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PREFACIO

Os usos das nanoceluloses tem despertado o interesse dos setores académicos e
industriais nas ultimas décadas, principalmente devido as suas caracteristicas Unicas, tais
como uma cadeia industrial de producéo sustentavel e ja estabelecida a partir de biomassas
lignocelulbsicas, potencial aplicacdo em materiais compésitos, biodegradabilidade,
biocompatibilidade e a possibilidade de modificacdo para a obtencdao de materiais
funcionais, tornando-a uma matéria prima de grande versatilidade. Por estas caracteristicas,
novos materiais a base de nanoceluloses foram desenvolvidos por pesquisadores para
aplicacbes diversas, como nas industrias de papel, alimentos, cosméticos, medicamentos
regenerativos, agente estabilizador em dispersédo, industria petroquimica, remediacao
ambiental, energia, dispositivos eletronicos, entre outras (BHARIMALLA et al., 2019;
CHEMIN et al., 2019; HUANG et al., 2019; ISMAIL et al., 2019; RASOULI et al., 2019;
YAROVA et al., 2019). Dessa forma, ja ha um mercado consolidado para as nanoceluloses,
sendo possivel destacar dentre as suas potenciais aplicacdes os setores de compositos e
de papéis, 0s quais apresentam as maiores demandas na atualidade. Contudo, ha ainda
diversos outros segmentos industriais com participacdes expressivas (Figura 1).

Mercado global de nanoceluloses por segmento industrial para o ano de 2018
Papéis
Tintas e revestimentos
Oleo e gas
m Alimentos e bebidas
Compdsitos
¥ Produtos farmacéuticos e cosmeticos

® Qutros usos

Figura 1 — Mercado global de nanoceluloses por segmento industrial para o ano de 2018 Adaptado de
MORDOR INTELLIGENCE, 2020

Visto a gama de aplicacbes das nanoceluloses, o mercado para esta matéria prima
se mostra promissor, e com tendéncias de crescimento nos proéximos anos. Na Figura 2, é
apresentado uma projecao de mercado para as nanoceluloses, em que se vislumbra que
esta matéria prima tera crescimento mundial intenso nos proximos 4 anos, principalmente
nos paises desenvolvidos. Ha um destaque atual para o0 mercado norte americano como
uma producéo de 45% deste tipo de matéria prima. Os Estados Unidos s&o os maiores
produtores e consumidores de nanoceluloses, com uma demanda de consumo de 70% das
nanoceluloses produzidas atualmente (MORDOR INTELLIGENCE, 2020).



Mercado de nanoceluloses: Projegdes de crescimento global para o periodo de 2019 a 2024

¥
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Figura 2 — ProjecGes de crescimento global do mercado de nanoceluloses para o periodo de 2019 a
2024. Adaptado de MORDOR INTELLIGENCE, 2020

Considerando todo este cenario promissor para as nanoceluloses, os autores dessa
obra acreditam que este material ainda precisa ser intensamente estudado. E necessario
conhecer ainda mais esta matéria prima e suas aplicagdes, bem como aprimorar 0s seus
processos de obtencdo. Como uma colaborag¢éo nesse sentido, este livro foi elaborado em
dois capitulos que versam sobre a produgcdo e caracaterizagcdo de nanoceluloses, mais
especificamente a lignocelulose nanofibrilada e a celulose nanofibrilada (Capitulo 1), e
sobre 0s usos desses materiais na producédo de papéis nanoestruturados (Capitulo 2).
Esperamos ter oferecido os conhecimentos que possam servir como base de aprendizado,
e de avanco técnico-cientifico para producao e aplicagdo das nanoceluloses.

lara Fontes Demuner
Fernando José Borges Gomes
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CAPITULO 1

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE
LIGNOCELULOSE NANOFIBRILADA (LCNF) E
CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF)
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11 INTRODUCAO

A biomassa lignocelulésica € o material renovavel mais abundante do mundo e seus
trés principais componentes sdo a celulose, as hemiceluloses e a lignina. O estudo de
matérias primas biodegradaveis e renovaveis tem destaque pela busca crescente por
tecnologias e produtos que proporcionem menor impacto ambiental. Por ser um polimero
biodegradavel, renovavel, ndo-toxico, com alta resisténcia e de baixo custo, a celulose
tem amplo uso em varios campos, como na nanotecnologia, industria de alimentos e
farmacéutica, industria téxtil e de papel (LIU et al., 2009; DEEPA et al., 2011; VIANA, 2013;
GUPTA, 2019).

A celulose é o principal componente da parede celular das fibras vegetais, consistuido
unica e exclusivamente de unidades -D-anidroglicopiranose unidas por liga¢des éter do
tipo (1-4) (FILSON e DAWSON-ANDOH, 2009; COLODETTE et al., 2015; GUPTA, 2019).
As fibras de celulose sdo estabilizadas lateralmente por ligacdo de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas e sado ligadas paralelamente umas as outras por hemiceluloses e lignina
(LI et al., 2009; NISHIYAMA, 2009; ROSENAU et al., 2018).

Nas ultimas décadas, intensificaram os estudos na producéo e aplicacao de particulas
de celulose na escala nanométrica, que sdo amplamente definidos como nanoceluloses
(PHANTHONG et al., 2018; BALEA et al., 2019; EL BAKKARI et al., 2019; SANCHEZ-
SALVADORetal., 2019; CHU et al., 2020). Mishra et al. (2018) descreveram as nanofibrilas
de celulose como estruturas que contém pelo menos uma dimenséao na faixa de nanoescala
(1 a 100 nm). O uso de nanoestruturas a partir de matérias-primas sustentaveis, como as
fibras lignocelulosicas em substituicdo as fibras sintéticas, tem como vantagem o baixo
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impacto ambiental e a geragcdo de produtos com excelentes propriedades mecénicas
(EICHHORN et al., 2010; ABDUL RASHID et al. 2018).

Na nanotecnologia, a obtencao e uso de nanofibrilas de celulose tem ganhado
destaque devido a sua alta resisténcia e rigidez, baixo peso e elevada raz&o de aspecto
(SIRO e PLACKETT, 2010; MOON et al., 2011; AMIRALIAN et al., 2017; MARIANI et al.
2019). Além disso, as nanoceluloses apresentam biocompatibilidade e alta reatividade
devido a presenca dos grupos hidroxilicos, que permitem que estes materiais sejam
hidrofilicos e facilmente modificados (ZIMMERMANN et al., 2010; PHANTHONG et al.,
2018). Dessa forma, as nanoceluloses tem sido considerada como uma matéria prima
ideal para o desenvolvimento de materiais compésitos funcionais.

O isolamento dessas nanoceluloses pode ser realizado a partir de diferentes fontes
de fibras lignocelul6sicas vegetais (DUFRESNE et al., 2000; LU et al., 2005; CHERIAN et
al., 2008), destacando-se as madeiras. Para obtencdo e a separacao de nanofibrilas de
celulose, € necessério efetuar algum tipo de tratamento quimico e/ou mecanico em polpas
celulésicas (ZIMMERMANN et al., 2004; IWAMOTO et al., 2007; FUJISAWA et al., 2011;
HAAFIZ et al., 2014; MISHRA et al. 2018). Com o processo mecanico de moagem ou
desfibrilacéo é possivel obter nanofibrilas com largura entre 5 e 60 nm e alguns micrémetros
de comprimento (IFUKU et al., 2009; ABE e YANO, 2010; PANTHAPULAKKAL e SAIN,
2012; WANG e ZHANG, 2013).

As nanoceluloses podem ser produzidas a partir de polpas celuldsicas branqueadas
(livre de lignina residual), dando origem as nanofibrilas de celulose (CNF). Entretanto, as
fibras n&o branqueadas contendo lignina residual também podem ser utilizadas com esse
mesmo propdsito. Nesse caso, as nanofibrilas produzidas sao designadas de lignocelulose
nanofibrilada (LCNF).

A lignina é responsavel pela dureza e pela resisténcia caracteristica das paredes
celulares lignocelul6sicas, sendo caracterizada pela presenca de grupos hidroxilicos
fendlicos, possuindo alto peso molecular e estrutura amorfa e aromatica (DEMUNER et
al., 2019). No processo de producéo de polpa celuldsica, a lignina deve ser degradada e
solubilizada para promover a individualizacéo das fibras da madeira (POTTHAST, 2006).
No entanto, uma porcentagem de lignina residual permanece na polpa celuldésica marrom,
e 0 processo de branqueamento é realizado para remové-la (GOMIDE e GOMES, 2015).

Afabricacdo de nanoceluloses produzidas com polpa celulésica branqueada consome
menos energia durante o processo mecéanico (IWAMOTO et al. 2008; DAMASIO, 2015;
BIAN, et al. 2018) porque a matéria-prima afeta a eficiéncia da fibrilagdo (FALL et al.,
2014). No entanto, a producao de lignocelulose nanofibrilada apresentam beneficios, como
alto rendimento, baixo custo de producao e baixo impacto ambiental (ROJO et al. 2015).
Além disso, a lignina pode modificar a polaridade e a hidrofilicidade das nanofibrilas de
celulose devido a sua menor interacédo com a agua (OGATA, 2013; BIAN et al., 2018).

Esse capitulo propde a producéo de polpas ndao branqueadas e branqueadas a partir

Capitulo 1




das madeiras de eucalipto e pinus, para posterior produ¢do de LCNF (a partir de polpas
nao branqueadas) e CNF (a partir de polpas branqueadas). Além disso, é realizado a
caracterizacdo completa das nanoceluloses produzidas, a fim de avaliar o efeito da
lignina residual para futuras aplicacbes, como na producdo de papéis de embalagem
nanoestruturados.

2 | MATERIAIS E METODOS

Madeiras de pinus e eucalipto foram utilizadas para producao de polpas celulésicas
pelo processo kraft. Os cozimentos kraft da madeira de pinus foram realizados em digestor
MK e divididos em trés fases: vaporizagao dos cavacos, impregnacao e cozimento. Uma
autoclave foi usada para geracéao de vapor a 105°C utilizado na vaporiza¢éo que durou 30
minutos, sendo 10 minutos de passagem de vapor pelos cavacos e 20 minutos de retencéo.
A fase de impregnacéo com licor branco de cozimento durou 45 minutos a temperatura
de 138°C, com 12 minutos de subida até a temperatura. Durante a fase de cozimento, a
temperatura foi de 161°C, com 25 minutos de subida e 185 minutos a temperatura. Foi
adotado relacéo licor/madeira de 4/1; alcali efetivo de 21% (%NaOH), sulfidez de 32% e
fator H de 1344.

Os cozimentos kraft da madeira de eucalipto foram realizados em digestor rotativo,
com 4 reatores individuais de 2 litros. A temperatura maxima do cozimento foi de 165°C,
sendo o tempo até a temperatura de 70 minutos e o tempo a temperatura de 89 minutos.
Foi adotado relacao licor/madeira de 4/1; alcali efetivo de 15,5% (%NaOH), sulfidez de
30% e fator H de 976.

Apds os cozimentos, os cavacos foram descarregados dos reatores e lavados
exaustivamente com agua a temperatura ambiente, utilizando tela de aco inox de 150
mesh. A individualizacdo das fibras foi realizada em hidrapulper laboratorial de 25 litros,
numa consisténcia de aproximadamente 0,6%. A depuracéo da celulose foi realizada em
depurador laboratorial Voith, dotado de placa com fendas de 0,5mm. A celulose, apds
lavagem, desfibramento e depuracéo, foi desaguada em centrifuga a uma consisténcia
de cerca de 30% e armazenada em saco de polietileno para anélises. Os resultados de
rendimento total, rendimento depurado e teor de rejeitos foram obtidos por gravimetria.
No licor negro foram determinados os valores de pH (TAPPI T211 om-93) e alcali efetivo
residual (SCAN N2 :88).

As polpas celuldésicas de pinus e eucalipto foram branqueadas adotando as
sequéncias de branqueamento OD(EP)DP e OD(EP)D para as polpas celulésicas de pinus
e eucalipto, respecitivamente. No branqueamento de pinus as condicdes do estagio O
foram: consisténcia (11%), temperatura (95°C), tempo (90 minutos), pressao (700kPa),
carga de NaOH (25 kg/tas) e carga de O. (25 kg/tas). Para o estagio D foi adotado
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consisténcia (11%), temperatura (70°C), tempo (30 minutos) e fator kappa 0,26. O estagio
EP foi operado em consisténcia (11%), temperatura (85°C), tempo (60 minutos) e carga de
H.O: (5 kg/tas). O estagio D teve a carca de CIO; variavel para otimizacédo da alvura até
90%IS0 e consisténcia de 11%, temperatura de 85°C e tempo de 120 minutos. O estagio
P foi operado em consisténcia (11%), temperatura (90°C), tempo (60 minutos) e e carga
de H.0, (3 kg/tas).

No branqueamento de eucalipto as condi¢cdes do estagio O foram: consisténcia (11%),
temperatura (95°C), tempo (60 minutos), pressao (700kPa), carga de NaOH (20 kg/tas) e
carga de O2 (20 kg/tas). Para o estagio D foi adotado consisténcia (11%), temperatura
(90°C), tempo (120 minutos) e fator kappa 0,26. O estagio EP foi operado em consisténcia
(11%), temperatura (85°C), tempo (60 minutos) e carga de H.O. (5 kg/tas). O estagio D
teve a carca de CIO. variavel para otimizacdo da alvura até 90%ISO e consisténcia de
11%, temperatura de 85°C e tempo de 120 minutos.

Apds o0 branqueamento das polpas de pinus e eucalipto, foram realizadas as analises
de numero kappa (TAPPI T236 om-06), viscosidade (TAPPI T230 om-08), alvura (TAPPI
T452 om-08), reversdo de alvura (TAPPlI UM200 — (4h, 105 + 3°C, 0%UR) e &cidos
hexenurénicos (TAPPI T 282 pm-07).

