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RESUMO

DEMUNER, lara Fontes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosarefeo de 2017.
Producdo e caracterizacdo de lignocelulose nanofibrilada (LCNF) eelulose

nanofibrilada (CNF) e aplicagdo de LCNF. Orientador: Jorge Luiz Colodette.
Coorientadags Fernando José Borges Gomes e Rubens Chaves de Oliveira.

A crescente busca pela sustentabilidade incentiva asigasscpl o setor industrial a
investir em recursos renovaveis, com o intuto de garanfireservacao ambiental e
proporcionar melhor qualidade dos materiais desenvolvidos. As eslu@sofibriladas
ganham destaque por apresentarem propriedades diferenciadasalteorasisténcia e
rigdez, baixo peso e elevada éarea superfcial e reatividpddendo ser aplcado em
diversas industrias. A maioria das pesquisas com nandfbdi celulose tém sido
realizadas com materiais provenientes de fibras celulé$ices de lignina, as celuloses
nanofibriladas (CNF). Entretanto, as fibras ndo branqueaddsndonlignina residual
também podem ser utlizadas com esse mesmo propdsito, obtendooesiuigpses
nanofibriladas (LCNF). Como as pesquisas utiizando as ddnlbses nanofibriladas
ainda séo recentes, esse estudo teve como objetivo detahaitraestrutura, sendo
comparadas com as celuloses nanofibriladas produzidas a partisrda matéria prima.
Além disso, buscou avaliar o potencial dessas LCNF como aditiypoducao de papéis
de embalagens nanoestruturados. Nesse contexto, esse estudiadd em dois
capitulos: no Capitulo 1 é apresentado a producéo de lignocelulosibritedaf (LCNF)

e celulose nanofibrilada (CNF) oriundas de espécies niaakeirbem estabelecidas no
Brasil: Eucalyptus spp. e Pinus spp., bem como a caracterizagdo completa da estrutura
quimica, fisica e morfoldgica desses nanomateriais utilivadispositivos de alta
tecnologia; no Capitulo 2 é avaliado o efeito da adicdo de lignoadulesnofibriladas,
produzidas a partir de polpas celuldsicas ndo branqueadiscalgptus spp. e Pinus
spp., nas propriedades de papéis krattliner e sackraft nanoestrutuRataproducéo das
nanofibrilas de celulose foi utlizado o processo mecénico dibrdesio por meio do
moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo e a caracterizacdo completa da estrutura
quimica, fisica e morfolégica foi realizada utilizando dispasstide alta tecnologia como
analise elementar, HPAEC/PAD, FAAS, XRD, FTIR, analsermbgravimétrica,
potencial zeta, IRA e microscopias eletrbnicas e de foégaicat (Capitulo 1). Constatou-
se que o processo mecanico de desfibrilacdo se mostrou efigiantproducdo de
nanofibrilas de celulose obtidas a partir de polpas celulésicas udegpéucalipto, sendo

que, as lgnoceluloses nanofibriladas tiveram caractadsticomparativas com as
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celuloses nanofibriladas (CNF) tradicionais. As nanofbrilestudadas tiveram
composicdo quimica distinta, elevado indice de cristalinidade e tabdidesle térmica,
sendo que as LCNF tveram um menor indice de retencdoude agjue refete em
drenabiidade melhorada. A incorporacdo de LCNF de pinus e eucalipimdchado de
papéis de embalagens nanoestruturados (Capitulo 2) foigadsst determinando-se as
propriedades fisico-mecéanicas dos papéis produzidos. Dosagens de®old8ECNF
de eucalipto e pinus foram adicionadas em duas polpas celuldsadade pinus, apos a
operacdo de refino, que foi realizado em moinho PFInos niveis deBR000evolucbes:
kappa 100 para producdo dos papéis kraftiner e kappa 55 para producdo dos papéis
sackraft. Concluiu-se a aplcacdo de LCNF na producdo dos pagélaram em
significativa reducdo do consumo de energia no refino e arastr efeitos muito
positvos nas propriedades mecénicas dos papéis nanoestruturadoszid @sodu
evidenciando que ambas LCNF (pinus e eucalipto) sdo atesade grande potencial

na industria de embalagens de papel.



