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APRESENTACAO

A ciéncia tenta obter conhecimento sobre a estrutura fundamental do mundo
utilizando observagdes sistematicas e experimentais. A engenharia explora o campo do
desconhecido procurando sistematicamente por novas solu¢des para problemas préticos.
O GPS, a Internet, antibiéticos, dentre outros, surgiram em meio as dificuldades das
guerras. O Brasil, apesar de nao estar envolvido em nenhuma, vive outras batalhas diarias.

No primeiro volume deste livro trouxemos um pouco da producgéo cientifica de
um grupo de pesquisadores da regido de Campinas e neste novo volume, nao diferente,
apresentamos mais engenharia e ciéncia aos servicos da sociedade e da industria.
Entretanto, desta vez a produgéo ocorreu durante um dos eventos de mudanga mais rapida
observada na sociedade recente: a quarentena imposta pela pandemia de COVID-19.

O ano de 2020 sera lembrado por todos como 0 ano mais atipico das nossas vidas.
O distanciamento social afastou pesquisadores do contato diario com colegas e de seus
materiais de trabalho. Pesquisar de casa parecia impossivel. Vimos ao longo de 2020 que
nossos alunos conseguiam fazer pesquisa nas empresas que trabalhavam. Que, com os
devidos cuidados, poderiamos usar os laboratorios. Que a internet aproximou os distantes
grupos de pesquisa. Que ciéncia se faz com pessoas dedicadas e apaixonadas pelo
trabalho.

Pesquisamos. E este livro € a amalgama do arduo trabalho de produzir ciéncia e
tecnologia em 2020. E a flor do mandacaru: aos olhos de quem vé, surgiu no ambiente
aparentemente improvavel e inéspito. O ano que passou fortaleceu nosso grupo de pesquisa
e parcerias foram criadas e/ou fortalecidas. Reforcamos, porém, que este livro esta mais
para um tweet diante do livro que foi 2020. Um ano longo, com muito aprendizado, muitas
quebras de paradigmas e que de certa maneira, parece ainda insistir em estar entre nos.
Este livro foi um recorte das nossas vidas académicas, uma lembranga que seré registrada
nos anais da academia, mas com significado muito particular para cada um dos autores que
aqui depositaram as lembrancas do que melhor fizeram neste periodo.

O ano que se adentra rapidamente traz a esperanca de renovacao, de mudangas
ndo mais t&o bruscas e de um ano que se inicia em regime laminar. E nesta correnteza que
€ a vida, celebramos neste volume trabalhos que envolvem inteligéncia artificial aplicada
(inclusive para a COVID-19), aplicagdo ou desenvolvimento de materiais, melhorias de
processos industriais e da gestao de linhas de producao, geracao de energia, dentre outros
temas.

Finalmente, agradecemos a Editora Atena por abracar esta iniciativa, abrindo as
portas para a divulgacdo do conhecimento para a comunidade cientifica e a sociedade.

Filipe Alves Coelho
Monica Tais Siqueira D’Amelio

Vicente Idalberto Becerra Sablon
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RESUMO: A obtengdo da celulose nanofibrilada
pode ser por meio de processos mecanicos,
quimicos ou enzimaticos. E as mesmas
apresentam boas propriedades, tais como: baixa
expansdo térmica, alta resisténcia mecanica
e uma fibra com maior rigidez. Este trabalho
refere-se a uma revisdo bibliogréfica e tem
como objetivo estudar a celulose nanofibrilada
obtida pelo processo de desfibrilagdo mecanica,
utilizando como equipamento o moinho Masuko,
analisar a influéncia da aplicacdo das mesmas
na producao de papel, por meio da comparacao
das propriedades mecéanicas, tais como,
indice de resisténcia a tracdo, ao rasgo e ao
arrebentamento. Foram utilizadas fibra celulésica
branqueada e celulose deslignificada de
Eucalyptus sp., e 0 moinho Super Masscolloider
Masuko Sangyo para obter as CNF. Foi obtida
celulose nanofibrilada com didmetros inferiores a

PAPELEIRA

100 nm e verificou que o niUmero de passes nao
influencia no didmetro médio das mesmas. Ao
adicionar celulose nanofibrilada deslignificada de
Eucalyptus sp. nas quantidades de 2 e 9% verificou
que ela atuou positivamente nas propriedades
mecanicas do papel, principalmente nos papéis
de fibras curtas, dessa forma, pode-se dizer que
a celulose nanofibrilada é um potencial aditivo na
producéo dos mesmos.

