino, ocorre
maior ganho da cor amarela, quando se compara com o ganho da cor em pH
acido. As concentracdes de 0,5 e 1,0% de aluminato de sodio tiveram 0 mesmo
efeito na retencéo (saturagcdo da cor, C*), de acordo com o teste de Tukey a 5%
de probabilidade.

Uma reducdo na luminosidade foi observada, com a adicdo dos
compostos de aluminio, passando de 90,75 no papel sem composto de aluminio
(referéncia) para 83 no papel com 1% de policloreto de aluminio.

A Tabela 15 apresenta os valores médios das coordenadas CIEL* a* b*
dos papéis coloridos com extrato corante de curcumina, aos quais foram
adicionados aluminato de sodio, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio,
nas concentragdes de 0,5 e 1,0%, analisados conforme o teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Tabela 15 — Vaores médios das coordenadas CIEL*a*b* para papéis coloridos
com extrato corante de curcumina utilizando aluminato de sodio
(NaAlO,), sulfato de auminio (Alx(SO4)s) e policloreto de
aluminio (PAC) nas dosagens 0,5, 1,0% e referéncia, analisados

pelo teste de Tukey
Compostos de Coordenadas CIEL* & b*
aluminio Luminosidade a* b* Saturacgéo Tom
(L*) (C) (h)
Referéncia 92,4 ABC -2,8 EF 43,0 AB 48,1 AB 934C
0,5% NaAIlO, 934 A -29F 38,1D 38,2D 94,4 A
1,0% NaAlO, 93,3AB -26 E 37,7D 38,0D 939B
0,5% Al»(SO4)s 92,0 ABC -18C 49,0 A 49,0 A 92,1E
1,0% Al»(SOy)3 90,7C -04 A 46,4 C 46,4 C 90,5G
0,5% PAC 92,4 ABC -2,3D 46,8 B 46,8 BC 92,8D
1,0% PAC 91,7BC -1,2D 46,2 C 46,2 C 915F

Em cada coordenada de cor (coluna), médias seguidas de mesma letra mailscula ndo diferem
entre si, pelo teste de Tukey (P>0,05).
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A adicdo de sulfato de aluminio e policloreto ndo aumentou a retencéo
do corante curcumina nas fibras celul ésicas avaliadas pela saturacdo (C*) da cor,
conforme observado na Tabela 15. Com a adicdo destes compostos, ocorreu uma
pequena diminuicdo no angulo de tonalidade da cor (h), devido a menor
participacdo da cor verde (coordenada a@). A luminosidade (L) ndo sofreu
alteragOes significativas, de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Ao contrario do que ocorreu para a norbixina, a elevagdo do pH para
8,85, devido a adicdo do aluminato de sodio, diminuiu a saturacéo da cor (C*) da
curcumina no papel, comprovada pela reducdo de 10 pontos na saturagéo (C*) da
cor. De acordo com ARAUJO (1995), a oleoresina de clircuma € afetada pelo
pH, quando a alcalinidade é atingida, mudando a cor para marrom-avermel hado.

A Tabela 16 apresenta os valores médios das coordenadas CIEL* a* b*
dos papéis coloridos com extrato corante de clorofilina clprica, aos quais foram
adicionados aluminato, de sodio, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio
nas concentracdes de 0,5 e 1,0%, analisados conforme o teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Tabela 16 — Vaores médios das coordenadas CIEL*a*b* para papéis coloridos
com extrato corante de clorofilina cuprica utilizando aluminato de
sodio (NaAlO,), sulfato de aluminio (Al,(SO,)3) e policloreto de
aluminio (PAC) nas dosagens 0,5, 1,0% e referéncia, analisados

pelo teste de Tukey
Compostos de Coordenadas CIEL* & b*
aluminio Luminosidade a* b* Saturacgéo Tom
(L*) (C) (h)
Referéncia 94,4 A -0,80 A 34G 35 G 103,5F
0,5% NaAIlO, 92,2B -39 B 56F 68 F 1247 E
1,0% NaAIO;, 909C -50 C 73E 87 E 1245E
0,5% Al»(SOy)s 91,3C 6,2 D 79D 100D 128,1 D
1,0% Al»(SOy)3 88,2D -75 E 91C 11,7C 1294 C
0,5% PAC 844 E -11,8F 10,7B 159B 1378 A
1,0% PAC 83,0F -120F 116 A 16,7 A 136,0B

Em cada coordenada de cor (coluna), médias seguidas de mesma letra mailscula ndo diferem
entre si, pelo teste de Tukey (P>0,05)
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A clorofilina cuprica tambem apresenta caracteristica anidnica e os trés
compostos de aluminio atuaram, positivamente, na sua retencéo. Maior eficiéncia
foi obtida com a adi¢éo do policloreto nas concentragbes de 1,0 e 0,5%, seguido
do sulfato de aluminio e do aluminato de sodio, avaliado pela saturacéo (C*) da
cor, pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

A formacdo de espécies polinucleares ocorre nas condigdes de pH,
freqlentemente, empregadas na fabricacdo de papel. As espécies polinucleares
apresentam forte adsor¢éo, provavel mente, devido a maior carga cationica (+4) e
habilidade da espécie em participar de ligacOes de hidrogénio na superficie da
fibra. A regido de pH 4,8 — 10 é dominada pela formagdo do precipitado coloidal
de hidréxido de aluminio, Al(OH)s. A carga positiva e a baixa solubilidade
contribuem para a forte adsorcéo do AI(OH); pelas fibras, podendo haver
formagdo de ligagbes de hidrogénio (HOLMBERG, 1999; SCOTT, 1996;
ARNSON, 1982).

A adicdo de aluminato de sodio e a conseqiiente formacdo de Al,O5 ™,
através da perda de duas moléculas de é&gua, ndo favorecem a atracdo
eletrostatica entre a polpa e a clorofilina cuprica, indicado pela menor saturagéo
da cor com adicéo de 0,5 e 1,0% de aluminato de sodio. A formagdo do anion
auminato Al(OH), comeca em pH 8, com o completo desaparecimento do
Al(OH)3 em pH 10.

Segundo HOLMBERG (1999) e MARTON (1980), quando o sulfato de
aluminio é dosado apds a adicdo do corante, a retencéo de corantes de baixa
afinidade aumentara. Foi o caso com a adicdo de clorofilina clprica, que ndo
apresentou afinidade pela polpa celulésica. A adicdo de sulfato antes da
introduc&o do corante pode resultar em reducéo da forca e brilho, podendo gerar
caracteristicas de dupla-face.

No papel sem compostos de aluminio (referéncia) a contribuicéo da cor
amarela foi 4,2 vezes maior que a da cor verde. Com a adi¢éo do policloreto, a
contribuicéo das cores verde e amarela foi praticamente a mesma. A adicdo dos
compostos de aluminio aumentou a tonalidade (h) de 103 graus, no papel

referéncia, para 136, 128 e 125 graus no papel fixado com policloreto, sulfato de
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auminio e auminato de sodio, respectivamente, devido ao aumento da
contribuic&o da cor verde (coordenada a).
A luminosidade (L) caiu de 94,42, no papel sem adicdo de compostos de

aluminio, para 83 no papel com 1% de policloreto de aluminio.

2.7. Diferentes dosagens dos extr atos cor antes

O principa efeito dos corantes e dos pigmentos coloridos é causar uma
alteragdo na curva de reflectancia espectra do substrato (CRE). A CRE
representa a fracdo de luz incidente, que sera refletida pelo papel em cada
comprimento de onda. Com excecédo dos corantes fluorescentes, em geral, os
corantes reduzem areflectancia geral de um substrato.

A Figura 24 apresenta as curvas de reflectancia espectral para os papéis
coloridos com extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina cuprica,
em funcéo de diferentes dosagens do extrato corante. Os valores de reflectancia
s80 decrescentes com 0 aumento da quantidade de corante, devido ao fato que,
com 0 aumento de sua concentragdo, 0 corante absorve uma parcela cada vez
maior daluz que penetra nas camadas estruturais do papel.

A luz branca possui um espetro continuo de radiacdes de ondas
eletromagnéticas, cujo comprimento é 400 a 700nm. Cada comprimento de onda,
ou faixa de comprimento de onda, esta associado a uma diferente cor ou matiz. O
comprimento de onda com menor porcentagem de reflectancia indica a cor
transmitida pelo papel. A norbixina apresenta menor reflectancia no
comprimento de onda de 480nm, uma caracteristica da cor aaranjada. A
curcumina apresenta reflectancia minima no comprimento de onda de 440nm,
uma caracteristica da cor verde amarelada. A clorofilina apresenta dois pontos de
reflectancia da cor: uma banda entre 400 — 420nm com cor caracteristica verde

amarelada e em 640nm com cor caracteristica verde-azul ada.
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Figura 24 — Curvas de reflectancia espectral para diferentes dosagens dos
extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina clprica.

Segundo diferentes autores, a curva de distribuicéo de reflectancia obtida
ndo define, claramente, a aparéncia da folha. O espectrofotdmetro ndo mede a
cor, mas as propriedades que sdo responsaveis pela cor (PIRES, et al., 1988;
BERGER & BROCKES, 1971, CASEY, 1961). Por este motivo, foram
determinadas também as coordenadas de cor dos papéis coloridos em diferentes
dosagens dos corantes. A Tabela 5C do Apéndice apresenta os valores medios
das coordenadas CIEL*a*b*. Na Figura 25, é apresentada apenas a saturacéo
(C*) dacor.
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Figura 25 — Saturacdo da cor (C*) dos papéis coloridos em funcéo de diferentes
dosagens dos extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina
cuprica.

As curvas de saturacdo (C*) dos papéis coloridos com diferentes
concentragbes de extratos corantes de norbixina e curcumina seguiram uma
tendéncia logaritmica. Os papéis coloridos com extrato corante de clorofilina
apresentaram uma relacdo linear entre a concentracao de corante e a saturagao.

Para a norbixina, a saturacéo da cor dobrou, quando a concentracdo de
corantes passou de 0,1 para 0,5% do extrato. Nos papéis coloridos com extrato de
curcuming, a saturacdo da cor aumentou de 27,91 para 48,10, quando a

concentracéo de extrato corante aumentou de 0,1 para 0,5%.
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Os papéis coloridos com a clorofilina apresentaram menor variagdo na
saturacdo da cor (C*), com o0 aumento da concentracéo. Isto se deve ao fato de a
retencdo da clorofilina ser dependente da adicéo de sulfato de aluminio e a
adsorcdo do Al™® ser dependente da quantidade de fon carboxila, que esta
presente em quantidade limitada na polpa (SCOTT, 1996).

