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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de celulose nanofibrilada
(CNF) nas propriedades do papel. Foram utilizadas polpas kraft de fibras primérias
de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e fibras recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
Avaliou-se trés numeros de passes (0, 2, 10 e 20 passes) pelo moinho desfibrilador
Super Masscolloider Masuko Sangyo e a adicdo de trés cargas (0, 3, 6 e 9%) de
celulose nanofibrilada deslignificada de Eucalyptus sp. no papel de fibras primarias
de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e fibras recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.,
totalizando 40 tratamentos. Para visualizar a estrutura e as dimensdes das fibras e
nanofibrilas de celulose foram usadas as técnicas de microscopia eletrénica de
varredura, transmisséo e forca atdmica. O indice de cristalinidade foi determinado
por meio a difracdo de Raios-X. Foi avaliada a influéncia do nimero de passes pelo
moinho e as porcentagens de adicdes de nanofibras de celulose sobre as
propriedades fisicas e mecanicas do papel. Os resultados mostraram que foi
possivel obter celulose nanofibrilada em escala nhanométrica. O aumento do nimero
de passes da polpa pelo moinho desfibrilador resultou na diminuicdo no grau de
cristalinidade da celulose nanofibrilada. A variacdo do numero de passes pelo
moinho, assim como, a porcentagem de adi¢ao influenciaram significativamente nas
propriedades fisicas e mecanicas do papel. A adicdo de celulose nanofibrilada no
papel proporcionou a reducdo na espessura, aumento da densidade aparente e
decréscimo na absorcdo de agua, devido a estrutura mais compacta e de menor
porosidade proporcionada pela maior superficie de contato das nanofibrilas. Os
indices de resisténcia a tracdo, ao arrebentamento e ao rasgo aumentaram
significativamente com a adicdo de nanocelulose ao papel, devido as interacfes
intra e intermoleculares. A adicao de 9% de celulose nanofibrilada obtida a partir de
2 passes pelo moinho apresentou os maiores ganhos em porcentagens para as
propriedades de resisténcia mecanica, variando entre 47,31 e 111,35 para o indice
de tracdo, 61,63 e 114,53% para o indice de arrebentamento e 25,07 a 70,13% para
o indice de rasgo. A adicdo de celulose nanofibrilada ao papel influéncia
positivamente nas propriedades e pode ser considerada um potencial aditivo para

papel.

Palavras-chave: CNF, papel reciclado, resisténcia do papel.



ABSTRACT

The main objective of this research was to study the influence of nanofibrillated
cellulose on the mechanical and physical properties of paper. Both primary and
secondary fiber of Eucalyptus sp. and Pinus sp. were used. Nanofibrillated cellulose
delignified of Eucalyptus sp. has been obtained in three different passes (2, 10 and
20 passes) through the grinder Super Masscolloider Masuko Sangyo and have been
added 3, 6 and 9% in paper of both primary and secondary fiber of Eucalyptus sp. e
Pinus sp.. Transmission Electron Microscopy and Atomic Force were used to
visualize the structures and dimensions of the cellulose nanofibers. The cellulosic
crystallinity index on the films were obtained using X-Ray diffraction. Was measured
the influence of passes number by grinder and the cellulose nanofiber addition from
physical and mechanical paper properties. The results showed that was possible to
obtain nanofibrillated cellulose in nanometric scale. The crystallinity index of
nanofibrillated cellulose has been reduced with the increase of passe in grinder.
Papers with nanofibrillated cellulose presented resistance properties with values
statistically superior to the treatments without addition. Owing to the more compact
structure and lower porosity provided by the large specific surface area and high
aspect ratio to the nanofibrils. Mechanical properties increases with cellulose
nanofibrillated addition in paper, due to inter and intramolecular bonds. Addition of 9
% of cellulose nanofirils by 2 passes provided the best results, with improvement of
tensile, burst and tear resistance, between 47.31 and 111.35%, 61.63 and 114.53%
and 25.07 and 70.13%, respectively. Cellulose nanofibrillated can be used as
additive paper because have significant positive influence on the strength properties.

Keywords: NFC, secondary paper, paper strength.
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1 INTRODUCAO

O setor de celulose e de papel investem continuamente em pesquisas que
buscam, principalmente, o aumento da qualidade do papel e o desenvolvimento de
novos produtos, bem como, a reducdo do uso de inSUMOS Necessarios No processo
de producdo. Esses insumos vao desde fibras, que sdo a matéria-prima principal,
aos aditivos quimicos, que visam a melhoria da qualidade do produto final.

No setor de celulose e papel, a matéria-prima principal é originaria de
plantios florestais, especialmente dos géneros Pinus e Eucalyptus. A vantagem
competitiva do Brasil no crescimento de florestas € o um ponto a ser destacado,
reflexo da localizagdo do pais na zona tropical, abundante em luz do sol e 4gua, as
condicBes de clima e solo, a disponibilidade de terras, e aos altos investimentos em
pesquisa e desenvolvimento (VIDAL & DA HORA, 2014).

Os avancos tecnolégicos em genética e biotecnologia, a matéria-prima de
alta qualidade, o planejamento socioambiental, o manejo florestal e a rotacdo de
areas plantadas contribuem para a produtividade destas florestas, permitindo que o
setor de celulose e papel tenha crescimento anual constante e ocupe posi¢cdes
expressivas no mercado nacional e internacional (BRACELPA, 2014).

No entanto, o desafio de produzir papéis para o desenvolvimento de
embalagens inovadoras e sustentaveis tem levado as indUstrias do setor a buscarem
novas tecnologias que garantam a sustentabilidade de seus produtos e processos e
que simultaneamente possibilitem a reducdo no consumo de energia, agua e
produtos quimicos aplicados como aditivos.

A celulose comercial € um recurso renovavel que tem sido amplamente
estudado, pois é encontrado abundantemente na natureza, tem baixo custo, é
biodegradavel e apresenta potenciais de aplicacdo em variadas areas. Um dos
produtos obtidos a partir da celulose por meio de processos mecanicos, quimicos,
fisicos elou biologicos € a nanocelulose, que apresenta potencial para reforco e
desenvolvimento de novos produtos, pois possui capacidade de formar maior
guantidade de ligacdes de hidrogénio, além de ter baixo peso e elevada resisténcia
e rigidez, quando comparado a celulose (YANO & NAKAHARA, 2004; HUBBE et al.,
2008; NAKAGAITO et al., 2009; FRONE et al., 2011; GONZALEZ et al., 2014).

Atualmente a aplicacdo da nanocelulose é feita em diversos setores, entre

eles, a industria de papel, farmacos e cosméticos, produtos para construcao,
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componentes de alimentos e embalagens, industria eletrdnica e elétrica, setor téxtil e
biomedicina, por ser um material altamente promissor e que atrai cada vez mais
investimentos (IOELOVICH, 2008).

Na industria papeleira a nanocelulose vem sendo estudada como potencial
aditivo para promover o melhoramento das propriedades fisicas e o aumento da
resisténcia das propriedades mecanicas dos papéis, e também no desenvolvimento
de filmes celuldsicos nanoestruturados para aplicacdo em embalagens especiais e
funcionais, principalmente para a industria de alimentos (JONOOBI et al., 2012;
POTULSKI, 2013; BRODIN et al., 2014).

A celulose nanofibrilada (CNF) é um tipo de nanocelulose obtida a partir da
desfibrilacdo mecéanica, de polpa celulésica ou fibras de madeira com ou sem
aplicacao de pré-tratamentos. Neste processo de micromoagem a celulose é forcada
através de uma abertura entre um rebolo de pedra rotativo e um de pedra estatico.
Estas pedras em contato com as fibras geram forcas de cisalhamento que com
apoio dos sulcos de pressao, gerados pelo equipamento, desintegram a celulose em
sub-componentes nanoestruturais e altamente fibrilados (YANO & NAKAGAITO,
2004; SPENCE, 2011).

No processo de obtencéo de celulose nanofibrilada o nUmero de passes pelo
moinho é um fator importante no que diz respeito as propriedades finais de
nanofilmes, nanocompdsitos e papéis nanoestruturados (VIANA, 2013).

A partir das caracteristicas apresentadas a celulose nanofibrilada se mostra
interessante para aplicacdo em papéis, sendo uma alternativa potencial na
substituicdo de aditivos quimicos, pois € biodegradavel e possui a funcdo de
melhorar a capacidade de ligacbes e a retencdo das fibras de celulose e
consequentemente as propriedades de resisténcia mecanica do papel. Com isso
processos convencionais como a refinagdo podem ser substituidos ou ter a
intensidade reduzida com a adicdo de nanocelulose ao papel sem perder suas as
propriedades. No mesmo sentido outra alternativa de processo com a utilizacdo da
CNF é a reducédo da quantidade de fibras necessarias para formar uma folha sem a
reducdo de sua resisténcia. Ou ainda, a utilizacdo de fibras de menor qualidade
combinadas com as CNF podera apresentar papéis com boas propriedades.

Sendo assim, este estudo teve como objetivo principal avaliar a influéncia da

adicao de celulose nanofibrilada sobre a qualidade do papel.
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Os objetivos especificos foram:

e Caracterizar as fibras primérias e secundérias (recicladas) de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. e caracterizar a celulose nanofibrilada de
Eucalyptus sp.;

e Avaliar a influéncia do nimero de passes na obtencdo de celulose
nanofibrilada por meio das propriedades do papel de fibras virgens e
recicladas;

e Avaliar a influéncia das porcentagens de adicdo de celulose
nanofibrilada nas propriedades do papel de fibras priméarias e

secundarias.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 SETOR DE PAPEL E DE CELULOSE

A producdo nacional de celulose em 2014, considerando fibra curta
(eucalipto) e longa (pinus) e pasta de alto rendimento, foi de 16,46 milhdes de
toneladas, sendo o Brasil o quarto maior produtor. Na produgéo de papel do mesmo
ano, o Brasil ocupou a 9° posi¢cédo, com uma producao de pouco mais de 10 milhdes
de toneladas (IBA, 2015).

O consumo nacional de papel atingiu 8,8 milhdes de toneladas, com
crescimento de 8,1% e participacédo de 2,2% no total mundial (VIDAL & DA HORA,
2014). Este consumo pode ser relacionado com o desenvolvimento do pais, pois
guanto maior a renda e a escolaridade de uma populacdo, maior € o consumo de
livros, cadernos, papéis para fins sanitarios e papéis de imprimir e escrever em
geral. O mesmo observa-se no setor industrial, quanto maior a producéo e o fluxo de
mercadorias, maior serd o consumo de papéis para embalagem destes produtos
(FAE, 2001).

Nos setores de celulose e de papel, a matéria-prima é originaria da
silvicultura, especialmente dos géneros Pinus e Eucalyptus. A vantagem competitiva
que o Brasil apresenta no plantio de florestas é o principal ponto a ser destacado,
reflexo da localizacdo do pais na zona tropical, abundante em luz do sol e 4gua, as
condi¢cBes de clima e solo, aos altos investimentos em pesquisa e desenvolvimento,
a mao de obra qualificada e ao setor privado que é muito organizado (VIDAL & DA
HORA, 2014).

Os avancos tecnologicos nas areas de genética e biotecnologia, a matéria-
prima de alta qualidade, o planejamento socioambiental, o0 manejo florestal e a
rotacdo de areas plantadas contribuem para a alta produtividade das florestas
plantadas no Brasil permitindo que o setor de celulose e papel tenha crescimento
anual significativo e ocupe posicbes expressivas no mercado internacional
(BRACELPA, 2014).

O género Pinus € uma das principais matérias-primas para a producao de
celulose de fibra longa ndo branqueada, devido as suas caracteristicas e ao seu
incremento médio anual de 38 m3ha/ano (BRACELPA, 2014). E utilizado no
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segmento de papéis para embalagem, como na producdo de papeldo ondulado,
papel cartdo e sack Kraft (sacos para embalar cimento, quimicos, acUcar, graos
agricolas, racdes, entre outros), por conferir maior resisténcia mecanica exigida por
esses produtos (VIDAL & DA HORA, 2014).

As florestas plantadas do género Eucalyptus sdo fonte de matéria-prima
para a producdo de polpa celulésica de fibra curta branqueada utilizada no
segmento de papel para escrita, impresséao e para fins sanitarios (ANDRADE, 2010).
O que torna esse género muito importante para o setor de producao fibras curtas,
além das caracteristicas morfolégicas da espécie, é a produtividade das florestas,
sendo possivel uma producdo média anual de 44 md3/ha/ano, significando uma
rotacdo de sete anos dos plantios (BRACELPA, 2014).

Uma das principais preocupacdes do setor de celulose e papel esta
relacionada com a questdo ambiental, por utilizarem em seus processos de

producdo produtos quimicos que podem gerar altos niveis de polui¢cdo (FAE, 2001).

2.2  PAPEIS RECICLADOS

As fibras secundarias, oriundas dos processos de reciclagem de papel, séo
utiizadas para producdo de papéis, para diferentes fins, devido a fatores,
principalmente, econémicos e ambientais (CARDOSO et al, 2012).

No Brasil a taxa de recuperacdo do papel em 2012 correspondeu a 45,7%
do total do consumo aparente de papel, valor muito inferior ao apresentado por
outros paises, como a Alemanha, que em 2010 apresentou uma taxa de
recuperacdo de 84,8%, devido a variedade de produtos que utilizam o papel
reciclado como matéria-prima (BRACELPA, 2014).

A evolucdo no consumo de aparas é motivada pela necessidade de reduzir
custos de producéo e minimizar o impacto de residuos sélidos. O reaproveitamento
de materiais ja utilizados, viabiliza o uso de matéria-prima de menor valor agregado
e o desenvolvimento de novas tecnologias (MANFREDI, 2010).

A reciclagem de papel ocorre a partir de matérias-primas renovaveis, que
apo0s serem usadas, podem ser transformadas em um novo material, que é
reinserido na cadeia de producdo do papel. Papéis reciclados podem se tornar fonte
de matéria-prima primaria ou secundaria para industria papeleira quando utilizados

como polpa celulésica para a producéao de papel, em substituicdo as polpas virgens
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oriundas de espécies como Pinus sp. ou Eucalyptus sp., ou combinadas com
matérias-primas convencionais (DIENES et al., 2004).

O papel reciclado é classificado em: Old Paper News (ONP) — Papel jornal
usado, Old Magazine (OMG) — Revistas usadas, Mixed Office Waste (MOW) - Mix
de papéis de imprimir e escrever, e Old Corrugated Containers (OCC) — Papéis
ondulados usados (BRANCATO, 2008). Esses papéis podem ser compostos por
celulose de fibra longa (Pinus) ou curta (Eucalyptus) obtidas por polpa quimica ou
mecanica de acordo com a sua aplicacao.

Sob a perspectiva ambiental, o aproveitamento das fibras por meio da
reciclagem do papel promove a preservagao dos recursos florestais que seriam
utilizados para a producdo de papéis de fibras convencionais. Além de reduzir o
volume de material que seria descartado em lixdes e aterros sanitarios (LIANG et al.,
1994; SIXTA, 2006).

Com o processo de reciclagem, o consumo de energia pode ser reduzido
entre 50 e 78% se comparado com o processo de producdo em refinador de pasta
mecanica, para producdo de papel jornal, além da economia de &agua
(NASCIMENTO et al., 2009).

Do ponto de vista tecnoldgico, uma das principais desvantagens na
reutilizacdo é que papéis produzidos a partir de fibras recicladas apresentam
propriedades de resisténcia menores quando comparados a papéis constituidos por
fibras virgens (SPAGERBERG,1993; CARDOSO et al., 2012).

Segundo Manfredi (2010) quando as fibras sdo submetidas ao processo de
fabricacdo do papel ocorrem modificacbes na sua estrutura fibrilar. Essa mudanca
estrutural causa a reducdo da qualidade das fibras recicladas e ocorre devido as
repetidas operacdes de secagem e reumedecimento, o chamado fenémeno de
hornificacdo, que consiste na formacéo de regides pseudocristalinas na estrutura da
parede celular, quando ocorre o contato entre as cadeias de celulose, com a
remocdo das moléculas de &gua durante a secagem (BRANCATO, 2008;
MANFREDI, 2010; CARDOSO et al, 2012).

Por este motivo as fibras recicladas mostram-se morfologicamente diferentes
de fibras virgens, apresentando reducdo do comprimento meédio, menor capacidade
de hidratacdo, menor flexibilidade e menor capacidade de ligacdo entre as fibras
(SPAGERBERG,1993; CARDOSO et al., 2012).
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As modificagbes na estrutura fibrilar das fibras recicladas reduzem a sua
habilidade de formarem uma rede fibrosa de qualidade ao serem submetidas a um
novo ciclo de producdo (MANFREDI, 2010). Resultando na reducdo de
determinadas propriedades do papel, principalmente o alongamento e o indice de
tracdo (SPAGERBERG,1993).