PALAVRAS-CHAVE: Celulose
moinho, desfibrilagcdo, aplicacéo.

nanofibrilada,

NANOFIBRILLATED CELLULOSE: STUDY
OF OBTAINING AND APPLICATION IN
THE PAPER INDUSTRY

ABSTRACT: The obtaining of the nanofibrilated
cellulose can be through mechanical, chemical
or enzymatic processes. And they have good
properties, such as: low thermal expansion, high
mechanical resistance and a fiber with greater
rigidity. This work aims to study a cellulose
nanofibrilate obtained by the mechanical
defibrillation process, using the Masuko mill
as equipment. Analyze the influence of their
application on paper production, by comparing
the mechanical properties, such as the tensile
strength, tear and burst index. Bleached cellulosic
fiber and delignified cellulose from Eucalyptus
sp., And the Super Masscolloider Masuko Sangyo
mill were used to obtain CNF. There was too
much nanofibrilated cellulose with diameters less
than 100 nm and found that the number of passes
does not influence their average diameter. When
adding delignified nanofibrilated cellulose from
Eucalyptus sp. in the quantities of 2 and 9% it was
verified that it acted positively in the mechanical
properties of the paper, thus, it can be said that
the nanofibrilated cellulose is a potential additive
in their production.
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11 INTRODUGAO

No Brasil, segundo as Estatisticas da Industria Brasileira de Arvores (IBA), no ano
de 2018 foram produzidas aproximadamente 21 milhées de toneladas de celulose. Este
segmento encontra-se na quarta posicdo em relacdo as maiores industrias mundiais em
volume de producédo (ABTCP, 2019). Pode-se observar que esse ramo industrial vem
crescendo, sendo que no ano de 2017 para 2018 houve um aumento de 8,0% na producao
de celulose (Cenérios Iba, 2019).

A celulose & um carboidrato polissacarideo formado por monémeros de glicose
ligados entre si, além disso € um material renovavel e encontrado em abundéncia na natureza
(LAVORATTI, 2015). As industrias produtoras de celulose vém buscando inovagdes em
seus processos industriais, a fim de agregar mais valor ao seu produto final comercializado
(POTULSKI, 2016). Diante disso, as mesmas vém desenvolvendo pesquisas e utilizando
a nanotecnologia para obtenc@o de uma celulose em escala nanométrica que possibilite
diversas outras aplicacdes.

Os nanomateriais podem ser obtidos a partir de dois métodos: top-down e bottom-
up. O método top-down ou estratégia de construcdo de cima para baixo consiste em
obter nanomateriais por meio da miniaturizagdo de estruturas em escala macroscépica. O
método bottom-up ou constru¢@o de baixo para cima se baseia no crescimento de atomos
ou moléculas, por meio da automontagem ou auto-organizacéo (BIANCHI, 2015; RIBES et
al., 2018). As nanoceluloses podem ser obtidas por ambos os métodos. O top-down pode
ocorrer por meio de processos mecanicos dando origem as nanofibrilas ou pelo processo
de hidrélise acida resultando em nanocristais.

Ananotecnologia é um dos ramos que mais se desenvolve atualmente, fruto dos altos
investimentos em pesquisa (PASCHOALINO et al., 2010). Com base na nanotecnologia,
as industrias de celulose vém colocando esfor¢cos no desenvolvimento e produgcéo de
uma nanocelulose, que tem como caracteristica principal, capacidade de formar maior
quantidade de ligacdes de hidrogénio, além de um peso molecular menor e conferindo
maior propriedade quanto a rigidez e a resisténcia a tracéo, se comparada a celulose
convencional (POTULSKI, 2016). A nanocelulose pode ser utilizada em outros mercados de
maior valor agregado, tais como: membranas anti-microbiais, cimento dentario, implantes
médicos, materiais iridescentes, biosensores e diagnostico, além do proprio segmento de
fabricacdo de papel (PEREIRA, 2017).

A celulose nanofibrilada (CNF) pode ser obtida por meio do processo de desfibrilagdo
mecanica de polpas celulésicas ou de fibras de madeira que podem conter ou néo pré-
tratamentos. No segmento de producdo de papel, ganha destaque por contribuir com a
resisténcia mecanica do produto final, pois a mesma apresenta propriedade de aumentar
as ligagdes de hidrogénio e uma retencéo maior das fibras de celulose durante o processo
produtivo (POTULSKI, 2016). A celulose em escala nanométrica apresenta propriedades
e utilizagdes diferentes que a mesma em escala bulk (LENGOWSKI, JUNIOR, 2019). O
principal diferencial da escala nanomeétrica € a potencializagéo das propriedades fisicas e/

Gapituo 10 ECNE



ou quimicas possibilitando maior eficiéncia e desempenho de materiais ja conhecidos. No
caso da nanocelulose, caracteristicas como elevada cristalinidade, rigidez, resisténcia a
tracdo, e o fato de ser um material renovavel e biodegradavel, conferem maiores opgbes
de aplicagcéo e vantagens se comparada a celulose (NUNES, 2014). Na industria de papel
e celulose elas estdo sendo estudadas com o intuito de reduzir o consumo de produtos
quimicos que conferem resisténcia e rigidez ao papel (NUNES, 2014).