Em todas as concentracOes testadas, os trés extratos corantes conferiram
coloracdo uniforme ao papel, apresentando potencial para coloracdo de papéis a

nivel de mercado.

3. Coordenadas de cor dos papéis colados

Muitos tipos de papéis contém aditivos ndo celuldsicos, cujafinalidade é
melhorar as propriedades finais do produto, eliminar ou controlar certos
problemas de operacéo. Os corantes apresentam diferentes afinidades por estes
componentes do sistema.

Na Tabela 17, é apresentada a evolugdo das coordenadas CIEL* a*b* dos
papéis coloridos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina,
em relagcdo a presenca dos seguintes aditivos em ordem somatoria de adicao:
amido catiénico + corante + sulfato de aluminio + agente de colagem alcalina
(AKD) + carbonato de célcio precipitado (PCC) e areferéncia (polpa + corante).

A adicdo de amido, logo apods a adicéo do corante, teve efeito favoravel
na retencdo dos trés corantes, principalmente para a clorofilina clprica. A
clorofilina, que ndo apresenta afinidade natural pela fibra celuldsica, teve sua
coordenada “a’, caracteristica da cor verde, aumentada de —0,80 nas folhas sem
aditivo para —6,18. Na Tabela 17 também se observa o significativo aumento da
saturacdo (C*) da cor. A adicdo de amido conferiu um tom verde ao papel,
inexistente anteriormente. O angulo de tonalidade, h, deslocou-se de 105 para
128 graus. De acordo com SCOTT (1996), o amido catidnico também fornece

carga positiva para o sistema, 0 que auxiliou aretencéo da clorofilina.
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Tabela 17 — Valores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
coloridos com 0s extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina contendo os aditivos amido cationico, sulfato de
aluminio, agente de colagem AKD e cabonato de cacio

precipitado
Coordenadas CIEL* a* b*
Corante  Aditivos Luminosidade ar b* Saturacéo Tom
(L*) C* h*
Referéncia 90,75 8,96 14,71 17,22 58,65
Amido 86,31 7,64 18,81 20,31 63,93
Norbixina Sulfato 85,85 14,55 26,96 30,64 61,64
AKD 80,22 20,13 31,45 37,34 60,68
PCC 82,23 18,66 31,29 36,43 59,20
Referéncia 92,40 -2,81 48,00 48,08 93,37
Amido 91,26 -2,92 50,35 50,36 91,04
Curcumina Sulfato 89,09 -4,92 52,67 52,90 95,34
AKD 91,12 -1,93 45,32 45,36 92,44
PCC 92,50 -2,31 35,42 35,70 93,73
Referéncia 94,42 -0,80 3,36 3,46 103,49
Amido 91,32 - 6,18 7,89 10,04 128,05
Clorofilina  Sulfato 87,18 -12,8 10,34 16,46 141,05
AKD 83,21 -11,85 11,77 16,71 135,21
PCC 87,39 -9,34 9,40 13,25 134,84

A adicdo de amido aumentou a saturacdo da cor da norbixina de 17,22,
nos papéis sem aditivos, para 20,31 apos a adicdo do amido catidnico. A
tonalidade (h) aumentou de 58,65 para 64, devido a maior contribuicdo da
coordenada amarela (b) e menor da vermelha (a). Segundo KETOLA e
ANDERSSON (1999), as propriedades do amido estdo relacionadas a
abundancia de grupos hidroxilas em sua constituicdo molecular, capazes de
formar ligagcdes de hidrogénio com a agua, quando em solucéo. As moléculas de

adgua sdo dissipadas no processo de secagem e ligacBes de hidrogénio séo
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formadas entre o amido e a fibra. Os grupos carboxilicos da norbixina, também,
podem formar ligac6es de hidrogénio com o amido.

A curcumina foi o corante que menos sofreu influéncia do amido
cationico; sua coordenada (b) e a saturacdo (C*) passaram de 48 para 50. O
angulo da tonalidade (h) passou de 93,37 para 91,04, com grande contribuicdo da
coordenada amarela (b) e insignificante contribuicdo da coordenada verde (-a). O
angulo h estd muito proximo ao angulo da coordenada amarela no diagrama
CIEL*a*b* (90 graus), o que mostra a pureza da cor amarela, do extrato corante
de cdrcuma.

A adicéo do sulfato de aluminio, logo apos a adicdo do amido catidnico e
do extrato corante, intensificou ainda mais a retencdo dos trés corantes,
observada pelo aumento da saturagéo (C*) da cor. Novamente a maior retencdo
foi observada para a clorofilina cuprica, seguida da norbixina e, finamente, da
cucumina, conforme observado na Figura 17, em relacéo ao papel-referéncia.

O angulo de tonalidade (h) passou de 128 para 141, quando sulfato de
aluminio foi adicionado, no preparo da massa, para colorir o papel com
clorofilina. Isto ocorreu devido a0 aumento na contribuicdo da cor verde, com
menor contribuicdo da cor amarela A adicdo de sulfato de aluminio,
praticamente, dobrou a contribuicéo da coordenada “a’, referente a cor vermelha,
para a norbixina, o que diminuiu o angulo de tonalidade (h) para 61,64. O sulfato
de aluminio propicia a maior retencdo de compostos de cor verde, presentes no
extrato de curcumina, o que deslocou o angulo (h) de 91,04 para 95,34.

A adicdo do agente de colagem alcalina— AKD reduziu em cerca de 14%
a saturacdo dos papéis coloridos com curcumina. Para a clorofilina, houve uma
peguena reducdo da coordenada “a’, mas sem alteracéo na saturacéo (C*) da cor.
A norbixinafoi o Unico corante que apresentou aumento na saturagdo mediante o
acréscimo do agente de colagem. Uma explicagdo para a reducédo da saturagéo
dos papéis coloridos com curcumina pode ser a competicdo do agente de
colagem por sitios reativos da celulose.

Como esperado, a adicéo da carga mineral PCC reduziu a saturacéo na

cor dos papéis para 0s trés corantes utilizados. As cargas tendem a mascarar a cor
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dos papéis, devido a sua pronunciada afinidade pelos corantes, tornando a cor
dos papéis mais fraca do que se a carga néo estivesse presente (HOLMBERG,
1999; CASEY, 1961). A curcuminafoi o corante que mais sofreu com a adicéo
do carbonato de célcio devido, também, ao pH alcalino (8,0).

A retencdo da carga mineral é avaliada pelo teor de cinzas. Os papéis
formados apresentaram teores medios de cinzas igua a 10,47, 10,39 e 10,56%

para a norbixina, curcumina e clorofilina, respectivamente.
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CONCLUSOES

Os extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina cuprica
conferem, aos papé's, as cores alaranjado, amarelo e verde, respectivamente. No
processo de coloracdo, umectam com facilidade, sendo solUveis em aguafria e de
facil manipulacéo.

Maiores consisténcias de preparo de massa, formagéo da folha e maiores
niveis de refino favoreceram a retencdo dos trés corantes naturais, em
laboratério, avaliada pelo aumento da saturagdo da cor (C*).

Em gera, todos os compostos de aluminio auxiliaram a retencdo dos
corantes naturais. O policloreto de aluminio as concentrages de 0,5 e 1,0% foi 0
melhor agente de retencdo, para a norbixina e clorofilina cprica. A curcumina
sofreu pouca influéncia da adicdo do policloreto e sulfato de aluminio, mas
apresentou perda de saturagéo da cor (C*) com a adicdo de aluminato de sodio.

Em relacdo a diferentes pHs de preparo da massa, a curcumina
apresentou maior estabilidade, na faixa de pH 4,0 a5,0. Em pH acalino, ocorreu
degradacéo do corante, com formacgao de compostos de cor amarronzada. Para a
norbixina, o pH &cido garantiu uma maior retencdo da molécula corante nas
fibras. A clorofilina clprica apresenta maior saturacdo da cor em pH 6,0, com
reducdo da saturacdo em valores, imediatamente, inferiores a pH 5,0 e superiores
apH 7,0.

A adicdo de amido catidnico auxiliou a retencéo dos trés extratos de
corantes naturais. A adicdo da carga mineral PCC reduziu a saturacéo dos trés
corantes, devido a tendéncia das cargas em mascarar a cor dos papéis. A
curcumina foi o corante que mais sofreu com a adi¢cdo do carbonato de calcio e

dacarga mineral, devido ao pH alcalino.
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CAPITULO I11

PROPRIEDADESFISICASDOSPAPEISE
ANALISE DOSEFLUENTES GERADOS

INTRODUCAO

Aditivos sdo adicionados aos papéis com a finalidade de melhorar as
propriedades finais do produto, eliminando ou minimizando certos problemas de
operacdo. Entretanto, alguns dos aditivos podem provocar efeitos adversos na
qualidade do papel. Propriedades fisico-mecanicas e Opticas dos papéis coloridos
foram avaliadas para observar possiveis alteracbes destas propriedades em
decorréncia do acréscimo de extratos de corantes naturais de norbixina
curcumina e clorofilina clprica na producédo de papéis.

A permanéncia € uma importante propriedade para papéis com longa
utilizacdo. Corantes naturais apresentam pouca estabilidade a luz, podendo ser
este um fator da reducdo de sua permanéncia. Para avaliar a extensdo da
degradacéo dos corantes testados neste estudo, avaliou-se a fotoestabilidade dos
papés coloridos com os extratos de corantes naturais, ao abrigo da luz, e quando
expostos a lampadas fluorescente e ultraviol eta.

O principal problema ambiental associado a utilizagdo industrial de
corantes sintéticos € a producdo de efluentes coloridos, de dificil tratamento,
provavel mente devido a complexidade e variedade das estruturas quimicas desses
compostos. Neste estudo, caracterizou-se 0 efluente da formagdo de papéis

coloridos com 0s corantes naturais, a fim de avaliar a tratabilidade desses

despejos.
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MATERIAISE METODOS

1. Caracterizacao fisico-mecanica e Optica dos papéis alcalinos

Papéis brancos e coloridos com os extratos corantes de norbixina,
curcumina e clorofilina cuprica contendo os aditivos amido cationico, sulfato de
aluminio, agente de colagem AKD e carbonato de calcio precipitado, formados
conforme descrito no item 3 da secdo Materia e Métodos, Capitulo 11, foram
testados quanto as suas propriedades Opticas e fisicos-mecanicas, de acordo com

as normas apresentadas na Tabela 26.