Afim de reduzir os efeitos dos processos de producdo de papel anteriores
sobre novos produtos, autores sugerem alguns métodos para promocao da melhoria
da qualidade de papéis produzidos com fibras recicladas, tais como adicdo de
agentes quimicos, refinacdo e aplicacdo de ultrassom (WISTARA et al., 1999;
ZHANG et al., 2002; MANFREDI, 2010; HEYDARI et al., 2013; MANFREDI et al.,
2013).

2.3 PROCESSO DE PRODUCAO DE PAPEL

O processo de fabricacdo do papel é muito mais complexo do que se pode
imaginar e envolve a aplicacdo especifica de tecnologias e técnicas para obtencao
de folhas com a qualidade final exigida para sua utilizacdo. Os equipamentos e 0s
processos utilizados na fabricagdo do papel variam de acordo com seu uso final
(papel de imprimir e escrever, papel cartdo, papel ondulado, papel couché, papel
jornal, para fins sanitarios, entre outros), no entanto, de maneira geral, existem
etapas comuns na producdo da maioria destes tipos de papéis (PUBLIO, 2012).

O processo de producao de papel se inicia com o recebimento da celulose,
na forma fardos de celulose (umidade entre 10 e 60%) ou de polpa celulésica, que
pode ocorrer por meio do processo de bombas que transportam a polpa, de tanques
de estocagem ou fardos. A celulose segue entédo para a etapa de desintegracao do
material afim de obter uma suspenséo de polpa celuldsica e agua (PUBLIO, 2012).

Para melhorar a qualidade da polpa celuldsica e atingir as condi¢des ideais
para sua aplicacdo é necessario realizar o processo de refinacdo, no qual a polpa
celulésica é tratada mecanicamente com objetivo de melhorar as propriedades de
resisténcia mecanica do papel (ANDRADE, 2010).

Finalmente, apds o processo de refinacéo, a polpa celulosica segue para a
fitragem, para consolidar a formacdo da folha e retirar a 4gua da suspenséo,

possibilitando assim, obter uma distribuicdo de fibras bem homogénea e com bom



18

acabamento superficial. A formacédo da folha é dividida em trés etapas: etapa da
parte Umida, da parte seca e de acabamentos superficiais (SMOOK, 1989).

Na primeira etapa ocorrem 0s processos de deposicdo da suspensao de
fibras e agua, provenientes da caixa de entrada, sobre uma tela apoiada em uma
mesa formadora, em seguida o desdgue, no qual a maior parte da agua é retirada, e
a prensagem, processo que consiste na passagem da folha entre rolos de presséo e
feltros que auxiliam na retirada da agua e permitem que ocorram as primeiras
ligacdes entre as fibras (SMOOK, 1989).

Apbs o processo de prensagem o papel ja esta parcialmente seco e segue
para a segunda fase, a etapa da parte seca, na qual ocorre o processo de secagem
do papel. O restante da agua da folha € eliminado para consolidacdo das ligacdes
entre as fibras, por meio de cilindros aquecidos (SMOOK, 1989).

O acabamento do papel, depende da aplicagdo final do mesmo. Os
processos empregados para melhorar sua qualidade final podem ser a aplicacdo de
aditivos, como amido, aplicado na superficie do papel com o objetivo de reduzir a
absorcdo de agua, reter as fibras e uniformizar a superficie da folha, e a
calandragem, para obter maior lisura e brilho superficial (PUBLIO, 2012).

Além de fibras celulésicas e agua outras substancias, como as colas, cargas
minerais, corantes e agentes de retencdo, podem ser utilizadas no processo de
fabricacdo do papel para promocdo da melhoria das propriedades e auxilio no
processo (HANLON et al., 1998).

2.4 PROPRIEDADES DO PAPEL

A avaliacdo da qualidade do papel é feita com base em suas propriedades.
As principais propriedades podem ser O¢pticas (alvura, opacidade, brilho e cor),
fisicas (umidade, gramatura, espessura, densidade aparente, absorcao, permeancia)
e de resisténcia mecanica (tracdo, arrebentamento e rasgo) (D’ALMEIDAP, 1988;
SMOOK, 1989; BIERMANN, 1996; MARK et al. 2001).

A qualidade do papel esta relacionada a uma seérie de fatores que
influenciam direta ou indiretamente em suas propriedades. Entre eles, pode-se citar
os relacionados ao tipo de fibra ou elemento fibroso, como o processo de obtencgao
da polpa celulésica, processo de branqueamento e grau de ligagédo ou refinagdo das

fibras, além de fatores relacionados a confeccdo do papel, como a umidade, a
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gramatura, a pressao exercida na confeccdo do papel e a adicdo de aditivos
quimicos (D’ALMEIDA?, 1988; SCOTT et al.,1995).

As propriedades Opticas tem maior relevancia em papéis para imprimir e
escrever e para fins decorativos. Os ensaios comumente realizados para a
determinacdo da qualidade optica do papel sdo opacidade e alvura, sendo que a
opacidade esta relacionada com a quantidade de luz transmitida através do papel e
a alvura como o fator de refletancia intrinseco determinado a um comprimento de
onda de 457nm (D’ALMEIDAP, 1988; SMOOK, 1989).

A umidade, gramatura, espessura, densidade aparente, permeancia ou
resisténcia a passagem do ar e absor¢do sdo 0s ensaios que compdem 0 conjunto
de propriedades fisicas do papel, e podem influenciar diretamente nas suas
propriedades de resisténcia mecanica (D’ALMEIDAP, 1988; MARK et al. 2001).

Para papéis que estdo constantemente sujeitos a esfor¢os aplicados, como
papéis para embalagem, a resisténcia mecénica € uma das propriedades mais
importantes. O comportamento do papel frente a acdo de forcas externas depende
de sua distribuicdo e composicao fibrosa, por isso, as propriedades de resisténcia
mecanica utilizadas para determinar a qualidade do papel em relagdo aos esforcos
mecanicos sdo, principalmente, a resisténcia a tracdo, ao arrebentamento e ao
rasgo (D’ALMEIDAP, 1988).

Para Publio (2012), um grande desafio do setor de papel é desenvolver
tecnologias de refinagcdo que permitam promover as propriedades do papel com
equipamento que possibilitem o menor consumo energético possivel, e sugere
otimizacdo das condicbes do processo ou a aplicacdo de agentes quimicos e
biolégicos.

A aplicacdo de nanocelulose ao papel afim de promover as propriedades de
resisténcia mecanica tem sido amplamente estudada. Para Belbekhouche et al.
(2011) a celulose nanofibrilada (CNF) ou a celulose nanocristalina (CNC) tém grande
potencial de emprego na fabricacdo de papéis, sendo utilizadas como aditivos de
revestimentos, na producao de papéis de seguranca e de embalagens de alimentos.

Gonzalez et al. (2012) recomenda a utilizagdo de celulose nanofibrilada
como aditivo na producdo de papéis para aumentar a densidade e a resisténcia
mecanica do papel, sendo possivel reduzir a intensidade da refinacdo, sem reducao
nas propriedades mecéanicas. Potulski et al. (2014) estudou a aplicacdo da celulose

nanofibrilada como aditivo na fabricacdo de papel e constatou que a sua utilizagéo
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promove o incremento das propriedades de resisténcia mecéanica, sendo possivel
substituir a aplicacdo de aditivos quimicos ou reducdo da etapa de refinacdo que
tem como funcdo melhorar a qualidade do papel.

Estudos recentes, tém sido realizados, no sentido de desenvolver novos
tipos de papéis, que utilizem como base a celulose nanofibrilada, e estdo sendo
chamados de filmes celuldésicos nanoestruturados ou “nanopapers”. Estes novos
nanocompositos apresentam baixa absorcdo de agua, alta densidade e boas
propriedades de resisténcia mecanica, e podem ser empregados no
desenvolvimento de embalagens renovaveis e biodegradaveis, destinadas
principalmente a industria de alimentos (HENRIKSSON et al., 2008; SEHAQUI et al.,
2011; VIANA, 2013; WANG et al., 2013; BUFALINO, 2014; KHALIL et al., 2014;
DAMASIO, 2015).

2.5 CELULOSE

A madeira é composta principalmente por celulose e hemiceluloses, lignina,
extrativos e, em pequena quantidade, por compostos inorganicos. A celulose é um
componente estrutural e a hemicelulose e a lignina componentes subestruturais da
parede celular (KOLLMANN & COTE, 1968; FENGEL & WEGENER, 1984;
MIMMS,1993).

A celulose é o polimero mais abundante, renovavel e natural, pois é a
estrutura basica das células das plantas e esta localizada principalmente na parede
celular secundaria, correspondendo a aproximadamente 40 a 45% da massa da
madeira (SJOSTROM, 1981). Além das plantas, pode ser sintetizada também por
bactérias, algas e fungos, mas em menor quantidade (FENGEL & WEGENER, 1984;
KHALIL et al., 2014).

A celulose € composta por unidades de [B-D-anidroglucopiranose que se
ligam entre si por meio dos carbonos 1- 4, formando uma unidade basica chamada
de celobiose, que consiste na ligacdo de duas moléculas de anidroglicose
(SJOSTROM, 1981; MOHAN et al., 2006).

A cadeia da celulose é linear e de alto peso molecular, que tende a formar
ligagBes de hidrogénio entre as moléculas (MIMMS, 1993; KHALIL et al., 2014). Os
grupos hidroxilas das moléculas de celulose formam ligacdes de hidrogénio que

podem ser intramoleculares ou intermoleculares, e sdo essas ligacdes que fazem
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com que a celulose seja um polimero estavel e apreciado como reforco em
compositos (MOREIRA, 2009; DAMASIO, 2015).

A sua estrutura organizada é formada por microfibrilas de celulose, que
devido as ligacdes intermoleculares formam as fibrilas que, por sua vez, se
compdem de forma ordenada em camadas a fim de formar as fibras celulosicas. As
fibras de celulose sdo constituidas por duas regifes, a regido cristalina, na qual as
microfibrilas se apresentam de forma extremamente ordenada e a regido amorfa, na

qual se dispdem de maneira menos ordenada. (SJOSTROM, 1981) (Figura 1).

FIGURA 1 - ORIGEM DA CELULOSE E DETALHES DA ESTRUTURA DA FIBRA E DA MOLECULA
DE CELULOSE
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FONTE: Adaptado de LAVOINE et al. (2012).

A parede celular é formada pelas paredes primaria, secundaria e pela lamela
média. A parede primaria esta depositada sobre a lamela média, e nela as fibrilas de
celulose sao arranjadas de forma desordenada cruzando-se entre si e formando um
aspecto de rede. A parede secundaria € a camada mais espessa da célula, esta
depositada sobre a parede primaria e consiste em trés camadas, S1, S2 e S3, sendo
que se diferenciam especialmente pela orientacdo das microfibrilas. Na camada S1,

com espessura de aproximadamente 0,2 a 0,3 pm, as fibrilas de celulose se
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apresentam inclinadas formando um angulo de 50 a 70° entre as fibrilas em relagéao
ao eixo longitudinal da célula. A camada S2 € a mais espessa da parede celular,
compondo de 70 a 80%, sua espessura varia de 1 a 9 um, na qual as fibrilas se
dispéem formando um angulo de 10 a 30° com o eixo longitudinal da célula. Na
camada S3 as fibrilas estao dispostas formando um angulo de 60 °© a 90 ° em relagao
ao eixo longitudinal, como na camada S1. Sdo as diferencas entre as orientagdes
das fibrilas que conferem elasticidade e resisténcia a tracdo e compressao para as
células (KOLLMANN & COTE, 1968).

2.5.1 Ciristalinidade da Celulose

A celulose é um polimero semicristalino formado por uma estrutura que
possui arranjos organizados, chamadas de regides cristalinas, e regides amorfas
gue se apresentam de forma menos organizada ou desordenada. Essas regides néo
possuem delimitacdes e a razdo entre elas pode variar de acordo com a origem da
celulose (FENGEL & WEGENER, 1984; SJOSTROM, 1993).

Nas regides cristalinas a penetracao de solventes é, relativamente, mais
dificil, assim como a resisténcia a tracdo e ao alongamento que é maior nessa
regido do que nas regides amorfas (SMOOK, 1989, FENGEL & WEGENER, 1984).

O indice de cristalinidade de um material é definido como a relagcédo entre a
qguantidade de celulose cristalina e a quantidade total de material da amostra,
incluindo partes cristalinas e amorfas (WANG et al., 2006).

A determinacédo do indice de celulose cristalina, que se refere a quantidade
relativa de celulose na regido cristalina, pode ser feita por diversos métodos, entre
estes, se destaca o método sugerido por Segal et. al. (1959), por meio da difracéo
de raios-x. O indice de cristalinidade da celulose da madeira varia dependendo da
amostra e do meétodo de determinacdo da mesma, variando entre 60 e 95%
(FENGEL & WEGENER, 1984; PHILIPP & ALMEIDA, 1988).

2.6 CELULOSE NANOFIBRILADA
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O termo microfibrila de celulose (MFC) foi usado, primeiramente, por
TURBAK et al. e HERRICK et al. em 1983, em estudos no quais usaram polpa de
madeira e um homogeneizador de alta pressdo para reducdo das dimensdes da
celulose (YANO & NAKAGAITO, 2004; SPENCE et al., 2011; KHALIL et al., 2012).

Outros termos também sdo utilizados para materiais celulésicos que
possuem pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, como
nanocelulose, celulose nanofibrilada, nanofibras de celulose ou nanofibrilas de
celulose (ABE et al., 2007, HENRIKSSON & BERGLUND, 2007, SEHAQUI et al.,
2011; KHALIL et al., 2014).

Basicamente, a nanocelulose pode ser classificada em trés subcategorias
principais, baseadas em suas dimensdes, funcdes e pelos métodos de aplicados em
seu preparo, 0os quais por sua vez dependem principalmente da fonte de celulose e
das condicdes de processamento (KHALIL et al., 2014).

A celulose nanofibrilada pode ser caracterizada por materiais que
apresentem diametro entre 1 e 100 nm e comprimentos variaveis (CHAKRABORTY
et al., 2006; WANG et al.,, 2006; TORVINEN et al., 2011; CHINGA-CARRASCO,
2011, MISSOUM et al., 2013).

Sehaqui (2011) classifica como celulose nanofibrilada materiais
nanometricos, obtidos a partir de fibras de polpa de madeira, que apresentem
diametros entre 5 e 30 nm, e de celulose microfibrilada materiais com diametro entre
25 e 100 nm. Lavoine et al. (2012) comenta que a celulose microfibrilada também é
chamada de celulose nanofibrilada e possui diametro entre 20 e 60 nm e alguns
micrémetros de comprimento. Por sua vez, Khalil et al., 2014 define como celulose
nanofibrilada materiais com diametro de 5 a 60 nm e diferentes micrometros de
comprimento, obtidos a partir de madeira.

A celulose nanofibrilada possui propriedades singulares, como a baixa
expansao térmica e boas propriedades mecanicas e Opticas, alta resisténcia e
rigidez e baixo peso (NOGI et al., 2009; SIRO & PLACKETT, 2010;
BELBEKHOUCHE et al., 2011).

Outra caracteristica importante da nanocelulose é o fato de ser obtida a
partir da celulose, que € um recurso renovavel, encontrado abundantemente na
natureza, tem baixo custo e é biodegradavel (SIRO & PLACKETT, 2010; HUBBE et
al., 2008; NAKAGAITO et al., 2009).
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2.6.1 Obtencgéao da celulose nanofibrilada

A nanocelulose pode ser produzida por diferentes métodos a partir de varias
fontes lignoceluldsicas (KHALIL et al., 2014).

A celulose nanofibrilada é normalmente obtida por um método mecéanico que
pode ser de homogeneizacdo, microfluidizacdo ou desfibrilacdo mecanica (micro-
moagem) (SPENCE, 2011). Todos estes métodos levam a producédo de um gel com
elevado teor de 4gua, que pode ainda ser transformado em pé se sujeito a um
processo de secagem (KOLAKOVIC et al., 2011).

O processo mecanico de obtencdo de celulose nanofibrilada promove a
desintegracdo da parede celular da madeira, expondo as fibrilas e microfibrilas de
celulose. Esse processo pode modificar as suas propriedades estruturais e de
superficie, além da dimensé&o das fibras de celulose (YANO & NAKAGAITO, 2004,
HENRIKSSON, 2008).