A principal matéria-prima na indlstria papeleira sdo as fibras celulésicas que
sd@o extraidas de biomassa lignocelulésica por meio de processo mecéanico ou quimico.
As mesmas podem ser classificadas como longas ou curtas, o que as diferenciam séo
os tamanhos das fibras e a origem do madeiramento que foi extraido. As fibras longas
(softwood) podem ser oriundas de arvores de coniferas, como o género Pinus mais
utilizado no Brasil. Elas possuem um comprimento médio entre 3 e 5 mm e também séo
estreitas e alongadas apresentando uma estrutura tubular (CERRO, 2016). S&o aplicadas
nos segmentos de papéis para embalagem, tais como, papeldo ondulado, papel cartéo e
sack Kraft (POTULSKI, 2016). Enquanto as fibras curtas (hardwood) podem ser oriundas
de arvores folhosas como o eucalipto, possuindo um comprimento variando entre 1 e 2 mm.
Sao muito aplicadas em papéis para escrever e imprimir, € nos papéis tissue, como papel
higiénico (CERRO, 2016).

O processo de producdo da celulose se inicia com 0s cavacos, nos quais sao
submetidos a um processo quimico conhecido como Kraft, que visa individualizar as
fibras da madeira separando a lignina presente na fibra de celulose e transformando-a
numa pasta celulésica (SAVIGNON, GONCALVES, 2016; LENGOWSKI, JUNIOR, 2019).
O processo Kraft trata-se de uma ag¢do quimica em que ocorre o cozimento da madeira
com produtos quimicos a altas temperaturas e altas pressdes (CERRO, 2016). Apos a
etapa de deslignificacdo da celulose, a polpa celulésica é peneirada para remover as
impurezas solidas e em seguida é levada ao branqueamento (SAVIGNON, GONCALVES,
2016). O branqueamento da pasta celul6sica tem como objetivo eliminar e/ou modificar
resquicios de lignina apés o cozimento, 0 mesmo consiste em uma série de torres com
misturas diferentes de agentes branqueadores, pelas quais a celulose deslignificada passa
(SAVIGNON, GONCALVES, 2016). Este processo é opcional, visto que a polpa celulésica
pode ser usada branqueada ou na coloracdo marrom (LENGOWSKI, JUNIOR, 2019).
Finalizada a etapa de branqueamento, é realizada a secagem da polpa celulésica, na qual
€ retirada agua e em seguida, as folhas de celulose sédo cortadas em tamanho padréo para
serem comercializadas (SAVIGNON, GONCALVES, 2016).

Apds o processo de produgcdo, € importante que seja avaliada a qualidade da
celulose produzida, pois impacta diretamente na qualidade do papel que seréa produzido.
Esta avaliacdo é feita com base em suas propriedades Opticas, fisicas e mecénicas
(POTULSKI, 2016). E baseando-se nos resultados destas propriedades que a utilizagéo da
nanocelulose se torna tdo vantajosa. Muitos estudos ja comprovaram a eficiéncia da sua
utilizacdo como aditivo na fabricagéo do papel, ela aumenta as propriedades de resisténcia
do papel, com menor intensidade de refinagéo, reducéo na aplicagcao de agentes quimicos
e biolégicos, baixa absorgcdo de agua, melhores propriedades de barreira para 6leos,
biodegradabilidade e redugéo de custos (LENGOWSKI, JUNIOR, 2019; POTULSKI, 2016).
Ou seja, ela melhora as propriedades do papel, reduzindo o consumo energético e de
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aditivos quimicos durante o processo de produgao.

Este trabalho teve como objetivo estudar a celulose nanofibrilada obtida pelo
processo de desfibrilacdo mecanica, utilizando o moinho Masuko. Analisar a influéncia da
aplicacéo das mesmas na producao de papel, por meio da comparagédo das propriedades
mecénicas, tais como, indice de resisténcia a tracdo, ao rasgo e ao arrebentamento.

21 METODOLOGIA

O presente trabalho refere-se a uma pesquisa bibliografica e baseou-se na pesquisa
de trés autores: Potulski (2016), Magalhaes et al. (2017) e Cerro (2016).

A partir dos trabalhos de Potulski (2016) e Magalhdes et al. (2017) analisou-se
a obtencdo da celulose nanofibrilada, por meio do processo mecénico de desfibrilacdo
utilizando o moinho Masuko Sangyo e a influéncia do nUmero de passes no processo. A
andlise foi feita por meio de imagens de microscopia eletronica de transmissao.