A producdo das nanofibrilas foi realizada adotando o processo mecéanico de
desfibrilac&o, através do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko
Sangyo Co., Ltd.). As polpas celulésicas foram ajustadas em uma consisténcia de 2%
de massa seca em agua destilada e foram passadas no moinho seguindo os seguintes
parametros: Rotacdo 1500 rpm, 6 passes pelo moinho e 0,1mm de distancia entre os
discos. Esses parametros foram determinados com base em estudos realizados por
Abe et al. (2007), Abe e Yano (2010), Potulski (2012) e Viana (2013) utilizando o mesmo
moinho. Apds esse processo, as fibras celuldsicas adquiriram um aspecto de gel e foram
designadas como suspensao de nanofibrilas.

As nanofibrilas produzidas foram caracterizadas quanto a composicdo quimica,
analise elementar, indice de cristalinidade, analise termogravimétrica, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), potencial zeta, indice de retencao de
agua (IRA) e microscopias eletrénica de varredura (MEV) e transmissao (MET).

Para a caracterizagdo quimica foram realizadas as anélises de teor de carboidratos
(SCAN-CM 71:09), lignina soluvel (TAPPI UM 250), lignina insoluvel (TAPPI T 222 om-
02), acidos urénicos (SCOOT, 1979), acidos hexenurbnicos (TAPPI T 282 pm-07), cinzas
(TAPPI 211 om-93) e metais (TAPPI T 266 om-94). Para a realizacéo da anélise elementar
utilizou-se o equipamento CHNS-O modelo LECO. Os porcentuais de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre foram determinados no médulo TruSpec CHNS Micro e o de oxigénio,
no modulo TruSpec Oxygen Add-On.

O indice de cristalinidade foi realizado em difratdbmetro X-ray Diffraction System,
modelo X’ Pert PRO (PANalytical), utilizando filtro de Ni e radiacdo Co-ka (A = 1,78890 A),
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variacao angular de 5 a 40° (20), velocidade de 3°/min, tensdo de 40kV e corrente de 30
mA. Para o célculo do Ic utilizou-se o software Origin 8.0 e a equacédo 1 descrita por Segal
et al. (1959), onde o /002 é a intensidade maxima de difracdo, em 26=22-23°, atribuida as
regides cristalinas da amostra e; /am é a intensidade minima, em 26=18-19°, atribuida as
regides nao cristalinas, quando se usa um difratdmetro com tubo de cobre (radiagdo Cu-
Ka, y = 1,524 /f\). Foi utilizado um difratdmetro com tubo de cobalto (radiacdo Co-Ka, y =
1,79026 /&), deslocando os picos /o2 de 28 =22-23° para 20 =25,5-26,5° e 0 pico /au de 26
~ 18-19° para 26=21-22° (AZEVEDO, 2011).

Ic (%) = [%]x 100 Equacéo 1

As andlises termogravimétricas foram realizadas no aparelho DTG- 60H, Shimadzu.
As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas a partir de 50 °C até a temperatura
maxima de 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e a uma vazéao constante
de 50 mL.min-1 para avaliar a perda de massa em funcdo da temperatura. A partir da
derivada primeira da perda de massa foi gerada a segunda curva (DTG), que permite a
determinagdo das temperaturas maxima para degradacéao térmica.

Para obtencdo dos espectros no infravermelho (400 cm™ a 4000 cm™) foi utilizado
um espectrofotdmetro no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), modelo
VARIAN 600 equipado com GladiATR (Attenuated Total Reflectance (ATR)).

O potencial zeta foi determinado pela técnica de espalhamento de luz dinamico
(Dinamic Light Scattering — DSL) e pela medida da mobilidade eletroforética, utilizando o
equipamento Zetasizer, Nano Series da Malvern Instruments. Foram retiradas aliquotas de
3 mL de cada amostra de suspensao de CNF, acondicionadas em cubeta de vidro, a 20°C,
realizando-se a diluicdo das amostras mais concentradas para leitura no equipamento.

Os indices de retencéo de agua foram obtidos de acordo com a norma TAPPI| um-
256. As condicoes padrao da TAPPI utilizadas para a medicdo do IRA incluem uma
forca centrifuga relativa (RCF) de 900 G, tempo de duracao da centrifuga de 30 minutos
e temperatura de 21°+3°C. ApOs a centrifugagdo sob condi¢cbes padrbes, as amostras
foram pesadas e condicionadas em estufas a 105°+3°C até peso constante (peso seco).
O IRA foi calculado de acordo com a Equacgao 2, onde, o Pu é o peso da amostra ap6s a

centrifugacéo e o Ps é o peso seco absoluto da amostra.

IRA (%) = [P’”ﬁ—_')] x 100 Equacéo 2

seco

Para a anélise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) as amostras foram
montadas diretamente em stubs e metalizadas em equipamento de metalizagdo modelo
FDU-010, Balzers, original da Alemanha, acoplado a um conjunto de pulverizagao catédico
modelo SCA-010. As amostras de CNF e LCNF foram observadas em um microscépio
eletrdnico modelo LEO 1430 VP (Zeiss, Alemanha). Para as analises de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) foi utilizado um microscépio eletrbnico de transmissao
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modelo Zeiss EM 109 a 80 kV. Em grids de cobre de 300 mesh recobertos com Formvar
(0,5 % em cloroférmio), foi depositada uma gota da suspensao das amostras de CNF e
LCNF. A solucao de acetato de uranila 2%, utilizada como contraste, foi gotejada sobre o

material para facilitar a observacéo das estruturas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Polpacao kraft e branqueamento

Na polpacéo kraft séo utilizados o hidroxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sddio
(Na=S) como os principais reagentes quimicos no licor de cozimento, em condicdes de
alta temperatura e presséo. O objetivo do processo é quebrar as ligagcdes da estrutura da
lignina para que os fragmentos possam ser solubilizados no licor de cozimento, mantendo-
se minima a degradacéo dos carboidratos (GOMIDE et al., 2005; GOUVEA et al., 2009;
GOMIDE e GOMES, 2015).

As condi¢des para os cozimentos foram estabelecidas de modo a atingir um limite
de numero kappa de 30 = 0,5 e 18 + 0,5 nas polpas celulésicas produzidas de pinus e
eucalipto, respectivamente. Esses valores de numero kappa sao adotados pelas empresas
brasileiras produtoras de celulose kraft branqueada.

Os rendimentos depurados para o cozimento de pinus e eucalipto foram de 46,7%
e 51,9%, respectivamente. Durante o processo kraft, a deslignificacdo da madeira &
acompanhada pela dissolugdo simultanea e indesejavel de carboidratos, principalmente
por hidrélise alcalina e eliminacao sequencial dos grupos terminais redutores, o que afeta
o rendimento em polpa celuldsica (NIEMINEN et al., 2014). Em um estudo de cozimento
kraft de pinus, Klock (2004) obteve um rendimento de 45,7% para um namero kappa de 30
+ 2,0, e Gomide et al. (2005) relataram um rendimento variando de 49,3% a 57,6% para um
kappa de 18 + 0,5, em um estudo utilizando diferentes clones de eucalipto.

Na Tabela 1 estd apresentado os resultados da caracterizagcdo das polpas néo
branqueadas, bem como os resultados apds o estagio de deslignificacdo de oxigénio
(Estagio O2). Os resultados de caracterizacéo da polpa marrom foram consistentes com
0s encontrados em estudos anteriores com madeira de pinus (nUmero kappa 30; TORRES,
2005) e eucalipto (numero kappa 18; RIBEIRO et al., 2018).
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Parametros Pinus Eucalipto

Kappa - Marrom (Km) 30,0 18,0
Kappa - P6s-02 (K) 16,4 11,7
Eficiéncia do estagio O (%)* 45,3 35,0
Viscosidade - Marrom (Vm) 1129 1108
Viscosidade - P6s-O2 (V) 931 1008
Seletividade (%)** 2,58 3,88
Alvura - Marrom 28,9 34,4
Alvura - P6s-0O2 30,1 47,4
Ganho de Alvura (%) 1,1 13,0
HexA Polpa Marrom, mmol/kg 37,6 74,4

Tabela 1 — Resultados da deslignificagdo com oxigénio das polpas celulosicas kraft de pinus e eucalipto
*Eficiéncia do estagio O (%) = (Km-K) /Km *100
**Seletividade (%) = [Km-K) /Km] /[Vm-V) /Vm]*100

A deslignificacdo com oxigénio atua preferencialmente nas estruturas de lignina
contendo fendis livres, convertendo esses fendis em acidos dicarboxilicos que aumentam
a solubilidade da lignina (COLODETTE e MARTINO, 2013). Nessa etapa foi observado
uma significativa reducao da lignina residual da polpa, sendo o nUmero kappa o parametro
utilizado para quantificar essa remocéao (JOUTSIMO et al., 2002; SIQUEIRA e SILVA, 2003).

A eficiéncia da deslignificagcdo com oxigénio, a qual é mensurada pela queda do
numero kappa, foi superior para a polpa celulésica de pinus (45,3%) quando comparada a
de eucalipto (35,0%). A polpa de conifera se mostra mais eficiente na reagdo com o oxigénio
que a de folhosa por possuir maior teor de lignina contendo fenois livres (SJIOSTROM e
ALEN, 2013), além de conter menores teores de acidos hexenurdnicos (HexA).

Os HexA sao contabilizados na analise de nUmero kappa, sendo que cada 9,6 a 11,9
mmoles de HexA/kg da polpa representa uma unidade de numero kappa, dependendo do
método empregado para medir o teor de HexA (VOURINEN et al., 1996; Lle GELLERSTEDT,
1997; TENKANEN et al., 1999). Os HexA nao reagem com o O2 (VUORINEN et al., 1996,
PEDRAZZI et al.,, 2010; COLODETTE e MARTINO, 2015), assim, o fato da polpa de
eucalipto conter teor significativamente maior de HexA (74,4 mmol/kg) em relagdo a polpa
de pinus (37,6 mmol/kg) explica em grande parte o seu pior desempenho na deslignificagcao
com oxigénio.

Os branqueamentos das polpas celul6sicas de pinus e eucalipto foram efetuados pelas
sequencias OD(EP)DP e OD(EP)D, respectivamente, e os resultados estdo apresentados
na Tabela 2.
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Parametros Pinus Eucalipto

Numero Pés-02 (K) 16,4 11,7
ClO2, kg/tas - Estagio Do 16,2 11,6
ClO2, kg/tas - Estagio D1 para 90%ISO 12,0 2,7
ClO2, kg/tas — Total 28,2 14,3
Hz202, kg/tas 8,0 5,0
CAT, kg/tas® 90,9 48,1
Branqueabilidade® 0,17 0,22
Numero kappa (Kb) 0,9 0,8
Alvura, %ISO 90,0* 90,0**
Reverséao de Alvura, %ISO 1,8 25
Viscosidade 728 800
HexA, mmol/kg 5,0 6,8

Tabela 2 — Resultados do branqueamento da polpa celulésica kraft de pinus e eucalipto até alvura de
90% ISO

*Por interpolagéo - curva com trés doses de ClOz no estagio D1 (10,0; 12,0; 14,0 kg ClOz/tas).
**Por interpolagao - curva com trés doses de ClOz no estagio D1 (2,0; 3,0 e 4,0 kg ClO2/tas).
@CAT (kg/tas) = CIOz total (kg/tas)*2,63 + H=202 total (kg/tas)*2,09
eBranqueabilidade = (K-Kb)/CAT

O cloro ativo total (CAT) foi superior para a polpa celulésica de pinus (90,9 kg/tas)
em relagdo a do eucalipto (48,1 kg/tas), a qual também apresentou um valor inferior de
braqueabilidade da polpa. A maior dificuldade no branqueamento das polpas de coniferas
€ explicada pela maior quantidade de lignina residual e a natureza mais condensada da
lignina presente nesse tipo de polpa celulésica (MAIA e COLODETTE, 2003).

As ligninas de angiospermas, como as de Eucalyptus spp., geralmente consistem
de unidades de siringila (S) e guaiacila (G), enquanto nas gimnospermas, como as de
Pinus spp., predominam unidades guaiacila (SARKANEN e HERGERT, 1971). As unidades
G tém um carbono aromatico na posicédo C-5 que esta disponivel para realizar ligacoes
carbono-carbono de alta energia, contribuindo para um grau de condensag¢ao mais alto da
lignina de Pinus spp e, consequentemente, para uma maior resisténcia na deslignificacao
e branqueamento (COLLINS et al., 1990; GUTIERREZ et al., 2006; DEMUNER et al.,
2019). Sendo assim, acredita-se que polpas com alto conteudo de lignina do tipo S, como
€ o caso do eucalipto, sejam mais faceis de deslignificar durante o branqueamento ECF
(TSUTSUMI et al., 1995; DEL RIO et al., 2005).

3.2 Obtencao e caracterizacao das nanofibrilas (Icnf e cnf)

A producdo das nanofibrilas foi realizada adotando o processo mecéanico de
desfibrilacéo, através do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo (MKCA6-3; Masuko
Sangyo Co., Ltd.). Na Figura 1 esta apresentado o aspecto de gel da suspenséo de
lignocelulose nanofibrilada (Figura 1A) e celulose nanofibrilada (Figura 1B).
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Figura 1 — Suspenséo de nanofibrilas: A) Lignocelulose nanofibrilada; B) Celulose nanofibrilada

As nanofibrilas produzidas a partir da polpa celulésica de pinus ndo branqueada
(LCNF-P),dapolpacelulésicade pinus branqueada (CNF-P), da polpaceluldsicade eucalipto
nao branqueada (LCNF-E) e da polpa celulésica de eucalipto branqueada (CNF-E) foram
caracterizadas quanto a composi¢cao quimica, analise elementar, indice de cristalinidade,
analise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), potencial zeta, indice de retencdo de agua (IRA) e microscopias eletronica de
varredura (MEV) e transmissao (MET).