ABSTRACT

DEMUNER, lara Fontes, M.Sc., Universidade Federal de Vicoshyuiiy, 2017.
Production and characterization of lignocellulose nanofibrils (ICNF) and cellulose
nanofibrils (CNF) and LCNF application. Adviser: Jorge Luiz Colodett€€o-Advisers
Fernando José Borges Gomes and Rubens Chaves de Oliveira.

The growing quest for sustainability encourages researmhd the industrial sector to
invest in renewable resources, with the intention stien environmental preservation
and provide better qualty of the materials developed. @s&disl nanofibrils have gained
prominence because they have diffieeproperties, such as high strength and stiffness,
low weight and high surface area and reactity, andoeaspplied in several industries.
Most studies with celulose nanofbrils (CNF) use ligfiee fibers obtained from
bleached pulps; however, unbleached fbers containing redghial may also be used
for this same purpose, getting the lignocelluloses nanefltiCNF). As the research
using lignocelluloses nanofibrils is still recent, thisdy aimed to detalil its ultrastructure,
being compared with celuloses nanofibrils produced from the sammaterial. Besides
that, it sought to evaluate the potential of these LCHFad@ditive in nanostructured
packaging papers production. In this context, this study wéadedivin two chapters:
Chapter 1 presents the production of lignocellulose nanofiftSNF) and celulose
nanofibrils (CNF) from well-established timber specieBmazi: Eucalyptus spp. and
Pinus spp., as wel as the complete characterization of the ickémphysical and
morphological structure of these nanomaterials using bighnology devices. In Chapter
2 is evaluated the effect of lignocelluloses nanofibrils taddi produced from
unbleached celulose pulps, on the properties of kraftiner sanraft nanostructured
papers. For the celulose nanofibrils production was usedndahanical defibrillation
process by means of ti&uper Masscolloider Masuko Sangyo mil and the complete
chemical, physical and morphological structure charaatenz was performed using
high-tech devices as elemental analysis, HPAEC/PAD, SAAXRD, FTIR,
thermogravimetric analysis, zeta potential, IRA and @aictr microscopy and atomic
force (Chapter 1). It was concluded that the mechanicaibriteion process was
eficient in the production of celulose nanofibrils, obtdinfom pine and eucalypt
celulose pulps, and the Ilignocelluloses nanofibrils (LCNFd heomparative
characteristics with traditional celluloses nanofbi(GNF). The nanofibrils (LCNF and
CNF) had different chemical composition, high crystajinindex and good thermal

stability; and the lignocellulose nanofibrils had lower watetention index, which
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reflects in improved drainage. LCNF-E and LCNF-P incorpmmain the nanostructured
packaging paper production (Chapter 2) was investigated, determthe physical-
mechanical properties of papers produdgdl, 3 and 5% of LCNF-E and LCNF-P were
added in two kratft pulps after refining at 2000-8000 rpm PFI nappa 100 for kraftliner
papers and kappa 55 for sackraft papers. It was concluded that LCi&tappin papers
production resulted in a significant reduction of the gn@ansumption in the refining
process and showed very postive effects on mechanical pespeft nanostructured
papers produced, evidencing that LCNF-E and LCNF-P are greatigdodgdtatnatives in
the paper packaging industry.
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INTRODUCAO GERAL

A crescente busca pela sustentabilidade incentiva as pasguis setor industrial
a investir em recursos renovaveis, com o intuito de garamireservacdo ambiental e
proporcionar melhor qualdade dos materiais desenvolvidos. A celujpgecipal
componente da parede celular das fibras vegetais, € um polimaral atativo pela sua
abundancia e biodegradabilidade, sendo a sua utlizacdo destagrearde polimeros
pela vasta aplicabilidade, como por exemplo, em nanocompagsitos.

As nanofibrilas de celulose podem ser preparadas a parfibrdasde madeiras
ou ndo-madeiras por tratamentos mecéanicos, sendo materiagiscaen nanométrica com
propriedades Unicas, como alta resisténcia e rigidez, baixo epelbvada relacdo de
aspecto (SIRO & PLACKETT, 201MOON et al., 2011).

A maioria das pesquisas com nanofibrilas de celulose timrsalzadas com
materiais provenientes de polpas celulésicas livres de ligamaeluloses nanofibriladas
(CNF). Entretanto, as fbras ndo branqueadas contendo ligagidual também podem
ser utlizadas com esse mesmo propodsito, obtendo as lignocelutasedbriladas
(LCNF).