Outros métodos também podem ser aplicados na producédo de nanocelulose,
como a utilizacdo de tratamentos enzimaticos, hidrolises acidas e carboximetilacdo
(HENRIKSSON, 2008).

No método de homogeneizacgéo a polpa passa por um ou dois estagios, nos
quais as fibras sdo sujeitas a rapidas quedas de pressdo que geram um alto
cisalhamento e a forcas de impacto contra uma valvula de homogeneizacédo (YANO
& NAKAGAITO 2004; SPENCE, 2011; LAVOINE et al., 2012).

Na microfluidizacdo a polpa celulésica passa através de uma bomba
intensificadora que aumenta a pressdo de saida, seguida por uma camara de
interacédo que desfibrila as fibras por forcas de cisalhamento, devido a colisdo contra
as paredes do canal, a uma taxa de cisalhamento constante (SPENCE, 2011,
KHALIL et al., 2014).

No processo de desfibrilacdo mecanica (micro-moagem) a celulose
nanofibrilada é obtida a partir da polpa celuldsica ou fibras de madeira que séo
forcadas através de uma abertura entre um disco de pedra rotativo e um disco de
pedra estético (Figura 2). Estes discos em contato com as fibras e com apoio dos
sulcos de pressdo gerados pelo equipamento desintegram a celulose em sub-

componentes estruturais, ou seja, o contato das fibras com as superficies duras e
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ciclos repetidos resulta em sua desfibrilacdo, e obtencdo da celulose nanofibrilada
(YANO & NAKAGAITO 2004; SPENCE, 2011; LAVOINE et al., 2012).

FIGURA 2 — MOINHO DE NANOCELULOSE SUPER MASSCOLLOIDER MASUKO SANGYO

FONTE: Adaptado de SPENCE (2011).

O tratamento mecéanico de desfibrilacdo promove alteracdes irreversiveis
nas fibras, aumentando seu potencial de ligacdo por modificagcdo de sua morfologia
e tamanho, devido a fibrilacdo externa das fibras, que degrada as camadas externas
da parede celular e expde as camadas mais internas (YANO & NAKAGAITO, 2004).

Os parametros de controle durante o processo de obtencdo de celulose
nanofibrilada no moinho Masuko sdo o numero de passes da suspensdo de
celulose, a rotacdo e a distancia entre os discos e a consisténcia da suspenséo
(KANG & PALAPURO, 2006).

Estes parametros devem ser estimados de acordo com a matéria-prima
utilizada e com as caracteristicas da suspensao. Abe et al (2007) obteve celulose
nanofibrilada de uma suspensao 1% de fibras de Pinus radiata com 1 passe pelo
moinho a uma rotacdo de 1500 rpm. Abe e Yano (2011) utilizaram 0s mesmos
parametros para obtencdo de hidrogéis de nanofibras de celulose. Potulski (2012)
caracterizou celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. com 30 passes pelo moinho a
1500 rpm e 0,5 % de consisténcia. Wang et al. (2013) obteve celulose nanofibrilada,
de papéis ondulados reciclados, com 20 passes pelo moinho, a 1600 rpm e
consisténcia 1%. Viana (2013) caracterizou celulose nanofibrilada branqueada e nao
branqueada de Pinus sp. obtida a partir de 2, 5, 10, 20, 30 e 40 passes, a 1500 rpm
e 1% de consisténcia, e observou que todos os materiais obtidos apresentaram
estrutura nanomeétrica e que houve reducgéo da cristalinidade e da viscosidade com o

aumento do namero de passes da celulose pelo moinho.



26

O custo energético envolvido no processo de obtencdo de nanofibrilas é
diretamente dependente do processo e dos equipamentos escolhidos. Spence et al.
(2011) desenvolveram um estudo comparativo do consumo de energia de diferentes
métodos de obtencdo de celulose nanofibrilada e compararam com a refinacéo
convencional e descreveram que utilizando o processo de desfibrilagdo mecéanica no
moinho Masuko Super MassColloider, a 1500 rpm com 9 passes, gerou um menor
consumo de energia (1550 kWh/ton), quando comparado com os métodos de
homogeneizacédo e microfluidizacdo, e com o processo de refinacdo (2008 kWh/ton)
em refinador Valley Iron Works, concluindo que a CNF produzida por micro moagem

€ economicamente viavel para potenciais aplicacdes em embalagens.

2.6.2 Aplicacdes da celulose nanofibrilada

Sé&o diversos os setores que podem ser beneficiados pela utilizacdo da
celulose nanofibrilada, dentre eles, sdo a industria de papel, farmacos e cosméticos,
a fabricacdo de produtos para construcdo civil, componentes de alimentos e
embalagens, a industria eletrbnica e elétrica, o setor téxtil e o de biomedicina
(IOELOVICH, 2008). A versatilidade em sua aplicacdo sO tende a aumentar sua
aplicacao, tornando a nanocelulose um material promissor e que atrai cada vez mais
investimentos.

Outra possibilidade de aplicacdo, € na producdo de bionanocompdsitos
(BELBEKHOUCHE et al., 2011; NAKAGAITO et al., 2009). A incorporagao de nano
aditivos biodegradaveis, como adicdo de CNF em polimeros, ja provou ser uma
estratégia importante para obtencdo de nanocompdsitos com maior desempenho
mecanico (KHALIL et al., 2012). Estes nano aditivos também oferecem grandes
possibilidades para o desenvolvimento de novos produtos (NAKAGAITO et al.,
2009).

Na producéo de papel, a celulose nanofibrilada se destaca na substituicdo
dos aditivos aplicados, tornando seu uso na producgdo de papéis nanoestruturados
atrativo, pois permite adequar a porosidade e a resisténcia desses papéis
(BELBEKHOUCHE et al., 2011; KHALIL et al., 2014). loelovich (2010) estudou a
contribuicdo da adicao celulose nanofibrilada na formacdo da estrutura do papel

através das suas propriedades fisico-mecéanicas, pois o papel preparado com adicéo
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de nanocelulose tende a ter alta resisténcia a tracdo e baixa absorcdo de agua
(HASSAN et al., 2011).

Dentre os estudos que mostraram resultados positivos, tem-se o0 de Sehaqui
et al. (2011) que analisou biocompoésitos produzidos de celulose e micro e
nanofibrilas de celulose, o de Gonzalez et al. (2012) que utilizaram celulose
nanofibrilada obtida por uma combinagcdo de tratamento quimico e um processo
mecanico de homogenizacao de alta pressao, a polpa celuldsica de Eucalyptus sp.
nao refinada, e observaram aumento das propriedades mecéanicas dos papéis. Viana
(2013) desenvolveu filmes celulésicos nanoestruturados a partir de polpa kraft de
Pinus sp.. Gonzalez et al. (2014) analisou as propriedades fisicas e mecéanicas de
papéis e papéis nanoestruturados. Potulski et al. (2014) avaliou a influéncia da
adicdo de celulose nanofibrilada nas propriedades mecanicas no papel e Damasio
(2015) também estudou a influéncia da adicdo de diferentes porcentagens de
nanofibras de celulose no papel de Eucalyptus.

Outros estudos foram feitos no sentido de adicionar celulose nanofibrilada a
fim de aumentar a qualidade de impressdo, ou seja, aplicadas como um aditivo
superficial (LUU et al., 201129),

Existe hoje, uma ampla gama de aplicac6es das nano particulas celulésicas,
mas da mesma forma muitas possiveis maneiras de utilizacdo da celulose
nanofibrilada permanecem desconhecidas (BELBEKHOUCHE et al., 2011).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL
Neste estudo foram utilizadas amostras de polpa celuldsica industrial obtida

pelo processo Kraft, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e fibras recicladas de Eucalyptus

sp. e Pinus sp. (Figura 3).

FIGURA 3 — A) FIBRA VIRGEM DE Eucalyptus sp. B) FIBRA VIRGEM DE Pinus sp. C) FIBRA
RECICLADA Eucalyptus sp. D) FIBRA RECICLADA Pinus sp.

FONTE: O autor (2016).



29

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao do material

As polpas celulésicas de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e
Pinus sp. foram recebidas na forma de cartdes com umidades médias de 11%. As
placas de celulose foram desintegradas a uma consisténcia de 1% em desfibrador
de disco tipo Bauer.

O processo mecanico de desintegracdo das fibras teve como objetivo
promover a individualizacdo das mesmas. Apds a desintegracdo a polpa celulésica
seguiu para a etapa de centrifugacao.

A umidade foi determinada por analise gravimétrica em estufa a 103°C *
2°C. ApoOs a determinacao da umidade foi feita caracterizacdo das polpas de fibras
virgens e recicladas.

Uma parte da polpa de fibra virgem de Eucalyptus sp. foi deslignificada para

obtencéo de celulose nanofibrilada.

3.2.2 Deslignificagéo da celulose

O processo de deslignificacdo foi aplicado apenas em uma parte da polpa
virgem de Eucalyptus sp., afim de torna-la menos rigida e facilitar o processo de
obtencao de nanocelulose por desfibrilacdo mecanica.

A deslignificacdo foi realizada com 3% de Clorito (NaClO2) 20 g.L! (base
polpa seca) e 0 mesmo volume de solucdo tampéao (Buffer) em uma consisténcia de
10 g.kg* por 1 hora em banho-maria na temperatura de 90 °C.

Foram realizadas quatro etapas de deslignificacdo nas mesmas condigdes,
sendo a polpa celulésica lavada em agua corrente ao final de cada estagio, para

eliminar a lignina residual da polpa e também residuos de solucdo (Figura 4).



30

FIGURA 4 — PROCESSO DE DESLIGNIFICAGAO

FONTE: O autor (2016).

3.2.3 Obtencéao da celulose nanofibrilada

As amostras de polpa celulésica foram primeiramente desintegradas durante
cinco minutos para obtencédo de uma suspensédo homogénea de fibras.

A suspensao de fibras e agua a consisténcia de 1,0% base massa seca
seguiram para o processo de desfibrilagdo mecanica no moinho Microprocessador

Super Masscolloider Masuko Sangyo (Figura 5).
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FIGURA 5 - MOINHO MICROPROCESSADOI.? MASUKO SANGYO - SUPER MASSCOLLOIDER

shE : i

FONTE: O autor (2016).

O moinho consiste em um conjunto de pedras com sulcos, sendo um disco
de pedra rotativo e um disco de pedra fixa com uma abertura ajustavel entre eles,
para que por meio do contato mecanico que gera forcas de cisalhamento sobre a
polpa celulésica, as fibras sejam desfibriladas, ou seja, reduzidas a tamanhos
menores.

Os parametros utilizados foram determinados com base em estudos
realizados anteriormente por outros autores utilizando o mesmo equipamento
(KANG & PAULAPURO, 2006; ABE et al., 2007; YANO et al., 2008; ABE & YANO,
2010; ABE & YANO, 2011; HASSAN et al., 2011; POTULSKI et al., 2014).

A sintese dos parametros de controle utilizados para obtencéo da celulose

nanofibrilada esta apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 - PARAMETROS DE CONTROLE PARA OBTENCAO DAS NANOFIBRILAS DE
CELULOSE

PARAMETRO DE CONTROLE CONDICAO
Consisténcia 1,0%
Rotacgéo 1500 rpm
NuUmero de passes 2,10e 20
Distancia entre os discos 0,1 um

Apbés a passagem da suspensdo de polpa celulésica pelo moinho, a
suspensao foi transformada do aspecto liquido para aspecto de gel (Figura 6).
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FIGURA 6 — SUSPENSAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

\. 1%

FONTE: O autor (2016).

3.2.4 Confeccao dos filmes de celulose nanofibrilada

Para determinagdo do indice de cristalinidade da celulose antes e apds o
processo de desfibrilagdo no moinho, foram produzidos filmes com gramatura
objetiva de 60 g/m2. Para cada tratamento (2, 10 e 20 passes) foram produzidos trés
filmes, totalizando 12 filmes.

Os filmes de celulose nanofibrilada, foram produzidos pela deposicao do
material sobre uma tela de nylon e com auxilio de uma bomba de vacuo para
eliminar do excesso de agua. O filme do tratamento testemunha foi confeccionado
em uma formadora de papel.

Apos filtragem os filmes passaram 10 minutos em estufa a temperatura de +
50 °C e, em seguida foram encaminhados a secadora de papel a temperatura de
+60 °C e pressdo de 80 kPa, por um tempo médio de 30 minutos. Filmes do
tratamento testemunha (0 passes) foram produzidos na formadora de papel e secos
nas mesmas condic¢des dos filmes de nanocelulose.

Os filmes (Figura 7) foram acondicionados em camara climatizada a
temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 2 % (TAPPI T402-om-94 e
entdo encaminhados para determinacdo do indice de cristalinidade e visualizacdo
das estruturas por microscopia eletrénica de varredura.
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FIGURA 7 — FILMES DE CELULOSE NANOFIBRILADA

FONTE: O autor (2016).

3.2.5 Caracterizacao da celulose e da celulose nanofibrilada

As analises de caracterizacdo da celulose e da celulose nanofibrilada

seguiram o fluxograma apresentado na Figura 8.

FIGURA 8 — FLUXOGRAMA DAS CARACTERIZACOES DAS POLPAS CELULOSICAS E DA
CELULOSE NANOFIRILADAS (CNF)

Caracterizagdo dos
materiais

CNF2,10e20 Celulose virgem de Celulose virgem de Celulose reciclada de Celulose reciclada de
passes Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus sp. Pinus sp.
—{ MET | | Numero Kappa |
# AFM | | MEV | Numero Kappa
anra_gao de leragao de MEV
Raios X Raios
—{ Viscosidade | _| Viscosidade |

FONTE: O autor (2016).

3.2.6 Determinacdo do numero Kappa

A caracterizagdo inicial da polpa celulésica foi realizada com a determinagéo
do numero Kappa que corresponde ao processo de oxidagdo da lignina residual
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contida na polpa celulésica em permanganato de potassio (KMnOas) e solugcdo de
acido sulfarico (H2S0a4). A analise foi realizada de acordo com a norma T236—0m99
(TAPPI).

3.2.7 icroscopia eletronica de varredura (MEV)

Para visualizar as estruturas e dimensfes das fibras foi utilizado o
Microscopio Eletronico de Varredura FEI - Quanta 450 FEG localizado no Centro de
Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Parana.

Para obtencdo das imagens de microscopia eletronica de varredura da
celulose foram utilizados filmes de fibras celulésicas conforme método descrito no
item “Confeccao dos filmes de celulose nanofibrilada”.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura permite mapear superficies

com altas resolucdes e a obtencdo de micrografias destas superficies.

3.2.8 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A caracterizacdo das estruturas e dimensdes da celulose nanofibrilada foi
realizado utilizando o Microscoépio Eletrdnico de Transmissao Joel - JEM 1200EX-II —
com resolucdo de 0,5 nm e magnificacdes de até 600 kX, com camera de alta
resolucdo CCD Gatan (Orius SC1000B) localizado no Centro de Microscopia
Eletrénica da Universidade Federal do Parana.

Para obtencdo das imagens, uma gota de uma solu¢cdo com concentracao
de 0,05% de celulose nanofibrilada e agua foi depositada sobre um suporte (rede
metalica de 200 mesh recoberta por uma membrana de parlédio) que foi deixado a
temperatura ambiente para evaporacdo da agua e formacdo de um filme

extremamente fino (Figura 9).
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FIGURA 9 — AMOSTRAS PREPARADAS PARA MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

FONTE: O autor (2016).

As técnicas de microscopia eletrdnica de transmissdo e de varredura
permitem mapear superficies com alta resolucdo e a obter micrografias de
superficies, logo, estas técnicas permitem a observacdo de materiais com

dimensbes nanométricas devido a sua capacidade e resolucao.

3.2.9 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atdmica também foi utilizada para avaliar
a superficie nanométrica da celulose nanofibrilada. Cada amostra foi solubilizada em
agua e depositada sobre mica mantendo-se o substrato 2 horas, em estufa a vacuo
a = 30°C, de modo a formar uma fina camada de material disperso. A imagem
topogréafica das amostras foi efetuada por meio de microscopia de forca atbmica com
aparelho Agilent5500 Scanning Probe Microscope (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, EUA) e software de imagens Pico view (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, EUA). As imagens foram obtidas pelo modo ndo-contato com pontas de
silicio Vistaprobes® (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA) (constante de
mola de 48 N/m e frequéncia de ressonancia de ~180 KHz) e resolugao de 11.0 ym
x 11.0 ym.
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3.2.10 Difracao de Raios-x

A determinacdo do indice de cristalinidade da celulose nos filmes foi
realizada no Laboratério de Optica de Raios-x e instrumentacdo da Universidade
Federal do Parana, em um difratdmetro de Raios-x (XRD-7000 / Shimadzu), na
configuracdo de reflexdo com monocromador, fendas na configuracao (1,1,0,3),
operado a 40 kV e corrente de 20 mA. A velocidade de varredura foi de 1°/min de 3
a 45°, usando radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda de 0,15418 nm.