Tabela 26 - Testes opticos e fisico-mecanicos realizados nos papéis que tiveram
colagem alcalina e papéis absorventes

Teste Equipamento Norma

Coordenadas de cor CIEL*a*b* Datacolor Elrepho 2000 T 527-om 94

Reflectancia espectra Datacolor Elrepho 2000 T 442 om-95

Gramatura Balanca analitica T 410 om-98
Espessura T 411 om-97
Opacidade Datacolor Elrepho 2000 T 519 om — 96
Espalhamento de luz Datacolor Elrepho 2000 T 220 sp- 96

Capilaridade Klemm SCAN-P13:64
Resisténcia ao rasgo Elmendorf T 414 om—98
Resisténcia ao arrebentamento Mullen T 403 om — 97
Resisténcia a passagem de ar Porosimetro de Gurley ABCP p 35/94
Maciez Porosimetro de Gurley ABCP p 35/94
Resisténcia a tracao* Instron 4204 T 494 om — 96
Cobbygg Cobb tester T 441 om —90
Teor de cinzas Mufla T 221 om-93

* O teste de resisténcia atragao foi realizado em equipamento do tipo Instron modelo 4204 com
sistema computadorizado de aquisicdo, andlise e saida de dados, com distancia entre garras de
100mm, velocidade de teste de 25mm/min e capacidade da célula de carga de 1000N.
Simultaneamente, este teste fornece resultados das seguintes propriedades: forgca ao ponto de
ruptura, indice de tracdo, tensdo e deformacdo ao limite de proporcionalidade(elasticidade),
energia de deformagdo(TEA) e modulo de elasticidade.
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2. Saturacao da cor (C*) dos papéis em exposicdo e em auséncia deluz

A estabilidade da cor dos papéis acainos coloridos com extratos
corantes de norbixina, curcumina e clorofilina cuprica foi avaliada quanto a

exposicao e auséncia de luz, conforme descrito nositens 2.1. a 2.3.

2.1. Saturacao da cor (C*) ao abrigodaluz

Cinco folhas de papéis alcalinos coloridas com os trés extratos de
corantes naturais foram guardadas ao abrigo da luz, envoltas em um tecido preto,
em ambiente climatizado por um periodo de 60 dias. As folhas tiveram as
coordenadas de cor CIEL*a*b* determinadas a cada 24h, durante os 30 dias
iniciais; apds este periodo, as coordenadas foram determinadas a cada 7 dias até

o final do experimento.

2.2. Saturacao da cor (C*) sob luz fluor escente

Cinco folhas de papéis alcalinos coloridas com os trés extratos de
corantes naturais foram submetidas a iluminacéo fluorescente, por um periodo de
15 dias. As folhas tiveram as coordenadas de cor CIEL*a*b* determinadas a
cada 1h, durante as 24 horas iniciais, apos este periodo, as coordenadas foram
determinadas a cada 24h até o fina do experimento. O ensaio foi conduzido,
utilizando-se uma camara opaca com 90cm de largura x 40cm de altura x 50cm
de comprimento, com iluminagdo interior provida por duas lampadas
fluorescentes de 20W, fixadas na parte superior da camara. Esta iluminacéo
corresponde a um nivel-padréo, para exposicéo de destague em lojas comerciais
(RUSIG & MARTINS, 1992).

2.3. Saturacao da cor (C*) sob luz ultravioleta

Cinco folhas do papel alcalino coloridas com os trés extratos de corantes

naturais foram submetidas a iluminacdo, ultravioleta, por um periodo de 8 dias.
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As coordenadas de cor CIEL*a*b* das folhas foram determinadas a cada 1h,
durante as 24 horas iniciais e apés este periodo, foram determinadas a cada 24h
até o final do experimento. O ensaio foi conduzido, utilizando-se uma camara
opaca com 60cm de largura x 33cm de altura x 38 cm de comprimento, com
iluminagdo interior provida por duas lampadas UV — Germicidas, fixadas na
parte superior da camara. Estas |ampadas emitem uma radiacéo, relativamente,
uniforme de 13,50 W/m?, distribuida em determinada area, delimitada na base da

camara e com comprimento de onda (I ) de 253,7 nm.

3. Corantes naturais e sua aplicacdo em papéis absorventes

As propriedades capilaridade Klemm e maciez, importantes para papéis
absorventes, foram avaliadas em papéis formados sem 0 acréscimo de outros
aditivos, conforme normas citadas na Tabela 26. Os papéis foram formados,

conforme descrito no item 2.1 da segdo Material e Métodos, Capitulo I1.

4. Caracterizacao do efluente gerado

O efluente da formacdo das folhas de papel alcalino colorido com os
extratos de corante naturais e uma sequiéncia ndo colorida foi coletado, em sacos
de polietileno, na saida da formadora do tipo TAPPI. O efluente foi
caracterizado, quanto a demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs), teor de solidos suspensos e concentracdo de
extrato corante.

Solucdes dos extratos de corantes naturais nas concentragdes de 2, 5, 10
e 20mg/L e uma amostra dos extratos corantes sem diluicdo, foram
caracterizadas, quanto a demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda

bioquimica de oxigénio (DBO:s).
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4.1. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO, expressa em mgO, consumido/L, representa a matéria organica
biodegradavel e ndo biodegradavel, que foi oxidada por um forte agente
oxidante, o dicromato de potassio. O sulfato de prata foi adicionado como
catalisador da oxidac&o de certos grupos organicos, bem como o sulfato de
mercurio para eliminar interferéncia decorrente dos cloretos. A reac8o que ocorre
é representada como Matériaorganica+ Cr,0/> + H* ® Cr*" + CO, + H,0.

Ap6s a oxidaggo, o Cr’* foi quantificado al = 540 nm, utilizando-se um
espectrofotometro UV/visivel. A andlise foi realizada, conforme as normas
CPPA Standart — H 3P.

4.2. Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) é a quantidade de oxigénio
necessaria para a biodecomposicdo, em condicdes aerdbicas, da matéria organica
presente nas adguas. Simulou-se, em condi¢des de laboratério a 20°C, o consumo
do oxigénio dissolvido (OD) necessario para biodegradar a matéria organica
existente na amostra. Mediu-se 0 OD imediato e apos cinco dias, atraves do
método Oxitop, Método Respirométrico Simplificado Merck Brasil, baseado no
Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater, 19° edicéo,
1995.

4.3. Sblidos suspensos

Pesou-se um filtro de fibra de vidro com didmetro dos poros de 1,2 mm,
previamente seco em estufa por 1 hora. Filtrou-se uma aliquota de 100mL da
amostra e os solidos retidos, juntamente com o filtro, foram secos e novamente
pesados. Por diferenca de peso, obteveram-se os solidos suspensos. A andlise
foirealizada de acordo com o Standart Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 19° edico, 1995.
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4.4. Concentracao de extrato corante no efluente

Aliguotas de 10mL dos efluentes coletados foram centrifugadas a
3000rpm, em centrifuga tipo FANEM modelo 215, por um periodo de 15
minutos, para decantacdo de finos e cargas. A absorbancia do efluente foi medida
no comprimento de onda de méxima de absor¢cdo de cada corante (Tabela 27),
utilizando-se espectrofotometro UV-visivel VARIAN, modelo Probe 50 e curva
de calibragéo, apresentada no Apéndice 1A. O branco utilizado foi o efluente da
formacao de papéis brancos.

O efluente gerado na formagéo do papel colado foi comparado ao efluente

gerado naformagéo de papéis contendo, somente, polpa e extrato corante.

Tabela 27 — Comprimentos de onda de méxima absor¢do dos principais
pigmentos dos extratos corantes estudados

Corante Comprimento de onda maximo (nm)
Norbixina 452
Curcumina 425
Clorofilina cuprica 407
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RESULTADOSE DISCUSSAO

1. Caracteristicas fisico-mecanica e 6ptica dos papéis alcalinos

1.1. CObb60

Com a colagem interna, objetiva-se aumentar a resisténcia a penetracéo e
difusdo de ligquidos em papéis. O teste de Cobbg, mostra a quantidade de agua
absorvida em gramas por m? de papel, por um periodo de 60 segundos.

Na Figura 26 observa-se a quantidade de agua absorvida (Cobbg), para
as amostras de papéis brancos e coloridos com os extratos corantes de norbixina,
curcumina e clorofilina clprica, contendo os aditivos: amido catiénico, sulfato de
aluminio, agente de colagem AKD e carbonato de célcio precipitado. Na Tabela
1D do Apéndice sdo apresentados os valores médios desta propriedade, analisada
de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

19

181 -

17+ -

Cobb, gH20/mz

16 |

151

Branco Norbixina  curcumina  Clorofilina

Colunas com a mesma |etra mai Uscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P>0,05).

Figura 26 — Cobbgy para os papéis brancos (referéncia) e coloridos com os
extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina que tiveram
colagem com AKD.

Somente o pape colorido com clorofilina cuprica diferiu,

significativamente, do papel sem corante e dos papéis coloridos com norbixina e
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curcuming, de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade. O papel
colorido com clorifilina ctprica absorveu cerca de 2g de &gua/m? a mais que a

folha branca, o que néo representou depreciacdo da colagem.

1.2. Coeficiente de dispersdo de luz e opacidade

A estrutura do papel possui vérios elementos, que formam interfaces
entre s e 0 ar. Devido a este fato, a luz incidente pode ser refletida, absorvida e
dispersada. A porcéo remanescente da luz, eventualmente, emerge do lado oposto
do papel — luz transmitida. Estes fenémenos de reflex&o, dispersdo e absorcdo
s80 responsaveis pelas propriedades Opticas do papel e definem as propriedades
de cor, alvura, opacidade e brilho do papel.

Resumidamente pode-se dizer que estas propriedades variam de acordo
com o numero de superficies Opticas de refracdo e de dispersdo da luz. Quando
um meio € composto de materiais com 0 mesmo, ou similar, indice de refragéo,
muito pouca ou nenhuma refragdo ou dispersdo de luz ocorre. Quanto mais
superficies para refracéo e dispersdo existirem no papel, menor sera a quantidade
de luz transmitida ao lado oposto e maior seré a opacidade.

Propriedades que envolvem a dispersao de luz estdo inter-relacionadas e
podem interagir, como € o caso da opacidade que € dependente, segundo a teoria
de Kubelka e Munk, dos coeficientes de dispersao e de absorcéo de luz.

As propriedades Opticas de disperséo de luz e opacidade dos papéis
alcalinos coloridos com os corantes naturais sdo apresentadas na Figura 27. Os
valores médios comparados, pelo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade,
s80 apresentados na Tabela 1D do Apéndice.
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Figura 27 — Dispersdo de luz e opacidade para os papéis brancos (referéncia) e
coloridos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina dos papéis que tiveram colagem com AKD.