3.2.1 Composicao quimica e analise elementar

Os resultados da composi¢cdo quimica das amostras de LCNF-P, CNF-P, LCNF-E e
CNF-E estao representados na Tabela 3. Como foi utilizado o processo mecanico para
obtencdo das LCNF e CNF a partir de polpas celulésicas, as composicbes quimicas
quantitativas das amostras de nanofibrilas sdo muito semelhantes as das polpas que lhe

deram origem.
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Constituintes

Amostras

LCNF-P CNF-P LCNF-E CNF-E
Lignina total 40 0,5 1,8 0,2
Acidos urénicos 0,4 0,2 1,2 0,9
Acidos hexenurdnicos 0,6 0,1 1,3 0,1
Cinzas 0,61 0,60 0,81 0,73
Glicanas (%) 80,0 83,7 80,6 83,3
Xilanas (%) 7,3 7.3 13,8 14,2
Carboidratos Mananas (%) 6,4 6.4 0,2 0,3
Galactanas (%) 0,2 0.4 0,2 0,3
Arabinanas (%) 0,6 0,7 0 0
Ca (ppm) 891 289 1830 195
Na (ppm) 227 1173 938 1007
Mg (ppm) 512 83,6 823 89,9
Metais K (ppm) 143 85,5 270 107
Fe (ppm) 54,4 50,1 67,3 46,7
Cu (ppm) 7.6 6,4 12,8 11,0
Mn (ppm) 15,4 1,3 5,1 1,6

Tabela 3 — Resultados das anélises de teor de lignina, acidos urénicos, acidos hexenurbnicos, cinzas,

carboidratos e metais das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

O conteudo de lignina total observado para as amostras de LCNF-P e LCNF-E foram
de 4,0 e 1,8%, respectivamente. Essa diferenca esta diretamente relacionada ao teor de

lignina residual presentes nas polpas celulésicas marrom de pinus e eucalipto que foram
utilizadas para producao dessas lignoceluloses nanofibriladas. Vale ressaltar que os teores
de lignina residual ndo sao proporcionais aos numeros kappa das polpas celuldsicas pelo
fato dos acidos hexenurdnicos serem contabilizados nesse teste. Li e Gellerstedt (1997)

propdem a correcao do numero kappa da polpa celulésica marrom, sem a participacao dos

HexA (Tabela 4).

Considerando essa correcéao, a lignina residual (4,02% na polpa de pinus e 1,74%

na polpa de eucalipto) foram similares aos valores encontrados nos métodos de lignina

insoltvel e solUvel em &cido.

Polpas celulésicas marrom

Pinus Eucalipto
Numero kappa (K) 30,0 18,0
Acidos hexenur6nicos, mmol/kg (H) 37,6 74,4
Numero kappa corrigido (Kc)* 26,8 11,6
Lignina residual (%)** 4,02 1,74

Tabela 4 — NUumero kappa corrigido das polpas celul6sicas marrom de pinus e eucalipto
*Numero kappa corrigido (Kc) = K — (H/11,6)
**Lignina residual = Kc*0,15

E conhecido que a xilana é a principal hemicelulose presente em madeiras de folhosas,
enquanto as coniferas tém a manana como a hemicelulose mais importante (TIMELL, 1967;
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SJOSTROM, 1993; KIRK e CULLEN, 1998; JORGENSEN et al., 2007; HUANG et al.,
2016). Porém, a polpa celulésica de pinus apresenta um menor teor de mananas quando
comparado as xilanas, devido a maior resisténcia das xilanas durante o processo kraft
quando comparado as mananas (BASSA, 2003). Essas hemiceluloses presentes na polpa
celulésica original séo importantes, pois facilitam o processo de desintegracdo mecanica
durante a producao das nanofibrilas (IWAMOTO et al., 2008).

Os acidos urbnicos estédo presentes nas cadeias laterais de xilana, o que confirmou
a menor porcentagem encontrada nas nanofibrilas do pinus em comparacgao ao eucalipto.
Os teores de acidos hexenurdnicos encontrados para as amostras de LCNF-P (0,6%) e
LCNF-E (1,3%) foram similares aos observados por Bassa et al. (2007) em estudo realizado
com polpas celuldsicas de pinus e eucalipto ndo branqueadas.

O teor de inorgénicos nas nanofibrilas sdo quantificados de maneira indireta a partir
da medicéo do teor de cinzas (SIXTA, 2006). Nas amostras de LCNF e CNF os valores
observados de cinzas foram inferiores a 1%. O célcio, sddio, magnésio e potassio foram
0s principais metais encontrados nas amostras de LCNF e CNF, e esses também sao os
minerais mais encontrados nas madeiras de pinus e eucalipto (FENGEL e WEGENER,
1989; ANDRADE et al., 2011). Os conteudos de todos os metais quantificados nesse estudo,
exceto o sbdio, foram inferiores nas CNF quando comparado com as LCNF. Esse fato €
explicado pela remo¢éo de metais durante os estagios acidos em que a polpa celulésica é
submetida durante o processo de branqueamento (DEVENYNS et al., 1994; MAIA, 1995;
LOUREIRO et al., 2009).

As composicOes elementares das amostras de LCNF e CNF estdo apresentados na
Tabela 5. Foi observado a predominancia de oxigénio e carbono, devido as nanofibrilas
serem compostas basicamente por substancias organicas (celulose, hemiceluloses
e lignina), espelhando as polpas celulosicas que lhes deram origem. O nitrogénio esta
presente na proporcao de apenas 0,1% para todas as amostras, e ele é proveniente de
residuos de proteina originaria do crescimento inicial das células da madeira (CAMARGO,
2013; COLODETTE et al., 2015), permanecendo nas polpas celuldsicas e nas nanofibrilas.
O conteudo de enxofre foi similar para as amostras, sendo de 0,5% para as LCNF e 0,4%
para as CNF. Assim como o nitrogénio, o enxofre pode ser proveniente de residuos de
proteinas, ou também, do processo kraft utilizado para producdo de polpa celulésica, por
fazer uso de sulfeto de sédio (Na2S) como reagente no processo.

Amostras Constituintes (%)
Oxigénio Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre
LCNF-P 471 46,2 5,6 0,1 0,5
CNF-P 47,5 45,6 5,7 0,1 0,4
LCNF-E 47,3 45,6 5,5 0,1 0,5
CNF-E 47,9 45,4 5,5 0,1 0,4

Tabela 5 — Composi¢éo elementar das amostras das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto
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3.2.2 indice de cristalinidade

Os espectros de raio-X das amostras de nanofibrilas estao representados na Figura 2.
Os padrdes de difracdo das LCNF e CNF tiveram os picos amorfos entre 21°<26<22° (110)
e os cristalinos entre 25,5<26<26,5° (002), o que confirma que apenas a celulose | esta
presente nessas amostras (LIU e HU, 2008). Os valores dos indices de cristalinidade (Ic) das
amostras LCNF-P, CNFP, LCNF-E e CNF-E foram 79,8; 81,4; 82,2 e 82,9%, respetivamente,
de acordo com a metodologia utilizada para seu célculo apés a deconvolugédo das curvas.

Estudos relatam indices de cristalinidade elevados para nanofibrilas de celulose,
compativeis com os encontrados nesse estudo, como Damasio (2015) e Silva (2015),
que observaram um Ic de 79,5% para CNF de fibra longa e Ic de 85,3% para LCNF de
fibra curta, respectivamente. Porém, h4 estudos que relatam valores de Ic inferiores,
variando entre 40 e 55% (HOEGER et al., 2013; SANCHEZ et al., 2016). Acredita-se que
a cristalinidade da celulose pode variar de acordo com o conteudo inicial de estruturas
amorfas (hemiceluloses e lignina) determinado na biossintese (MOON et al., 2011), ou
também, com as mudancas induzidas nas cadeias de celulose durante aos processos de
extracdo (LAVOINE et al., 2012).

Viana (2013) em estudo com LCNF oriunda de polpa celulésica de pinus, relatou
valores de Ic variando de 68,7 a 72,2%, dependendo do numero de passes (variando
de 2 a 40) no moinho desfibrilador. H& relatos de que o tratamento de desfibrilacéo para
producao de nanofibrilas, promove a degradacéao e reducao do tamanho das cadeiras de
celulose conforme o0 numero de passes aumenta, efeito este que pode ser percebido pela
reducao nos valores do indice de cristalinidade e no grau de polimeriza¢do das nanofibrilas
(IWAMOTO et al., 2007; HOEGER et al., 2013). Assim, acredita-se que processos de
fibrilagcdo mecéanica quebram tanto a regido amorfa quanto a regido cristalina da celulose
(QING et al., 2013), sendo sua estrutura sensivel aos métodos de fibrilagdo mecéanica
(LENGOWSKI et al., 2013).

Observou-se que os indices de cristalinidade apresentaram maiores valores para
as amostras de nanofibrilas que foram obtidas a partir de polpa celul6ésica branqueada
(CNF). Em estudo realizado por Azevedo (2011) foi observado que o branqueamento pode
aumentar indice de cristalinidade de polpas por remover regides amorfas das fibras de
celulose. As regides cristalinas séo resistentes ao ataque quimico em processos como o
branqueamento devido a sua natureza, sendo que somente acidos e bases fortes podem
penetrar e modificar essa estrutura (WALKER, 2006).

Vale ressaltar que o grau de cristalinidade da celulose é uma caracteristica importante,
sendo que o aumento da cristalinidade geralmente € acompanhado de maior resisténcia a
tracéo e maior rigidez (GHAREHKHANI et al., 2015).
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Figura 2 — Difratogramas de raio-X das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

3.2.3 Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas TG/DTG das amostras LCNF-P, CNF-P, LCNF-E e
CNF-E estéo representadas na Figura 3. O método termogravimétrico (TG) é a técnica
na qual a perda de massa de uma substancia, em porcentagem, € medida em funcéo da
temperatura. As curvas DTG correspondem a derivada primeira das curvas TG e apresentam
avariacdo da massa em relacao ao tempo, registrada em funcéo da temperatura (PEREIRA
et al., 2013).

As temperaturas maximas de degradac¢ao da LCNF-P (365°C) e LCNF-E (360°C) foram
superiores a da CNF-P (336°C) e CNF-E (330°C), indicando maior estabilidade térmica
das lignoceluloses nanofibriladas. Essa temperatura maxima é critica para a aplicacao de
nanoceluloses em compdsitos por indicar a sua estabilidade térmica (KAUSHIK e SINGH,
2011; PENG et al., 2013). Em estuco com LCNF de eucalipto com diferentes contetudos
de lignina, Iglesias (2018) relatou uma temperatura maxima de degradacao de 368,3°C
para amostra com 1,7% de lignina residual e 368,65°C para amostra com 4,7% de lignina
residual.

A maior estabilidade térmica das lignoceluloses nanofibriladas pode ser explicada
pela presenca da lignina na composicdo quimica dessas amostras, polimero que é
termicamente mais resistente que os carboidratos (LEVAN, 1989; FIGUEROA e MORAES,
2009; SOARES, 2011). De acordo com Bartkowiak e Zakrzewski (2004), perdas de massa
para a lignina ndo ultrapassam 60% em temperaturas acima de 600°C. Ja para a celulose
e as hemiceluloses, a perda de massa alcanca mais de 80% e 95%, respectivamente, até
600°C (FIGUEROA e MORAES, 2009).
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Figura 3 — Curvas de TG/DTG das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

Apesar das diferenciacdes nas temperaturas maximas de degradacao, os perfis de
degradacédo térmica das LCNF e CNF apresentaram-se semelhantes. Em todas as amostras
ocorreu uma etapa de perda de massa entre 0 e 100°C, com perdas de massa variando
entre 5,2 e 7,3% (Tabela 6). Essa perda pode ser atribuida a eliminacao de agua que esta
fisicamente ligada a fibra (agua de adeséo), assim como, a evaporagdo de compostos
volateis de baixa massa molar (MOREIRA, 2010; PEREIRA et al., 2013).

Nointervalode 100a200°C aperdade massaéminima, sendooscomponentesquimicos
termicamente estaveis nessa faixa de temperatura (RAAD et al., 2006). Randriamantena
et al. (2009) afirmaram que essa zona de estabilidade térmica € limitada pela temperatura
inicial de degradacao térmica dos principais componentes quimicos. A perda de massa que
ocorre entre 200 e 300°C é caracterizada pela degradagdo das hemiceluloses (FENGEL
e WEGENER, 1989; SCHNIEWIND, 1985; FIGUEROA e MORAES, 2009) e também pelo
inicio da degradacéo da celulose. A degradacao térmica das hemiceluloses é anterior ao
da celulose devido a maior quantidade de energia necessaria para a despolimerizacao das
cadeias de celulose e para a quebra de seus monémeros (LIAO, 20083).
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Perda de massa (%)

Amostra 0-100°C 100-200°C 200-300°C 300-400°C  400-500°C 500-600°C
LCNF-P 5,2 0,2 4,3 66,5 3,3 3,1
CNF-P 6,2 0,1 11,9 60,0 5,2 0,5
LCNF-E 7,3 0,1 6,0 63,8 5,0 2,8
CNF-E 6,7 0,1 17,5 56,7 3,2 0,1

Tabela 6 — Intervalos de temperatura para perda de massa das amostras de LCNF e CNF de pinus e
eucalipto

A perda de massa expressiva de todas as amostras ocorreu na faixa de 300 até
400°C. Segundo De Rosa et al. (2011) e Peng et al. (2013), essa perda de massa &
atribuida a desidratacdo da celulose causada por um processo endotérmico e, em
seguida, a despolimerizagao térmica desse polimero. Em estudo realizado por Ashori et al.
(2014), foi observado que a partir de 374°C, ocorre a decomposi¢céo térmica da celulose
em monbémeros, que podem ainda se decompor em radicais livres. Moran et al. (2008)
relataram que até 400°C quase toda celulose € completamente pirolisada.