Para cada tratamento foram obtidos trés valores de indice de cristalinidade,
que foram determinados com base no método sugerido por Segal et al. (1959), e

com auxilio do software OringinPro 7.0.

3.2.11 Viscosidade

A viscosidade esta relacionada com o grau de polimerizacdo das cadeias e
ao nivel da degradacéo da celulose devido ao processo de polpacéo, deslignificacédo
e o tratamento de desfibrilagdo mecanica.

A viscosidade da polpa e das suspensbes de celulose nanofibrilada foi
determinada no laborat6rio de Celulose e Papel do SENAI localizado na cidade de
Telémaco Borba. O solvente para dissolucéo foi cuproetilenodiamina (CED) por meio
de um viscosimetro capilar de acordo com a Norma TAPPI T 230 om-94.

Para avaliar o efeito do tratamento mecanico sobre a viscosidade da
celulose foram submetidas a analise duas amostras de celulose sem tratamento
mecanico e duas amostras de celulose nanofibrilada obtida a partir de 2, 10 e 20

passes pelo moinho desfibrilador.

3.2.12 Determinacéo do Grau Schopper Riegler

A determinacéo da resisténcia a drenagem de agua da polpa celulésica foi

realizada em aparelho Schopper Riegler, seguindo a norma ISO 5267/1.

3.2.13 Confecc¢ao das folhas de papel com incorporacao de celulose nanofibrilada
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A confeccdo das folhas de papel foi realizada seguindo as normas I1SO
5269/2 e T205 sp-02, em uma estacao formadora tipo Rapid-Kéethen .

As folhas de fibras virgens de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e fibras recicladas
de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram formadas com incorporacdes de celulose
nanofibrilada de 2, 10 e 20 passes nas proporcdes de 3, 6 e 9%, totalizando 40
tratamentos, como descrito no delineamento experimental (Tabela 3). As adi¢Ges de
celulose nandfibrilada foram feitas com base na massa seca da folha (2 gramas
secas) afim de atingir a gramatura seca objetiva 60 + 3 g/m2.

Foram confeccionadas cinco folhas por tratamento, de acordo com os

parametros de controle da confeccao e secagem das folhas descritos na Tabela 2.

TABELA 2 - PARAMETROS DE CONTROLE CONFECCAO E SECAGEM DAS FOLHAS

PARAMETRO DE CONTROLE CONDICAO
Gramatura seca objetiva 60+ 3 g/m?
Temperatura de secagem 90+2°C
Presséo de secagem 80 kPa
Umidade final 8+ 1%

FONTE: O autor (2016).

Apbs a secagem os papéis confeccionados foram climatizados seguindo a
norma T402—om94, a temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa do ar de 50 + 2%,
para seguirem para os ensaios fisicos e mecanicos.

A Figura 10 apresenta o fluxograma da adi¢ao de celulose nanofibrilada nos

papéis de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
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FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DA ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF) NA
PRODUGCAO DOS PAPEIS

Polpa c.e.lulosma CNF 2, 10 e 20
> deslignificadade > asses
Eucalyptus sp. P
Polpa celuldsicavirgem | Adic3o de CNF
de Eucalyptus sp. ) 0,3,6,9% |
Polpa celuldsica virgem | Adicdo de CNF |,
de Pinus sp. ) 0,3,6,9%

Polpa celuldsicareciclada Adicdo de CNF

- <
Eucalyptus sp. 0,3,6,9%
Polpa celulosicareciclada | Adicao de CNF |
Pinus sp. 0,3,6,9%

FONTE: O autor (2016).

A Tabela 3 apresenta o delineamento experimental adotado no estudo da
influéncia da adicdo de diferentes porcentagens de celulose nanofibrilada obtida a

partir de 2, 10 e 20 passes pelo moinho.
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TABELA 3 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DA ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA EM
DIFERENTES PORCENTAGENS.

POLPA . PERCENTUAL DE ADICAO
CELULOSICA NUMERO DE PASSES NO MOINHO NANOCELULOSE (%)
0 0
3
2 6
9
Polpa de 3
Eucalyptus sp. 10 6
9
3
20 6
9
0 0
3
2 6
9
Polpa de Pinus sp. 3
10 6
9
3
20 6
9
0 0
3
2 6
9
Polpa reciclada de 3
Eucalyptus sp. 10 6
9
3
20 6
9
0 0
3
2 6
9
Polpa reciclada de 3
Pinus sp. 10 6
9
3
20 6
9

FONTE: O autor (2016).
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3.2.14 Propriedades do papel

A partir das folhas climatizadas os ensaios fisicos e mecanicos foram
realizados.

As propriedades fisicas foram determinadas seguindo as Normas Tappi
descritas na Tabela 4.

TABELA 4 - NORMAS TAPPI PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL

PROPRIEDADES FiSICAS NORMA
Umidade T412-0m02
Gramatura T410-om02
Espessura T411-0m97
Densidade aparente T220—sp01
Absorcao de dgua — Cobb T441-0m98

FONTE: TAPPI - Technical Association of Pulp and Paper Industry (2004).

A umidade representa a quantidade de agua contida na folha de papel e foi
determinada pelo método gravimétrico, através de pesagem em balanca analitica,
em ambiente controlado com temperatura (23 + 2 °C) e umidade relativa do ar (50 *
2%) e secagem em estufa a 103 + 2 °C.

A determinacdo da gramatura foi realizada através de pesagem em balanca
analitica e determinacédo da area dos corpos de prova em ambiente controlado. A
gramatura é determinada em g/m2,

A espessura foi determinada por meio do equipamento REGMED em ym em
ambiente controlado.

A densidade aparente € a razdo entre a gramatura e a espessura do papel
expressa em g.cm-3,

O procedimento para determinacdo da absorcéo de agua pelo método Cobb
foi adaptado da norma T441-om98 e corresponde a quantidade de agua absorvida
por 1m? de papel, em condi¢bes controladas, por um determinado intervalo de
tempo. Neste estudo o tempo utilizado na execucéo do teste foi de 60s.

As propriedades mecanicas foram determinadas seguindo as Normas Tappi

descritas na Tabela 5.
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TABELA 5 — NORMAS TAPP| PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

PROPRIEDADES MECANICAS NORMA
Resisténcia a tracéo T494-om01
Resisténcia ao arrebentamento (Estouro) T403-0m02
Resisténcia ao rasgo T414—0m98

FONTE: TAPPI - Technical Association of Pulp and Paper Industry (2004).

A resisténcia a tragdo foi determinada por meio de um dinamdmetro e é
expressa em kN.m?. Seu indice foi calculado pela relacdo entre a resisténcia a
tracdo e a gramatura, expresso em N.m.g.

A resisténcia ao arrebentamento é expressa em kPa e seu indice foi
calculado através da relagéo entre a resisténcia ao arrebentamento e a gramatura,
sendo expresso em kPamz2.g2.

A resisténcia ao rasgo foi determinada através do equipamento Péndulo de
Elmendorf e é expressa em mN. Seu indice foi calculado pela razdo entre a

resisténcia ao rasgo e a gramatura, sendo expresso em mN.m2.g1.

3.2.15 Analise estatistica

Para verificar a influéncia do nimero de passes pelo moinho sobre o indice
de cristalinidade e a viscosidade da celulose e das nanofibrilas de celulose, os
valores obtidos foram sujeitos a andlise de variancia com comparacdo de médias
pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade. Anteriormente, foi realizado o Teste de
Grubb para identificar os outliers, e o teste de normalidade. O Teste de Bartlett foi
realizado para testar a homogeneidade das variancias. O software utilizado foi o
STATGRAPHICS Centurion XVI®.

A fim de avaliar se houve influéncia significativa dos fatores correspondentes
a porcentagem de adicdo de celulose nanofibrilada e nimero de passes da celulose
nanofibrilada, assim como, se houve interacdo destes fatores foi realizada uma
analise de variancia fatorial das propriedades fisicas e mecéanicas avaliadas a um
nivel de 95% de confiabilidade, ou seja, 5% de significancia, utilizando o software
STATGRAPHICS Centurion XVI®.

As hipodteses testadas corresponderam a: (Ho) - condicdo de n&o existir

diferenca entre os fatores sobre as propriedades analisadas ou (Hi) — condicao de



42

existir diferenga significativa entre os fatores ou combinacdo dos fatores, sobre as
propriedades avaliadas.

Deste modo, foi aceito somente a hipotese Hi1 quando o valor de p se
apresentou menor que o nivel de significancia (a) adotado, evidenciando a influéncia
do fator ou da combinacéo dos fatores sobre as propriedades do papel, se o valor de
p foi maior que a, foi considerada a hipotese Ho.

A homogeneidade de variancias foi testada por meio do Teste de Bartlett, no
qual todas as variancias das amostras apresentaram-se homogéneas.

Confirmada a rejeicdo da hipétese de igualdade, foi aplicado o teste de

Tukey para comparacao de médias, considerando o nivel de significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E DA CNF

4.1.1 Numero Kappa

Os valores de numero Kappa encontrados para as polpas celuldsicas de
fibras virgens de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram de 50,9 e 58,4 respectivamente, e
de 56,7 e 56,3 para as polpas de fibras recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
(Tabela 6). Polpa celulésica com nimero Kappa nesta faixa € normalmente matéria-
prima destinada a producdo de papel e cartdo empregados na fabricacdo de
embalagens (ANDRADE, 2010).

O numero Kappa € utilizado para determinar a quantidade de lignina residual
na polpa, e esta relacionado a aplicacdo final dos papéis. Quanto maior o numero
Kappa maior a rigidez e resisténcia da fibra.

O numero Kappa das polpas celulésicas de fibras virgens de Eucalyptus sp.
e Pinus sp. e fibras recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. estdo apresentados na
Tabela 6.

TABELA 6 — VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO NUMERO KAPPA DAS FIBRAS
VIRGENS E RECICLADAS

NUMERO KAPPA

TRATAMENTO —
X (o]
Polpa de Eucalyptus sp. 50,9 1,6
Polpa de Pinus sp. 58,4 0,8
Polpa reciclada de Eucalyptus sp. 56,7 0,4
Polpa reciclada de Pinus sp. 56,3 0,9
Polpa deslignificada de Eucalyptus sp. 3,5 0,0

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: X corresponde ao valor médio e o corresponde ao desvio padr&o.

Outros trabalhos ja utilizaram polpa celulésica deslignificada para producao
e caracterizacdo das propriedades da celulose nanofibrilada, uma vez que a
remocgdo da lignina, que proporciona rigidez a fibra, pode facilitar o processo de
desfibrilacdo e reduzir a energia gasta na obtencdo de nanofibrilas (WANG et al.
2012); POTULSKI, 2012; LENGOWSKI, 2012; MISSOUM et al., 2013; VIANA, 2013).
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Sehaqui et al. (2011), Gonzélez et al. (2012), Potulski et al. (2014) e
Damasio (2015), relataram aumento das propriedades de resisténcia de papéis
produzidos com a adicéo de celulose nanofibrilada de fibra curta com niumero Kappa

préximo a 3,5.

4.1.2 Andlise microscopica das fibras virgens e recicladas

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permite visualizar as
estruturas, as dimensdes e as diferencas entre os elementos fibrosos das fibras
virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp., além da rede fibrilar formada

entre esses elementos fibrosos (Figura 11).

FIGURA 11 - MICROSCOPIA ELETRONICA DAS FIBRAS AUMENTO 100 VEZES / ESCALA 500 pm
A) FIBRAS VIRGENS DE Eucalyptus sp. B) FIBRAS RECICLADAS DE Eucalyptus sp. C) FIBRAS
VIRGENS DE Pinus sp. D) FIBRAS RECICLADAS DE Pinus sp.

500 ym
CME-UFPR 0.00 00 x 0 CME-UFPR

FONTE: O autor (2016).
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Observa-se por meio das Figuras 11 A e C as caracteristicas dos elementos
fibrosos de Eucalyptus sp. e Pinus sp. respectivamente. Estes elementos fibrosos
consistem basicamente de fibras no caso do Eucalyptus sp. e os tragueoides no
Pinus sp. Apesar das diferencgas entre as fibras e os traqueoides ambos apresentam
didmetro na faixa de dezenas de micrdbmetros e comprimento que podem atingir até
dezenas de milimetros.

Nisgoski (2005) encontrou valores médios para diametro de traqueoides de
Pinus taeda de diferentes idades de 39,3 e 40,4 um para arvores de 10 e 17 anos,
respectivamente. Potulski (2012) verificou largura em torno de 14 yum para celulose
deslignificada de Eucalyptus sp.

Nas Figuras 11 B e D é possivel visualizar a diferenca na estrutura dos
elementos fibrosos das polpas recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.,
respectivamente. As fibras virgens apresentaram comprimentos mais homogéneos
com uma estrutura menos danificada quando comparadas as fibras recicladas.

E visivel a diferenca na conformacdo das fibras virgens e das fibras
recicladas. Nas Figuras 12 B e D visualiza-se a degradacdo sofrida pelas fibras
recicladas devido ao processo de reciclagem, apresentando maior quantidade de
finos e uma estrutura mais heterogénea, isso porque uma grande quantidade de
fibras é quebrada durante o processo de reciclagem (CARDOSO et al., 2012). Nas
Figuras 12 A e C é possivel notar que as fibras estdo inteiras, e ndo ha grande
entrelacamento entre elas, isso porque as fibrilas de celulose ndo estdo expostas

como na rede fibrilar formada nos papéis reciclados.
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FIGURA 12 - MICROSCOPIA ELETRONICA DAS FIBRAS AUMENTO 500 VEZES / ESCALA 100 um
A) FIBRAS VIRGENS DE Eucalyptus sp. B) FIBRAS RECICLADAS DE Eucalyptus sp. C) FIBRAS
VIRGENS DE Pinus sp. D) FIBRAS RECICLADAS DE Pinus sp.

E— L

CME-UFPR

5 HV mag E WD FW t
CME-UFPR s 10.00 kv | 500 3mm | ETD | 414pm | 3.0 CME-UFPR

FONTE: O autor (2016).

Pode-se visualizar a presenca de outros componentes além dos elementos
fibrosos nos papéis reciclados, pois geralmente este tipo de papel pode conter
também aditivos quimicos residuais de processos anteriores, residuos de tintas e
substéancias adesivas, que originam os stickies, podendo levar a produtos de baixa
qualidade e até mesmo a perda da producdo, além de reduzir a vida util dos
componentes da maquina de papel (NASCIMENTO et al., 2009).

A Figura 13 apresenta imagens de MEV das fibras virgens de Eucalyptus sp.
que foram utilizadas para obtencdo de celulose nanofibrilada. Nota-se que as fibras
de Eucalyptus sp. apresentaram diametro na escala micrométrica, ou seja para ser
transformada em celulose nanofibrilada foi necessario que durante o processo de
desfibrilacdo mecénica as fibras sofressem uma reducao de didmetro de dezenas de

micrémetros para dezenas de nanémetros.
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O tratamento mecanico de desfibrilagdo produziu a fibrilacdo externa das
fibras, delaminando as camadas externas da parede celular (P e S1 camadas) e
expondo a camada S2 (YANO e NAKAGAITO, 2004), conseguindo dessa forma

reduzir o didmetro dos elementos fibrosos a dimensdes nanométricas.

FIGURA 13 - MICROSCOPIA ELETRONICA DAS FIBRAS VIRGENS DE Eucalyptus sp. A)
AUMENTO 500 VEZES / ESCALA 100 um B) AUMENTO 2k VEZES / ESCALA 40 pm

—T
CME-UFPR

FONTE: O autor (2016).

4.1.3 Analise microscopica da CNF

A celulose nanofibrilada possui estrutura nanomeétrica com alta capacidade
de formacdo de uma nano rede de nanofibrilas entrelacadas e desordenadas, que
ocorre pela grande quantidade de grupos hidroxilicos disponiveis a formar novas
ligagbes, o que dificulta isolar uma anica nanofibra. A técnica de Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET) permitiu a visualizacdo dessa nano estrutura, do
didmetro das nanofibras e sua conformacao fibrilar, confirmando a obtenc&o de
materiais nanometricos por tratamento mecéanico no moinho Super Mascolloider
Masuko Sangyo. As micrografias também possibilitaram a visualizagdo do processo
de desfibrilacdo das fibrilas que ocorreu devido ao tratamento mecanico.