Além das vantagens proporcionadas pelas nanofibrilas deseeld producéo da
LCNF tem como beneficios o alto rendimento, baixo custo de produbaxo impacto
ambiental, por ndo passar pela etapa de branqueamento (R@UO2615), aléem de
drenabiidade melhorada pela presenca dalignina (OGATA, 2013JGPEt al., 2010).

Devido principalmente as propriedades mecéanicas excepciosdi§; Nd-e CNF
tém sido consideradas viaveis em muitas aplicacbes no cangnda material. Com
seu tamanho reduzido e abundancia, tém sido utlizados em dosjpdimes,
membranas e materiais de embalagens (ABRAHAM|, &(4.1). Assim, a incorporacao
de um aditvo em escala nanométrica pode produzir nanocompésitogropriedades
melhoradas e diferentes aplica¢cdes industriais e tecnalodi@HITESIDES, 2005;
MACHADO et al., 2014MANDAL & CHAKRABARTY, 2014).

Uma aplicacdo potencial para essas nanoceluloses é naiandiéspapel, pois o
papel preparado com adicdo de nanofibrilas pode apresentar melhsrasopriedades
fisico-mecanicas (JONOOBI et al, 2012). Neste cenario, @awmologia aplicada ao
setor de celulose e papel posshiita a producdo de papéis nancedtrs com
excelentes propriedades de resisténcia, com a obtencéo de rasodipartir de polpas
celulésicas tradiciona (VIANA, 2013).



Como as pesquisas utilizando lignoceluloses nanofibrilagas ado recentes,
esse estudo teve como objetivo detalhar sua ulraestruimdp somparadas com as
celuloses nanofbriladas produzidas a partr da mesma angtéima. Além disso,
buscou avaliar o potencial dessas LCNF como aditvo na producimapmbes de
embalagens nanoestruturados.

Nesse contexto, esse estudo foi divido em dois capitulos: noul€apité
apresentad@ producéo de lignocelulose nanofibrilada (LCNF) e celulose bartatla
(CNF) oriundas de espécies madeireiras bem estabelecidassiio Bicalyptus spp. e
Pinus spp., bem como a caracterizagcdo completa da estrutura quingiza #
morfologica desses nanomateriais utilizando dispositivos adéeahologia; no Capitulo
2 é avaliado o efeito da adicdo de lignoceluloses nanofibriladaduzotas a partir de
polpas celulésicas ndo branqueadasEdelyptus spp. e Pinus spp., nas propriedades

de papéis de embalagens kratftiner e sackraft nanoestruturadas.
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CAPITULO 1
PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE LIGNOCELULOSE
NANOFIBRILADA (LCNF) E CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF)

RESUMO

O estudo e aplcacdo de matérias primas biodegradaveis @vespwomo as fbras
celulésicas, tém ganhado destaque pela busca crescentenplmgtas e produtos que
proporcionem menor impacto ambiental. Na nanotecnologia, a obtengéizacdo de
nanofbrilas de celulose na produgdo de compositos tem ganhadmudespor elas
apresentarem propriedades Unicas, como alta resisténgidee, ribaixo peso e elevada
area superficial e reatividade. A maioria dos estudos combudlasfi de celulose (CNF)
tém sido realzados com material proveniente de polpas celdlodces de lignina,
notadamente polpa kraft branqueada. Entretanto, as flboras nd@pedadas contendo
lignina residual também podem ser utlizadas com esse mespPOspw. Nesse caso, as
nanofibrilas produzidas s&o designadas de lignocelulose naadébril(LCNF),
apresentando como beneficios o alto rendimento, baixo custo degwpdaxo impacto
ambiental e drenabiidade melhorada. O conhecimento das propsiedad&as nano
particulas, incluindo suas estruturas fisicas, quimicasomMologicas € de grande
relevancia para o entendimento de suas diversas aplicag@g® justifica um estudo
desta natureza. O objetivo desse estudo foi produzir LCNF e CN#r alparmadeiras
de pinus e eucalpto e conhecer as propriedades dessas ambsiragalizada a
caracterizacdo completa da estrutura quimica, fisica eldgich utlizando dispositivos
de alta tecnologia como analise elementar, HPAEC/PABAS; XRD, FTIR, andlise
termogravimétrica, potencial zeta, IRA e microscopia elemdmnle varredura (MEV) e
de transmissdo (MET) e de forca atdmica (MFXg.fibras celuldésicas ndo branqueadas
se mostraram uma alternativa vidvel para producdo de diydose nanofibrilada
(LCNF), tendo propriedades comparativas com as da CNF tradiciuealitiizam fibras
ivre de lignina para sua obtencdo. Foram obtidas LCNF-P e LEB#m teores de 4,0%
e 1,8% de lgnina residual, respectvamente. As nanofbribtedadas apresentaram
elevado indice de cristalinidade e se mostraram termicamestaveis, sendo que as
LCNF apresentaram uma maior temperatura maxima de degmad® FTIR mostrou
espectros caracteristicos de materiais derivados de polimekddsicos para LCNF e
CNF. As micrografias eletronicas e de forca atdbmica mmastr que as nanofbrilas
apresentam formato alongado com diametro médio na escala tiem@méariando de
18,6a38,9nm. O potencial zeta foi ato para as amostras de CNF-P (-31eBE8N)-E
(-45,0mV) evidenciando suspensfes estaveis. Devido ao cadéatddlyico da lignina,
as LCNF apresentaram um menor indice de retencdo de ageafaoil@@ o processo de
secagem dessas nanofibrilas.