A aplicacdo dos diferentes extratos corantes ndo causou alteracdo
significativa no coeficiente de disperséo de luz dos papéis.

A opacidade dos papéis aumentou, significativamente, com a adi¢éo dos
extratos corantes. O maior aumento foi observado para a clorofilina clprica, com
opacidade 13,3% maior, em relacdo ao papel branco, seguindo-se a norbixina
com um aumento de 12,0%. Com a coloracdo dos papéis, a saturacdo da cor é
geralmente aumentada, causando maior potencial de absor¢cdo de luz. Este
fendbmeno, geralmente reduz a quantidade de luz transmitida através da estrutura

dos papéis, gerando aumento da opacidade.
1.3. Resisténcia ao rasgo

A resisténcia ao rasgo €, por definicdo, o trabalho executado por um
péndulo, necessario para rasgar um conjunto de folhas apds um corte inicial,
previamente, realizado nas amostras. A for¢a necessaria para rasgar a amostra,
sob condicdo de teste, € obtida na divisdo do valor do trabalho executado pela

distancia total do rasgo na qual aforca é aplicada. Neste estudo, a resisténcia ao
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rasgo € expressa na forma de indice de rasgo, o qual € o resultado da divisdo da
forca média necesséria para rasgar uma folha pela gramatura da amostra.

Esta propriedade é apresentada na Figura 28 e seus valores medios séo
apresentados na Tabela 1D do Apéndice e comparados, de acordo com o teste de
Tukey a 5% de probabilidade.
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Colunas com a mesma letra maiUlscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P>0,05).

Figura 28 — indice de rasgo para papéis brancos (referéncia) e coloridos com os
extratos corantes de norbixina, curcumina e clorofilina que tiveram
colagem com AKD.

O indice de rasgo néo foi alterado, com a adicdo de nenhum dos trés
extratos corantes. As médias ndo diferiram entre si, de acordo com o teste de
Tukey a 5% de probabilidade. A resisténcia ao rasgo depende das caracteristicas
individuais da fibra, ou sgja, comprimento, espessura da parede celular e da
capacidade de ligacdo entre as fibras. Portanto, por analogia, acredita-se que o0s
extratos corantes utilizados ndo causam efeito prgudicia de ligacOes

interfibrilares naformagéo do papel.

1.4. Resisténcia a tracdo e ao arrebentamento

A resisténcia a tracéo € expressa pelo indice de tracéo, sendo calculada
pela forca necess&ria para causar a ruptura da amostra em relacdo a sua

gramatura.
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A Figura 29 apresenta as propriedades indice de arrebentamento e de
tracdo, para papel branco e papel colorido com os extratos corantes de
curcuming, norbixina e clorofilina. Seus valores médios sdo apresentados na
Tabela 1D do Apéndice e comparados pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.
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Figura 29 — indices de arrebentamento e de tracio para os papéis branco e
colorido com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina cuprica que tiveram colagem com AKD.

N&o houve diferenca significativa entre os papéis brancos (referéncia) e
papéis coloridos com os corantes naturais, para as propriedades avaliadas. Estes
indices sdo favorecidos em maior magnitude pela intensidade de ligacbes
interfibrilares, ocorridas durante a formagéo do papel. As ligagbes interfibrilares,
compostas pelas ligagbes de hidrogénio entre os carboidratos, sdo as bases do
comportamento destas propriedades. Portanto, acreditase que 0s corantes
avaliados ndo causam interferéncias prejudiciais a formagéo destas ligagoes.

Ndo houve diferencas significativas para as outras propriedades,
avaliadas em regime de tragdo - modulo de elasticidade especifico (MOE) e
energia absorvida (TEA) - de acordo com o teste de Tukey a 5% de
probabilidade, apresentadas na Tabela 1D do Apéndice.
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2. Saturacao da cor (C*) dos papéis em exposicdo e em auséncia deluz

A permanéncia do papel é uma propriedade importante, principa mente,
para papéis de impressdo e escrita. Os papéis e, ou produtos de papéis,
geralmente, sdo expostos a uma variedade de condicdes de uso, processamento,
empacotamento e estocagem, que podem ser detrimentais para 0 composto
corante. Um ponto desfavoravel dos corantes naturais, em geral, é sua baixa
estabilidade a luz, principalmente na presenca do oxigénio do ar.

Neste item, avaliou-se 0 comportamento da coordenada C* (saturacao da
cor) no decorrer dos dias, quando os papéis coloridos, que tiveram colagem com
AKD, foram ou n&o expostos a luz fluorescente e a luz ultravioleta. O periodo de
avaliacdo abrangeu um numero arbitrario de dias, até que se percebesse a
tendéncia de estabilizagdo das perdas, ou sgja, descaracterizacdo da cor inicia
(quinze dias para luz fluorescente e oito dias para luz ultravioleta).

As Figuras 30, 31 e 32 mostram o comportamento dos papéis coloridos
com os extratos corantes avaliados, ao abrigo da luz e frente a estas fontes de |uz,
bem como as equagdes das regressoes.

Os papéis coloridos com norbixina apresentaram uma boa estabilidade ao
abrigo da luz, com perda de 12,44% de saturac@o da cor, apés um periodo de
sessenta dias, quando, também, observou-se a iniciagdo da estabilizacdo da cor.

Sob luz fluorescente, correspondente a luz dia, a saturacdo da cor dos
papéis coloridos com norbixina diminuiu cerca de 27%, em um periodo de
quinze dias. Situagdo mais drastica € observada com a exposicdo do papel
colorido com norbixina a luz ultravioleta, em que ocorreu uma diminuicdo de
cerca de 79% na saturacao da cor, apés oito dias. Sob luz ultravioleta, o angulo

de tonalidade (h) passou de 59 para 66 graus, tornando o papel mais amarelado.
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Figura 30 — Saturacdo da cor (C*) dos papéis coloridos com extrato corante de
norbixina ao abrigo da luz, frente a luz fluorescente e luz
ultravioleta, com o decorrer dos dias e suas respectivas equacgdes de
regressao.

PIMENTEL e STRINGHETA (1999a) avaliaram a estabilidade de
extratos de norbixinato de potéssio a luz fluorescente de 40w e ao escuro,
medindo-se a absorbancia a 453nm. Num tempo de exposicdo de dez dias, 0s
valores de absorbancia reduziram 72% e 85% sob luz fluorescente, em ambiente

de nitrogénio e oxigénio, respectivamente. Ao abrigo da luz, os extratos sofreram
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reducdo de 56% e 63%, em ambiente com nitrogénio e oxigénio,
respectivamente, apds um periodo de trinta e quatro dias.
A Figura 31 apresenta o perfil de comportamento dos papéis coloridos

com curcumina, sobdiferentes condigdes de iluminagao.
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Figura 31 - Saturagcdo da cor (C*) dos papéis coloridos com extrato corante de
curcumina ao abrigo da luz, frente a luz fluorescente e luz
ultravioleta, com o decorrer dos dias e suas respectivas equacoes de
regressao.
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A curcumina apresenta uma excel ente estabilidade ao abrigo da luz, com
a saturacdo mantendo-se praticamente estével, apés um periodo de sessenta dias.
Sob luz fluorescente, entretanto a perda de saturacéo foi de 56% apos um periodo
de quinze dias. Para aluz ultravioleta a degradacéo foi de 77%, em oito dias.

Em estudos redlizados por ABREU et al. (1992), para a oleoresina de
curcuma, o efeito combinado da luz (lampada de 15W, com luminosidade de
1200 lux) e do ar foi similar ao efeito da luz e do nitrogénio. Apds trinta dias,
46,94% de curcumina foram perdidos, em razéo do efeito da luz, enquanto, na
auséncia da luz, houve uma perda de apenas de 3,60%, durante 0 mesmo periodo.

Segundo POPOOLA (2000a), a estabilidade dos corantes naturais aos
raios ultravioletas depende de sua estrutura quimica. Geramente, materiais
corantes com estrutura de cadeia aberta, com duplas conjugadas, sd0 menos
estaveis a energia luminosa do que agqueles que tem estruturas benzenoides
conjugadas ou macrociclicas. A norbixina possui um sistema conjugado de
cadeia aberta, enquanto a curcumina possui uma estrutura mais estavel, tendo
dois anéis benzenGides na extremidade, o0 que exerce uma estabilidade
consideravel através daressonancia.

Neste experimento, a degradacdo da norbixina e da curcumina sob luz
ultravioleta foi, praticamente, a mesma. Deve-se considerar que, juntamente com
o fator luminosidade, o pH alcalino também é desfavoravel para a curcumina. Os
dois fatores conjugados tornaram a curcumina tdo sensivel a luz quanto a
norbixina.

A Figura 32 mostra o comportamento dos papéis coloridos com o extrato
de clorofilina cuprica, sob diferentes condic¢des de iluminagéo.

Observa-se que a clorofilina também apresenta otima estabilidade ao
abrigo da luz, com perda de apenas 4,5% de saturacéo, ap0s um periodo de
sessenta dias. Sob luz fluorescente, a clorofilina apresentou reducéo na saturagéo
da cor da ordem de 40%, apds 15 dias, enquanto, sob luz fluorescente, a perda foi
de 52% no periodo de oito dias. Considerando o baixo poder tintoria da
clorofilina, tanto sob luz fluorescente quanto luz ultravioleta, toda a coloracdo

verde foi degradada e o papel tornou-se amarelo-avermelhado, com angulo de
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tonalidade passando de 129 graus para 94 e 83 graus, respectivamente, apos 0

periodo de exposi¢éo.

Estabilidade ao abrigo daluz Estabilidade aluz fluor escente
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0 5 10152 2 D % 4 45 5 B &0 o 3 & 9 1
Tempo, dias Tempo, dias
C =13,33t2 - 0,0177t + 0,0001 C =13,74- 31964/t + 0,4436t
R? = 96,25 R? = 99,58
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Figura 32 — Saturacdo da cor (C*) dos papéis coloridos com extrato corante de
clorofilina cuprica ao abrigo da luz, frente a luz fluorescente e luz
ultravioleta, com o decorrer dos dias e suas respectivas equagoes de
regressao.

ISHII et al. (1995) prepararam complexos de fibra de seda-clorofila e

irradiaram com luz visivel (lGmpada incandescente de 60W) e com luz
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ultravioleta em 254nm. Observaram que o corante natural, associado com as
fibras de seda, foi mais estdvel que a solucdo de clorofila livre. A
fotoestabilidade da clorofila (a) € marcantemente, aumentada pela adsor¢do na
fibra, aparentemente porque as fibras agem como substitutos fibrosos para
proteina, que naturalmente estabiliza estes materiaisin vivo.