O processo de micro moagem para obtencdo de CNF por desfibrilagéo
mecanica pode ser comparado ao processo de refinagcdo, mas os efeitos da micro
moagem sSao muito mais intensos aos observados no refino (BUFALINO, 2014).

Para Coutts (2005) o tratamento mecénico causa alteragdes na estrutura da
fiora. O autor sugere quatro fenbmenos que podem ser observados devido ao

processo de desfibrilacdo, sendo o primeiro a fibrilagdo interna, de dificil visualizagédo
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por microscopia, na qual considera como o afrouxamento do feixe de fibras, que
gera inchamento e aumento da flexibilidade das fibras. O inchamento da celulose
aumenta a sua acessibilidade a reagentes, e consequentemente, a sua reatividade.
O segundo efeito € a fibrilacAdo externa na superficie da fibra, que é
basicamente o processo de desfibrilacdo das fibrilas, mas sem a sua completa
remocéao, fenbmeno que pode ser observado por meio de técnicas de microscopia.
Quando essas fibrilas se desprendem por completo da fibra temos a geracédo das
nanofibras, como a terceira alteracao estrutural. E por fim a ocorréncia da reducao

dimensional da prépria fibra pelo desgaste mecanico (Figura 14).

FIGURA 14 — POSSIVEIS ALTERAGOES DA ESTRUTURA DA FIBRA DEVIDO AO TRATAMENTO
MECANICO - SUGERIDO POR COUTTS (2005).
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FONTE: O autor (2016)
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7

Na Figura 15 é possivel observar os efeitos do tratamento mecéanico
sugeridos por Coutts (2005) em celulose de Eucalyptus sp. O tratamento mecanico
de micro moagem promoveu a fibrilacdo mecanica da parede celular das fibras,
reduzindo o diametro das fibrilas e produzindo a celulose nanofibrilada com

comprimento em escala de micrometros e didmetro na escala nanémetros.

FIGURA 15 — CELULOSE NANOFIBRILADA DE Eucalyptus sp. DESLIGNIFICADA. AUMENTO 2k
VEZES. ESCALA 2. A) 2 PASSES B) 10 PASSES C) 20 PASSES

FONTE: O autor (2016).

Hai et al, 2013 também observou que o0 tratamento mecanico de
desfibrilacdo promoveu alteracbes irreversiveis nas fibras, como a reducdo da
cristalinidade e da viscosidade, devido aos fendmenos de fibrilagdo interna e
externa.

A desfibrilagdo gerada pela degradacdo das camadas externas da parede
celular, expos as camadas mais internas, e gerou a reducéo na dimensao das fibras,
aumentando seu potencial de ligacdo e proporcionando a formacdo de uma nano

rede. Yano & Nakagaito (2004) e Damasio (2015) ja haviam observado que a
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celulose nanofibrilada se apresenta como uma nano rede formada pelo
entrelacamento das nanofibrilas, para os autores a maior exposi¢cdo dos seus sitios
ativos é responsavel por esse efeito.

Comparando as imagens de MEV das fibras de Eucalyptus sp. (Figura 13)
com as imagens obtidas por MET (Figura 15) é possivel observar a reducao
dimensional e estrutural das fibras de celulose, gerada pelo tratamento mecanico.

Considerando celulose nanofibrilada como nanoestruturas que apresentam
diametro menores que 100 nm (CHAKRABORTY et al., 2006; WANG et al., 2006;
TORVINEN et al.,, 2011; CHINGA-CARRASCO, 2011, SEHAQUI et al., 2011) é
possivel observar que o processo de desfibrilacdo mecanica a partir de 2 passes
pelo moinho promoveu a obtencédo de materiais em escala nanométrica.

De forma geral, ndo foram encontradas diferencas significativas entre 2, 10 e
20 passes, sendo que o diametro médio observado para as nanofibras de celulose
foi proximo a 30 nm (Figura 16). Outros autores também observaram a mesma
tendéncia, como Wang et al (2013) que obteve nanofibrilas de celulose com
diametro entre 30 a 100 nm apds 20 passes pelo moinho a 1600 rpm e consisténcia
de 1%. Viana (2013) também ndo observou diferencas significativas no diametro
entre a celulose nanofibrilada obtida com 2, 5, 10, 20, 30 e 40 passes pelo moinho a
1% de consisténcia.

A Figura 16 apresenta, além da estrutura fibrilar, o diametro da celulose

nanofibrilada obtida a partir de diferentes nimeros de passes.
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FIGURA 16 — CELULOSE NANOFIBRILADA Eucalyptus sp. DESLIGNIFICADA. A) 2 PASSES,
AUMENTO 4k VEZES / ESCALA 2u B) 2 PASSES, AUMENTO 10k VEZES / ESCALA 500 nm
(LARGURA DAS FIBRAS) C) 10 PASSES, AUMENTO 4K VEZES / ESCALA 2y D) 10 PASSES,
AUMENTO 10k VEZES / ESCALA 500nm (LARGURA DAS FIRBAS) E) 20 PASSES AUMENTO 4k
VEZES / ESCALA 2u F) 20 PASSES AUMENTO 10k VEZES / ESCALA 500 nm (LARGURA DAS
FIBRAS)
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A Figura 17 apresenta imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) da
celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada obtida por desfibrilacéo

mecanica a partir de 2, 10 e 20 passes pelo moinho.
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FIGURA 17 — MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM) DA CELULOSE NANOFIBRILADA A) 2
PASSES B) 10 PASSES E C) 20 PASSES
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FONTE: O autor (2016).

Na Figura 17 a celulose nanofibrilada pode ser visualizada por meio da
técnica de microscopia de forca atbmica que permite a observacdo fisica da
topografia das nanoestruturas, e consiste na representacao de vales e picos que sao
desenhados em funcdo da morfologia da nanocelulose com varredura na frequéncia
de oscilacédo da ponta.

As imagens de microscopia de forca atbmica assim como as de microscopia
de transmissao possibilitam observar que o material apresenta caracteristicas de
celulose nanofibrilada, com didmetros na escala de nanémetros e comprimento
alongado, que formam uma nano rede, e sendo assim, se diferem das fibras virgens
gue ndo passaram pelo tratamento de desfibrilacdo mecéanica.

A diferenca com relacdo as dimensdes e estrutura entre as fibras virgens
deslignificada de Eucalyptus sp. e a celulose nanofibrilada pdde ser observada
comparando as imagens das fibras de celulose de Eucalyptus sp. sem tratamento
mecanico (Figura 13) com as imagens da celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp.

deslignificada ap6s a passagem pelo moinho (Figuras 15, 16 e 17).

4.1.4 Viscosidade

O valor médio da viscosidade da polpa celulésica de fibra virgem de
Eucalyptus sp. que nao sofreu tratamento mecanico (Kappa 3,5) foi de 48,63 mPa.s.
Observa-se que a viscosidade das suspensdes nanocelulésicas diminuiu em fungéo
do aumento da intensidade do processo mecéanico de desfibrilacdo. Os valores
foram de 36,77 mPa.s a 11,29 mPa.s para a celulose nanofibrilada obtida com 2 e

com 20 passes pelo moinho, respectivamente (Tabela 7). A viscosidade da celulose
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permite avaliar o seu grau de polimerizacdo médio e esta relacionada com o

tamanho e a estrutura das moléculas.

TABELA 7 — VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DA VISCOSIDADE DA CELULOSE E
NANOCELULOSE

Viscosidade (mPa.s)

TRATAMENTO _
X (o}
Celulose deslignificada Eucalyptus sp. 48,63 a 2,07
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 2 passes 36,77b 2,03
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 10 passes 14,83 ¢ 0,02
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 20 passes 11,29 d 0,40

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: X corresponde a média e ¢ corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Os resultados demostraram que o tratamento mecéanico influenciou
significativamente na reducédo da viscosidade da celulose, gerando quatro grupos
estatisticos distintos.

Para Andrade (2010) é possivel verificar se ap6s algum tratamento quimico
ou mecanico ocorreu a degradacdo da celulose por meio da determinacdo da
viscosidade. Devido a separacao das fibrilas de celulose durante o processo de
desfibrilacdo mecanica, observados nas micrografias da celulose nanofibrilada
obtidas por meio da MET, é provavel que houve uma reducdo no tamanho das
moléculas de celulose, diminuindo, significativamente, seu grau de polimerizacéo,
como pode ser observado pela queda nos valores da viscosidade.

Milanez et al. (2008) encontraram para polpa celuldsica Kraft de eucalipto
(Kappa 19,6) valor médio de viscosidade de 36,9 mPa.s. Ferreira et al. (2006)
obtiveram viscosidade média de 82,5 e 43,20 mPa.s para polpa com kappa 18,0 e
9,8, respectivamente. Potulski (2012) observou uma reducdo da viscosidade de
polpa celuldsica de Eucalyptus sp. de 17,3 mPa.s para 6,8 mPa.s para celulose
nanofibrilada com 30 passes pelo moinho. Iwamoto et al. (2007) verificaram a
mesma tendéncia de reducdo para o grau de polimerizagdo ap0s o tratamento
mecanico de desfibrilac&o.

A reducéo da viscosidade da celulose devido ao tratamento de desfibrilagao
mecanica também foi observada por outros autores, Zimmermann et al. (2010)

verificaram uma reducdo entre 15% e 63% na viscosidade devido a fibrilacdo
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mecanica, em um estudo sobre as propriedades da nanocelulose obtida a partir de
diferentes matérias-primas. Pohler et al. (2010) observaram perda da viscosidade
em um estudo sobre a influéncia dos métodos de fibrilacdo nas caracteristicas das
nanofibrilas de celulose. Wang et al. (2012) constataram a reducdo do grau de
polimerizacdo para celulose nanofibrilada estudando o desenvolvimento morfolégico

de fibrilas de celulose de polpa deslignificada de eucalipto por fibrilagdo mecénica.

4.1.5 Indice de Cristalinidade

Os indices de cristalinidade para a celulose de Eucalyptus sp. nao
deslignificada e para a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada
variaram entre 67,44 e 78,57% (Tabela 8), sendo que a reducdo do indice de
cristalinidade ocorreu com o aumento do numero de passes pelo moinho (20
passes), sugerindo que as regides cristalinas podem ter tido sua estrutura

degradada devido ao processo de desfibrilacao.

TABELA 8 — VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO INDICE DE CRISTALINIDADE DA
CELULOSE E NANOCELULOSE

iINDICE DE CRISTALINIDADE (%)

TRATAMENTO .
X o
Celulose Eucalyptus sp. 78,57 a 1,00
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 2 passes 73,48 b 0,55
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 10 passes 69,98 ¢ 0,31
Nanocelulose Eucalyptus sp. deslignificada 20 passes 67,44 d 0,90

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: X corresponde & média e ¢ corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Os resultados demonstram que o processo de desfibrilagdo mecanica
influenciou significativamente na reducéo do indice de cristalinidade, gerando quatro
grupos estatisticos diferentes. O maior nimero de passes no moinho resulta em um
maior fibrilamento, o que pode gerar a degradacdo das regides cristalinas da
celulose (LENGOWSKI, 2012). A regido amorfa menos ordenada e por iSSO menos
resistente se torna o ponto fragil no processo de desfibrilagdo, onde inicia o
desenrolamento das fibrilas da fibra até seu completo arrancamento, que pode

atingir a regido cristalina (Figura 18). O desfibrilamento interno e externo da fibra



55

além de causar a reducdo da cristalinidade e da viscosidade gera a reducdo nas
dimensdes das fibras, que apds o tratamento mecanico passam a apresentar-se em

escala nanométrica (Figura 15).

FIGURA 18 — POSSIVEL ALTERAGAO DA ESTRUTURA CRISTALINA DA CELULOSE GERADA
PELO DESFIBRILAMENTO MECANICO.
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FONTE: O autor (2016).

Uma das desvantagens do processo mecanico de desfibrilagcdo € a reducdo
do indice de cristalinidade da celulose (KALIA et al., 2014). O grau de cristalinidade
esta relacionado com a quantidade de regides cristalinas da celulose, essas regides
apresentam maior resisténcia a tracao e ao alongamento, sendo responsaveis pelas
propriedades de resisténcia mecanicas do papel (SMOOK, 1989; FENGEL &
WEGENER, 1984). Por outro lado a reducao do indice de cristalinidade representa o
aumento da quantidade de grupos OH disponiveis devido a desfibrilagdo mecanica
que atinge as por¢des cristalinas. Por isso as propriedades dos papéis com adicao
de celulose nanofibrilada podem sofrer a influéncia da cristalinidade e os

tratamentos com incorporacdo de nanofibras de celulose obtidas com 10 e 20
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passes podem apresentar resisténcia inferior quando comparado ao com papéis de
fibras combinadas com nanocelulose de 2 passes pelo moinho.

Em um estudo sobre as propriedades da celulose nanofibrilada, lwamoto et
al. (2007) notaram que o indice de cristalinidade reduziu com aumento do nimero de
passes (1, 3, 5, 9, 15 e 30 passes). Lengowski (2012) encontrou valores médios
entre 76,65 e 82,53% para o indice de cristalinidade da celulose nanofibrilada de
Eucalyptus spp. deslignificada obtidas por processo mecéanico de desfibrilagdo no
moinho Masuko a 1000 e 1550 rpm. Potulski (2012) também avaliou o indice de
cristalinidade da celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada e encontrou
valor médio de 67,11% para 30 passes no moinho Masuko a 1500 rpm. Tonoli et al.
(2012) observaram a mesma tendéncia de reducado no indice de cristalinidade (de 69
para 60%) em um estudo com polpa celulésica kraft de Eucalyptus sujeita a
tratamento mecanico de refinagéo.

A curva de cristalinidade da celulose de qualquer origem possui como
caracteristica dois picos, sendo um de menor intensidade localizado na regido 20 de
15° e outro de maior intensidade observado na regido 20 de 22°, como pode ser
visualizado na Figura 19, que apresenta a curva de cristalinidade da celulose de
Eucalyptus sp. e da celulose nanofibrilada obtida a partir de diferentes numeros de

passes no moinho (2, 10 e 20 passes).

FIGURA 19 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DA CELULOSE NANOFIBRILADA COM
DIFERENTES NUMEROS DE PASSES
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FONTE: O autor (2016).
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O pico de maior intensidade representa a porcédo cristalina, ou seja, a
celulose serd mais cristalina quanto maior for o pico posicionado na regido 20 de
22°. Na Figura 19 pode ser observado celulose de Eucalyptus sp. que néo sofreu
tratamento mecanico apresenta o pico cristalino de maior intensidade e que houve
reducdo na relacdo dos picos cristalinos e amorfos com o aumento do nimero de

passes.

4.2  APLICACAO DA CNF

Para avaliar a potencial aplicacdo da celulose nanofibrilada na producao de
papel foi necessario conhecer o comportamento da interacdo entre nanofibras e as
fibras. E para analisar o efeito dessa interacao foi realizada a determinacao do Grau
Schopper Riegler e das propriedades fisico-mecéanicas do papel.

A interacao entre as fibras e a CNF pode aumentar a quantidade de ligacoes
inter e intrafibras e assim aumentar a capacidade do conjunto de elementos fibrosos
a suportarem esforcos de resisténcia, especialmente a tracdo e ao arrebentamento.
Isso pode acontecer porque o tratamento mecéanico de desfibrilacdo gera a
exposicdo dos sitios ativos da CNF, permitindo um maior nimero de ligagcbes com a
celulose, e consequentemente contribuir na retencdo e na formacéo das folhas, o
gue resulta em maior densidade e menor absorcédo de agua pelo papel.

A Figura 20 apresenta a possivel interacdo entre as fibras e a CNF baseado

no mecanismo de reforco de CNF ao papel sugerido por Kalia et al. 2013.
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FIGURA 20 — POSSIVEL INTERAGCAO ENTRE AS FIBRAS E A CNF.
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FONTE: O autor (2016).

4.2.1 Propriedades do papel

As propriedades do papel podem variar devido a influéncia de uma série de
fatores, como o tamanho, quantidade de fibras retidas na folha e a interacdo entre as
fibras, e representam a qualidade e aplicacdo final de um papel. Papéis de alta
resisténcia, sao produzidos de fibra longa (Pinus) e sédo destinados ao uso para
embalagens, enquanto que os que apresentam propriedades mecanicas menores,
feitos de fibra curta (Eucalyptus) sao utilizados, por exemplo, como papéis para
imprimir e escrever. Portanto, nesse caso, espera-se que as propriedades fisico-
mecanicas do papel variem positivamente com a adicdo da celulose nanofibrilada
nas diferentes polpas celuldsicas estudadas, indicando modificagcbes na qualidade

final dos papéis.