Por meio dos trabalhos de Potulski (2016) e Cerro (2016) foi avaliado se as CNF
possuem um potencial aditivo na produgdo de papel, mediante as propriedades fisicas
mecanicas dos papéis. A analise foi realizada através de graficos comparativos dos indices
das propriedades.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Processo de obtencao da nanocelulose

A celulose nanofibrilada, também conhecida como nanofibras, microfibras, celulose
nanofibrilar e celulose microfibrilar, compde-se de nanofibras de celulose longas, flexiveis
e emaranhadas (LAVORATTI, 2015; RIBES et al., 2018) com diametro entre 5 e 20 nm e
comprimento entre 2 e 10 micrémetros. Pode ser obtida por processos fisicos, quimicos e
enzimaticos (MAGALHAES et al., 2017) e apresenta propriedades como baixa expanséo
térmica, alta resisténcia e rigidez e baixo peso (POTULSKI, 2016).

Aautora Potulski (2016), usou como material de estudo a polpa celulésica industrial de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. obtidas pelo processo Kraft e fibras recicladas de Eucalyptus sp.
e Pinus sp. e obteve CNF a partir da polpa celuldsica virgem de Eucalyptus sp. Inicialmente,
essa polpa virgem passou pelo processo de deslignificacdo, na qual, o principal objetivo
era deixa-la menos rigida e favorecer o processo de desfibrilagdo mecéanica. O processo
de deslignificagéo foi executado com 3% de Clorito de Sédio (NaClO,) 20 g/L a base polpa
seca e utilizou-se um volume igual de solugao tampéo (Buffer) em uma consisténcia de 10
g/kg por uma hora em banho-maria a uma temperatura de 90 °C. Foram executadas em
quatro etapas de deslignificacdo nas mesmas condi¢des e ao final de cada etapa a polpa
celulésica foi lavada em agua corrente, com intuito de retirar a lignina residual da polpa e
residuos da solugédo (POTULSKI, 2016), (Figura) 1.
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Figura 1. Processo de deslignificagéo.
Fonte: (POTULSKI, 2016).

ApOs a realizagao do processo de deslignificagéo, as amostras foram desintegradas
durante cinco minutos para se obter uma suspensdo homogénea de fibras. Em seguida,
essa suspensao de fibras e agua a concentracéao de 1,0% base massa seca foi levada para
o processo de desfibrilacdo mecanica no moinho microprocessador Super Masscolloider
Masuko Sangyo (Figura 2(A) e depois das passagens pelo equipamento a suspensao
celulésica aderiu um aspecto de gel (POTULSKI, 2016).

Figura 2. (A) Moinho Super Masscoloider MKCA6-2J (Masuko Sangyo). (B) Pedra de moagem
inferior mével do Moinho Super Masscolloider.

Fonte: (MAGALHAES, 2017).

O moinho é formado por dois discos de pedras que contém fissuras (Figura 2(B),
sendo, um disco de pedra fixo e outro rotativo e a abertura entre eles é ajustavel. Desta
maneira, o contato mecanico dos discos sobre a suspensao celulosica gera forcas de
cisalhamento, ocasionando fibrilamento das fibras, e consequentemente, reduzindo o seu
tamanho. O equipamento possui quatro parametros de controle que podem ser ajustados
e que influenciam na obtengdo da celulose fibrilada. S&o eles: consisténcia, rotagéo,
numero de passes e distancia entre os discos. Os valores dos parametros utilizados por
(POTULSKI, 2016) foram: consisténcia 1,0 %, rotagdo 1500 rpm, numero de passes 2, 10
e 20 e distancia entre os discos 0,1 ym.

Em contrapartida, Magalh&es e colaboradores (2017) utilizaram como material de
estudo a polpa celulésica branqueada e o Moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo
modelo MKCAB-2J para a obtencgéo da celulose nanofibrilada. Primeiramente realizaram
0 ajuste da distancia entre os discos de pedra do moinho com agua, os mesmos foram
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ajustando a distancia dos elementos de moagem até que corrente elétrica maxima
consumida no motor fosse de 3 Ampére. Essa amperagem ndo pode ultrapassar de 3, pois
pode ocorrer o contato entre os discos, causando desgaste nos mesmos e contaminagéo
da amostra. Apds este ajuste, foi realizado o preparo da celulose em um liquidificador
laboratorial, onde, em 2 litros de agua destilada atingiram uma concentragéo de 2-3% em
massa de celulose. Em seguida, inseriram essa suspensdo no moinho Super Masscolloider,
sob uma frequéncia de 1500 rpm e realizaram de 15 a 20 passes até que a amostra ficou
com um aspecto de gel. Os autores, apds passarem a suspensao de polpa de celulésica
pelo moinho, obtiveram uma suspensdo com aspecto gelatinoso esbranquigcado, como
pode ser observado na Figura 3.