Palavras-chave:nanofbrilas, pinus, eucalpto, LCNF, CNF



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF LIGNOCELLULOSE
NANOFIBRILS (LCNF) AND CELLULOSE NANOFIBRILS (CNF)

ABSTRACT

The study and application of biodegradable and renewable rderialsa such as
cellulosic fibers, have been highlight by the growing searctkethnologies and products
that provide less environmental impact. In nanotechnolabg, getting and use of
cellulose nanofibrils in the composites production has gaieaturéd, by them unique
properties, such as high strength and stiffness, low tweigd high surface area and
reactivity. Most studies with cellulose nanofibrils (CNIe lignin-free fbers obtained
from bleached pulps; however, unbleached fibers containinduaédignin may also be
used for ts same purpose. In this case, the nanofibrils produced ark icgkecellulose
nanofibrils (LCNF), presenting as benefts the highdyidbw production cost, low
environmental impact and improved drainage. The knowledge obpaditles
properties, including their physical, chemical and morphologitalctures, it is of great
relevance for the understanding of their various applitstiovhich justifies a study of
this nature. The aim of this study was to produce LCNF a8 fm pine and eucalypt
woods and to know samples propertidgere performed the complete characterization of
the chemical, physical and morphological structure usigt)-tach devices such as
elemental analysis, HPAEC/PAD, AAS, XRD, FTIR, thermegreetric analysis, zeta
potential, IRA and electronic microscopy and atomic force. dohied celulosic fibers
proved to be a viable alternative for the lignocelluloseofimils (LCNF) production,
that has comparable properties to CNF traditional, which grse-free fibers to obtain
them. LCNF-P and LCNF-E were obtained with 4.0% and 1.8% aduadsilgnin,
respectively. The nanofibrils showed a high crystalliniigex and were thermally stable,
being that the LCNF showed a higher maximum temperatfirdegradation. The FTIR
spectra showed the material characteristics of celulpsigmers derivatives for LCNF
and CNF. After obtaining the images, using electron miomgscand atomic force
microscopy was possible to define the elongated shape ofrib@ori&s, with a mean
diameter in the nanometer scale, varying from 18.6 to 38.9 nen.zdta potential was
high for the samples of CNF-P (-31.8mV) and CNF-E (-45.0mV) isigovstable
suspensions. Due to the hydrophobic character of the ligmenLENF showed a lower
water retention value, which facilitates the drying psscof these nanofibrils.

Keywords: nanofibrils, pine, eucalyptus, LCNF, CNF



1. INTRODUCAO

O estudo e aplicacdo de matérias primas biodegradaveis e/emogn ganhado
destaque pela busca crescente por tecnologias e produtos que igmepormenor
impacto ambiental. Dentre esses materiais naturais,lulasee destaca-se como uma
matéria prima biodegradavel e renovavel, alem de apresextetentes propriedades
fisico-mecanicas e baixo custo (LIU et al., 20DBEPA et al., 2011; VIANA, 2013).