A levoglucosana (1,6-anidro-B-D-glucopiranose) € o produto primario da pirOlise da
celulose, sendo produzida pela cisao da ligacao glicosidica (1-4) desse polimero, seguida
de rearranjo intramolecular das unidades monoméricas (QU et al., 2000). No entanto, outras
anidroglucoses (1,2-1,4-anidro-glucose e 1,6-anidroglucofuranose) e furanos também sé&o
produzidos (FENGEL e WEGENER, 1989; LI et al., 2001).

Na anéalise de TG/DTG nado se detecta uma faixa especifica de degradacdo da
lignina, porque essa ocorre em ampla faixa de temperatura (VARHEGY! et al., 1997;
MULLER-HAGEDORN et al., 2003; YANG et al., 2007). Porém, acredita-se que a partir de
temperaturas de 400°C, uma parte da perda de massa verificada corresponde a degradagao
térmica desse polimero (PEREIRA et al, 2013), onde ocorre rompimento das ligagdes éter
da lignina (SOARES, 2011). A avaliacdo dos comportamentos térmicos das LCNF e CNF
s&o0 essenciais para a utilizagado desses nanomateriais como agentes de refor¢os, uma vez
que, a temperatura tipica de processamento de materiais termoplasticos é acima de 200°C
(ROMAN e WINTER, 2004; NETO et al., 2013).

3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4 mostra os espectros no infravermelho das amostras de LCNF-P, CNF-P,
LCNF-E e CNF-E. A partir dos espectros obtidos verifica-se que as amostras de LCNF
e CNF apresentaram o mesmo perfil no infravermelho, com bandas caracteristicas de
estiramento e deformacéao C-H, O-H e C-O.
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Figura 4 — Espectros de FTIR das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

O numero de onda de 3550-3200 cm™ corresponde a banda larga de vibragdo axial
da ligacdo O-H da celulose e da agua absorvida, inclusive em ligacdo de hidrogénio
(ROMANZINI et al., 2012; LU et al, 2014; LIU et al, 2014; IGLESIAS, 2018). Entre 2950-
2870 cm™ & verificado o estiramento de C-H de ligacdo CH e CH- da celulose (REDDY et
al, 2009; JONOOBI et al., 2011; JIANG e HSIEH, 2013).

A deformacgao angular da ligacao O-H da agua absorvida é observada no numero
de onda de 1644 cm™ (JONOOBI et al., 2011; HUANG et al., 2016). No numero de onda
de 1428 cm™ € verificado a deformacéo da ligacdo simétrica dos grupos CH e CH: da
celulose (CHEN et al., 2011, GUIMARAES JUNIOR et al, 2015). Segundo ALEMDAR e
SAIN (2008), em 1073 cm™ & observado o estiramento das ligacbes CH-OH de alcoois
secundarios existentes nas moléculas de celulose e seus polissacarideos.

O estiramento das ligacoes CH2-OH de alcoois primarios existentes nas moléculas
de celulose e seus polissacarideos € correspondente do niumero de onda 1030 cm™
(ALEMDAR e SAIN, 2008; ROMANZINI et al., 2012; HUANG et al., 2016). Segundo JIANG
e HSIEH (2013), em 896 cm™ é observada a faixa das ligacdes B-glicosidicas entre os
monossacarideos da celulose.

3.2.5 Potencial Zeta

Os valores encontrados de potencial zeta para as amostras de CNF-P e CNF-E foram
de—-31,8 mV e —45,0 mV, respectivamente. Esses valores foram superiores aos encontrados
por Damasio (2015) em estudo de CNF de fibra longa (-26,86 mV) e Lengowski (2016)
em estudo de CMF de eucalipto (-21,43 mV). A alta capacidade de dispersédo na agua é
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indicada por valores elevados de potencial zeta, enquanto valores mais baixos indicam
baixa estabilidade de dispersdao (TONOLI et al., 2012; LU et al., 2014).

Aanalise de potencial zeta avalia o carater eletrostatico da suspenséo de nanocelulose,
bem como sua estabilidade promovida pelo aumento da forgaidnica ocasionada pelos grupos
hidroxilas da celulose e hemiceluloses (KLEMM et al., 2011). Acredita-se que 0s grupos
aniénicos presentes na superficie das celuloses nanofibriladas sdao também originados
dos grupos COO- provenientes da desprotonacéao dos grupos COOH presentes nos acidos
urénicos e acidos hexenurdnicos. Esses grupamentos acidos fazem parte da composicao
das nanoceluloses e sao superiores para as nanofibrilas de eucalipto (WINUPRASITH e
SUPHANTHARIKA, 2013), tendo influéncia direta na estabilidade da suspensao (SOUZA,
2014). Como os valores em mddulo encontrados nesse estudo foram maiores que 30 mV,
a suspensao foi considerada estavel (MIRHOSSEINI et al., 2008; ISOGAI et al., 2011).

N&o foi possivel encontrar valores de potencial zeta para as amostras de LCNF-P e
LCNF-E. Em estudo realizado por LENGOWSKI (2016) foi relatado um valor de potencial
zeta de -20,27mV para amostra de celulose microfibrilada produzida com polpa celulésica
de eucalipto ndo branqueada. Porém, como o coeficiente de variacéo foi elevado para esse
material (14,28mV), acredita-se que a lignina residual pode ter dificultado a disperséao das
CMF, prejudicando a analise. Outros fatores também podem provocar alteragdes na leitura
desse parédmetro, como a presenca de hemiceluloses residuais, devido a sua capacidade
de aglutinacdo (TONOLI et al.,, 2012) e também, o entrelagamento das nanoceluloses
causados por diferenca nos tamanhos (SIQUEIRA et al., 2009).

Herrera et al. (2018) mensurou o potencial zeta de LCNF de eucalipto e encontrou
variacbes nesse parametro na amostra apds um processo de fracionamento (-60 mV) e
antes do processo de fracionamento (-45 mV), evidendicando que o comprimento das

fibrilas pode interferir na dindmica de espalhamento de luz.

3.2.6 Indice de retencdo de dgua (IRA)

O indice de retencdo de agua fornece uma indicacdo da capacidade das fibras de
absorver agua e inchar. Esse também estd altamente correlacionado com a capacidade
de ligacao das fibras e com a area superficial exposta da celulose e das hemiceluloses
(TURBAK et al., 1983). Os valores de IRA para as nanofibrilas e as polpas celulésicas que
Ihe deram origem estao apresentados na Figura 5.

Os valores de IRA aumentam apds a desfibrilacdao (HERRICK et al., 1983; TURBAK
et al., 1983; NAKAGAITO e YANO, 2004; CHENG et al., 2007; CHENG et al., 2009; WANG
e CHENG, 2009; SPENCE et al., 2010), sendo assim, os valores de IRA encontrados para
as nanofibrilas sdo grandemente superiores que os das fibras celulésicas que Ihe deram
origem. Estes materiais celuldésicos mostram valores diferentes porque o IRA depende das
propriedades superficiais das fibras e do volume de agua contidas na superficie das fibras
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celulésicas (MALONEY et al., 1999; FORSSTROM et al., 2005). As nanofibrilas de celulose
retém maiores teores de agua devido ao seu menor tamanho e maior area superficial
(HERRICK et al., 1983; CHENG et al, 2010).

Polpas celuldsicas Nanofibrilas
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200
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Figura 5 — IRA das polpas celul6sicas e nanofibrilas de pinus e eucalipto

Foi observado que os valores de IRA foram inferiores nas amostras de lignoceluloses
nanofibriladas de pinus e eucalipto, sendo explicado pelo carater hidrofébico da lignina
presente nessas LCNF, polimero que colabora para reducao do indice de retencao de agua
(SPENCE et al., 2010). O IRA se mostrou maior para as nanofibrilas de eucalipto quando
comparadas as de coniferas. Esse fato também foi citado por Dufresne (2013) e pode ser
explicado pelo maior teor de hemiceluloses do tipo xilanas presentes nas nanofibrilas de
eucalipto. As xilanas fornecem cargas elétricas negativas provenientes da desprotonacéo
dos grupos carboxilicos presentes em sua estrutura, o que potencializa o indice de retencao
de agua (LAINE e STENIUS, 1997; WINUPRASITH e SUPHANTHARIKA, 2013).

Bian et al. (2017) em estudo com amostras de CNF (0,1% de lignina residual), LCNF
(3,9% de lignina residual) e LCNF (17,2% de lignina residual) de fibra curta observaram
valores de IRA de 1338%, 527% e 387%, respectivamente. A mesma tendéncia foi
encontrada para o IRA de polpa branqueada (99%) e polpa nédo branqueada com 3,9% de
lignina residual (88%) e polpa ndo branqueada com 17,2% de lignina residual (64%), o que
€ compativel com os resultados encontrados neste estudo.

3.2.7 Caracterizagcdo Morfoldogica: MEV e MET

O conhecimento da estrutura morfoldgica das nanofibrilas é importante para definir
suas aplicacbes e modo mais adequado de utilizacdo. As amostras de LCNF e CNF
apresentaram estrutura superficial similar, sendo possivel observar através das imagens de
microscopia eletronica de varredura com aparéncia tridimensional (Figura 6). As paredes
das fibras foram desconstruidas pelo processo mecanico de desfibrilacéo, liberando as
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nanofibrilas anteriormente situadas no interior das fibras (TURBAK et al., 1983; HOEGER
et al., 2013; POTULSKI et al., 2016).

Figura 6 — Imagens de MEV com aumento de 1.000x — 10 um: A) LCNF-P; B) CNF-P; C) LCNF-E; D)
CNF-E

Na Figura 7 esta representado as imagens de microscopia eletrénica de transmissao,
as quais permitem analisar como as nanofibrilas estdo apresentadas. Foi possivel observar
que as amostras de LCNF e CNF apresentam-se como uma nanorrede, que é formada
devido ao entrelagcamento das nanofibrilas de forma aleatéria (HENRIKSSON et al., 2008).

As larguras médias das fibrilas foram de 18,6 nm, 27,5 nm, 23,7 nm e 38,9 nm para
as amostras de LCNF-P, CNF-P, LCNF-E e CNF-E, respectivamente. A desfibrilacéo
das amostras contendo lignina residual produzem fibrilas com menor largura quando
comparadas com as CNF, que sdo produzidas a partir de fibras branqueadas (SPENCE et
al., 2010; SOLALA et al., 2012; FERRER et al., 2012).

Segundo Solala et al. (2012), a lignina € um conhecido antioxidante que estabiliza
os radicais celulosicos livres formados durante a desfibrilagdo mecéanica. Esses radicais
sé&o extremamente reativos e participam de reagdes de recombinagdo que neutralizam a
fibrilacdo. Sendo assim, quando se tem maioresteores delignina, acapacidade de eliminacao
de radicais resulta em reagdes de recombinagao da celulose menos pronunciadas, o que
permite uma melhor desconstrucéo das fibras (ROJO et al., 2015). Além disso, acredita-se
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que o carater amorfo da lignina também tem efeito benéfico sobre a fibrilacdo (FERRER et
al., 2012).

Figura 7 — Imagens de MET com aumento de 50.000x — 200nm: A) LCNF-P; B) CNF-P; C) LCNF-E; D)
CNF-E.

41 CONCLUSOES

As fibras celuldésicas nao branqueadas de pinus e eucalipto se mostraram uma
alternativa viavel para producgéao de lignocelulose nanofibrilada (LCNF), tendo propriedades
comparativas com as CNF tradicionais, que utilizam fibras livre de lignina para sua
obtencéo. Os teores de lignina total observados para as amostras de LCNF-P e LCNF-E
foram de 4,0 e 1,8%, respectivamente. O conteldo total de hemiceluloses foi similar para
as nanofibrilas, porém, a LCNF-E e CNF-E apresentaram mais hemiceluloses do tipo
xilanas quando comparadas as nanofibrilas de pinus.

Como as xilanas fornecem cargas elétricas negativas, o potencial zeta foi superior na
CNF-E (-45,0mV) quando comparado a CNF-P (-31,8mV). Além disso, as cargas negativas
potencializam o indice de retencdo de agua, sendo o IRA das nanofibrilas de eucalipto
superiores as de pinus. O carater hidrofébico da lignina refletiu em um menor IRA para as
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amostras de LCNF quando comparada as de CNF.

As nanofibrilas estudadas apresentaram elevado indice de cristalinidade, variando
entre 79,8 e 82,9%, e se mostraram termicamente estaveis. As temperaturas maximas de
degradacédo da LCNF-P (365°C) e LCNF-E (360°C) foram superiores a da CNF-P (336°C)
e CNF-E (330°C). O FTIR mostrou espectros caracteristicos de materiais derivados de
polimeros celulésicos, sendo esses espectros similares para as LCNF e CNF.

As micrografias eletrbnicas mostraram que as nanofibrilas apresentam diametro médio
na escala nanométrica, variando de 18,6 a 38,9nm. A lignina residual se mostrou favoravel
na producéo pelo fato das LCNF apresentarem um menor didmetro quando comparada as
CNF.
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CAPITULO 2
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11 INTRODUCAO

Nanoceluloses sdo materiais que podem ser extraidos da parede celular vegetal e que
contém menos de 100 nm de diametro e varios micrometros de comprimento (PHANTHONG
et al., 2018). As celuloses nanofibriladas oriundas de polpas celuldésicas tém uso promissor
em varias aplicagdes, como producdo de membranas (ISMAIL et al., 2019), nanofibras
de carbono (YAROVA et al., 2019), aplicacdes biomédicas e de saude (RASOULI et al.,
2019) , material de revestimento (BRODIN et al., 2014), biofilmes e embalagens (KARIMI
et al., 2014; CHEMIN et al., 2019) e reforco na producao de papel (SEHAQUI et al., 2014;
BHARIMALLA et al., 2019).