Figura 3. (A) Suspensao de celulose nanofibrilada obtida pelo Magalhaes e colaboradores,
(2017). (B) Suspenséo de celulose nanofibrilada obtida pela Potulski (2016).

Fonte: (POTULSKI, 2016; MAGALHAES et al., 2017).

O processo de desfibrilagdo mecanica provoca a degradacdo da celulose
ocasionando a exposicao e abertura das fibras, como consequéncia acarreta a diminuicao
no tamanho e um aumento da area especifica das mesmas. As celuloses sao desfibriladas
no moinho por forcas de cisalhamento provocado pelo contato mecénico entre a suspensao
de celulose e os discos de pedras (CERRO, 2016). A celulose nanofibrilada possui
hidroxilas em sua estrutura que fazem liga¢des de hidrogénio com outras nanoceluloses
formando uma rede de nanofibrilas emaranhadas e desordenadas. Por esse motivo, existe
uma dificuldade de isolar somente uma nanofibra (POTULSKI, 2016). Ambos os autores
utilizaram a microscopia eletrénica de transmissao (MET) para analisar as estruturas e as
dimensdes das celuloses nanofibriladas obtidas pelo processo de desfibrilacdo mecénica.

Por meio do processo de desfibrilacdo mecénica, podem ser observados quatro
eventos que alteram a estrutura da fibra. O primeiro é a fibrilagao interna, no qual os feixes
de fibras ficam afrouxados, gerando o inchamento e o aumento da flexibilidade das fibras.
Como consequéncia desse inchamento, a reatividade da celulose aumentara e ficara mais
facil para os reagentes entrarem na mesma. Este evento é mais dificil de ser observado
em microscopia. O evento seguinte & a fibrilagdo externa que acontece na superficie
da fibra, ou seja, ocorre o processo de desfibrilacdo das fibrilas, porém nem todas se
desprendem por completo. O mesmo pode ser observado por microscopia. Quando as
fibrilas se desprendem por completo da fibra, tém-se a gera¢do das nanofibras como a
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terceira alteracéo. E por ultimo ha a reducdo dimensional da propria fibra ocasionada pelo
desgaste mecanico (POTULSKI, 2016).

Potulski (2016) observou que o processo de desfibrilacdo mecéanica provocou
a fibrilagéo externa das fibras. Dessa forma, foi possivel reduzir o didmetro das fibrilas
e gerar nanocelulose fibrilada com diametros na escala nanométrica e comprimento na
escala micrométrica. A mesma obteve celulose nanofibrilada com didmetro médio de
aproximadamente de 30 nm. Na Figura 4 é possivel notar a fibrilagcdo gerada e os eventos
que ocorrem na fibra por meio da comparacgéo entre a imagem da microscopia eletronica
de varredura (MEV) e transmissao (MET).

Figura 4. MEV: (A) Fibras virgens de Eucalyptus sp. MET: (B) celulose nanofibrilada obtida apos
2 passes; (C) celulose nanofibrilada obtida apos 10 passes; (D) celulose nanofibrilada obtida
apos 20 passes.

Fonte: (adaptada POTULSKI, 2016).

Magalhaes e colaboradores (2017) também utilizaram a microscopia eletrénica de
transmissao (MET) para avaliar as dimensdes das nanofibrilas de celulose produzidas ap6s
0 processo mecanico (Figura 5). Observaram que o processo de desfibrilagdo mecénica
ocasionou a fibrilagdo da parede celular das fibras da polpa celuldsica, o que resultou na
formacgéo de nanofibras com didmetros a partir de 4nm. Além disso, constataram que a
largura das fibras diminuiu de micrémetros para nanémetros.

Figura 5. Microscopia de transmisséo eletronica de nanocelulose de Eucalyptus sp. obtida por
desfibrilagdo mecénica.

Fonte: (MAGALHAES, et. al. 2017).
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Como pode ser observado na Figura 5, obtiveram nanofibrilas de celulose com
didmetros menores de 100 nm, caracteristica necessaria para ser considerado um
nanomaterial. Portanto, constatou-se que o método de obtencao de celulose nanofibrilada
por meio do processo de desfibrilacdo mecéanica foi eficiente. Quanto ao estudo referente
a influéncia do numero de passes no tamanho da nanocelulose obtida, Magalhaes
e colaboradores (2017) ndo fizeram nenhuma analise, visto que pretendiam apenas
comprovar a eficiéncia do processo. Diferentemente deles, Potulski (2016) realizou
0 processo mecanico com 2, 10 e 20 passes e comparou-os. Entretanto, ndo foram
encontradas diferengas significativas entre os didmetros das nanoceluloses, comprovando
que que para uma mesma consisténcia, o0 numero de passes nao influencia no tamanho
das nanoceluloses produzidas. Contudo, a diferenca notada entre os didmetros obtidos
por Magalh&es e colaboradores (2017) e pela Potulski (2016) é possivelmente devido a
diferenca na consisténcia da suspensao de celulose utilizada no moinho, pois o primeiro
autor utilizou uma consisténcia mais alta e isso faz com que tenha mais celulose e ocorra
mais atrito entre as mesmas e com os discos de pedra.