A celulose é o principal componente da parede celular das Vibgetais, a qual
pOSSui uma estrutura organizada e parcialmente cristaimalo esse um polimero linear,
consistindo Unica e exclusivamente de unidaeB-anidroglicopiranose unidas por
ligacbes éter do tipo (1-4) (FILSON & DAWSON-ANDOH, 2009; COLODETet al.,
2015). Asfibras de celulose séo estabilizadas lateralmentgagéol de hidrogénio entre
os grupos hidroxilas (NISHIYAMA, 2009) e sao ligadas paralelsnamas as outras
por hemiceluloses e lignina (LI et al., 2009).

Nas utimas décadas, intensificaram os estudos na produgfdcagdo de
particulas de celulose na escala nanométrica, que saomemga definidos como
nanoceluloses. O uso de nanoestruturas a partir de matérias-@irstentaveis, como as
fibras lignocelulésicas em substituicdo a fbras sintétitasm como vantagem o baixo
impacto ambiental, além dos produtos apresentarem exceleom®edades mecanicas
(EICHHORN et al., 2010).

Na nanotecnologia, a obtencdo e utlizacdo de nanofbrilasceliddse na
producdo de compositos tem ganhado destaque, por elas apresentpeatapdes
Unicas, como alta resisténcia e rigidez, baixo peso e elegladda de aspecto (SIRO &
PLACKETT, 201Q MOON et al.,, 2011). Além disso, as nanoceluloses apresentam outras
caracteristicas vantajosas devido a presenca dos grupos ilibispx como a
biocompatibilidade e a alta reatvidade (ZIMMERMANN et 20,10).

O isolamento dessas nanoceluloses pode ser realizado a paféreshéedi fontes
de fbras lignocelulésicas vegstdDUFRESNE et al., 2000; LU et al., 2005; CHERIAN
et al., 2008), destacando-se as fibras de madeira, como por exemplo, eopeusalipto,
gue sao as principais madeiras utlizadas como matéria pasiandustrias de celulose
e papel no Brasil.

A parede celular das células da madeira é composta por cafoedadas por
agregados de microfibrilas combinados com hemiceluloses e liIASTROM, 1993

Ll et al., 2009) e a obtenc&o e a separacéo de nanofibrilas dsecalacessitam de algum



tipo de tratamento quimico e/ou mecéanico (ZIMMERMANN et2004; IWAMOTO et
al., 2007; FUJISAWA et al., 2011; HAAFIZ et al., 2014).

Em trabalhos recentes, pesquisadores tém conseguido 0 isolandknt
nanofibrilas de celulose (CNF) a partir de polpa celulésica porahagprocesso mecanico
de moagem ou desfibrilacdo, permitindo a obtencdo de nanofbalaslargura entre 5
e 60 nm e alguns micrometros de comprimento (IFUKU e2@09; ABE & YANO,
2010; PANTHAPULAKKAL & SAIN, 2012; WANG & ZHANG, 2013).

A maioria dos estudos com nanofibrilas de celulose (CNF)s@mrealzados
com material proveniente de fbras celuldsicas Ivresgdnd, notadamente polpa kraft
branqueada. Entretanto, as fbras ndo branqueadas contendo figsihaal também
podem ser utlizadas com esse mesmo proposito. Nesse caso, iasilaanpfoduzidas
séo designadas de lignocelulose nanofbrilada (LCNF).

Alignina é responsavel pela dureza e pelas resisténaaster&ticas das paredes
celulares lignocelulésicas, sendo caracterizada pela paesiEngyrupos hidroxilicos
fendlicos, possuindo alo peso molecular, estrutura amorfa xa Isalublidade em
solventes comuns. E formada a partir da polimerizacdo por desatdgeenzimatica de
trés percursores primarios: o alcoptcoumarilico, alcool coniferilico e o élcool
sinapilico, os quais originam as ligninas designadas por 4-faghiéax (H), guaiacila (G)
e siringila (S), respectvamente (COLODETTE et al., 2015).

A producdo de polpa celulésica consiste na remocdo da lamdia rea em
lignina que mantém as fbras fortemente unidas umas &as,oyromovendo a
individualizacdo das mesmas. Con@sse processo nao ocorre total deslignificacéo, pela
presenca de lignina na parede celular, normalmente étakeca branqueamento da
polpa celulésica (GOMIDE & GOMES, 2015).

Apesar da deslignificacdo das fibras celuldsicas redusnesgia consumida
durante o processo de moagem e obtencdo das nanofbrilas (ABE, €007,
IWAMOTO et al., 2008; MORAN et al., 2008; DAMASIO, 20j1% produgio de LCNF
tem como beneficios o alto rendimento, baixo custo de producéo, Iaparto
ambiental e drenabilidade melhorada (ROJO et al., 2015).