ENGELHARDT et al. (1988) e NAJAR et a. (1988) defendem a adicéo
de antioxidantes, para aumentar a resisténcia da cor dos corantes naturais sob

forte iluminagéo.

3. Corantes naturais e sua aplicacdo em papéis absorventes

Ao contrério dos papéis para impressao e escrita os papéis absorventes
devem apresentar absorcéo de agua (capilaridade Klemm), aliada a maciez.

A Figura 33 apresenta os valores de capilaridade Klemm e maciez, para
0S papéis brancos (referéncia) e coloridos com 0,5% de extrato corante de

norbixina, curcumina e clorofilina clprica, fixados com 0,5% de sulfato de

aluminio.
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Figura 33 — Capilaridade Klemm e maciez dos papéis brancos e coloridos com
extrato de norbixina, curcumina e clorofilina, fixados com 0,5% de
sulfato de aluminio.
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A adicdo de norbixina, curcumina e clorofilina ndo ateraram a
capilaridade Klemm e maciez dos papéis, de acordo com o teste de Tukey a 5%
de probabilidade. Isto indica que os fendmenos, que regem os principios de
capilaridade e os de maciez superficial e estrutural, ndo sdo afetados pela
presenca dos corantes avaliados.

Para esta categoria de papéis, ndo se recomenda a pratica de refino da
polpa para melhorar as caracteristicas fisico-mecanicas dos papéis, visto que o
refino provoca um colapsamento das fibras com consequiente reducéo da maciez
e absor¢do do produto final. O artificio geralmente utilizado € a adicdo de
agentes de resisténcia a umido, que garantem a resisténcia adequada ao uso do
papel, preservando a maciez e volume especifico. Estes agentes podem,
eventualmente, intensificar a retencéo dos corantes. Portanto, deveriam no futuro

ser também avaliados.

4. Analise dos efluentes ger ados

O principal problema ambiental associado a utilizacdo industrial de
corantes sinteticos é a producéo de efluentes coloridos. Os efeitos desses
efluentes, nos ambientes agquaticos, hdo sdo somente estéticos. Eles interferem na
transmisséo da luz e isto se manifesta no rio, causando reducéo da habilidade de
auto-purificacdo e diminuicdo da biodiversidade da flora e fauna, aém de
retardar a atividade fotossintética, aumentar a carga de DQO e o crescimento de
algas dos corpos receptores.

Os problemas sdo agravados, quando o efluente contém corantes, que
podem ser toxicos ou modificados, biologicamente, no ambiente a compostos
toxicos, carcinogénicos ou mutagénicos, possuindo estruturas complexas e ata
resisténcia a degradacdo microbiol6gica (PANSWAD & LUANGDILOK, 2000;
MORAES et a., 1997; PIRES, et a., 1993).

Os corantes organicos naturais, por possuirem estruturas quimicas mais
simples e também devido a sua instabilidade, podem ser facilmente degradados

nos sistemas de tratamento de efluentes das fabricas de papel.
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Na Figura 34, representa-se, graficamente, a demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda biogquimica de oxigénio (DBO) e solidos suspensos

dos efluentes gerados da formadora laboratorial, durante aformagao dos papéis.

Demanda Quimica de Oxigénio Demanda bioquimica de oxigénio
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Figura 34 — DQO, DBO e solidos suspensos dos efluentes gerados da formadora
laboratorial, durante formacdo dos papéis brancos e coloridos com
0s extratos corantes que tiveram colagem com AKD.

A presenca de fibras, finos, cargas e outros reagentes utilizados no
processo contribuem para a formagdo dos solidos suspensos (SST), demanda
quimica de oxigénio (DQO) e demanda biogquimica de oxigénio (DBOs) no
efluente gerado na fabrica. A maior parte da DBO no efluente é devido a grande
quantidade de materiais oxidaveis como fibras, finos, amido, resinas, agentes de
drenagem e de retengdo, corantes e outros organicos dissolvidos
(PANCHAPAKESAN, 1992).
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Os vaores de DQO e DBO5 encontrados foram muito baixos e a
diferenca entre os valores do branco e dos efluentes coloridos com os corantes
naturais ndo pode ser comprovada, devido a precisdo dos metodos utilizados.

A fim de se comprovar area contribuicdo dos corantes naturais na DQO
e DBOs dos efluentes, analisou-se solugbes dos extratos corantes em diferentes
concentracdes e no extrato sem diluicdo. As solugdes nas concentragdes de 2, 5,
10 e 20mg/L e o extrato sem diluicdo apresentaram valores de DQO abaixo do
nivel de deteccdo do método. Com estes dados concluimos que os extratos de
corantes naturais testados ndo contribuem para o aumento do DQO dos efluentes
de papéis coloridos.

Os finos e cargas, quantificados como solidos suspensos, apresentam
capacidade de adsorver os corantes naturais. Muitas vezes, 0 que aparenta ser
uma é&gua de retorno colorida ndo passa de finos e cargas, fortemente, tingidos
em suspensdo na agua (Clariant, 2002). A eliminagdo de finos e cargas na agua
de reciclo da maguina pode resultar em aumento no custo de producéo, se estas
particulas ndo forem recirculadas.

E importante salientar que estes efluentes sdo coloridos e podem causar
impactos ambientais no corpo receptor, com interferencia na transmissdo da luz,
reducéo da habilidade de auto-purificacéo, diminuicdo da biodiversidade da flora
e fauna e reducéo da atividade fotossintética, além do fator estético.

As porcentagens de substancias corantes ndo retidas pelas fibras
celulésicas, quantificadas no efluente da formadora laboratorial, séo apresentadas
na Figura 35. A concentracdo dos extratos corantes adicionados durante o
preparo da massa € 20mg/Kg de suspensdo de polpa. Na formadora, com a
consisténcia reduzida para 0,06%, tem-se 3mg de extrato corante / L de
suspensao. A concentragao de corantes, quantificados no efluente da formagéo de
papéis submetidos a colagem alcalina, foi comparada com a concentragdo de
corantes no efluente de papéis contendo, somente, polpa e corante.

Quando n&o se adicionam outros aditivos a massa, somente 0,10mg/Kg
do extrato de clorofilina cuprica presente na formagao sio retidos pelas fibras,

equivalendo a cerca de 3% de retencdo. A retencdo aumentou 13 vezes com a
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adicdo dos aditivos amido catidnico, sulfato de aluminio, agente de colagem e

cargamineral.

@ 0,5% sulfato de duminio M@ sem sulfato de alumino
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Figura 35 — Percentual dos extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina ndo retidos pelas fibras celuldsicas, quantificados no
efluente da formacéo dos papéis coloridos, com e sem a adicdo de
aditivos.

A curcumina apresenta a melhor retencdo no papel; portanto, com
menores concentragbes no efluente, ndo sendo sensivelmente afetada pelo
acréscimo dos aditivos. A quantidade deste corante nos dois efluentes foi,
praticamente, isto € a mesma, 1,22mg/L e 1,26mg/L para a polpa com e sem
aditivos.

Cerca de 60% do extrato de norbixina ndo é retido pelas fibras; portanto,
sdo quantificados no efluente. Quando se forma o papel colado, a concentragéo

de corante dosada no efluente reduz em, aproximadamente, 12%.
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CONCLUSOES

A adicdo dos corantes naturais ndo prejudicou os valores de Cobbg,
aumentou a opacidade e ndo alterou as propriedades fisico-mecanicas dos papéis.
As propriedades capilaridade Klemm e maciez estrutural, importantes para
papéis absorventes, ndo foram ateradas com a adicdo dos corantes naturais a
polpa celul6sica.

Os papéis coloridos com os corantes naturais apresentaram uma boa
estabilidade ao abrigo da luz, durante o periodo de avaliagdo (60 dias). Uma
limitacdo dos papéis coloridos com corantes naturais € sua baixa estabilidade a
luz fluorescente e aradiacéo ultravioleta.

Os extratos dos corantes naturais ndo apresentaram valores de DQO
detectaveis nas diferentes concentragdes testadas.

Dentre os corantes testados, a curcumina apresentou o melhor poder
tintorial, aliada a maior retencéo as fibras. Ao contrério, a clorofilina ciprica so
apresentou cerca de 3% de retencdo, quando néo se adicionou sulfato de aluminio
e outros aditivos ao preparo da massa.

Cerca de 60% do extrato de norbixina ndo é retido pelas fibras; portanto,
sdo guantificados no efluente. Quando se forma o papel colado, a concentracdo

de corante dosada no efluente reduz em, aproximdamente, 12%.
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RESUMO E CONCLUSOES

Extratos de corantes naturais apresentam potenciaidade para a
substituicéo de corantes sintéticos em diversas aplicacdes. Neste estudo, avaliou-
se 0 emprego dos extratos corantes norbixina, curcumina e clorofilina clprica na
coloracéo de papéis. Estes corantes conferem, aos substratos, as cores alaranjada,

amarela e verde, respectivamente.

Primeiramente, conforme descrito no Capitulo | deste trabalho,
identificaram-se as interagdes que ocorrem entre os extratos corantes e as fibras,
através da determinacdo dos pardmetros termodinamicos energia livre de Gibbs
(DG), entalpia (DH) e entropia (DS), a partir do célculo da constante de equilibrio
(K) em diferentes temperaturas e utilizando o diagrama de van't Hoff. A
influéncia dos grupos funcionais hidroxilicos e carboxilicos da polpa na retencéo
dos extratos corantes, foi determinada através da protecéo quimica destes grupos,
utilizando-se técnicas de acetilacdo e metilacéo, respectivamente, seguindo-se a
coloracdo da polpa e comparacdo dos espectros de reflectancia utilizando a

técnica quimiomeétrica da analise das componentes principais (PCA).

No Capitulo II, foram determinados, em laboratério, as melhores
condicOes de preparo da massa e formagcéo do papel e a compatibilidade dos
extratos corantes com outros aditivos, comumente, adicionados na sua
fabricacdo. No Capitulo Ill, avaliaram-se as caracteristicas finais do papel
formado e a permanéncia de sua cor frente aluz, bem como as caracteristicas dos

efluentes gerados.
A seguir, sdo apresentadas as conclusdes finais deste trabal ho:

Valores de entalpia positivos mostraram gque 0 processo de interacdo
corante-fibra € endotérmico, sendo regido por forcas entrépicas, sendo que a
coloragéo ocorre, predominantemente, por meio de adsorcéo fisica (ligagdo de
hidrogénio, forcas de van der Waals, atracdo eletrostética) e penetracdo das

molécul as corantes nos capilares e reentrancias das fibras.
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A entalpia do sistema clorofilina cuprica-polpa celulésica ndo refinada

apresentou o maior valor, dentre os corantes analisados.