3.2 Aplicacao da celulose nanofibrilada no papel

De acordo com o trabalho de Potulski (2016), as folhas de papel foram confeccionadas
com incorporacao de celulose nanofibrilada nas fibras virgens de Eucalyptus sp. e Pinus sp.
e fibras recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp, como mostra o fluxograma da Figura 6. A
incorporagao de celulose nanofibrilada foi de 2 passes na proporcao de 9%, totalizando 8
tratamentos. Para atingir a gramatura seca objetiva de 60 + 3 g/m?, as adi¢des de celulose
nanofibrilada foram feitas com base na massa seca da folha. Para cada tratamento foram
confeccionadas cinco folhas, os parametros de confeccdo e secagem foram gramatura
seca objetiva 60 + 3 g/m?, temperatura de secagem 90 + 2 °C, presséo de secagem 80 kPa
e umidade final 8 + 1%. Apds confecgéo e secagem, as folhas de papel foram climatizadas
€ seguiram para os ensaios fisicos e mecanicos.

_ Polpa celulésica
*| virgem Eucalyptus sp.

Polpa celuldsica virgem
> Pinus sp.
Polpa celu

sica Celulose i
deslignificada MNanofibrilada 2 Ad'gg‘;‘é';,CNF — Folha de papel
Eucalyptus sp. passes ° .
N Polpa celulésica

recilada Eusalyptus sp

Polpa celulésica
reciclada Pinus sp.

Figura 6. Fluxograma da adi¢do de celulose nanofibrilada (CNF) na produgéo de papéis,
conforme Potulski (2016).

Cerro (2016) utilizou dois processos, sendo um mecanico e um quimico para obter
a celulose nanofibrilada a partir da pasta de Krafit de eucalipto branqueada (PKEB), como
mostra o fluxograma da Figura 7. Primeiramente, foi realizado o processo de desfibrilacdo
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mecanica com o moinho Super Massocolloider Masuko Sangyo (MKCAG6-3) na suspensao
de celulose, sendo os parametros de controle de obtencéo: consisténcia 1,0 %, rotacéo
1500 rpm, numero de passes 10 e distancia entre os discos 0,1 pym. O material obtido deste
processo foi chamado de celulose microfibrilada (MCF).

Posteriormente foi realizado um processo quimico de oxida¢do mediada por TEMPO
para obter as celuloses nanofibriladas. Esse processo baseia-se na oxidac¢ao das fibras de
celulose por meio de um sistema reacional composto por 2,2,6,6- tetramethylpiperidine-
1-oxyl radical (TEMPO), brometo de sodio (NaBr) e hipoclorito de sodio (NaClO). Este
mecanismo fundamenta-se em oxidar de forma seletiva o carbono que esta localizado na
posicéo 6 (C6) dos grupos hidroxilos primarios da celulose em meio aquoso, colocando
grupos funcionais carboxilicos e grupos aldeidos com carga idénica, gerando fortes repulsées
eletrostéticas entre as fibrilas, fazendo com que se separem.

Apbs esse processo quimico, a suspensdo de celulose nanofibrilada foi
homogeneizada em uma pressdo de 500 bar e em seguida a 1000 bar a temperatura
ambiente (CERRO, 2016). Posteriormente, a celulose nanofibrilada foi incorporada na pasta
de Eucalipto branqueada (PKEB) para a produgcédo de papel. A mesma foi adicionada em
uma proporcao de 2% em relagédo ao peso total da folha, na qual possuia uma gramatura
de 90 g/m? seguindo o que descreve na norma ABNT NBR ISO 5269-: Pastas celulésicas -
Preparacao de folhas em laborat6rio para ensaios fisicos.

‘ | ) Celulose Processo guimico de
Pasta Kraft de Maoinho Masuko . o AP :
- —» Microfibrilada - — oxidacio mediada
Eucalipto branqueada Sangyo 10 passes TEMPO

-~

A 4

Adicao de CNF Celulose
0e2% Nanofibrilada

A

Figura 7. Fluxograma da adi¢do de celulose nanofibrilada (CNF) na produgéo de papéis,
conforme o Cerro (2016).