O reforco de polimeros com nanofibrilas de celulose apresentam melhorias nas
propriedades mecanicas e térmicas, em virtude principalmente do tamanho nanométrico
(EICHHORN et al., 2010; MOON et al., 2011; MACHADO et al., 2014; BHARIMALLA et al.,
2019), além dos beneficios ambientais obtidos com a utilizagdo de um produto biodegradavel
e derivado de recursos renovaveis (ABRAHAM et al., 2013; SOYKEABKAEW et al., 2017).

A intensa interacdo entre as nanoceluloses e a matriz polimérica esta relacionado
com a elevada éarea superficial e razdo de aspecto dos nanomaterias (PHANTHONG
et al., 2018), apresentando um comportamento distinto dos compésitos (ASSIS, 2012).
Nesse sentido, a incorporagcdo de um aditivo em escala nanométrica para producéo de
nanocompdésitos confere melhorias em propriedades (MACHADO et al., 2014; MANDAL e
CHAKRABARTY, 2014; CHAKRABARTY e TERAMOTO, 2018).

Uma aplicacdo potencial para essas nanoceluloses € na industria de papéis, com o
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intuito de melhorar as propriedades 6pticas, mecéanicas e fisicas dos papéis produzidos
(JONOOBI et al., 2012). Neste cenério, a nanotecnologia aplicada ao setor de celulose
e papel possibilita a producao de papéis nanoestruturados com excelentes propriedades
de resisténcia, sendo a obtencédo das nanofibrilas efetuado a partir de polpas celulésicas
tradicionais branqueadas e néao branqueadas.

A lignocelulose nanofibrilada (LCNF), a qual é obtida a partir da polpa celulésica
marrom e contém lignina residual, representa uma matéria prima promissora para aplicacao
como aditivo na producao de papéis kraft (DELGADO-AGUILAR et al., 2016). A producéao
de LCNF tem os beneficios de alto rendimento e baixo custo de producdo e impacto
ambiental, pois ndo s&o submetidos ao processo de branqueamento (ROJO et al., 2015).
Spence et al. (2011) observaram que a presenca da lignina aumentou significativamente a
dureza, indice de tracdo e o modulo de elasticidade em comparacao aos papéis produzidos
com celulose nanofirbrilada, oriunda de polpas branqueadas.

No Brasil, os papéis de embalagens lideram em produ¢édo, seguidos dos papéis
de imprimir e escrever e papéis imprensa (IBA, 2019). Dentre os inimeros papéis de
embalagens, destacam-se os papéis kraftliner e sackraft, que sdo produzidos a partir
celulose kraft ndo branqueada. Os papéis kraftliner sao fabricados com grande participacao
de fibras virgens ndo branqueadas, atendendo as especificagdes de resisténcia necessarias
para constituir a capa ou o forro das caixas de papeldo ondulado (IBA, 2020). Os papéis
sackraft sdo empregados na confeccao de sacos, por exemplo, na producéo de sacos de
cimento (ANDRADES e FRINHANI, 2015).

Tanto os papéis kraftliner quanto os sackraft requerem boas resisténcias mecéanicas
para a sua finalidade. Assim, a incorporacédo de nanoceluloses nesses produtos surge
como uma alternativa potencial para melhorar as suas propriedades e ampliar seus
espectros de utilizacdo na industria de papéis de embalagem e outras. Vale notar que
algumas fabricadoras de papéis de embalagem produzem a sua proépria polpa celulésica e
podem fabricar as nanoceluloses (branqueada ou ndo branqueada) a partir de sua prépria
matéria-prima, por um processo de desfibrilagcdo mecéanica (ABE et al., 2007; ABE e YANO
2010; WANG et al., 2013; LOPES et al., 2019).

Esse capitulo propde a avaliar o potencial da incorporacdo de lignoceluloses
nanofibriladas, produzidas a partir de polpas celulésicas ndo branqueadas de Eucalyptus
spp. e Pinus spp., como aditivos na producéo de papéis de embalagens kraftliner e sackraft
nanoestruturadas.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas lignoceluloses nanofibriladas de pinus (LCNF-P) e de eucalipto
(LCNF-E) e duas polpas celulésicas industriais nao branqueadas de pinus (kappa 100 e
55) para producao de papéis de embalagens. Para a producao de papéis de embalagens
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nanoestruturados kraftliner e sackraft, foram utilizadas polpas celulésicas da madeira de
pinus, com numero kappa de 100 e 55, respectivamente. Foi adotado gramatura de 120g/
m?2 para os papéis kraftliner e de 60g/m? para os papéis sackraft. A LCNF-P e LCNF-E
foram adicionadas a suspensao no preparo de massa em diferentes porcentagens: 0, 1, 3
e 5 % a fim de avaliar as propriedades fisico-mecénicas dos papéis produzidos.

Neste estudo foram utilizados trés niveis de refino diferentes, com base no numero de
revolugcdes 2.000, 6.000 e 8.000 rpm para os papéis kraftliner e 2.000, 4.000 e 6.000 rpm
para os papéis sackraft. O refino da polpa celulésica foi realizado em refinador PFI, modelo
MARK VI da Hamar Norway seguindo a norma TAPPI T248 sp-08. A determinacdo da
resisténcia a drenagem, em graus Schopper-Riegler, foi feita seguindo a norma ISO 5267-
1:1999. A suspensao de LCNF foi adicionada no preparo de massa apds o procedimento
de refino, sendo dispersa na massa de fibras durante um tempo de reacao estabelecido
de 10 minutos. Para dispersdo da LCNF na massa de fibras, utilizou-se um misturador de
bancada a uma consisténcia de 0,8% e 30.000 revolugdes.

A confec¢do das folhas laboratoriais foi realizada em uma formadora de folhas,
obedecendo a metodologia estabelecida pela TAPPI 205 om-81. As folhas formadas foram
acondicionadas em ambiente com umidade relativa do ar de 50 + 2% e temperatura de 23+
1°C, estabelecidas pela mesma norma.

Os procedimentos analiticos para execucao dos testes fisico-mecénicos realizados
paraos papéis kraftlinerforam:indice detracéo (TAPP1494 om-06), indice de arrebentamento
(TAPPI 403 om-02), resisténcia ao esmagamento do anel (TAPPI 822 om-93), resisténcia
a compresséo do papeldo ondulado (TAPPI 809 om-99) e resisténcia a passagem de ar
(TAPPI 536 om-07). Para os papéis sackraft foram realizados os seguintes testes fisico-
mecanicos: indice de tracdao (TAPPI 494 om-06), indice de arrebentamento (TAPPI 403
om-02), mddulo de elasticidade (TAPPI 494 om-06), indice de rasgo (TAPPI 414 om-04) e
resisténcia a passagem de ar (TAPPI 536 om-07).

Para os resultados das propriedades fisico-mecanicas das polpas, foi realizada a
comparacgao de equacgdes de regresséo nao lineares dos parametros, utilizando teste F para
identidade de modelos, conforme metodologia apresentada por Regazzi e Silva (2004),
adotando-se um nivel de significancia de até 5% de probabilidade. As hipbteses testadas
foram a) aceita-se HO, onde as médias das amostras analisadas sdo iguais, ou seja, ndo
existe diferenca significativa entre os tratamentos, podendo-se gerar uma curva média
entre amostras, e b) rejeita-se HO, onde existe ao minimo uma média estatisticamente

distinta das demais.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Papéis kraftliner

Os papéis kraftliner sao fabricados com grande participacdo de fibras virgens,
principalmente com polpa kraft de alto rendimento de numero kappa de 80 a 110, e com
gramatura de 100 a 400g/m? (BRANNVALL e GORAN, 2009; CCB, 2017). Sao utilizados
para producéo das camadas de capa e forro das caixas de papeldo ondulado (IBA, 2020),
sendo o miolo desse papelao feito de varios tipos de papéis, incluindo reciclados e pastas
mecanicas.

As embalagens feitas com papéis kraftliner requerem boa resisténcia contra fraturas,
alta resisténcia a compressao para fabricacdo de caixas de papelao, e também, alta
rigidez para ndo se desintegrarem quando submetidas a forcas de tensdes (BRANNVALL
e GORAN, 2009). Arrebentamento, tracdo e compressdo sdo importantes propriedades
de resisténcia, sendo utilizados para mensurar o desempenho das caixas de papelao
fabricados com papéis kraftliner ndo branqueados (CCB, 2017).

O efeito da adicédo de lignoceluloses nanofibrilas (0, 1, 3 e 5%) em relagdo as
propriedades fisico-mecanicas dos papéis kraftliner, em funcdo do consumo de energia
no processo de refino (Wh) estdo apresentados nas Figuras 1 (LCNF-E) e 2 (LCNF-P).
Os resultados experimentais estdo apresentados nas Tabelas 1A e 2A do Apéndice A,
para LCNF-E e LCNF-P, respectivamente. As equacgdes ajustadas para avaliagcao de cada
propriedade estéao representadas nas Tabelas 3A-14A, do Apéndice A.
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Figura 1 — Propriedades dos papéis kraftliner com adicéo de 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E, em fungéo
do consumo de energia: A) Resisténcia & drenagem (°SR); B) indice de tragdo; C) indice de
arrebentamento; D) Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT); E) Resisténcia & compressao do
papelédo ondulado (CMT); F) Resisténcia a passagem de ar.
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Figura 2 — Propriedades dos papéis kraftliner com adi¢cdo de 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P, em funcéo
do consumo de energia: A) Resisténcia & drenagem (°SR); B) indice de tracéo; C) indice de
arrebentamento; D) Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT); E) Resisténcia a compressao do
papelédo ondulado (CMT); F) Resisténcia a passagem de ar.

A resisténcia a drenagem da polpa foi medida pelo método de Schopper-Riegler
(°SR), sendo esse um importante parametro de avaliacdo de entrelagcamento de fibras
porque mensura a quantidade de agua retirada de uma suspensao de fibra derramada em
uma tela fina. Houve diferenca significativa nos valores de °SR entre todas as dosagens
(0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E adicionadas (Figura 1A). Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve
diferenca significativa nos tratamentos de 0 e 1% (Figura 2A).

Na auséncia de refino (x=0), as polpas kraftliner aditivadas com 5% de LCNF-E
e LCNF-P apresentaram aumento nas resisténcias a drenagem (0SR) de 33 e 25%,
respectivamente, em relacédo a polpa kraftliner com adicao de 0%. Nos tratamentos com
refino de 2.000, 6.000 e 8.000 rpm, as polpas kraftliner aditivadas com 5% de LCNF-E
apresentaram, respectivamente, 30, 106 e 136 % de aumento da resisténcia a drenagem,
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em relacéo a polpa sem aditivos. O aumento da resisténcia a drenagem com a adicéo de
5% de LCNF-P foi de 30, 74 e 76%, respectivamente.

Esse aumento da resisténcia a drenagem com a incorporacéo das LCNF a polpa
kraftliner & explicado principalmente pela elevada area superficial das nanofibrilas, devido
ao seu grau de desfibrilagcdo. Essa tendéncia também foi observada em outros estudos
(GONZALEZ et al., 2012, POTULSKI, 2012; KUMAR et al., 2014, ANKERFORS, 2015,
DAMASIO, 2015; SILVA, 2015).

As ligacdes interfibrilares com a adigcdo da LCNF-E s&o potencializadas, em relagao
as LCNF-P, pois a primeira possui em sua composi¢ao quimica maior teor de hemiceluloses
do tipo xilanas em relagdo a segunda, resultando em maior °SR com adi¢cdo de LCNF-E.
As xilanas possuem grupos de &cidos carboxilicos que aumentam a quantidade de com
cargas negativas nas fibrilas, aumentando assim o nimero e a qualidade das ligacGes de
hidrogénio entre elas (LAINE e STENIUS, 1997; WINUPRASITH e SUPHANTHARIKA,
2013).

Os baixos valores de pKa dos acidos carboxilicos presentes nas hemiceluloses do
tipo xilanas, da ordem de 3,13 para o acido 4-O-metilglicurénico e de 3,03 para os acidos
hexenurénicos (TELEMAN et al., 1995), em relagdo aos grupos hidroxilas da celulose e
hemiceluloses, pKa 13,0-14,0 (SARIC e SCHOFIELD, 1946; CALKIN, 1951; RYDHOLM,
1965; BURKINSHAW, 2016), favorecem muito as ligagdes de hidrogénio e a retencéo de
agua pelas fibras. Além disso, a LCNF-P apresenta maior teor de lignina residual quando
comparado a LCNF-E, polimero que tem propriedades hidrofébicas e colabora para uma
menor resisténcia a drenagem da polpa (SPENCE et al., 2010).

Para refinar a polpa e atingir 18°SR, valor este utilizado para producdo de papéis
kraftliner atualmente, foram despendidos 113Wh de energia sem adicao de LCNF, estimado
com a equacéao de regressado. Adicionando-se 5% de LCNFE e LCNF-P a polpa kraftliner
natural, 0 consumo de energia para atingir 18°SR diminui para 41 e 53 Wh, respectivamente,
devido ao efeito provocado pela adicao dessas nanofibrilas. Dessa forma, verifica-se uma
economia de 64% de energia ao se adicionar 5% de LCNF-E e de 53% ao se adicionar 5%
de LCNF-P a polpa. Esses ganhos sédo muito significativos, especialmente tendo em vista
o grande impacto econémico da energia de refino no custo total de fabricagao de papel.

O indice de tracao (IT) consiste na forca necessaria para promover a ruptura de
uma folha durante o seu processo de producao. Segundo Segura (2015) essa propriedade
esta relacionada com a durabilidade e utilidade de um papel destinado a producéo de
embalagens e a outros produtos sujeitos a for¢as de tragdo. Houve diferenca significativa
nos valores de IT entre todas as dosagens (0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E adicionadas (Figura
1B). Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos de
1 e 3% (Figura 2B).

Com a adicao de 5% de nanofibrilas a polpa kraftliner ndo refinada (x=0), o indice
de tracédo do papel aumentou 57% para LCNF-E e 45% para LCNF-P, em relacdo ao do
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papel kraftliner natural, sem aditivo. No caso das polpas kraftliner refinadas, também
houve aumento significativo do indice de tracdo dos papéis produzidos com a adicao
das nanofibrilas, em relacdo a adicdo de 0%. Sendo que o beneficio do aditivo LCNF se
potencializou nas polpas refinadas, até valores de 90 Wh.