De acordo com a andlise das componentes principails, 0S Qrupos
hidroxilicos e carboxilicos ndo tiveram influéncia na retencdo dos extratos

corantes de norbixina e curcumina, nas pol pas refinadas e n&o refinadas.

Baseado na mesma andlise estatistica, verificou-se que 0s grupos
hidroxilas participam, efetivamente, da retencdo do sistema clorofilina clprica-

sulfato de aluminio pela polpa refinada.

As maiores consisténcias de preparo de massa, de formacdo da folha e
maiores niveis de refino favorecem a retencdo dos trés corantes naturais, em

laboratério, avaliada pel o aumento na saturagdo da cor (C*).

O pH &acido (4,0 —5,0) de preparo da massa garantiu uma maior retencéo
dos extratos de norbixina e curcumina nas fibras, representado pela medida da
saturacdo da cor (C*). A clorofilina apresenta maior retencéo em pH 6,0, com a

saturagéo da cor decaindo em valores, imediatamente, inferiores e superiores.

O policloreto de aluminio as concentracfes de 0,5 e 1,0% foi 0 melhor
agente de retencdo, para a norbixina e clorofilina clprica. A curmina sofre pouca
influéncia, com a adicdo do policloreto e sulfato de aluminio, mas apresenta

perda de saturacdo com a adicédo de aluminato de sodio.

Os papéis coloridos com a clorofilina clprica apresentaram menor
variagao na saturagéo da cor (*C) com o aumento da dosagem de extrato corante.
A fixacdo da clorofilina cuprica nas fibras é dependente da adigdo de sulfato de

aluminio, que age como agente de retencéo.

Dentre os corantes testados, a curcumina apresentou o melhor poder
tintorial, aliada a maior retencéo as fibras celul0sicas, fato este comprovado pelo
pequeno valor de energia livre de Gibbs, indicando que a interacéo da curcumina

com acelulose € mais favoravel que para 0s outros dois corantes.

A adicdo de amido catibnico auxilia a retencdo dos trés extratos de

corantes naturais. A adicdo de carbonato de calcio precipitado (PCC) reduz a
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saturacdo dos trés corantes. A curcumina foi o corante que mais sofreu com a

adicdo do carbonato de calcio, devido ao pH alcalino no preparo da massa.

A adicdo dos corantes naturais néo prejudicou os valores de Cobbg,
aumentou a opacidade e ndo alterou as propriedades fisico-mecanicas dos papéis.
As propriedades capilaridade Klemm e maciez estrutural, importantes para
papéis absorventes, ndo foram ateradas com a adicdo dos corantes naturais a

polpa celul6sica.

Os papéis coloridos com os corantes naturais apresentaram uma boa
estabilidade ao abrigo da luz, mas apresentaram perda de saturacéo da cor (C*),

quando expostos a luz fluorescente e a radiagéo ultravioleta.

Os extratos dos corantes naturais ndo apresentaram valores de DQO

detectaveis nas diferentes concentractes testadas.

Os corantes naturais apresentam potencial para producdo de papéis
alcalinos para impressdo e escrita e papéis absorventes, ndo sofrendo
interferéncias significativas dos aditivos, comumente, adicionados a massa e néo

alterando as propriedades fisico-mecénicas dos papéis.
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APENDICE A
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Figura 1A — Curva de cdlibracdo e equacdo da reta dos extratos corantes de
norbixina, curcuminae clorofilina ctprica.
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Tabela 1B — Valores de massa da polpa (g), massa da solugdo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucdo corante (mg/g),
concentragdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), valores da constante K e InK obtidos a temperatura de 5°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra Polpa massa F.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A.  mgcorante mgcorante  mg corante/ K InK
)] (9 (mg/g) gFA (mg/g) gFA polpafinal gpolpa __ Cpolpa/CFA

UR1 0,0405 10,023 0,4351 0,0173 0,1737 0,3922 0,0156 0,1564 0,0173 0,4284 2,7399 1,0079
UR2 0,0402 10,012 0,4351 0,0173 0,1735 0,3898 0,0155 0,1552 0,0183 0,4551 2,9316 1,0756
UR3 0,0404 10,017 0,4351 0,0173 0,1736 0,3874 0,0154 0,1543 0,0193 0,4772 3,0919 1,1288
Média + desvio-padréo 1,0707 + 0,0606
UNR1 0,0406 10,017 0,4351 0,0173 0,1736 0,3637 0,0145 0,1448 0,0288 0,7109 4,9110 1,5915
UNR2 0,0407 10,006 0,4351 0,0173 0,1734 0,3503 0,0139 0,1392 0,0342 0,8415 6,0451 1,7993
UNRS 0,0405 10,046 0,4351 0,0173 0,1741 0,3541 0,0141 0,1413 0,0328 0,8107 5,7380 1,7471
Média + desvio-padréo 1,7126
CR1 0,0406 10,013 0,1939 0,0195 0,1957 0,118 0,0118 0,1181 0,0775 1,9118 16,1864 2,7842
CR2 0,0399 10,029 0,1939 0,0195 0,1960 0,1188 0,0119 0,1191 0,0769 1,9259 16,1677 2,7830
CR3 0,0408 10,029 0,1939 0,0195 0,1960 0,1171 0,0117 0,1174 0,0786 1,9286 16,4308 2,7992
Média + desvio-padréo 2,7888 + 0,0090
CNR1 0,0402 10,012 0,1939 0,0195 0,1956 0,0679 0,0067 0,0669 0,1287 3,2030 47,8658 3,8684
CNR2 0,0405 10,045 0,1939 0,0195 0,1963 0,0661 0,0065 0,0653 0,1310 3,2367 49,5724 3,9034
CNR3 0,0406 10,04 0,1939 0,0195 0,1962 0,067 0,0066 0,0662 0,1300 3,2048 48,4247 3,8800
Média + desvio-padréo 3,8839 + 0,0178
ER1 0,0399 10,047 0,2735 0,0165 0,1658 0,2732 0,0165 0,1656 0,0002 0,0045 0,0273 -3,6006
ER2 0,0400 10,181 0,2735 0,0165 0,1680 0,2724 0,0164 0,1673 0,0007 0,0168 0,1002 -2,3008
ER3 0,0400 10,041 0,2735 0,0165 0,1657 0,2709 0,0163 0,1641 0,0016 0,0391 0,2381 -1,4351
Média + desvio-padréo 2,4455 + 1,0900
ENR1 0,0410 10,019 0,2735 0,0165 0,1653 0,2794 0,0169 0,1689 -0,0035 -0,0863 -0,5107 N.D.
ENR2 0,0410 10,017 0,2735 0,0165 0,1653 0,2843 0,0171 0,1718 -0,0065 -0,1579 -0,9189 N.D.
ENR3 0,0409 10,03 0,2735 0,0165 0,1655 0,2935 0,0177 0,1775 -0,0120 -0,2934 -1,6525 N.D.
Média + desvio-padréo N.D.

N.D. = ndo determinado.
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Tabela 2B — Valores de massa da polpa (g), massa da solucéo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucéo corante (mg/g),
concentragdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), valores da constante K e InK obtidos a temperatura de 10°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra Polpa massa F.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A. mgcorante C polpa mgcorante K InK
@ () (mg/g) gFA (mg/g) (mg/g) polpa Cpolpa/CFA

UR1 0,0408 10,024 0,4311 0,0172 0,1721 0,3842 0,0153 0,1531 0,0190 0,4652 3,0374 1,1110
UR2 0,0403 10,022 0,4311 0,0172 0,1721 0,3818 0,0152 0,1521 0,0199 0,4946 3,2507 1,1789
UR3 0,0404 10,085 0,4311 0,0172 0,1732 0,3865 0,0154 0,1550 0,0181 0,4492 2,8978 1,0639
Média + desvio-padréo 1,1179
UNR1 0,0407 10,003 0,4311 0,0172 0,1717 0,3458 0,0137 0,1373 0,0344 0,8462 6,1616 1,8183
UNR2 0,0406 10,04 0,4311 0,0172 0,1724 0,3477 0,0138 0,1386 0,0338 0,8324 6,0048 1,7926
UNR3 0,0402 10,001 0,4311 0,0172 0,1717 0,3439 0,0137 0,1365 0,0352 0,8750 6,4082 1,8576
Média + desvio-padréo 1,8228 + 0,0327
CR1 0,0406 10,01 0,1940 0,0196 0,1957 0,0876 0,0087 0,0870 0,1087 2,6793 30,7870 3,4271
CR2 0,0400 10,011 0,1940 0,0196 0,1957 0,0891 0,0088 0,0886 0,1072 2,6790 30,2480 3,4094
CR3 0,0406 10,05 0,1940 0,0196 0,1965 0,0851 0,0084 0,0848 0,1117 2,7532 32,4630 3,4801
Média + desvio-padréo 3,4389 + 0,0368
CNR1 0,0409 10,082 0,1940 0,0196 0,1971 0,056 0,0055 0,0551 0,1420 3,4679 62,8894 4,1414
CNR2 0,0412 10,017 0,1940 0,0196 0,1958 0,0552 0,0054 0,0540 0,1419 3,4418 63,7736 4,1553
CNR3 0,0412 10,039 0,1940 0,0196 0,1963 0,0556 0,0054 0,0545 0,1418 3,43%4 63,1117 4,1449
Média + desvio-padréo 4,1472 + 0,0073
ER1 0,0410 10,677 0,2726 0,0164 0,1756 0,2779 0,0168 0,1790 -0,0034 -0,0826 -0,4613 N.D.
ER2 0,0409 10,018 0,2726 0,0164 0,1648 0,2786 0,0168 0,1684 -0,0036 -0,0879 -0,5221 N.D.
ER3 0,0401 10,015 0,2726 0,0164 0,1647 0,2836 0,0171 0,1713 -0,0066 -0,1645 -0,9603 N.D.
Média + desvio-padréo N.D.
ENR1 0,0408 10,001 0,2726 0,0164 0,1645 0,2682 0,0162 0,1619 0,0026 0,0647 0,3995 N.D.
ENR2 0,0409 10,036 0,2726 0,0164 0,1651 0,2736 0,0165 0,1657 -0,0006 -0,0147 -0,0886 N.D.
ENR3 0,0409 10,018 0,2726 0,0164 0,1648 0,2745 0,0166 0,1659 -0,0011 -0,0278 -0,1678 N.D.
Média + desvio-padréo N.D.