Para analisar a efetividade da aplicacao de celulose nanofibrilada na produgéo de
papel foi preciso entender o comportamento da interagdo entre as fibras e nanofibras,
sendo assim, foram analisadas as propriedades mecanicas, tais como, indice a resisténcia
atracdo, ao arrebentamento (estouro) e ao rasgo. Segundo Potulski (2016) as propriedades
foram definidas com base nas Normas Tappi, tais como, T494-om01, T403-om02 e T414-
om98, respectivamente. Cerro (2016) se baseou nas Normas da ABNT NBR NM ISO, tais
como, 1924:2:2012, 2758:2007 e 2471:2001, respectivamente.

Ainteracao entre as fibras do papel e as nanofibrilas podem aumentar a quantidade
de ligacdes inter e intrafibras, ocasionando um aumento na capacidade dos elementos
fibrosos de suportarem esforgos de resisténcia, como a tracdo e ao arrebentamento. Isso
ocorre devido ao processo mecanico de desfibrilacdo gerar exposi¢do dos sitios ativos da
CNF, acarretando em um maior numero de ligagdes com a celulose do papel. Além disso,
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esse aumento das ligagdes contribui também na retencéo e na formagéo das folhas, o que
resulta em maior densidade e menor absorcéo de agua pelo papel.

Para determinar a resisténcia a tragédo, Potulski (2016) utilizou um dinamémetro,
e seu indice foi calculado por meio da relagdo entre a resisténcia a tracdo e a gramatura,
expresso em N.m.g"'. A Figura 8(A) mostra os indices de tragdo para as folhas produzidas
de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. com adicdo de celulose
nanofibrilada, obtida de 2 passes na propor¢cédo de 9%. Cerro (2016) também obteve o
mesmo comportamento com adi¢cdo na pasta celulésica de 2% de celulose nanofibrilada
obtida de 10 passes, como pode ser observado na Figura 8(B).

(A)

P
W
~

indice de Tracdo indice de Tracio

50 46,8 40
41,1

36,23
38,2 38,1

8 &

35
30
25
20
15
10

285 27,9

Indice de resisténcia atragéo (N.m/g)
~
)
»

Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado
reciclado

"
7]
-

indice de resisténcia atragao (N.m/g)
o
8

0% CNF 2% CNF (10 passes)
mO0%CNF m 9% CNF (2 passes Pasta celulésicade Eucalipto branqueado

Figura 8. indice de tracdo para (A) papéis de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e
Pinus sp. sem e com adigcéo de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada POTULSKI, 2016). (B) papel de pasta celulésica de Eucalipto branqueada sem e com
adicao de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada CERRO, 2016).

Como pode ser observado na Figura 8(A), o indice de tracao dos papéis aumentou
com a adicao de celulose nanofibrilada. Sendo que o maior indice apresentado foi de 46,8
N.m.g™" no papel de Eucalyptus sp. com adi¢cdo de 9% de CNF obtido apds 2 passes pelo
equipamento. Segundo Potulski (2016), esse aumento no indice pode ser justificado pela
elevada formacgéo de ligagdes entre fibras e nanofibras, pois o processo de desfibrilagéo
expde as microfibrilas. Além disso, a propriedade mecanica de tragéo estéa relacionada com
as ligagdes interfibras que ocorrem na area especifica da fibra, deste modo, os tamanhos
das fibras influenciam diretamente, pois quanto menor o tamanho das fibras, maior sera o
potencial de ligagGes interfibrilares e a area de ligacdo entre elas. Dessa forma, pode-se
inferir que a CNF é um potencial aditivo para o papel, pois de acordo com os resultados
de ambos os autores, houve um aumento no indice de tracdo com adi¢do de celulose
nanofibrilada.

Os papéis utilizados para embalagens s@o muitas vezes fabricados com celulose de
fibras longas, como por exemplo, fibras de Pinus sp., € 0S mesmos exigem que possuam
boa resisténcia mecanica. Dessa forma, os estudos apontam que papéis de Eucalipto com
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adicdo de CNF, seja uma alternativa favoravel para a fabricagéo de papéis para embalagens,
levando em consideracdo que a produgcdo média anual das fibras de Eucalyptus sp. é de
44 m3ha/ano, sendo maior quando comparado com a produgéo das fibras Pinus sp., que
é em média 38 mé/ha/ano (POTULSKI, 2016). Outra propriedade mecanica analisada
foi a resisténcia ao arrebentamento (estouro) e foi calculado por meio da relagéo entre
a resisténcia ao arrebentamento e a gramatura, expresso em kPam2.g'. A Figura 9(A)
apresenta os resultados de Potulski (2016) com adi¢éo de celulose nanofibrilada (2 passes)
em proporgao de 9% nas fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e Pinus sp. A Figura
9(B) apresenta os resultados alcangados por Cerro (2016) com o incremento de 2% de
CNF (10 passes) na pasta celulésica de eucalipto branqueada.