A propriedade de tracédo € influenciada pelo grau de refino, ligagdes entre fibras,
estrutura da folha e comprimento das fibras (FERREIRA, 2008). A adicdo de nanofibrilas
promove o aumento da resisténcia a tracao dos papéis em razdo da sua alta capacidade
de formacéao de ligagdes entre fibras, o que promove o preenchimento dos espacgos vazios
entre elas durante a formacao da folha de papel, resultando em papel mais homogéneo e
resistente (POTULSKI, 2012; SILVA, 2015).

O indice de tracdo do papel kraftliner a 18 °SR, sem adicdo de LCNF, foi de 62,4
N.m/g, estimado com a equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P a
polpa kraftliner, esse indice subiu para 77,8 e 78,1 N.m/g, respectivamente. Assim, além da
economia de energia para atingir um dado °SR, a adicao de nanofibrilas resultou aumento
de aproximadamente 25% na propriedade de tracdo com adicao de LCNF-E e LCNF-P.

O indice de arrebentamento é definido como a press@o necessaria para produzir o
arrebentamento do material, quando uma pressao uniformemente crescente € aplicada por
um diafragma elastico de area circular (D’ALMEIDA, 1981, SILVA, 2015). Esse parametro
esta diretamente relacionado com o numero de ligacées interfibras e com a for¢ca dessas
essas ligacées (MOREIRA, 2006). Houve diferenca significativa nos valores de IA entre
todas as dosagens (0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E adicionadas (Figura 1C). Com a adicéo de
LCNF-P, ndo houve diferencga significativa nos tratamentos de 1 e 3% (Figura 2C). Sendo
essa tendéncia a mesma observada para o indice de tragao.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo de 5% de nanofibrilas, o indice de
arrebentamento aumentou em 79% para LCNF-E e 62% para LCNF-P, em relagdo a adicéo
de 0%. Damasio (2015) relatou ganho de 80% na propriedade de indice de arrebentamento
com adicdo de 12% de celulose nanofibrilada de fibra longa quando comparado a 0% de
adicdo, também na auséncia de refino.

Tanto a propriedade de indice de arrebentamento, quando a de indice de tracao,
sdo afetadas principalmente pela capacidade de ligacdo entre as fibras, o que justifica
a semelhanca na tendéncia observada para ambas as propriedades (POLTUSKI et al.,
2014). Segundo Kumar et al. (2014), o aumento desses com adicédo de LCNF é explicado
pela elevada area superficial dessas nanofibrilas em contato com as fibras, o que reflete
em alta frequéncia de interagbes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.

Para o °SR de 18, sem adicdo de LCNF o IA foi de 3,72 kPa.m?/g, estimado com a
equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 5,30 e
5,86 kPa.m?/g, respectivamente. Assim, além da economia de energia para atingir o °SR
quando ha adicao de nanofibrilas, verificou-se um aumento de aproximadamente 57 e 42%
na propriedade de arrebentamento com adicdo de LCNF-E e LCNF-P, respectivamente.
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Esses ganhos séo muito significativos por essa propriedade ser considerada uma das mais
importantes na producao de papéis kraftliner (CCB, 2017).

A resisténcia a compressao € uma das propriedades mais importantes dos papéis
que serdo submetidos a compressao e empilhamento, tal como o papeldo ondulado usado
na fabricacéo de caixas (SILVA, 2011; SILVA et al, 2013). Neste estudo, a resisténcia a
compressao foi avaliada de duas maneiras: Ring Crush Test (RCT) e Corrugated Medium
Test (CMT).

O teste de resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) consiste na forca necesséria
para esmagar a amostra, através do deslocamento vertical da parte movel de uma prensa
sobre a parte estacionaria. O RCT é indispensavel para avaliar a qualidade de um papel
para a confeccao de chapas de papeldo ondulado, usualmente usados como embalagens
(FRINHANI e DALTOE, 2012). N&o houve diferenca significativa entre os tratamentos de 0
e 1% e 3 e 5% de LCNF-E adicionadas (Figura 1D). Com a adi¢ado de LCNF-P, n&o houve
diferenca significativa entre os tratamentos de 1, 3 e 5% (Figura 2D). Observou-se que
somente com a adigcdo de nanofibrilas aumentou o RCT, em comparagédo com a polpa
inicial (x=0). Com a incorporacéo de 5% da LCNF de pinus e eucalipto houve aumento de
aproximadamente 35%, em comparacao a polpa nao refinada e sem reforco de nanofibrilas.

E conhecido no meio industrial que o aumento da refinacdo acima de certo nivel
traz como consequéncia a reducdo da resisténcia a compressdo do anel (FRINHANI e
DALTOE, 2012). Esse fato foi observado principalmente na combinacéo de refinacéo de
alta intensidade com as dosagens de 3 e 5% de adicdo de LCNF-E e 1, 3 e 5% de adicao
de LCNF-P. Acredita-se que este comportamento € devido ao enfraquecimento da parede
celular das fibras pela acéo do refino (SILVA, 2015).

As LCNF potencializam a propriedade de RCT por proporcionar aumento no numero
de ligacbes interfibras (SILVA, 2015), sendo que os valores maximos de RTC com adicéo
de nanofibrilas foram obtidos proximos do grau de refinagcdo de 60Wh. Assim, juntamente
com a resisténcia da parede das fibras, esse aumento do numero de ligagbes tém um
efeito sinérgico e aumentam a estabilidade sob a coluna de compressao (CASTANHO e
OLIVEIRA, 2000).

Para refinar a polpa e atingir 18°SR, com adi¢cao de 0 e 1% de LCNF-E o RCT foi de
1,88 KN/m, estimado com a equacéo de regresséo, e adicionando 3 e 5% de LCNF-E esse
indice foi de 1,85 KN/m. Com a adicéo de 0% e de 1, 3 e 5% de LCNF-P o RCT foi de 1,77
e 1,75 KN/m, respectivamente, mostrando valores similares para a propriedade de RCT no
°SR estudado.

A resisténcia a compressédo do papeldo ondulado, avaliada neste estudo pelo
método do CMT, foi determinada pela compressdao de amostras de papel apés serem
submetida a um ondulador, a altas temperaturas, para formagcédo de uma estrutura
corrugada, posicionado entre duas barras com certa rugosidade. O valor da resisténcia a
compressao ondulada foi expresso em funcao da forca aplicada durante o ensaio (SILVA,
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2011). Houve diferenca significativa nos valores de CMT entre todas as dosagens (0, 1, 3
e 5%) de LCNF-E adicionadas (Figura 1E). Com a adi¢cao de LCNF-P, ndo houve diferenca
significativa entre o tratamento sem nanofibrilas e as dosagens de 1 e 3% (Figura 2E).

A adicdo de LCNF foi capaz de proporcionar incrementos comparando com a polpa
nao reforcada. Silva (2015) também relatou esse incremento com a adi¢cdo de 5% de
LCNF de fibra curta e justificou estar relacionado com o aumento do numero de ligacoes
interfibrilares e melhor formacdo da rede de fibras proporcionada pela introdu¢do das
estruturas menores.

As ligacoOes interfibrilares com a adicdo da LCNF-E sdo potencializadas por essa
LCNF ter em sua composicdo quimica maiores teores de hemiceluloses do tipo xilanas,
com a presencga de grupos carboxilicos com cargas negativas nas fibrilas, que promovem
0 aumento numero e qualidade das ligacdes de hidrogénio.

Para o °SR de 18, sem adicdo de LCNF o CMT foi de 135,7 N, estimado com a
equacao de regressédo. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 196,8 e
191,9 N, respectivamente. Assim, além da economia de energia para atingir o °SR quando
ha adicdo de nanofibrilas, verificou-se um aumento de 45 e 41% na propriedade de CMT
com adicao de LCNF-E e LCNFP.

A resisténcia a passagem de ar (RPA) consiste no tempo de um determinado volume
de gas ou vapor fluir através de um papel sob condicdes especificadas. E uma propriedade
muito influenciada pelo grau de compactacgao das fibras e pelo tipo e quantidade das cargas
utilizadas (SILVA, 2011), sendo de grande relevancia para os papéis de embalagens e
sacarias. Houve diferenca estatistica entre todas as dosagens (0, 1, 3 e 5%) com adigcéo
de LCNF-E (Figura 1E) e LCNF-P (Figura 2E).

O tratamento de refino exerce a fungdo de melhorar a capacidade de ligagcéo entre
as fibras, tendo influéncia direta na resisténcia a passagem de ar, sendo o ganho dessa
propriedade exponencial de acordo com o aumento do grau de refinagao.

O efeito combinando dos tratamentos de refino com a adicdo de LCNF, proporcionou
altos valores de RPA nos papéis kraftliner, sendo os valores encontrados de RPA com
adicdo de LCNF-E superiores quando comparado a adicdo de LCNF-P. Como a LCNF-E
tem maior teor de hemiceluloses do tipo xilanas com a presenca de grupos com cargas
negativas, ha um aumento dos grupos ligantes e do numero de ligagcées de hidrogénio
(ZIMMERMANN et al., 2010), o que reflete em uma maior RPA no grau maximo de refinacéao
estudado.

Segundo Gomes (2010), um papel mais poroso conduz a uma menor resisténcia a
passagem do ar. Assim, o aumento dessa propriedade com a adicdo de LCNF é justificada
pelo preenchimento dos espacos vazios por essas nanofibras, diminuindo a porosidade
e criando redes ou superficies com maior nimero de ligacdes de hidrogénio (GONZALEZ
et al., 2012; KUMAR et al., 2010). O aumento da resisténcia a passagem de ar pode ser
importante como barreiras de gas em materiais compoésitos e embalagens destinadas ao
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setor alimenticio (BELBEKHOUCHE et al., 2011).

A resisténcia a passagem do ar no grau de refinagcdo para atingir 18°SR, com 5% de
LCNF-E foi de 2,1 s/100cm?® e com 5% de LCNF-P foi de 0,6 s/100cm3. Sem adicao de
nanofibrilas a RPA foi superior a esses valores, sendo de 13,0 s/100cm3, para atingir esse
0 °SR estudado.

3.2 PAPEIS SACKRAFT

Os papéis sackraft sdo fabricados com gramatura entre 60 e 150g/m?e combinacdes
de fibras virgens. A matéria prima utilizada para producéo desses papéis sao polpas kraft
ndo branqueadas de nimero kappa na faixa de 35-55 (BRANNVALL e GORAN, 2009),
sendo empregados na confec¢éo de sacos, correspondendo a mais da metade do volume
destinado a aplicacdes em sacarias (ANDRADES e FRINHANI, 2015).

Os sackpapers precisam suportar forcas aplicadas de grande magnitude e requerem
alta elasticidade e durabilidade. Além disso, é importante uma boa porosidade para que o ar
possa escapar de dentro do saco quando esse esta preenchido com produtos (BRANNVALL
e GORAN, 2009). Assim, papéis sackraft requerem altos indices de rasgo, arrebentamento
e tracao, além de elevado modulo de elasticidade e porosidade (HART et al., 2011).

O efeito da adicdo de lignoceluloses nanofibrilas (0, 1, 3 e 5%) em relacdao as
propriedades fisico-mecéanicas dos papéis sackraft, em funcdo do consumo de energia
no processo de refino (Wh), sdo apresentados nas Figuras 3 (LCNF-E) e 4 (LCNF-P).
Os resultados experimentais estao apresentados nas Tabelas 1B e 2B do Apéndice B,
para LCNF-E e LCNF-P, respectivamente. As equacgdes ajustadas para avaliagao de cada
propriedade estao representadas nas Tabelas 3B-14B, do Apéndice B.
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Figura 3 — Propriedades dos papéis sackraft com adi¢éo de 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E, em funcéo
do consumo de energia: A) Resisténcia a drenagem (°SR); B) Indice de tracéo; C) Indice de
arrebentamento; D) Modulo de elasticidade (MOE); E) Indice de rasgo; F) Resisténcia a passagem de
ar.
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Figura 4 — Propriedades dos papéis sackraft com adi¢éo de 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P, em fungéo do consumo de energia:
A) Resisténcia a drenagem (°SR); B) Indice de tracéo; C) Indice de arrebentamento; D) Modulo de elasticidade (MOE); E)
Indice de rasgo; F) Resisténcia a passagem de ar.

Foi observado um aumento na resisténcia a drenagem das polpas com a adi¢cdo
de LCNF-E (Figura 3A) e LCNF-P (Figura 4A) nos papéis sackraft. Houve diferenca
significativa nos valores de °SR entre todas as dosagens (0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E e
LCNF-P adicionadas a polpa celulésica para producéao de papéis sackraft, com tendéncia
de aumento da resisténcia a drenagem com a incorporagcédo das LCNF.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo de 5% de LCNF-E e LCNF-P, o °SR
apresentou ganho de 33 e 25%, respectivamente, em relagdo a adicao de 0%. Esse ganho
foi o mesmo encontrado nesse estudo para os papéis kraftliner e por Silva (2015) em
estudo com LCNF de fibra curta. Para refinar a polpa e atingir 17°SR, o qual é utilizado
para producdo de papéis sackraft atualmente, foram despendidos 58 Wh de energia
sem adicdo de LCNF, estimado com auxilio da equagao de regresséo. Adicionando 5%
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de LCNF-E e LCNF-P, o consumo de energia para atingir 17°SR diminui para 10 e 13
Wh, respectivamente, devido ao efeito provocado pela adicdo dessas nanofibrilas. Dessa
forma, verifica-se uma economia de cerca de 82% de energia ao adicionar 5% de LCNF-E
e de 77% ao adicionar 5% de LCNF-P a polpa.