N.D. = ndo determinado.
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Tabela 3B — Valores de massa da polpa (g), massa da solugdo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucdo corante (mg/g),
concentragdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), vaores da constante K e InK obtidos a temperatura de 15°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra Polpa massa F.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A. mgcorante C polpa mgcorante K InK
@ () (mg/g) gFA (mg/g) FA (mg/g) polpa Cpolpa/CFA

UR1 0,0399 10,04 0,4428 0,0176 0,1771 0,382 0,0152 0,1525 0,0246 0,6168 4,0445 1,3974
UR2 0,0405 10,016 0,4428 0,0176 0,1767 0,3753 0,0149 0,1494 0,0273 0,6736 4,5079 1,5058
UR3 0,0404 10,018 0,4428 0,0176 0,1767 0,3782 0,0150 0,1506 0,0261 0,6463 4,2906 1,4564
Média + desvio-padréo 1,4532 + 0,0543
UNR1 0,0404 10,011 0,4336 0,0173 0,1729 0,3434 0,0136 0,1365 0,0364 0,9018 6,6076 1,8882
UNR2 0,0396 10,04 0,4336 0,0173 0,1734 0,3453 0,0137 0,1376 0,0357 0,9022 6,5542 1,8801
UNR3 0,0404 10,044 0,4336 0,0173 0,1735 0,3444 0,0137 0,1373 0,0361 0,8947 6,5151 1,8741
Média + desvio-padréo 1,8808 + 0,0071
CR1 0,0403 10 0,1981 0,0200 0,1997 0,0818 0,0081 0,0810 0,1187 2,9461 36,3623 3,5935
CR2 0,0400 10,017 0,1981 0,0200 0,2000 0,0823 0,0082 0,0817 0,1184 2,9591 36,2328 3,5900
CR3 0,0397 10,004 0,1981 0,0200 0,1998 0,0833 0,0083 0,0826 0,1172 2,9505 35,7275 3,5759
Média + desvio-padréo 3,5865 + 0,0093
CNR1 0,0401 10,019 0,1981 0,0200 0,2001 0,051 0,0050 0,0497 0,1504 3,7509 75,4915 4,3240
CNR2 0,0408 10,008 0,1981 0,0200 0,1999 0,0502 0,0049 0,0488 0,1510 3,7064 75,9277 4,3298
CNR3 0,0407 10,095 0,1981 0,0200 0,2016 0,0517 0,0050 0,0508 0,1508 3,7092 73,0392 4,2910
Média + desvio-padréo 4,3149 + 0,0209
ER1 0,0401 10,04 0,2573 0,0155 0,1560 0,2693 0,0163 0,1632 -0,0072 -0,1799 -1,1028 N.D.
ER2 0,0401 10,056 0,2573 0,0155 0,1562 0,2825 0,0170 0,1714 -0,0152 -0,3785 -2,2084 N.D.
ER3 0,0404 10,014 0,2573 0,0155 0,1555 0,2717 0,0164 0,1642 -0,0086 -0,2139 -1,3026 N.D.
Média + desvio-padréo N.D.
ENR1 0,0405 10,008 0,2573 0,0155 0,1555 0,2508 0,0151 0,1516 0,0039 0,0963 0,6351 -0,4540
ENR2 0,0405 10,029 0,2573 0,0155 0,1558 0,2511 0,0152 0,1521 0,0037 0,0920 0,6051 -0,5024
ENR3 0,0404 10,015 0,2573 0,0155 0,1556 0,2504 0,0151 0,1514 0,0041 0,1025 0,6768 -0,3904
Média + desvio- padréo -0,4489 + 0,0562

N.D. = ndo determinado.
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Tabela 4B — Valores de massa da polpa (g), massa da solugdo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucdo corante (mg/g),
concentracdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), valores da constante K e InK obtidos a temperatura de 25°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra Polpa massa F.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A. mgcorante C polpa mgcorante K InK
@ () (mg/g) gFA (mg/g) FA (mg/g) polpa Cpolpa/CFA

UR1 0,0404 10,04 0,4276 0,0170 0,1710 0,3712 0,0148 0,1481 0,0228 0,5655 3,8177 1,3396
UR2 0,0402 10,036 0,4276 0,0170 0,1709 0,3774 0,0150 0,1506 0,0203 0,5055 3,3570 1,2110
UR3 0,0402 10,077 0,4276 0,0170 0,1716 0,3803 0,0151 0,1524 0,0192 0,4782 3,1386 1,1438
Média + desvio-padréo 1,2315 + 0,0995
UNR1 0,0403 10,003 0,4276 0,0170 0,1703 0,3386 0,0134 0,1344 0,0359 0,8912 6,6290 1,8915
UNR2 0,0400 10,026 0,4276 0,0170 0,1707 0,3391 0,0135 0,1349 0,0358 0,8945 6,6282 1,8913
UNR3 0,0406 10,035 0,4276 0,0170 0,1709 0,3389 0,0135 0,1350 0,0359 0,8848 6,5549 1,8802
Média + desvio-padréo 1,8877 + 0,0065
CR1 0,0405 10,034 0,1943 0,0197 0,1976 0,0625 0,0061 0,0615 0,1361 3,3624 54,6415 4,0008
CR2 0,0410 10,032 0,1943 0,0196 0,1964 0,0796 0,0079 0,0790 0,1174 2,8615 36,2088 3,5893
CR3 0,0408 10,052 0,1943 0,0196 0,1968 0,066 0,0065 0,0652 0,1316 3,2293 49,5028 3,9020
Média + desvio-padréo 3,8307+ 0,2148
CNR1 0,0403 10,028 0,1943 0,0196 0,1964 0,0431 0,0042 0,0416 0,1547 3,8409 92,2252 4,5242
CNR2 0,0405 10,015 0,1943 0,0196 0,1961 0,0422 0,0041 0,0407 0,1554 3,8408 94,4318 4,5479
CNR3 0,0401 10,013 0,1943 0,0196 0,1961 0,0482 0,0047 0,0468 0,1493 3,7231 79,5621 4,3765
Média + desvio-padréo 4,4829 + 0,0929
ER1 0,0398 10,029 0,2548 0,0154 0,1543 0,2584 0,0156 0,1564 -0,0022 -0,0543 -0,3471 N.D.
ER2 0,0408 10,04 0,2548 0,0154 0,1544 0,2602 0,0157 0,1577 -0,0032 -0,0795 -0,5040 N.D.
ER3 0,0406 10,005 0,2548 0,0154 0,1539 0,2563 0,0155 0,1548 -0,0009 -0,0222 -0,1431 N.D.
Média + desvio- padréo N.D.
ENR1 0,0408 10,008 0,2548 0,0154 0,1540 0,2450 0,0146 0,1461 0,0079 0,1922 1,3155 -0,0294
ENR2 0,0403 10,018 0,2548 0,0154 0,1541 0,2450 0,0148 0,1482 0,0059 0,1459 0,9846 -0,0156
ENR3 0,0402 10,019 0,2564 0,0155 0,1551 0,2450 0,0148 0,1482 0,0068 0,1702 1,1480 -0,0132
Média + desvio-padréo -0,0194 + 0,0087

N.D. = ndo determinado.
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Tabela 5B — Valores de massa da polpa (g), massa da solucéo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucéo corante (mg/g),
concentragdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), valores da constante K e InK obtidos a temperatura de 35°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra massaseca massaF.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A. mgcorante C polpa mgcorante K InK
() (mg/g) gFA (mg/g) FA (mg/g) polpa Cpolpa/CFA
UR1 0,0400 10,04 0,4308 0,0172 0,1723 0,3685 0,0146 0,1470 0,0252 0,6305 4,2883 1,4559
UR2 0,0406 10,068 0,4308 0,0172 0,1727 0,3631 0,0144 0,1453 0,0275 0,6776 4,6646 1,5400
UR3 0,0401 10,035 0,4308 0,0172 0,1722 0,3648 0,0145 0,1455 0,0267 0,6661 4,5790 1,5215
Média + desvio-padréo 1,5058 + 0,0442
UNR1 0,0410 10,036 0,4308 0,0172 0,1722 0,3484 0,0138 0,1388 0,0333 0,8127 5,8529 1,7669
UNR2 0,0412 10,185 0,4308 0,0172 0,1747 0,3545 0,0141 0,1434 0,0313 0,7602 5,3007 1,6678
UNR3 0,0402 10,016 0,4308 0,0172 0,1718 0,361 0,0143 0,1437 0,0282 0,7015 4,8829 1,5857
Média + desvio-padréo 1,6735 + 0,0907
CR1 0,0411 10,176 0,2015 0,0203 0,2067 0,0615 0,0060 0,0614 0,1454 3,5347 57,5991 4,0535
CR2 0,0401 10,107 0,2015 0,0203 0,2053 0,0634 0,0062 0,0629 0,1424 3,5523 56,4658 4,0336
CR3 0,0408 10,12 0,2015 0,0203 0,2056 0,0619 0,0061 0,0614 0,1442 3,5294 57,4419 4,0508
Média + desvio-padréo 4,0460 + 0,0108
CNR1 0,0406 10,032 0,2015 0,0203 0,2038 0,0447 0,0043 0,0433 0,1605 3,9571 91,3843 4,5151
CNR2 0,0407 10,03 0,2015 0,0203 0,2038 0,0436 0,0042 0,0422 0,1616 3,9748 94,2642 4,5461
CNR3 0,0408 10,047 0,2015 0,0203 0,2041 0,0445 0,0043 0,0432 0,1610 3,9498 91,5119 4,5165
Média + desvi- padréo 4,5259 + 0,0175
ER10 0,0400 10,18 0,2603 0,0157 0,1600 0,2316 0,0140 0,1425 0,0175 0,4374 3,0702 1,1217
ER2 0,0410 10,14 0,2603 0,0157 0,1593 0,24 0,0145 0,1470 0,0123 0,3004 2,0435 0,7147
ER3 0,0409 10,014 0,2603 0,0157 0,1573 0,2417 0,0146 0,1462 0,0112 0,2724 1,8636 0,6225
Média + desvio-padréo 0,8196 + 0,2657
ENR1 0,0403 10,04 0,2603 0,0157 0,1578 0,2221 0,0134 0,1348 0,0230 0,5701 4,2298 1,4422
ENR2 0,0410 10,035 0,2603 0,0157 0,1577 0,2214 0,0134 0,1343 0,0234 0,5697 4,2417 1,4450
ENR3 0,0401 10,017 0,2603 0,0157 0,1574 0,2259 0,0137 0,1368 0,0206 0,5146 3,7631 1,3252
Média + desvio-padréo 1,4041 + 0,0683