4.2.2 Grau Schopper Riegler

Os valores de grau Schopper Riegler (°SR) das polpas celulésicas de fibras
virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. sem e com adicdo de 3, 6 e 9%
de celulose nanofibrilada obtida a partir de 2, 10 e 20 passes pelo moinho Masuko

estdo apresentados na Tabela 9.
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TABELA 9 — VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO GRAU SCHOPPER RIEGLER (°SR)
DAS FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. e Pinus sp. SEM E COM ADICAO DE
CELULOSE NANOFIBRILADA DE Eucalyptus sp. deslignificada.

GRAU SCHOPPER RIEGLER (°)

TRATAMENTO Eucalyptus sp. Pinus sp. Eu;glg/iglt;dsosp. rPelgiucslan%

X o X o X o X o

0 165A 0,1 |155C 0,5 175A 05 |180A 0,5
2B3 18,0B 03 | 125A 0,5 31,0D 10 |29,0C 1,0
2B6 355F 055 | 155C 0,5 530G 10 | 510G 1,0
2B9 49,0H 10 | 200D 1,0 72,01 10 | 620H 0,5
10B3 18,5B 02 |125A 0,5 275B 05 |2608B 0,3
10B6 255D 055 | 16,0C 1,0 44,0 F 10 | 370D 1,0
10B9 39,0G 10 | 16,0C 1,0 57,0H 10 | 480F 1,0
20B3 16,5 A 0,3 [140B 1,0 29,0C 10 | 285C 0,5
20B6 230C 10 [ 140B 1,0 39,0E 05 [39,0E 0,2
20B9 335E 05 |1408B 1,0 520G 05 |470F 0,5

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: °SR corresponde ao Grau Schopper Riegler, B corresponde a celulose nanofibrilada de
Eucalyptus deslignificada, o nimero antes de “B” significa o nimero de passes pelo moinho e o
namero ap6s o “B” significa a porcentagem de adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao

tratamento testemunha (sem adicdo de celulose nanofibrilada). X corresponde & média e o corresponde
ao desvio padrédo. Letras diferentes demonstram diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Os valores de grau Schopper Riegler (°SR) para os tratamentos sem adicéo
de celulose nanofibrilada variam de 15,5 a 18°, sendo o menor valor para o Pinus sp.
e 0 maior valor para o tratamento de fibras recicladas Pinus sp. (Tabela 9). Esses
valores sdo, normalmente, observados para polpa celulésicas que ndo passaram
pelo processo de refinagao.

O °SR sofreu influéncia significativa tanto do numero de passes (2, 10 e 20
passes), quanto a porcentagem de adicdo de CNF (3, 6 e 9%) e também da
combinacdo dos fatores (%adigcdo x numero de passes) (Tabela 10). Os valores
apresentaram acréscimo devido a adicdo da celulose nanofibrilada a polpa
celulésica em todos os tipos de fibras estudados, sendo o maior aumento de 75%
obtido para a composicéo de fibras recicladas de Eucalyptus sp. e adicdo de 9% de
celulose nanofibrilada de 2 passes e a menor variagdo foi observada na
incorporacao de nanofibras de celulose em fibras recicladas de Pinus sp. Damasio
(2015) constatou aumento de 48% no °SR em polpa celulésica de fibra curta
deslignificada com adicao de 12% de celulose nanofibrilada. A mesma tendéncia foi

observada por Gonzalez et al. (2012) que obtiveram aumento do °SR de 18 para 54
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com a adicao de 9 % de celulose nanofibrilada a polpa celulésica de Eucalyptus sp.

deslignificada.

TABELA 10 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DO °SR DOS PAPEIS

GRAU SCHOPPER RIEGLER

. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
o .
% adicdo celulose 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
. Nimero de passes na
obtencéo da celulose 0,0001* 0,0005* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
% adicdo X n° passes 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo
(p>0,05).

Os maiores valores de grau Schopper foram observados para o0s
tratamentos com adicdo de celulose nanofibrilada obtida a partir de 2 passes pelo
moinho, seguido do tratamento com adicdo de nanocelulose obtida a partir de 10
passes, e a polpa celulésica incorporada com nanocelulose obtida a partir de 20
passes apresentou 0os menores valores de °SR para as fibras virgens e recicladas de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. (Figura 21).

O °SR esta inversamente relacionado a drenabilidade da polpa celulésica,
no qual o aumento no Grau Schopper indicou reducéo da capacidade de drenagem
da polpa. Os maiores ganhos em resisténcia a drenagem podem ser devido ao fato
da celulose nanofibrilada ter promovido a maior quantidade de ligacGes de
hidrogénio com as moléculas de agua, por causa de sua superficie da parede celular
mais exposta, e assim contribuiu para uma maior hidratacdo, consequentemente
maior flexibilidade e melhor arranjo das fibras na formacao da folha, o que poderia
refletir consideravelmente nas propriedades fisico-mecanicas do papel.

O comportamento observado com relagdo a resisténcia a drenagem sugere
gue a adicao de celulose nanofibrilada possa auxiliar ou até reduzir parcialmente o
processo de refinagdo, que nos processos convencionais tem como fungcdo o
aumento da resisténcia a drenagem bem como o aumento das propriedades de
resisténcia do papel (RAZZOLINI, 1994; KALIA et al. 2013).



FIGURA 21 — GRAU SCHOPPER RIEGLER (°SR) COM ADICAO DA CELULOSE NANOFIBRILADA.
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4.2.3 Propriedades fisicas

A gramatura dos papéis variou entre 58,94 e 63,37 g/m?, estando dentro da
variacdo aceita de 3 g/m?, e foi utilizada para os célculos da densidade aparente e
dos indices de tracdo, arrebentamento e rasgo no ajuste das propriedades de
acordo com a gramatura de cada folha.

O valor médio de espessura para os papéis de fibras virgens de Eucalyptus
sp. e Pinus sp. foi de 178,65 e 192,11 um, respectivamente. Para os papéis de fibras
recicladas a média apresentada para a espessura foi de 149,53 e 147,64 um para o
tratamento Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, sendo que 0S menores
valores foram observados para os tratamentos com adicdo de 9% de celulose
nanofibrilada (Tabela 11).

TABELA 11 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DA ESPESSURA DOS PAPEIS DE FIBRAS

VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM ADICAO DE CELULOSE
NANOFIBRILADA

ESPESSURA (um)

Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus SP- Pinps SP.

TRATAMENTO reciclado reciclado
X o X c X (o} X (o}
0 188,9C 42 1201,7C 48 |1544E 3,9 | 1529 EF 3,8
2B3 183,2 BC 9,5 | 199,9BC 8,7 | 152,7 DE 44 | 1532F 1,7
2B6 170,4 A 9,6 | 1894 A 5,7 149,3 CD 3,9 150,2 DEF 3,1
2B9 175,3AB 9,0 [1915A 7,3 [ 1426 A 41 |144,1B 2,3
10B3 183,5BC 6,7 | 188,1A 3,6 | 152,8 DE 2,7 | 150,0CDE 2,0
10B6 175,2 AB 81 |1879A 6,6 | 147,9BC 21 |14528B 2,7
10B9 170,1 A 8,2 [1893A 9,0 |1440AB 34 |139,7A 24
20B3 182,9 BC 55 | 189,2A 6,6 | 151,6 CDE 36 |149,1CD 2,1
20B6 177,7 AB 6,1 |191,2A 6,7 | 150,7 CDE 36 |147,1BC 2,1
20B9 179,3B 7,0 | 1929 AB 6,4 |149,3CD 3,7 [1449B 3,3

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o nimero apo6s o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. 0 corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢cao de celulose

nanofibrilada). X corresponde & média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Andrade (2010) estudando as propriedades de papéis de fibra longa ndo
branqueados (Kappa 60 e gramatura 60 g/m2) com °SR 25 obteve espessura média
de 124,8 um. Potulski (2012) encontrou valor médio de 146, 6 um em papéis de fibra
curta deslignificada (60g/m?2) e observou a tendéncia de reducdo da espessura com

a adicdo 1 a 6% de nanocelulose. Viana (2013) constatou que filmes formados por
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nanofibrilas de celulose apresentam espessura trés vezes menor que papéis
formados sem adi¢cdo de materiais nanoceluldsicos.

A adicao de celulose nanofibrilada permite a melhor conformacéao das fibras,
devido a sua maior area superficial, que é uma das suas principais caracteristica e
ao grande numero de ligacdes entre elas.

O fendmeno fisico envolvido na aproximacao entre fibras e nanofibras ocorre
devido a formacéo de ligacOes de pontes de hidrogénio e possibilita a formacéao de
uma estrutura mais uniforme e compacta, reduzindo assim a espessura dos papéis
(NAKAGAITO et al., 2009).

TABELA 12 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DA ESPESSURA DOS PAPEIS

ESPESSURA
. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
o -~
% adicdo celulose 0,0001* 0,17740s 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
. Nimero de passes na
obtencéo da celulose 0,0623" 0,0051* 0,0022* 0,0001*
nanofibrilada
% adicdo X n° passes 0,0646" 0,0050* 0,0004* 0,0022*

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo
(p>0,05).

De acordo com a andlise de variancia fatorial, a porcentagem de adicao de
celulose nanofibrilada na producdo do papel influenciou significativamente na
espessura das folhas, com excecdo dos papéis de Pinus sp. A variacdo no nimero
de passes e a interacdo entre os fatores também apresentou influéncia nos valores
de espessura para as fibras recicladas de Eucalyptus sp. e para os tratamentos
Pinus sp. e Pinus sp. reciclado (Tabela 12).

A espessura dos papéis depende da gramatura e é afetada pelo grau de
refinagcdo das fibras e pelo processo de formacdo da folha (NISGOSKI, 2005).
Cardoso et al. (2012) descreve que a espessura média dos papeéis esta tambéem
diretamente ligada as caracteristicas morfolégicas das fibras, por isso nota-se a
diferenca entre os valores médios de espessura para as fibras virgens e recicladas
(Figura 22). Assim como a adicado de celulose nanofibrilada, a utilizagdo de fibras

recicladas, devido a degradacdo sofrida em processos anteriores, gera uma
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significativa fibrilagdo na polpa celulésica e consequentemente melhora a
conformacéao das fibras durante o processo de formacéo das folhas de papel.



FIGURA 22 — ESPESSURA MEDIA DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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A densidade aparente aumentou entre 9 e 15% para os papé€is de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. com adicdo de 6% de nanofibras. Para os tratamentos de
fibras recicladas com incorporacéo de 9% de celulose nanofibrilada os ganhos foram
de 125 e 115% para o Eucalyptus sp. reciclado e Pinus sp. reciclado,
respectivamente (Tabela 13). O crescimento do valor médio foi observado,
principalmente, para a adicdo de nanocelulose obtida com 2 e 10 passes pelo
moinho.

A tendéncia de crescimento da densidade foi relatada por Sehaqui et al.
(2011) estudando as propriedades de papéis nanoestruturados com adicao de 0 a
12% de micro e nanofibras de celulose. Stelte e Sanadi (2009) notaram que a
densidade de filmes produzidos com nanofibras de coniferas é maior que a
densidade de filmes nanocelulésicos de folhosas. Potulski (2012) verificou o
aumento da densidade de papéis fibra curta deslignificada de 0,43 para 0,46 g.cm™3
com a adicao de 6% de celulose nanofibrilada. Damasio (2015) também constatou
ganho de até 18% no peso especifico do papel com a adicdo de 6 e 12% de
nanocelulose. Nisgoski (2005) obteve densidade aparente de 0,457 g.cm?3 para
papéis de fibra longa ndo deslignificada com 35 minutos de refino. Cardoso et al.
(2012) determinaram a densidade de seis tipos de papéis reciclados, produzidos
industrialmente, e encontraram valores entre 0,62 e 0,70 g.cm. A diferenca entre os
valores apresentados deve-se as caracteristicas intrinsecas de cada material

estudado e a parametros do processo de producéo dos papéis.
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TABELA 13 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DA DENSIDADE APARENTE DOS P~APEIS
DE FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM ADICAO DE
CELULOSE NANOFIBRILADA

DENSIDADE APARENTE (g.cm=)

Pinus sp.
TRATAMENTO |_C-cavyptus sp. Pinus sp. Eu?:::)ilglgdsosp' reciclado
X o X c X (o} X o

B 035A 001 |032A 001 |042A 001 |042A 001
2B3 037B 002 |034BC 001 |043BCD 001 |043B 0,00
2B6 040C 001 |034BCD 001 |045E 001 |043BC 001
2B9 037B 002 |034BCD 001 |047F 001 |046F o001
10B3 036AB 001 |0,35D 001 |043AB 001 |043BC 001
10B6 037B 002 |035D 001 |044CDE 001 |045DE 001
10B9 040C 002 |034BCD 001 |045E 001 |047F 001
20B3 036AB 00l |035CD 001 |044BCD 001 |044CD 0,01
20B6 037B 001 |034BCD 001 |043ABC 001 |044CD 0,01
20B9 037B 001 |033AB 001 |044DE 001 |045E 001

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o niumero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢éo de celulose

nanofibrilada). X corresponde a média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Na Tabela 14 é possivel verificar, por meio da analise de variancia fatorial,
que a porcentagem de adicdo, o niumero de passes na obtencdo da celulose
nanofibrilada e a interacdo entre os dois fatores (%adicdo X n° passes) influenciou
significativamente no aumento da densidade aparente dos papéis, em decorréncia
da formacdo de redes compactas juntamente entre as fibras e nanofibras de

celulose.

TABELA 14 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DA DENSIDADE APARENTE DOS
PAPEIS

DENSIDADE APARENTE

. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. | Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
0 .
% adigao celulose 0,0001* 0,1723m 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
. Nimero de passes na
obtencéo da celulose 0,0130* 0,0108* 0,0001* 0,0051*
nanofibrilada
% adicao X n° passes 0,0001* 0,0221* 0,0000* 0,0001*

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e "s corresponde a néo significativo

(p>0,05).



FIGURA 23 - DENSIDADE APARENTE MEDIA DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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O aspecto mais desfibrilado das fibras recicladas, devido ao processo de
reciclagem, e a formacdo de uma estrutura mais compacta e menos porosa pode
explicar os maiores valores de densidade para os tratamentos de fibras recicladas
de Eucalyptus sp. e Pinus sp., quando comparados com 0s papéis produzidos com
fibras virgens (Figura 23), isso porque, assim como a espessura a densidade do
papel também é afetada, principalmente, pelo grau de ligacdes interfibras.

E possivel visualizar a reducéo na absorcéo de agua dos papéis produzidos
com fibras virgens e a incorporacao de celulose nanofibrilada. O tratamento feito de
Eucalyptus sp. com adicdo de 9% de celulose nanofibrilada obtida com 2 passes
pelo moinho apresentou diminuicdo de 72% em relacdo ao tratamento sem adicao
de nanocelulose, enquanto que o tratamento Pinus sp. com adi¢cao de apenas 3% da
nanocelulose com o mesmo numero de passes apresentou decréscimo de 31% na
absorcdo de agua (Tabela 15). A mesma tendéncia ndo foi observada para os
papéis produzidos com fibras recicladas e celulose nanofibrilada, nos quais a
maioria dos tratamentos de adicdo de nanocelulose apresentou aumento na
absorcdo de agua. Andrade (2010) obteve valor médio de absorcdo de 139,4 g.m?2
para papéis ndo branqueados (Kappa 60) de Pinus com °SR 25. Viana (2013)
constatou que filmes nanocelulésicos absorvem quatro vezes menos agua que
papéis formados por fibras sem tratamento mecénico, que ndo estdo em escala
nanométrica. Spence (2011) observou que a retencdo de agua € menor em filmes
formados por fibra longa quando comparados aos de fibra curta, mesma tendéncia

observada neste estudo.
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TABELA 15 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DA ABSORCAO COBBs DOS PAPI?IS DE
FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM ADICAO DE
CELULOSE NANOFIBRILADA

ABSORCAO COBBg (g.m?)

Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus SP- Pinys SP.