Foi observado que a polpa (kappa 55) utilizada para produgcao dos papéis sackraft
apresentaram um °SR maior quando comparado a polpa (kappa 100) utilizada para produc¢ao
dos papéis kraftliner, ao fim do processo de refinacdo. Segundo Rosa (2003), esse fato &
explicado em razdo da menor deslignificacado e, consequentemente, menor hidratacéo da
polpa kappa 100. As fibras celulésicas menos degradadas e com maior contetdo de lignina,
faz com que haja menor exposi¢cao dos grupos hidroxilas dos carboidratos, resultando em
reducdo das ligagbes das fibras com moléculas de agua (FRINHANI e DALTOE, 2012). Além
disso, o carater hidrofébico da lignina colabora com uma menor resisténcia a drenagem da
polpa celulosica.

O indice de tracéo foi avaliado e ndo houve diferenca significativa nos tratamentos de
3 e 5% de adicao de LCNF-E (Figura 3B) e LCNF-P (Figura 4B), observando a tendéncia de
aumento do IT com a incorporacédo das LCNF. Na auséncia de refino (x=0) com a adicao de
5% de nanofibrilas, o IT apresentou ganho de 31% para LCNF-E e 35% para LCNF-P em
relacdo a adicao de 0%. Damasio (2015) relatou ganho de 33% na propriedade de indice
de tragcdo com adi¢cdo de 12% de celulose nanofibrilada de fibra longa quando comparado
a 0% de adicéo.

A combinacao dos tratamentos de refino e adicao das LCNF conferiram aos papéis
elevada resisténcia a tracdo. O processo de refinagcéo, assim como as nanofibrilas, aumenta
as ligacoOes interfibrilares nos papéis, por meio de ligacdes de hidrogénio entre os grupos
hidroxilas das cadeias de celulose (SCHONBERG et al, 2001), conferindo melhorias nas
propriedades mecéanicas.

Avaliando o indice de tracao considerando o °SR de 17 para os papéis sackraft, sem
adicao de LCNF o IT foi de 62,3 N.m/g, estimado com a equacgao de regressao. Adicionando
1% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 72,0 e 68,3 N.m/g, respectivamente. Assim,
além da economia de energia de cerca de 13% para atingir o °SR de 17, a adicdo de 1%
de LCNF-E e LCNF-P proporcionou um aumento de 16% e 9% na propriedade de tracao,
respectivamente. Nesse mesmo °SR, com adicédo de 3 e 5% de LCNF-E e LCNF-P, os
valores de IT foram de aproximadamente 52,0 N.m/g, sendo esse valor menor do que
encontrado com adicédo de 0%.

A resisténcia ao arrebentamento é uma propriedade importante para os papéis
sackraft, por mensurar o quanto de pressao o papel pode tolerar antes da ruptura (SILVA,
2015). Nao houve diferenca significativa nos tratamentos de 3 e 5% de adicdo de LCNF-E
(Figura 3C). Com a adi¢do de LCNF-P, ndo houve diferenca significativa nos tratamentos
de 1, 3 e 5% (Figura 4C).

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo de 5% de nanofibrilas, o indice de
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arrebentamento apresentou ganho de 31% para LCNF-E e 40% para LCNF-P, em relacao
a adicao de 0%, mostrando o efeito das nanofibrilas. Nos tratamentos com refino também
houve aumento significativo do IA.

O refino tem efeito bastante positivo na propriedade de |IA, uma vez que confere
maior flexibilidade e melhor conformabilidade as fibras, aumentando o colapsamento entre
as fibras e, consequentemente, o numero de ligacdes interfibras (MOREIRA, 2006). Assim,
a combinacéo dos tratamentos de refino e adicdo das LCNF conferiram aos papéis elevada
resisténcia ao arrebentamento.

Refinando a polpa sackraft até atingir o °SR de 17, sem adicédo de LCNF, o IA foi de
5,6 kPa.m?/g, estimado com a equacao de regressao. Adicionando 1% de LCNF-E, esse
indice foi de 6,0 kPa.m?/g, o que proporcionou um aumento de aproximadamente 7% na
propriedade de arrebentamento. Nesse mesmo °SR, com adicédo de 3 e 5% de LCNF-E e
1, 3 e 5% de LCNF-P, o indice de arrebentamento foi de aproximadamente 4,6 kPa.m?/g,
sendo esse valor menor do que encontrado com adigao de 0%.

O mobdulo de elasticidade especifico (MOE) € uma propriedade que expressa a
capacidade de um material em resistir a deformacéo, quando submetida a um esforco, a
cada variacao crescente de carga aplicada por unidade de massa especifica do material.
Quando o papel € submetido a um esforco continuo, inicialmente € apresentado um
comportamento linear de elasticidade, e em seguida, assume um comportamento plastico
até atingir a carga maxima ao rompimento (KARLSSON, 2006; SILVA e OLIVEIRA, 2000).

Houve diferenca significativa nos valores de MOE entre todas as dosagens (0, 1, 3
e 5%) de LCNF-E (Figura 3D). N&o houve diferencga significativa nas dosagens de 1 e 3%
de LCNF-P adicionada (Figura 4D). Foi observado a tendéncia de aumento do modulo de
elasticidade com a incorporacao das LCNF. Na auséncia de refino (x=0), com a adicao de
5% de nanofibrilas, o MOE apresentou ganho de 17% para LCNF-E e 28% para LCNF-P, em
relacdo a adicéo de 0%. Damasio (2015) observou ganhos de 27% no MOE com a adicéo
de 12% de CNF de fibra longa, quando comparado a 0% de adi¢ao. Nos tratamentos com
refino também houve aumento significativo do MOE, mostrando o efeito das nanofibrilas
nessa propriedade.

Segundo Gomes (2010), elevados valores de MOE indicam a capacidade do material de
absorver a forga sem sofrer deformagdes substanciais, o que esta diretamente relacionado
ao seu potencial de rigidez. Os valores maximos de MOE com adic&o de nanofibrilas foram
obtidos proximos do grau de refinagao de 60Wh, obtendo papéis sackraft mais rigidos.

Para o °SR de 17, sem adicdo de LCNF o MOE foi de 5,3 MN.m/kg, estimado com a
equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 4,3 e 4,7
kPa.m2/g, respectivamente, sendo esses valores inferiores do que encontrado com adigcao
de 0%.

Aresisténcia ao rasgo, avaliado pelo indice de rasgo (IR), mensura o trabalho mecanico
executado por um péndulo, necessario para rasgar um conjunto de folhas, apés realizar
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um corte inicial nas amostras até uma disténcia predeterminada (KLOCK, 2000). Segundo
Ferreira (2008), os principais fatores que influenciam o indice de rasgo sdo o processo de
refinacdo e o comprimento das fibras, além da quantidade de fibras e da resisténcia da
ligacdo entre elas. Nao houve diferenga significativa nos valores de IR entre as dosagens
de 0, 1 e 3% com adicédo de LCNF-E (Figura 3E) e LCNF-P (Figura 3E).

Ao contrario das outras propriedades, o indice de rasgo nao apresentou diferenca
estatistica e crescimento significativo para os papéis sackraft quando combinado refinacao
de alta intensidade e adicdo de LCNF. Porém, na auséncia de refino, com adicéo de 5% de
LCNF-E e LCNF-P foi observado aumento de 11 e 7% nessa propriedade.

Em estudo realizado por Hassan et al. (2011) com celulose microfibrilada obtida a
partir de polpa de bagasso néo foi observado aumento significativo no IR na auséncia
de refino e ainda, houve diminuicdo dessa propriedade com dosagens superiores a 30%.
Damasio (2015), com adicdo de 6 e 12% de CNF de fibra curta, observou crescimento de
45 e 70%, respectivamente, na auséncia de refino.

Quando combinado refinacdo e adicdo de LCNF nao foi observado resultados
relevantes. Esse fato ocorre devido ao refino reduzir o comprimento médio das fibras, e
a resisténcia ao rasgo estar diretamente relacionada a esse comprimento (CARVALHO et
al., 1997; HAKANEN e HARTLER, 1995; FAVARO et al., 2014). Além disso, as nanofibrilas
que tem o comprimento reduzido, também contribuem para reducédo do indice de rasgo.
Esse comportamento também foi observado por Gonzéalez (2012), Potulski et al. (2014) e
Damasio (2015).

Avaliando o indice de rasgo considerando o °SR de 17 para os papéis sackraft,
com adicéo de 0, 1 e 3% de LCNF o IR foi de 16 mN.m?/g, estimado com a equacéo de
regresséo. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 19,5 e 18,9 mN.m?/g,
respectivamente. Assim, além da economia de energia para atingir o °SR de 17, a adicéo
de 5% de LCNF-E e LCNF-P proporcionou um aumento de 21% e 18% na propriedade
indice de rasgo, respectivamente.

Aresisténcia a passagem de ar (RPA) em funcéo do consumo de energia no refino para
as polpas produzidas com adicdo de LCNF-E e LCNF-P esta representado nas Figuras 3E
e 4E, respectivamente. Como mostra os dados apresentados, houve diferenca estatistica
entre todas as dosagens (0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E e LCNF-P adicionadas.

A tendéncia observada para as polpas kraftliner, de maiores valores de resisténcia a
passagem de ar no fim do processo de refinacdo com adicao de LCNF de eucalipto, quando
comparado a adicdo de LCNF pinus, também foi observado para as polpas sackraft. Vale
ressaltar que para os papéis sackraft € importante uma boa porosidade para que o ar possa
escapar de dentro do saco quando esse esta preenchido com produtos (BRANNVALL e
GORAN, 2009), sendo assim, altos valores de RPA ndo sdo desejaveis.

A resisténcia a passagem do ar no grau de refinagdo para atingir 17°SR, com 5%
de LCNF-E foi de 1,5 s/100cm?® e com 5% de LCNF-P foi de 1,4 s/100cm?. Sem adicao de
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nanofibrilas a RPA foi similar a esses valores, sendo de 1,7 s/100cm?, para atingir esse
o °SR estudado, evidenciando que a adicdo de LCNF nao prejudicou a porosidade dos
papéis sackraft estudados.

41 CONCLUSOES

A aplicacdo de lignoceluloses nanofibriladas (LCNF), derivadas de polpas nao
branqueadas de eucalipto (E) e pinus (P), a polpa kraft ndo branqueada de pinus, para a
producéo de papéis kraftliner e sackraft, resultaram significativa redu¢édo do consumo de
energia no refino e mostraram efeitos positivos nas propriedades mecéanicas dos papéis
nanoestruturados produzidos.

Houve economia de 64 e 53% de energia de refino ao se adicionar 5% de LCNF-E e
LCNF-P, respectivamente, na producéo de papéis kraftliner (18 °SR), e de 82 e 77% ao se
adicionar 5% de LCNF-E e LCNF-P, respectivamente, na producéo de papéis sackraft (17
°SR).

A propriedade de RCT aumentou 44% e 26% com adicdo de 5% de LCNF-E e
LCNF-P, respectivamente, enquanto que a propriedade de CMT aumentou 45 e 41%,
respectivamente, na producao de papéis kraftliner. A propriedade de MOE aumentou 20%
e 16% com adicao de 5% de LCNF-E e LCNF-P, respectivamente, na producao de papéis
sackraft.

Outras propriedades tais como indice de trac&o, indice de arrebentamento e resisténcia
a passagem de ar dos papéis kraftliner e sackraft tiveram também aumentos substanciais
com a adicao de LCNF (E) e LCNF (P) a polpa kraft nao branqueada de pinus. Em geral,
concluiu-se que ambas LCNF-E e LCNF-P séo alternativas de grande potencial para a
industria de embalagens de papel, sendo a LCNF-E a mais atrativa.
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APENDICES

APENDICE A
Afc':‘?ﬁl‘_.’_ge Nimero de ;°2::$f’a °SR IT IA RCT CMT RPA
(%) revolugcoes (Wh) (N.m/g) (kPa.m?/g) (kN/m) (N) (s/100 cm3)

0 0 0 12,0 21,00 1,51 0,69 43,97 0,53
0 2000 31 13,0 43,24 2,72 1,10 126,42 0,62
0 6000 90 15,5 50,89 3,95 1,68 128,85 2,01
0 8000 116 20,5 66,37 4,25 1,80 142,66 15,54
1 0 0 13,0 25,63 1,78 0,77 44,91 0,51
1 2000 31 14,0 50,18 3,67 1,28 142,48 0,65
1 6000 91 19,0 69,82 4,76 1,76 194,97 5,91
1 8000 117 27,0 71,98 5,13 1,94 192,40 45,52
3 0 0 14,0 27,72 2,11 0,92 63,67 0,52
3 2000 31 15,5 57,92 4,01 1,62 156,92 1,12
3 6000 91 25,5 74,58 5,46 2,08 203,22 29,09
3 8000 121 37,0 80,67 5,68 1,72 193,50 132,53
5 0 0 16,0 33,07 2,71 0,92 71,47 0,54
5 2000 30 17,0 73,15 5,12 1,78 199,98 8,08
5 6000 89 32,0 84,61 6,00 1,92 188,96 146,14
5 8000 118 48,5 87,46 6,25 1,55 177,36 358,85

Tabela 1A — Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adicdo de 0, 1, 3 e 5%
de LCNF-E

°SR = grau Schopper Riegler; IT = indice de tracao; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia

ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas; RPA = resisténcia a passagem
de ar.
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Adicao de Consumo

LCNE-P Ndmero de de eneraia °SR IT 1A RCT CMT RPA
(%) revolucoes (Wh)g (N.m/g) (kPa.m?%qg) (kN/m) (N) (s/100 cm?)