N.D. = ndo determinado.
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Tabela 6B — Valores de massa da polpa (g), massa da solugdo corante (g), absorbancia e concentracfes inicial e final da solucdo corante (mg/g),
concentragdo de corante adsorvido pela polpa (mg/g), valores da constante K e InK obtidos a temperatura de 45°C para polpa
refinada (R) e ndo refinada (NR) e os corantes norbixina (U), curcumina (C)e clorofilina clprica (E)

Amostra Polpa massa F.A. absinicia Cinicia mgcorante/ absfinal Cfind F.A. mgcorante C polpa mgcorante K InK
) () (mg/g) gFA (mg/g) FA (mg/g) polpa Cpolpa/CFA
UR1 0,0401 10,032 0,4346 0,0173 0,1737 0,3509 0,0139 0,1398 0,0339 0,8445 6,0405 1,7985
UR2 0,0401 10,042 0,4346 0,0173 0,1738 0,3581 0,0142 0,1429 0,0310 0,7726 5,4082 1,6879
UR3 0,0401 10,004 0,4346 0,0173 0,1732 0,3575 0,0142 0,1421 0,0311 0,7757 5,4599 1,6974
Média + desvio-padréo 1,7279 + 0,0613
UNR1 0,0406 10,034 0,4346 0,0173 0,1737 0,321 0,0127 0,1277 0,0460 1,1331 8,8709 2,1828
UNR2 0,0403 10,012 0,4346 0,0173 0,1733 0,3223 0,0128 0,1280 0,0453 1,1255 8,7945 2,1741
UNR3 0,0403 10,039 0,4346 0,0173 0,1738 0,3197 0,0127 0,1273 0,0465 1,1547 9,0726 2,2053
Média + desvio-padréo 2,1874 + 0,0161
CR1 0,0402 10,067 0,1911 0,0193 0,1938 0,0593 0,0058 0,0585 0,1354 3,3690 57,6380 4,0542
CR2 0,0403 10,072 0,1911 0,0193 0,1939 0,0589 0,0058 0,0581 0,1359 3,3730 58,0865 4,0619
CR3 0,0400 10,047 0,1911 0,0193 0,1935 0,0632 0,0062 0,0623 0,1311 3,2781 52,5905 3,9625
Média + desvio-padréo 4,0262 + 0,0553
CNR1 0,0402 10,012 0,1911 0,0193 0,1928 0,0453 0,0044 0,0438 0,1490 3,7064 84,5680 4,4376
CNR2 0,0404 10,026 0,1911 0,0193 0,1931 0,0458 0,0044 0,0444 0,1487 3,6817 82,9196 4,4179
CNR3 0,0406 10,008 0,1911 0,0193 0,1927 0,0478 0,0046 0,0464 0,1463 3,6077 77,8137 4,3543
Média + desvio-padréo 4,4032 + 0,0435
ER1 0,0407 10,026 0,2423 0,0146 0,1467 0,2119 0,0128 0,1285 0,0183 0,4489 3,4940 1,2510
ER2 0,0400 10,008 0,2423 0,0146 0,1465 0,211 0,0128 0,1277 0,0188 0,4689 3,6720 1,3007
ER3 0,0404 10,021 0,2423 0,0146 0,1467 0,2159 0,0131 0,1308 0,0158 0,3924 2,9994 1,0984
Média + desvio- padréo 1,2167 + 0,1054
ENR1 0,0401 10,072 0,2423 0,0146 0,1474 0,2038 0,0123 0,1242 0,0232 0,5791 4,6637 1,5398
ENR2 0,0405 10,011 0,2423 0,0146 0,1465 0,2068 0,0125 0,1252 0,0213 0,5258 4,1992 1,4349
ENR3 0,0406 10,005 0,2423 0,0146 0,1464 0,1993 0,0121 0,1207 0,0258 0,6351 5,2635 1,6608
Média + desvio-padréo 1,5452 + 00,1131

N.D. = ndo determinado.
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APENDICE C

Tabela 1C — Vaores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
tingidos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina, em relacéo a consisténcia de preparo da massa (CsP)

Corante CsP Coordenadas CIEL* & b*

(%) Luminosidade ar b* Sat Tom
(L*) uracso h
(C)

Norbixina 0,2 93,14 6,84 12,99 14,67 62,23
04 92,15 7,45 13,61 15,52 61,30
1,0 90,75 8,55 14,32 16,48 59,16
1,5 90,75 8,96 14,70 17,22 58,65

Curcumina 0,2 92,88 -336 45,06 45,19 94,26
0,4 92,70 -3,06 46,58 46,58 93,76
1,0 92,50 -294 47,20 47,29 93,56
15 92,40 -2,81 48,00 48,08 93,37

Clorofilina 0,2 98,37 -3,74 545 6,61 124,48
0,4 95,38 -4,73 6,70 8,20 125,21
1,0 92,95 -5,75 7,39 9,00 127,87
15 91,32 -6,18 7,89 10,04 128,05
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Tabela 2C — Valores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
tingidos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina, em relacéo a consisténcia de formagédo dafolha (CsF)

Corante CsF Coordenadas CEIL* a* b*
(%) Luminosiade ar b* Saturacéo Tom
L* C* h
Norbixina 0,02 92,4 8,5 13,1 15,6 57,0
0,03 90,8 8,9 14,6 17,1 58,7
0,06 90,8 9,00 14,7 17,2 58,7
Curcumina 0,02 92,9 -3,3 449 45,0 92,5
0,03 92,7 -3,0 46,3 46,4 93,7
0,06 92,4 -2,8 48,0 48,1 934
Clorofilina 0,02 95,8 -4,6 6,5 8,08 125,3
0,03 95,0 -4,9 6,6 8,2 126,4
0,06 91,3 -6,2 7,8 10,0 128,1
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Tabela 3C — Valores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
tingidos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina, em relacdo ao grau de refino da polpa (°SR)

Corante  °SR Coordenadas CIEL* a* b*
Luminosidade a* b* Saturagéo Tom
(L*) (C*) (h)
20 89,27 10,74 235 25,91 65,44
Norbixina 24 88,17 11,72 24,65 27,33 64,57
30 86,51 13,19 26,36 29,48 63,42
38 84,42 14,74 28,63 31,10 62,46
20 93,03 -1,36 47,27 47,29 91,64
Curcumina 24 92,72 -2,09 4759 47,68 92,50
30 92,4 -2,81 48 48,08 93,37
38 91,26 -0,92 50,35 50,36 91,04
20 92,64 -5,74 7,81 9,61 126,26
Clorofilina 24 92,11 -5,91 7,85 9,78 126,97
30 91,32 -6,18 7,89 10,04 128,05
38 89,71 -6,71 9,25 11,42 125,96
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Tabela 4C — Valores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
tingidos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina cuprica, em relacéo ao pH de preparo da massa

Corante pH Coordenadas CIEL*a* b*
Luminosidade a* b* Saturagédo  Tom
(L*) (C*) h
4 84,69 15,77 28,05 32,18 60,55
Norbixina 6 85,85 1455 26,96 30,64 61,64
7 87 13,24 24,29 27,43 61,41
8 88,05 12,15 21,97 2511 61,07
4 91,61 -2,72 48,15 48,23 93,24
Curcumina 6 90,82 -2,75 46,25 45,93 94,72
7 90,92 -3,05 4535 45,70 95,18
8 91,02 -3,35 39,60 39,88 96,50
4 91,32 -6,18 7,89 10,04 126,80
Clorcfilina 6 88,68 -9,13 9,46 13,15 133,98
7 89,80 -8,31 8,83 12,12 133,25
8 90,43 -7,38 8,12 10,97 132,30
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Tabela 5C — Valores médios das coordenadas de cor CIEL*a*b* para os papéis
tingidos com os extratos corantes de norbixina, curcumina e
clorofilina em diferentes concentracoes (%)

Corante  Con Coordenadas CIEL* & b*
(%) Luminosidade ar b* Saturacéo Tom
(L*) (C) (h)
0,1 92,83 4,88 7,80 9,20 57,94
0,2 91,59 7,28 10,85 13,07 56,15
Norbixina 0,3 90,54 9,15 12,20 15,25 53,14
0,4 90,44 9,48 12,68 15,83 53,22
0,5 89,97 10,81 13,79 17,52 51,90
0,1 94,36 -2,76 27,05 27,19 95,81
0,2 93,62 -2,95 36,27 36,39 94,62
Curcumina 0,3 92,88 -2,45 42,06 42,14 93,33
0,4 92,33 -2,10 45,99 46,04 92,63
0,5 92,06 -1,78 48,12 48,10 92,12
0,1 92,50 -3,34 7,69 8,38 113,44
0,2 92,18 -3,89 7,87 8,78 116,31
Clorofilina 0,3 91,86 -4,18 8,12 9,13 117,24
0,4 91,79 -4,43 8,10 9,23 118,67
0,5 91,09 -4,83 8,49 9,77 119,64
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APENDICE D

Tabela 1D — Valores médios das propriedades fisico mecanicas e Opticas para papéis brancos e coloridos com 0,5% de extrato corante
de norbixina, curcumina e clorofilina contendo os aditivos amido catiénico, sulfato de aluminio, agente de colagem
AKD e carbonato de célcio precipitado

Corante COBB PEA VEA Indice de Indice de indicede  Alongamento MOE TEA Resisténcia Dispersio  Opacidade
arrebentamento rasgo tragdo apassagem deluz
dear
(gH20/m?)  (cm®lg) (Kgiem®)  (Kpam2/g)  (mN.mPlg)  (N.m/g) (%) (MN.m/Kg) (Im?) (5100cm®)  (m2/Kg) (%)

Branco 16,46 BC 699,66A 143 D 312A 9,36 A 62,06 A 2,33A 7,29 A 60,16 A 758 B 43,37 A 7865 D
Norbixina 16,38 C 667,34 B 150 C 261AB 8,99 A 59,67 A 2,21A 7,20 A 56,92 A 8,92 A 44,43 A 90,63 B
Curcumina 17,20 B 650,02 D 154A 247 AB 8,37 A 56,63AB 2,20A 7,10 A 52,15 A 8,75AB 41,99 A 8154 C
Clorofilina 18,42 A 65456 C 153 B 2,47 AB 8,86 A 56,03AB 222A 6,97 A 53,02 A 8,48 AB 43,84 A 91,92 A

Em cada propriedade fisico mecéanica ou Optica (coluna), médias seguidas de mesma letra mailscula ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey (P>0,05)
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