TRATAMENTO reciclado reciclado
X (o} X (o} X (o} X (o}
B 229,7 G 1,3 [160,8C 2,5 |137,0ABC 7,9 112858 55
2B3 151,7 CD 15 |1222A 104 |134,4AB 44 | 137,4C 7.1
2B6 153,7 CDE 30 |1236 A 10,5 | 142,2 ABCD 9,3 1148,1D 2,2
2B9 133,0A 2,7 | 133,7A 24 ]1449CD 7,6 1139,0C 4,9
10B3 1699 F 1,0 148,5B 11,4 | 142,2 ABCD 5,3 | 135,6 BC 7,1
10B6 166,5F 36 |1309A 7,0 |1330A 3,6 | 133,6 BC 4,7
10B9 158,5 DE 1,7 1250 A 6,4 144,1 BCD 7,5 | 120,2 A 8,0
20B3 142,9B 30 |131,2A 9,9 |1551E 5,6 | 153,4 DE 6,2
20B6 147,3 BC 35 |1329A 10,5 | 146,9 CDE 89 | 1576 E 5,9
20B9 1592 E 1.3 126,3 A 4,5 147,6 DE 6,5 | 1489D 2,4

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o niumero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢éo de celulose

nanofibrilada). X corresponde & média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Por meio da analise variancia fatorial observa-se que os papéis produzidos
com fibras de Eucalyptus sp. sofreram a influéncia significativa da porcentagem de
adicao, da variacdo de numero de passes na obtencdo da celulose nanofibrilada e
da combinacdo dos tratamentos (%adicdo x n° passes). O tratamento Pinus sp.
apresentou influéncia significativa apenas na combinacdo dos tratamentos de

porcentagem de adicdo e variacdo de numero de passes (Tabela 16).

TABELA 16 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DA ABSORCAO COBBs DOS
PAPEIS

ABSORCAO COBB60

. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. | Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
0 .
% adicao celulose 0,0004* 0,1870"s 0,2197" 0,0005*
nanofibrilada
. NUmero de passes na
obtencéo da celulose 0,0001* 0,0507"s 0,0015* 0,0001*
nanofibrilada
% adicao X n° passes 0,0001* 0,0022* 0,0380* 0,0694ns

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo

(p>0,05).



FIGURA 24 — ABSORCAO DE AGUA MEDIA DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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Para os papéis produzidos com fibras recicladas o numero de passes
influenciou significativamente tanto no tratamento de fibras recicladas de Eucalyptus
sp. como no de fibras recicladas de Pinus sp.

A reducado na absorcdo de agua nos papéis de fibras virgens de Eucalyptus
sp. e Pinus sp. com a incorporacao de celulose nanofibrilada pode ser observada na
Figura 24. A estrutura mais compacta dos papéis formados com nanofibras e a
melhor conformacéo das fibras nestes casos, diminuem a penetracdo de agua
(DUFRESNE, 2012; VIANA, 2013).

Os papéis de fibras recicladas apresentaram 0s menores valores de
absorcdo de agua para 0% de adicdo de CNF e um pequeno aumento com a adi¢ao
de 3 e 6%. O fenbmeno de hornificacdo, que consiste na formacdo de regides
pseudocristalinas na estrutura da parede celular, que é resultado da histerese,
devido ao contato entre as cadeias de celulose, causados pela remocédo das
moléculas de &gua durante a secagem (MANFREDI, 2010), pode justificar o
comportamento das fibras recicladas observado para a absorcédo de agua. Segundo
Brancato (2008) a reducdo na retencdo de agua da polpa esta relacionada com o
aumento dos niveis de hornificacdo da mesma, sendo que a hornificacado das fibras
€ significativo no primeiro ciclo de reciclagem, o fenémeno também é observado nos
proximos ciclos, mas em menor grau.

A influéncia do namero de passes também se mostrou significativa, a
absorcdo de agua sofreu um ligeiro aumento nos valores médios para adicdo de
CNF de 10 e 20 passes. A celulose € composta por regides amorfas e regides
cristalinas que sao altamente ordenadas e menos susceptivel a penetracdo agua,
por isso esse comportamento pode ser explicado pela reducdo da cristalinidade da

celulose nanofibrilada obtida com o maiores nimero de passes pelo moinho.
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4.2.4 Propriedades mecanicas

A qualidade do papel para embalagem estd relacionada com as
caracteristicas morfolégicas das fiboras e €& mensurada por meio das suas
propriedades de resisténcia a tracdo, ao arrebentamento e ao rasgo.

Na Tabela 17 estdo apresentados os indices de tracao para as fibras virgens
e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. com adi¢ao de celulose nanofibrilada.

TABELA 17 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO INDICE DE TRACAO PARA OS
PAPEIS DE FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM
ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

iINDICE DE TRAGCAO (N.m.g%)

TRATAMENTO Eucalyptus sp. Pinus sp. Eu{l’::(I:)i/(gtallesosp. ll’:)elgllﬁasd%

X o X o X o X o

B 18,1 A 1,9 23,4 A 3,6 | 285A 2,7 | 279A 4,3
2B3 30,2 CDE 22 | 27,2AB 3,2 | 36,5 BC 53 | 34,2 ABCD 6,3
2B6 36,0 FG 4,7 36,3 D 41 | 454D 6,6 | 40,4 DE 57
2B9 38,2G 46 |381D 4,4 |46,8D 45 |411E 5,4
10B3 249 B 1,9 | 26,2AB 2,6 | 36,4BC 4,1 | 34,2 ABCD 3,1
10B6 33,5 EF 3,2 |330CD 3,3 | 36,2BC 4,7 | 39,0 CDE 3,7
10B9 34,3 EFG 36 1364D 3,7 1453D 6,7 | 38,2 CDE 52
20B3 26,0 BC 29 |27,1AB 3,4 | 30,5AB 53 | 31,3AB 3,9
20B6 26,9 BCD 3,2 | 28,3ABC 2,3 | 40,7 CD 3,3 | 32,5 ABC 3,2
20B9 31,0 DE 2,7 29,5 BC 4,0 | 41,3CD 4,7 | 36,1 BCDE 4.4

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o0 numero de passes pelo moinho e o nimero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢do de celulose

nanofibrilada). X corresponde a4 média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

O indice de tracdo para o0s papéis com adicdo de nanocelulose
apresentaram valores médios variando de 18,1 a 46,8 N.m.g?, para os tratamentos
Eucalyptus sp. sem incorporagao e Eucalyptus sp. reciclado com adicdo de 9% de
celulose nanofibrilada obtida com 2 passes pelo moinho, é possivel verificar o
acréscimo do indice de tracdo dos papéis de fibras virgens e recicladas produzidos
com adic¢ao de celulose nanofibrilada (Tabela 17).

Esse comportamento pode ocorrer devido a formacdo de uma grande
quantidade de ligagcdes entre fibras e nanofibras, isso porque o0 processo de
desfibrilacdo expbe microfibrilas. Segundo Viana (2013) a propriedade de trac&o

depende diretamente das ligacfes interfibras avaliadas por meio da area especifica
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da fibra, sendo assim, quanto menor o tamanho das fibras, maior é o potencial de
ligacBes interfibrilares e a area de ligacéo entre elas.

Cardoso et al. (2012) avaliaram as propriedades fisicas e mecanicas de seis
tipos de papéis reciclados e obtiveram valores médios para o indice de tracao entre
33,6 e 98,85 N.m.g’. Nascimento et al. (2009) estudando a influéncia de fibras
recicladas nas propriedades fisico-mecéanicas do papel notaram que o indice de
tracdo aumenta para uma composicao de até 50% de fibras recicladas no papel.

Andrade (2010) obteve indice de tracdo de 48,9 N.m.g! para papéis ndo
branqueados de fibra longa com grau Schopper Riegler 25°, enquanto que neste
estudo foi possivel obter indice de tracdo préximo (46,8 N.m.g') papéis produzidos
com fibras curtas recicladas (Eucalyptus sp. reciclado) e adicdo de 9% de celulose
nanofibrilada obtida com 2 passes pelo moinho. Sendo assim, seria possivel manter
a mesma resisténcia a tracdo do papel substituindo as embalagens produzidas com
fibras longas sujeitas a um processo de refinagcdo por fibras curtas e recicladas com
adicao de celulose nanofibrilada.

Avaliando a potencial aplicacdo da nanocelulose afim de melhorar a
resisténcia do papel Sehaqui (2011) observou aumento de 64% no indice de tracao
com a adicdo de 10% de nanofibras. Gonzélez et al. (2012) desenvolveram um
estudo de incorporacéo de celulose nanofibrilada em polpa celulésica de Eucalyptus
nao refinada. Os autores encontraram valores médios para o indice de tracdo de
31,9 Nm/g para adicdo de 3% de celulose nanofibrilada e 42,8 N.m.gpara adicdo de
6%. Potulski et al. (2014) também verificou aumento no indice de tracdo em papéis
branqueados de Eucalyptus sp. com 5% de celulose nanofibrilada. Damasio (2015)
obteve ganho de 33% na resisténcia a tracdo de papéis com adicdo de 12%
nanocelulose.

A Tabela 18 apresenta o analise fatorial para o indice de tracdo, afim de
identificar as possiveis influéncias dos tratamentos testados no estudo sobre as

propriedades de resisténcia mecénica a tracao.
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TABELA 18 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DO INDICE DE TRAGAO DOS
PAPEIS

iINDICE DE TRAGCAO

. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
o e
% adicao celulose 0,0001* 0,0001* 0,0004* 0,0001*
nanofibrilada
. Nimero de passes na
obtencéo da celulose 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
% adicao X n° passes 0,0125* 0,0005* 0,0117* 0,3995"s

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo
(p>0,05).

O indice de tracdo apresentou diferenca estatistica em todos os niveis de
adicdo de celulose nanofibrilada. Na Tabela 18 é possivel observar que a
porcentagem de adicdo (3, 6 e 9%), a variagcdo do numero de passes na obtencao
da celulose nanofibrilada (2, 10 e 20 passes) e da interacdo dos fatores (%adicdo x
n° passes) influenciaram significativamente nos resultados obtidos.

A incorporacdo de 9% de celulose nanofibrilada obtida com 2 passes pelo
moinho Masuko se destacou por proporcionar ganhos nos indices de tracdo de
111,35 e 62,73% aos papéis de fibras virgens de Eucalyptus sp. e Pinus sp.,
respectivamente, quando comparado a 0% de adi¢do. Acréscimos significativos em
porcentagem também foram observados nos tratamentos com fibras recicladas,
sendo 64,25% para o Eucalyptus sp. reciclado e 47,31% para o Pinus sp. reciclado
com adi¢ao de 9% de nanocelulose 2 passes (Tabela 19).

Os menores aumentos em porcentagem obtidos foram para a incorporacéo
de 3% de nanocelulose de 10 e 20 passes pelo moinho. Segundo Viana (2013) o
processo de obtencdo de celulose nanofibrilada por desfibrilagdo mecénica, gera a
separacdo das nanofibrilas, mas também a reducdo de seu comprimento, 0 que
pode influenciar negativamente sobre propriedades de resisténcia. Stelte e Sanadi,
(2009) também observaram a redugdo do comprimento das nanofibrilas, devido as
forcas de cisalhamento elevadas, em tratamentos acima de 10 passes pelo moinho.
Iwamoto et al. (2007) também notaram que o aumento do numero de passes
provoca a degradacdo da celulose nas nanofibrilas, devido a reducédo no grau de
cristalinidade e polimerizacao da celulose, ocasionando uma diminui¢do significativa

nas propriedades mecanicas.
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TABELA 19 - VARIACAO EM PORCENTAGEM DO [NDICES DE TRANC;AO DOS PAPEIS COM
ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA EM RELACAO AO SEM ADICAO

AUMENTO EM PORCENTAGEM DO INDICE DE TRACAO (%)

TRATAMENTO | Eucalyptus sp. Pinus sp. E“fé‘g’sf dSOSp' Rpgl‘fl j&
2B3 67,28 16,27 27,91 22,80
2B6 99,29 55,37 59,09 44,88
2B9 111,35 62,73 64,25 47,31
10B3 37,76 11,78 27,58 22,65
10B6 85,11 40,85 27,00 39,96
10B9 89,63 55,55 58,75 37,17
20B3 43,63 16,02 6,97 12,40
20B6 48,58 20,83 42,66 16,77
20B9 71,26 25,89 44,74 29,33

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o nUmero de passes pelo moinho e o nimero apds o “B” significa a porcentagem de
adicéo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢cdo de celulose
nanofibrilada).

E importante ressaltar que para todas as porcentagens de adicdo de
celulose nanofibrilada obtida nos diferentes nimeros de passes, mesmo que em
menor relevancia, houve incremento do indice de tracdo, sugerindo assim, que a
nanocelulose é um potencial aditivo para papel.

A Figura 25 apresenta o comportamento do indice de tracdo dos papéis em
funcdo da porcentagem de adicéo e a variagdo no numero de passes para obtencéo

da celulose nanofibrilada.
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FIGURA 25 - INDICE DE TRAGAO MEDIO DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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Analisando a Figura 25 é possivel observar que as fibras recicladas de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. apresentaram resisténcia a tracdo superior quando
comparadas as fibras virgens. Essa tendéncia era esperada, pois o0s valores de grau
°SR obtidos também foram superiores para as fibras recicladas e a diminuicdo na
drenabilidade da polpa indica um aumento das propriedades de resisténcia
mecanica do papel. Comparando as Figuras 21 (°SR) e 25 (indice de tragdo) nota-se
gue o comportamento do indice de tracdo foi um reflexo do observado para o °SR,
com excecao da polpa celulésica de fibra virgem de Pinus sp.

E importante destacar o comportamento das fibras virgens de Eucalyptus sp.
que apresentou ganhos substanciais no indice de tracdo, alcancando os valores
obtidos pelas fibras de Pinus sp., o que sugere que na producdo de papéis
embalagem, que sdo normalmente produzidos com fibras longas devido as
exigéncias de qualidade, a combinacéo de fibras curtas de Eucalyptus com adicéo
de CNF (9% de adicdo de CNF 2 passes) pode ser um promissor substituto. O
género Pinus € uma das principais matérias-primas para a producdo de celulose
fibra longa ndo deslignificada, utilizado no segmento de papéis para embalagens do
tipo papeldo ondulado, papel cartdo e sack Kraft, devido as suas caracteristicas,
especialmente, por conferirem maior resisténcia mecanica ao produto final (VIDAL E
DA HORA, 2014). Mas considerando o incremento médio anual o género Eucalyptus
se destaca com 44 m3/ha/ano, ou seja, uma rotacao de plantios bem maior quando
comparado com o Pinus que apresenta incremento médio de 38 ms3/ha/ano
(BRACELPA, 2014).

Sendo assim, foi possivel observar, que para o indice de tracdo a adi¢édo de
celulose nanofibrilada em diferentes tipos de fibras apresentou influéncia positiva na
resisténcia final dos papéis.

O indice de arrebentamento ou estouro para o0s pape€is com adicdo de
nanocelulose apresentaram valores médios variando de 1,3 a 4,1 kPam2.g1, para os
tratamentos Eucalyptus sp. sem incorporacéo e Eucalyptus sp. reciclado com adicéo

de 9% de celulose nanofibrilada obtida com 2 passes pelo moinho (Tabela 20).
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TABELA 20 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO iNDICE DE ARREBENTAMENTO DOS
PAPEIS DE FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM
ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

iINDICE DE ARREBENTAMENTO (kPa.m2.g™%)

Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus SP- Pinys SP.

TRATAMENTO reciclado reciclado
X (o} X (o} X (e} X o
B 13A 01 [19A 0,1 23A 0,2 24 A 0,2
2B3 2,1C 01 |25B 0,2 32C 0,2 31C 0,1
2B6 26 E 02 |31C 0,2 36D 0,1 34D 0,3
2B9 29F 01 [34C 0,3 41E 0,2 38E 0,2
10B3 18B 01 |25B 0,2 29B 0,2 2,8B 0,2
10B6 2,2CD 02 |31C 0,2 3,4CD 0,2 32C 0,2
10B9 25E 0,1 |33C 0,3 40E 0,2 3,7 DE 0,1
20B3 18B 01 |25B 0,2 2,8B 0,1 2,6 AB 0,2
20B6 21C 01 |25B 0,2 32C 0,2 31C 0,2
20B9 23D 02 |27B 0,3 36D 0,2 32C 0,3

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o nimero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adicdo de celulose

nanofibrilada). X corresponde a4 média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Carvalho et al. (2015) estudando a relacédo entre condi¢cdes de polpacao e
propriedades fisico-mecéanicas do papel (Kappa 18,0) néo refinado de um clone de
eucalipto obtiveram indices de arrebentamento médio de 1,33 kPam2.gt. Milanez et
al. (2008) relataram valores médio de estouro de 1,67, 5,40 e 5,19 kPam2.g* para
papéis de polpa celulésica Kraft de eucalipto (Kappa 19,6) sem refinacao, com °SR
39,3 e com °SR 35,2, respectivamente.

Manfredi (2010) avaliou as propriedades de papéis reciclados composto de
fibras de Pinus e Eucalipto e encontrou valores entre 1,06 e 1,21 kPam2.g* para o
indice de arrebentamento.