0 0 0 12,0 21,00 1,51 0,69 43,97 0,53
0 2000 31 13,0 43,24 2,72 1,10 126,42 0,62
0 6000 90 15,5 50,89 3,95 1,68 128,85 2,01
0 8000 116 20,5 66,37 4,25 1,80 142,66 15,54
1 0 0 13,0 24,96 1,80 0,82 45,18 0,51
1 2000 31 13,5 60,32 4,32 1,56 121,70 1,49
1 6000 89 17,0 76,93 5,50 1,82 137,95 7,08
1 8000 122 22,0 79,99 5,57 1,44 128,04 38,99
3 0 0 14,0 29,72 2,13 0,86 53,90 0,52
3 2000 31 14,5 61,52 4,31 1,52 138,80 2,12
3 6000 92 22,0 77,73 5,47 1,82 158,78 17,78
3 8000 119 28,0 80,58 5,64 1,66 136,40 72,69
5 0 0 15,0 30,46 2,46 0,93 63,13 0,53
5 2000 32 17,0 68,92 5,27 1,60 160,02 5,05
5 6000 91 27,0 81,91 5,86 2,09 178,60 35,97
5 8000 118 36,0 83,26 5,91 1,94 109,71 146,96

Tabela 2A — Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adicdo de 0, 1, 3 e 5%
de LCNF-P

°SR = grau Schopper Riegler; IT = indice de tracéo; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia
ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas; RPA = resisténcia a passagem

de ar.
LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
0 y = 0,0009x2 - 0,0436x + 12,559 0,9724
1 y =0,0015x2 - 0,0589x + 13,382 0,9858
3 y = 0,0018x2 - 0,0409x + 14,497 0,9980
5 y = 0,0029x2 - 0,0666x + 16,052 0,9986

Tabela 3A — Equagbes de regressao ajustadas para os °SR em fung¢éo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?

Comum* y = 0,0008x2 - 0,0269x + 12,722 0,9649
3 y =0,0011x2 - 0,0207x + 14,014 1,0
5 y =0,0016x2 - 0,0189x + 15,469 0,9978

Tabela 4A — Equacbes de regressao ajustadas para os °SR em fungédo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P*Curva comum: Referente as dosagens de 0 e 1%
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LCNF (%) Equacbes ajustadas R?

0 y =-0,0013x? + 0,4897x + 23,695 0,9156
1 y =-0,0041x2 + 0,8683x + 26,149 0,9976
3 y =-0,0043x2 + 0,9300x + 29,537 0,9793
5 y =-0,0071x? + 1,2476x + 36,063 0,9504

Tabela 5A — Equacdes de regressao ajustadas para os indices de tragdo em fun¢do do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
0 y =-0,0013x? + 0,4897x + 23,695 0,9156
Comum* y =-0,0056x%+ 1,0831x + 29,109 0,9771
5 y =-0,0069x? + 1,2264x + 32,488 0,9715

Tabela 6A — Equacbes de regressao ajustadas para os indices de tragéo em fungdo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 1 e 3%

LCNF (%) Equacgles ajustadas R?
0 y =-0,0002x2 + 0,0419x + 1,534 0,9989
1 y =-0,0003x? + 0,0602x + 1,8795 0,9827
3 y =-0,0003x2 + 0,0646x + 2,1712 0,9955
5 y =-0,0004x? + 0,0756x + 2,8786 0,9616

Tabela 7A — Equagbes de regressao ajustadas para os indices de arrebentamento em fungéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacgbes ajustadas R?
0 y =-0,0002x2 + 0,0419x + 1,534 0,9989
Comum* y =-0,0004x2 + 0,0768x + 2,0831 0,9793
5 y = -0,0005x2 + 0,0874x + 2,6386 0,9519

Tabela 8A — Equagles de regressao ajustadas para os indices de arrebentamento em funcdo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 1% e 3%

LCNF (%) Equacgles ajustadas R?
Comum* y = -0,00005x2 + 0,0158x + 0,7365 0,9812
Comum** y = -0,0002x2 + 0,0307x + 0,9321 0,9559

Tabela 9A — Equacgbes de regresséo ajustadas para o RCT em fungdo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

*Curva comum: Referente as dosagens de 0 e 1%

*Curva comum: Referente as dosagens de 3 e 5%
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LCNF (%) Equacbes ajustadas R?

0 y =-0,00005x2 + 0,0153x + 0,6828 0,9998
Comum* y =-0,0002x2 + 0,0273x + 0,8698 0,9197

Tabela 10A — Equacdes de regressao ajustadas para o RCT em fungdo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 1, 3 e 5%

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
0 y =-0,0139x? + 2,313x + 51,796 0,8741
1 y =-0,0190x2 + 3,4269x + 48,05 0,9918
3 y =-0,0221x? + 3,7543x + 63,036 0,9997
5 y =-0,0269x? + 3,8626x + 83,663 0,8528

Tabela 11A — Equacbes de regressao ajustadas para o CMT em fung¢édo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?
Comum* y =-0,0164x2 + 2,5926x + 53,094 0,9058
5 y =-0,0314x2 + 4,1098x + 62,323 0,9990

Tabela 12A — Equagbes de regressao ajustadas para o CMT em fungéo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P*Curva comum: Referente as dosagens de 0, 1 € 3%

LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?
0 y =0,0027x2 - 0,2055x + 1,7943 0,8754
1 y =0,0031x2 - 0,2066x + 1,6698 0,9438
3 y =0,0187x2 - 1,2966x + 8,0367 0,9491
5 y =0,0397x2 - 1,7953x + 9,0332 0,9910

Tabela 13A — Equacgbes de regressao ajustadas para a resisténcia a passagem de ar em funcéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?
0 y = 0,0027x2 - 0,2055x + 1,7943 0,8754
1 y = 0,0053x2 - 0,3750x + 2,9531 0,9400
3 y =0,00103x2- 0,700x + 4,9311 0,9343
5 y =0,0226x2 - 1,3584x + 9,1498 0,9329

Tabela 14A — Equacbes de regressao ajustadas para a resisténcia a passagem de ar em funcéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P
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APENDICE B

Adicao de

Consumo

LCNF-E Numero de de eneraia °SR IR IT 1A MOE RPA
(%) revolucoes (Wh)g (mN.m?g) (N.m/g) (kPa.m?g) (MN.m/kg) (s/100 cm?)

(-]
0 0 0 12,0 18,13 31,94 2,78 3,13 0,52
0 2000 30 14,0 18,12 48,94 4,37 4,72 0,55
0 4000 60 17,0 16,26 64,01 5,71 5,29 1,15
0 6000 85 21,0 13,22 70,41 6,05 5,19 7,74
1 0 0 14,0 18,44 38,46 3,42 3,76 0,55
1 2000 30 14,0 18,06 66,46 5,35 5,24 1,50
1 4000 58 19,0 15,21 70,51 5,80 5,69 3,88
1 6000 86 25,5 13,05 74,10 6,55 5,60 15,34
3 0 0 15,0 18,79 39,27 3,86 3,39 0,50
3 2000 30 17,5 17,06 69,55 5,74 5,30 2,80
3 4000 57 24,5 16,50 76,53 6,36 5,60 7,59
3 6000 86 38,0 12,05 73,87 6,34 5,82 34,67
5 0 0 16,0 20,14 41,88 3,66 3,66 0,52
5 2000 30 21,5 17,96 70,87 5,86 5,29 4,62
5 4000 59 35,0 15,84 81,33 6,69 6,34 19,65
5 6000 86 52,0 12,44 78,59 6,52 6,10 168,57

Tabela 1B — Resultados dos testes fisicos dos papéis sackraft produzidos com adicdo de 0, 1, 3 e 5%
de LCNF-E °SR = grau Schopper Riegler; IR = indice de rasco; IT = indice de tragéo; |IA = indice de

arrebentamento; MOE = médulo de elasticidade especifico; RPA = resisténcia a passagem de ar.

Adicao de

Consumo

LCNE-P Numero de de eneraia °SR IR IT 1A MOE RPA
(%) revolucoes (Wh)g (mN.m?%g) (N.m/g) (kPa.m?g) (MN.m/kg) (s/100 cm?)

(<]
0 0 0 12,0 18,13 31,94 2,78 3,13 0,52
0 2000 30 14,0 18,12 48,94 4,37 472 0,55
0 4000 60 17,0 16,26 64,01 5,71 5,29 1,15
0 6000 85 21,0 13,22 70,41 6,05 5,19 7,74
1 0 0 14,0 17,96 39,32 3,47 3,37 0,59
1 2000 29 14,0 17,54 62,64 5,42 5,27 1,76
1 4000 59 19,0 16,36 67,23 5,89 5,42 2,35
1 6000 88 28,0 12,82 71,81 6,38 5,79 13,42
3 0 0 14,0 18,30 40,23 3,76 3,58 0,50
3 2000 31 17,5 17,46 66,51 5,46 517 2,91
3 4000 60 24,5 15,89 74,65 6,31 5,82 7,96
3 6000 89 39,0 12,30 80,78 6,35 6,00 28,17
5 0 0 15,0 19,45 43,10 3,91 4,03 0,71
5 2000 30 21,0 18,12 67,81 5,95 5,44 4,21
5 4000 60 31,5 15,07 72,75 6,43 6,15 14,25
5 6000 88 47,0 12,33 78,59 6,60 5,95 83,33

Tabela 2B — Resultados dos testes fisicos dos papéis sackraft produzidos com adicdo de 0, 1, 3 e 5%

°SR = grau Schopper Riegler; IR = indice de rasco; IT = indice de tra¢do; IA = indice de
arrebentamento; MOE = modulo de elasticidade especifico; RPA = resisténcia a passagem de ar

de LCNF-P
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LCNF (%) Equacbes ajustadas R?

0 y = 0,0008x? + 0,0347x + 12,312 0,9978
1 y =0,0021x2 - 0,0365x + 13,567 0,9917
3 y =0,0033x2 - 0,0151x + 14,804 0,9998
5 y = 0,004x2 + 0,0814x + 15,87 0,9995

Tabela 3B — Equacgdes de regressao ajustadas para os °SR em funcéo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
0 y = 0,0008x2 + 0,0347x + 12,312 0,9978
1 y =0,0027x2 - 0,0738x + 13,78 0,9999
3 y =0,0034x2 - 0,0257x + 14,438 0,9978
5 y = 0,003x2 + 0,0959x + 15,359 0,9996

Tabela 4B — Equacdes de regressao ajustadas para os °SR em fun¢édo do consumo de energia de
refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,0026x? + 0,6793x + 31,685 0,9982
1 y =-0,0072x2 + 1,0105x + 39,463 0,9708
Comum* y =-0,0095x%2 + 1,2274x + 40,902 0,9838

Tabela 5B — Equacgdes de regressao ajustadas para os indices de tragcédo em fun¢do do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

*Curva comum: Referente as dosagens de 3 e 5%

LCNF (%) Equacgbes ajustadas R?
0 y =-0,0026x2 + 0,6793x + 31,685 0,9982
1 y =-0,0055x2 + 0,8288x + 40,306 0,9699
Comum* y = -0,0054x2 + 0,8881x + 42,509 0,9759

Tabela 6B — Equagbes de regressao ajustadas para os indices de tragdo em fungdo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 3 e 5%

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,0003x2 + 0,067x + 2,7517 0,9963
1 y =-0,0003x? + 0,064x + 3,4939 0,9743
Comum* y = -0,0006x2 + 0,0845x + 3,7772 0,9901

Tabela 7B — Equacgdes de regressao ajustadas para os indices de arrebentamento em funcgéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

*Curva comum: Referente as dosagens de 3 e 5%
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LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?

0 y =-0,0003x? + 0,067x + 2,7517 0,9963
Comum* y =-0,0005x? + 0,0713x + 3,7598 0,9590

Tabela 8B — Equacgdes de regressao ajustadas para os indices de arrebentamento em fungéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 1, 3 e 5%

LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?
0 y =-0,0005x2 + 0,0664x + 3,1425 0,9988
1 y =-0,0005x? + 0,0608x + 3,7783 0,9968
3 y =-0,0005x2 + 0,0696x + 3,4557 0,9759
5 y =-0,0005x? + 0,0757x + 3,6213 0,9922

Tabela 9B — Equacgdes de regressao ajustadas para o modulo de elasticidade especifico em fungéo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacgoes ajustadas R?
0 y =-0,0005x2 + 0,0664x + 3,1425 0,9988
Comum* y =-0,0004x2 + 0,0627x + 3,5355 0,9611
5 y =-0,0005x2 + 0,0624x + 4,0166 0,9990

Tabela 10B — Equagdes de regresséo ajustadas para o médulo de elasticidade especifico em funcéo
do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 € 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 1 e 3%

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
Comum* y =-0,0008x2 + 0,0047x + 18,427 0,9562
5 y =-0,0004x? - 0,0483x + 20,068 0,9964

Tabela 11B — Equacdes de regressao ajustadas para os indices de rasgo em fungdo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

*Curva comum: Referente as dosagens de 0, 1 e 3%

LCNF (%) Equacgdes ajustadas R?
Comum* y =-0,0009x2 + 0,0205x + 18,079 0,9879
5 y =-0,0005x2 - 0,0421x + 19,54 0,9948

Tabela 12B — Equagbes de regressao ajustadas para os indices de rasgo em fungéo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

*Curva comum: Referente as dosagens de 0, 1 e 3%
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LCNF (%) Equacbes ajustadas R?

0 y =0,0021x2 - 0,1056x + 0,8327 0,9378
1 y = 0,0033x2 - 0,1174x + 0,9197 0,9778
3 y =0,0075x2 - 0,2701x + 1,3585 0,9771
5 y =0,1552x2 - 2,0961x + 6,893 0,9521

Tabela 13B — Equagdes de regressao ajustadas para a resisténcia a passagem de ar em funcdo do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
0 y =0,0021x2 - 0,1056x + 0,8327 0,9378
1 y = 0,0029x2 - 0,1222x + 1,1679 0,9401
3 y =0,0052x2 - 0,1627x + 1,0928 0,9827
5 y = 0,0525x2 - 0,8448x + 3,5048 0,9632

Tabela 14B — Equacgdes de regressao ajustadas para a resisténcia a passagem de ar em funcao do
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P
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