0% CNF 2% CNF (10 passes)

Indice de Arrebentamento (estouro) indice de Arrebentamento (estouro)
545 41 35
= g 38 = 2,96
I g3
e 35 E
= s 29 & 25
-] 25 23 24 £
225 = . = B
§ 2 g
g 13 15
E1s =
2 g,
£ s 0,65
% Bos
= Eucalyptus sp. Pinus sp. Eucalyptussp.  Pinussp. reciclado T o0
2 reciclado 3
3

WO%CNF 9% CNF (2 passes) Pasta celulésicade Eucalipto branqueado

Figura 9. indice de arrebentamento para (A) papéis de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus
sp. e Pinus sp. sem e com adi¢céo de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada POTULSKI, 2016). (B) papel de pasta celul6sica de Eucalipto branqueada sem e com
adicao de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada CERRO, 2016).

E possivel observar que houve um aumento do indice de arrebentamento com
a adicéo da celulose nanofibrilada. As mesmas fazem com que aumente o niumero de
ligacbes de hidrogénio entre elas e as fibras, ocasionando uma densa rede, de tal forma,
que se resulte em mais resisténcia e rigidez ao papel. A variacdo do indice nas folhas de
Eucalipto com CNF em relagédo as sem nanofibras foram maiores que nas folhas de Pinus,
a explicacdo para isso é que as fibras de Eucaliptos sdo curtas sendo assim conseguem
fazer mais liga¢des quimicas com as nanofibras.

Altima propriedade mecénica a ser analisada foi a resisténcia ao rasgo, o seu indice
foi calculado por meio da razdo entre a resisténcia ao rasgo e a gramatura, sendo expressao
mN.m2.g". As Figuras 10 (A e B) apresentam os resultados obtidos por Potulski (2016) e
Cerro (2016), respectivamente. Diferentemente do indice de tracdo e do arrebentamento,
o indice de rasgo ndo apresentou resultados positivos para todos os niveis de tratamento.
Verifica-se que o incremento de celulose nanofibriladas nas fibras de Eucalipto resultou
em um aumento significativo no indice de rasgo. Porém, nas fibras de Pinus sp. a adi¢céo
nao influenciou muito o indice. Os fatores que podem atuar sobre a resisténcia ao rasgo
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sdo o comprimento das fibras, ligacdes entre elas e a integridades das mesmas. Dessa
forma pode-se explicar porque as fibras de Pinus sp. ndo sofreram influéncia positiva na
adicdo de CNF, pois as mesmas séo fibras longas e o tamanho da fibra esta relacionada
diretamente com o potencial de ligagéo interfibrilares.

Indice de Rasgo Indice de Rasgo
20,48
18 LG 2
& 5
515 139 S8
E 11 12 12 o
212 106 - £
E 2
2 6.2 % #
& % 2
£ s B9
< 2
3 z 328
8
= 5 8
: .
Eucalyptussp. Pinussp. Eucalyptus sp. Pinus sp. reciclado []
reciclado 0% CNF 2% CNF (10 passes)

BO%CNF  m 9% CNF (2 passes) pasta celulésicade Eucalipto Branqueada

Figura 10. indice de rasgo para (A) papéis de fibras virgens e recicladas de Eucalyptus sp. e
Pinus sp. sem e com adi¢édo de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada POTULSKI, 2016). (B) papel de pasta celulésica de Eucalipto branqueada sem e com
adicéo de celulose nanofibrilada.

Fonte: (adaptada CERRO, 2016).

41 CONCLUSAO

A utilizacdo do processo de desfibrilacdo mecéanica pelo moinho Masuko Sangyo
para obtencéo de celulose nanofibrilada mostrou ser eficiente, pois as mesmas obtiveram
didmetros médios inferiores a 100 nm, sendo classificadas como um material nanométrico.
Além disso, foi possivel observar que a consisténcia da suspensao celulésica influencia
no didmetro final das nanofibras, porém, para uma mesma consisténcia de suspensao o
nimero de passes néo altera significativamente o diametro das nanofibras.

A adicao de celulose nanofibrilada nos papéis de fibras virgens e recicladas resultou
em melhora para as trés propriedades mecanicas estudadas, como a resisténcia a tragéo,
ao arrebentamento e ao rasgo. Ainda que com este Ultimo ndo tenham sido obtidos ganhos
tao significativos quando comparados aos dois primeiros. Os papéis de fibras de Eucalipto
apresentaram os maiores aumentos nas propriedades mecanicas quando comparados
com os papéis de fibras de Pinus, isso ocorre porque as fibras curtas apresentam maior
potencial de ligacoes interfibrilares, resultando dessa forma maiores ligagbes com as
celuloses nanofibriladas. Pode-se inferir que as CNF sdo um potencial aditivo para o
papel, principalmente para a produgéo de papéis de embalagens que demandam ter altas
propriedades mecanicas.
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