A tendéncia de aumento no indice de arrebentamento com adi¢cdo nanofibras
de celulose também foi relatado por outros autores. Gonzalez et al. (2012)
observaram valor médio de indice de arrebentamento de 2,2 kPam2.g! e 2,9
kPamz2.g! para polpa deslignificada de Eucalyptus com 3% e 6% de adi¢do de
celulose nanofibrilada, respectivamente. Damasio (2015) encontrou valores médios
para o indice de arrebentamento de papéis branqueados de Eucalyptus néo refinado
com 0% de adicdo entre 0,5 e 0,7 kPam2.g'! e obteve aumento de 80% na
resisténcia ao estouro com a incorporacdo de 12% de nanofibras de celulose na
producdo dos papéis. Os resultados relatados pelos autores estdo de acordo com os
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encontrados neste estudo, considerando possiveis diferencas intrinsecas dos
materiais e processos aplicados.

O indice de arrebentamento sofreu influéncia significativa da porcentagem
de adicdo (3, 6 e 9%), da variacdo do numero de passes na obtencdo da celulose
nanofibrilada (2, 10 e 20 passes) e da interacdo dos fatores (%adicdo x n° passes)
(Tabela 21). Sendo assim, é possivel afirmar que houve diferenca estatistica

significativa em todos os niveis de adicdo de CNF.

TABELA 21 - RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DO INDICE DE
ARREBENTAMENTO DOS PAPEIS

INDICE DE ARREBENTAMENTO

Eucalyptus Pinus sp. Eucalyptus sp. Pmps sp.
ANOVA sp. reciclado reciclado
p p p p
0 .
% adigdo celulose 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
. Nimero de passes na
obtencao da celulose 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
% adicdo X n° passes 0,0026* 0,0012* 0,1752ns 0,0317*

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo
(p>0,05).

Como observado na resisténcia a tracdo, para o indice de arrebentamento a
incorporacdo de 9% de celulose nanofibrilada obtida com 2 passes pelo moinho
também se destacou por proporcionar ganhos de 114,53 e 75,97% aos papéis de
fibras virgens e de 74,75 e 61,63 para os tratamentos de fibras recicladas de
Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, quando comparados a 0% de adicéo
(Tabela 22).

E importante destacar que o aumento na densidade e consequente reducéo
da porosidade nos papéis estdo intimamente relacionados com a melhoria das
propriedades mecanicas. A superficie de contato maior entre as fibras de celulose
adjacentes proporciona um maior numero de ligacdes de ponte de hidrogénio,
formando uma densa rede, resultando em mais resisténcia e a rigidez do papel.

A celulose nanofibrilada obtida a partir de 10 e 20 passes quando adicionada
ao papel em pequenas concentracbfes nao resultou em grandes aumentos de
resisténcia ao arrebentamento (tratamento 10B3 e 20B30), mesmo comportamento

observado no indice de tracdo. No entanto é necessario ressaltar que para todos 0s
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niveis de adi¢@o de celulose nos diferentes nimeros de passes, 0s resultados foram

positivos, ndo sendo observado nenhum decréscimo no indice de arrebentamento.

TABELA 22 - VARIACAO EM PORCENTAGEM DO INDICES DE ARREBENTAMENTO DOS PAPEIS
COM ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA EM RELACAO AO SEM ADICAO

AUMENTO EM PORCENTAGEM DO iINDICE DE ARREBENTAMENTO (%)

TRATAMENTO Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus SP- Pinys SP-

reciclado reciclado
2B3 52,85 30,40 37,13 31,15
2B6 92,90 61,87 52,46 44,46
2B9 114,53 75,97 74,75 61,63
10B3 31,85 31,88 23,97 15,86
10B6 63,01 61,13 45,13 32,37
10B9 87,58 74,04 69,71 53,74
20B3 34,16 30,49 19,30 9,99
20B6 52,36 29,53 37,99 28,29
20B9 67,62 40,51 53,50 32,40

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o nUmero de passes pelo moinho e o nimero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. 0 corresponde ao tratamento testemunha (sem adicdo de celulose
nanofibrilada).

E possivel observar o crescimento no indice de arrebentamento com o
aumento das porcentagens de celulose nanofibrilada adicionadas a polpa celulésica
na formacdo do papel (Figura 26). Segundo Kumar et al. (2014) o aumento na
propriedade se deve a elevada area de superficie especifica da celulose
nanofibrilada que em contato com as fibras gera uma alta frequéncia de fortes
ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares. A tendéncia analoga
observada para a resisténcia ao estouro e o indice de tracdo, pode ser justificativa
pelo fato das duas propriedades serem afetadas pelos mesmos fatores,
principalmente a capacidade de ligacdo entre as fibras (POLTUSKI et al., 2014).

A Figura 26 apresenta o comportamento do indice de arrebentamento dos
papéis de fibras virgens e recicladas com a adicdo de diferentes porcentagens de

celulose nanofibrilada obtida a partir de 2, 10 e 20 passes pelo moinho Masuko.



FIGURA 26 - INDICE DE ARREBETAMENTO MEDIO DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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Para o indice de arrebentamento as fibras recicladas de Eucalyptus sp. e
Pinus sp. apresentaram os maiores valores médios, enquanto que as fibras virgens
demonstraram menor resisténcia ao estouro (Figura 26). Essa tendéncia também foi
observada no indice de tracdo. Comparando as Figuras 21 (°SR) e 26 (indice de
arrebentamento) observa-se que o comportamento do indice de arrebentamento foi
um reflexo do observado para o °SR, com excecdo da polpa celuldsica de fibra
virgem de Pinus sp.

De forma geral, foi observado aumento do indice de arrebentamento dos
papéis com adicao de diferentes porcentagens de nanofibras de celulose.

O indice de rasgo para os papéis com adi¢cdo de nanocelulose apresentaram
valores médios variando de 6,2 a 22,6 mN.m2.g!, para os tratamentos Eucalyptus
Sp. sem incorporagao e Pinus sp. com adi¢do de 3% de celulose nanofibrilada obtida

com 2 passes pelo moinho (Tabela 23).

TABELA 23 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADRAO DO iNDICE DE RASGO PARA 0S PNAPEIS
DE FIBRAS VIRGENS E RECICLADAS DE Eucalyptus sp. E Pinus sp. SEM E COM ADICAO DE
CELULOSE NANOFIBRILADA

INDICE DE RASGO (mN.m2.g™)

Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus SP- Pin_us SP.

TRATAMENTO reciclado reciclado
X o X o X o X o
B 6,2 AB 0,3 | 157AB 1,7 11,1 AB 0,7 [ 120D 1,2
2B3 7,1BC 04 | 226C 0,6 12,0 BCD 09 | 115D 1,0
2B6 93E 04 |16,7B 0,7 12,7 CDE 0,2 | 11,0CD 0,6
2B9 10,6 F 05 | 16,1 AB 1,3 139E 06 |120D 0,4
10B3 57A 05 |133A 1,0 11,2 AB 05 |75A 0,5
10B6 74C 0,6 | 16,1 AB 1,0 12,8 DE 0,5 | 9,7BC 1,0
10B9 8,7 DE 0,5 | 142 AB 0,8 12,4 BCD 0,7 |9,7BC 0,3
20B3 55A 0,4 | 15,2 AB 1,8 10,2 A 0,2 | 8,6 AB 0,7
20B6 6,0 A 0,1 |136A 2,2 11,3 ABC 09 |121D 1,2
20B9 7,8 CD 0,6 | 149AB 15 12,7 CDE 1,0 | 10,6 CD 0,6

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o numero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adi¢céo de celulose

nanofibrilada). X corresponde & média e o corresponde ao desvio padrdo. Letras diferentes demonstram
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Milanez et al. (2008) encontraram valor médio de indice de rasgo de 6,34,
8,54 e 9,53 mN.m2.g! para papéis de polpa celulésica Kraft de eucalipto (Kappa
19,6) sem refinagdo, com °SR 39,3 e com °SR 35,2, respectivamente. Nisgoski

(2005), estudando as caracteristicas da madeira do papel de Pinus taeda, obteve os
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valores de rasgo entre 10,68 e 18,25 mN.m2.g! para papéis produzidos com fibras
de °SR 100 e 35, respectivamente. Andrade (2010) obteve indice de rasgo médio de
8,7 mN.m2.g* para papéis ndo branqueados (Kappa 60) de fibra longa com grau
Schopper Riegler 25° Os resultados relatados pelos autores diferem dos
encontrados neste estudo, isso devido a possiveis diferencas intrinsecas dos
materiais e processos aplicados.

Manfredi (2010) encontrou valores de indice de rasgo entre 8,86 e 9,03
mN.m2.g! para papéis reciclados compostos de fibras de Pinus e Eucalipto, valores
abaixo dos obtidos neste estudo.

Damasio (2015) observou o aumento de 45 e 70 % do indice de rasgo ao
adicionar 6 e 12 % de celulose nanofibrilada na producao de papéis. Potulski (2012),
avaliou a adicdo de 1 a 6% de nanofibras de celulose em polpas deslignificadas de
Eucalyptus sem refinagdo e polpa com °SR 25 e encontrou indices de rasgo que
variaram entre 2,88 e 7,38 mN.m2.g* e 9,86 e 13,86 mN.m2.g!, respectivamente.
Potulski et al. (2014) constataram para o indice de Rasgo que a incorporacao de
celulose nanofibrilada ao papel ndo apresentou ganhos significativo devido a
geracdo de finos em excesso, pela combinacdo dos tratamentos de refinagédo e
adicao de nanocelulose.

E possivel observar que houve diferenca estatistica significativa para todos
0s niveis de adicdo de nanocelulose. Os papéis produzidos de fibras virgens e
recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. sofreram influéncia significativa da
porcentagem de adicao (3, 6 e 9%), da variacdo do numero de passes na obtencéo
da celulose nanofibrilada (2, 10 e 20 passes) e da interacdo dos fatores (%adicéo x
n° passes) (Tabela 24).

Ao contrario das outras propriedades, o indice de rasgo apresentou para
alguns tratamentos com incorporacao de celulose nanofibrilada reducdo nos valores
meédios quando comparados aos papeis com 0% de adicdo. No entanto, para 0s
tratamentos com variagdo positiva, foi notado um comportamento similar as outras
propriedades. No que diz respeito ao numero de passes, foi observado aumento na
resisténcia ao rasgo com a adicdo de celulose nanofibrilada obtida a partir de 2
passes pelo moinho. Da mesma forma foi possivel observar que a adicdo de
celulose nanofibrilada com 10 e 20 passes refletiu negativamente na resisténcia ao
rasgo do papel, resultando em reducgéo dos valores médios quando comparados ao

tratamento com isento de CNF.
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TABELA 24 — RESUMO DA ANALISE DE VARIANCIA FATORIAL DO INDICE DE RASGO DOS

PAPEIS
INDICE DE RASGO
. Eucalyptus sp. Pinus sp.
ANOVA Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado reciclado
p p p p
0 .
% adicdo celulose 0,0001* 0,0006* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
. NUmero de passes na
obtencao da celulose 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*
nanofibrilada
% adicao X n° passes 0,0020* 0,0001* 0,0317* 0,0001*

FONTE: O autor (2016).
LEGENDA: * correspondem a diferenca significativa (p< 0,05) e " corresponde a nao significativo
(p>0,05).

A variacdo em porcentagem para o indice de rasgo dos papéis produzidos
com combinacdo fibras virgens ou recicladas e celulose nanofibrilada esta
apresentada na Tabela 25. De maneira geral, houve aumento no indice de rasgo
com adicdo de celulose nanofibrilada obtida a partir de 2 passes em fibras virgens e

recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.

TABELA 25 - VARIACAO EM PORCENTAGEM DOJNDICES DE RASGO DOS PAPEIS COM
ADICAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA EM RELACAO AO SEM ADICAO

AUMENTO EM PORCENTAGEM DO iNDICE DE RASGO (%)

TRATAMENTO | Eucalyptus sp. Pinus sp. E“f:g’glt; dSOSp' szler::lflcf’la?gc;

2B3 13,79 43,59 7,43 423
2B6 49,52 5,97 13,88 -8,69
2B9 70,13 2,16 25,07 0,31

10B3 7,90 -15,66 0,89 -37,96
10B6 18,64 2,31 14,80 -19,30
10B9 39,51 9,48 11,62 -19,49
20B3 -11,30 3,63 -8,84 -28,76
20B6 3,42 -13,66 1,64 0,64

20B9 25,63 5,42 13,98 -11,69

Fonte: O autor (2016).

LEGENDA: B corresponde a celulose nanofibrilada de Eucalyptus sp. deslignificada, o nimero antes
de “B” significa o numero de passes pelo moinho e o niumero apds o “B” significa a porcentagem de
adicdo de celulose nanofibrilada. O corresponde ao tratamento testemunha (sem adicdo de celulose
nanofibrilada).

Para o indice de rasgo as fibras virgens de Pinus sp. apresentaram 0sS
maiores valores médios, enquanto que as de Eucalyptus sp. demonstraram a menor
resisténcia ao rasgo (Figura 27), comportamento diferente ao observado nos indices

de tracdo de arrebentamento.



FIGURA 27 - INDICE DE RASGO MEDIO DOS PAPEIS PRODUZIDOS COM CELULOSE NANOFIBRILADA
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo as seguintes conclusdes

podem ser apresentadas:

A celulose reciclada apresentou elementos fibrosos com a estrutura mais
degradada quando comparada a celulose de fibras virgens;

A celulose nanofibrilada obtida com 2, 10 e 20 passes pelo processo
mecanico de desfibrilacdo no moinho apresentou dimensdo em torno de
30 nm;

O processo de desfibrilacdo mecanica com o aumento do numero de
passes promoveu a reducdo do indice de cristalinidade e da viscosidade
da celulose nanofibrilada;

As propriedades fisicas e mecanicas do papel sofreram influéncia com
adicao de celulose nanofibrilada de diferentes niumero de passes (2, 10
e 20 passes) em fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus
sp.;

Os valores das propriedades fisicas e mecanicas dos papéis produzidos
a partir de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
indicam que celulose nanofibrilada obtida com 2, 10 e 20 passes
influenciam diferentemente nas suas propriedades;

Para as propriedades fisicas, a adicao de celulose nanofibrilada no papel
proporcionou a redugcao na espessura, aumento da densidade aparente
e decréscimo na absorcao de agua;

Para as propriedades mecéanicas, a adicdo de celulose nanofibrilada no
papel promoveu o aumento dos indices de resisténcia a tracdo, ao
arrebentamento e ao rasgo;

O maior aumento nas propriedades de resisténcia do papel foi
observado com a adi¢éo de 9% de celulose nanofibrilada 2 passes;

O aumento mais significativo nas propriedades de resisténcia foi
verificado para os papéis de fibras virgens de Eucalyptus;

A celulose nanofibrilada obtida a partir de 10 e 20 passes adicionada ao
papel apresentou incrementos menos relevantes nas propriedades de

resisténcia.
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Do ponto de vista técnico a nanocelulose pode ser aplicada para melhorar a
qualidade do papel, além de melhorar as propriedades de resisténcia do papel, a
CNF pode ser aplicada para reducdo da energia consumida com o processo de
refinacdo, na substituicdo de aditivos quimicos e ainda na reducdo do consumo de
celulose, sem alteragéo na resisténcia do papel.

Nesse sentido recomenda-se que mais estudos sejam desenvolvidos para
promover a otimizacdo do processo de obtencdo e a aplicacdo de celulose
nanofibrilada ao papel.

Com relacdo a obtencédo de CNF precisa ser desenvolvido um estudo sobre
0 consumo de energia do sistema, para que possa ser realizado uma analise de
viabilidade econémica do processo. Indica-se, também, realizar uma analise de
classificacdo e distribuicdo da dimensédo das nanofibrilas de celulose obtidas pelo
por desfibrilagdo mecéanica.

Quanto a aplicacdo de CNF ao papel, muitas sao as linhas de pesquisa que
podem ser consideradas. Testar a aplicacdo de nanocelulose combinada com
aditivos quimicos sobre as propriedades fisico-mecanicas do papel. Avaliar a
reducdo do tempo de refinagdo com a adicdo de CNF ao papel.

Analisar a possibilidade de reducéo da quantidade de polpa celulésica com a
incorporacao de celulose nanofibrilada sem o decréscimo da resisténcia do papel.

Sugere-se a adicdo de CNF a polpa celulésica de Eucalyptus em
substituicdo a utilizacdo do Pinus, mantendo as propriedades do papel, na producéo

de papel embalagem.
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