Além disso, a lignina pode proporcionar ajuste na polaridade e nalibittafie
da celulose nanofibrilada, devido seu carater hidrofébico (OGARUA3). Como e dificil
obter uma dispersédo uniforme de nanofibrilas, devido a uma tétiencia de formar
estruturas maiores por meio de agregacao e a aglomerhitdiet @l., 2010), a lignina
pode agir resutando em suspensdes coloidais estaveis.



Nesse contexto, esse capitulo propde a producédo de nanofibrilasluldsec
oriundas de espécies madeireiras bem estabelecidas no Buasllyptus spp. e Pinus
$pp., bem como a sua caracterizacdo. Também propde a producéo erizagdot de
ignocelulose nanofibrilada, produzida a partr de fibbras ndo lbeadgs dessas
madeiras, a qual representa uma matéria-prima alerngbara a producdo de

nanofibrilas.

2. MATERIA IS E METODOS

2.1 Materiais
Neste capitulo foram utilizadas polpas celuldésicas de pingpgka0) e eucalipto
(kappa 18) produzidas pelo processo kraft, a partr de madeiras dasngudbr uma

indUstria brasileira do setor de Celulose e Papel.

2.2 Métodos

2.2.1 Organograma da metodologia

Oorganograma a seguir compreende a producdo das nanofibrilas degaolpas
celulésicas marrons e branqueadas de pinus e eucalipto,dalgrsuas caracterizacdes
quimicas, fisicas e morfoldgicas (Figura 1). As metodologias éemisas utilizadas estédo

descritas nos itens a seguir, e foram aplcadas para LCNNFe

|Polpar;ﬁo kraft: Cavacos de pinus e eucalipto |

| Polpas celulosicas: pinus (kappa 30) e eucalipto (kappa 18) |

Produgio da LCNF-P Branqueamento
e LCNF-E (Alvura 90%IS0)

Producdo da CNF-P e
CNF-E

Caracterizagio das nanofibras (LCNF e CNF)
* Composicdo quimica e elementar
 Difragdo de Raio-X; TG/DTG; FTIR

* Potencial Zeta; WRV

« MFA: MET; MEV

Figura 1 - Organograma da producéo e caracterizacoes de CNF e l€algkdas no
estudo



2.2.2 Polpacao kraft

Os cozimentos kraft da madeira de pinus foram realizados gastati MK e
divididos em trés fases: Vaporizagdo dos cavacos, Impregnag@ozireento. Uma
autoclave foi usada para geragéo de vapor a 105°C utiizado nazaggorique durou 30
minutos, sendo 10 minutos de passagem de vapor pelos cavacos e 20deimatescao.
A fase de impregnacdo com licor branco de cozimento durou 4Bsnidutemperatura
de 138°C, com 12 minutos de subida esta temperatura. Durante a fase de cozimento,
a temperatura foi de 161°C, com 25 minutos de subida e 185 minutos a tignapeya
Tabela 1 estdo apreserdadas condicbes gerais utilizadas no cozimento da madeira de

pinus.

Tabela 1- Condicdes gerais estabelecidas para a polpacao kraft de pinus

Parametros Condicoes
Relacdo licor/madeira 4/1
Alcali efetivo, %NaOH 21%
Sulidez 32%
Fator H 1344

Os cozimentos kraft da madeira de eucalipto foram realizadodigestor rotativo,
com 4 reatores individuais de 2 litros. A temperatura maxima doesda foi de 165°C,
sendo o tempo até a temperatura de 70 minutos e o tempo a teapdea8® minutos.
Na Tabela 2 estdo apresemtads condicOes gerais utlizadas para o cozimento da madeira

de eucalipto.

Tabela 2— Condicbes operacionais gerais para a polpacéo kraft de eucalipto

Parametros Condicoes
Relacdo licor/madeira 4/1
Alcali efetivo, %NaOH 15,5%
Sulide z 30%
Fator H 976

Apds os cozimentos, 0s cavacos foram descarregados dos reatavados
exaustvamente com agua a temperatura ambiente, ndifizaela de aco inox de 150
mesh. A individualizagdo das fbras foi realzada em hidrapudgearatorial de 25 litros,
numa consisténcia de aproximadamente 0,6%. A depuracdo da cllulosglizada em
depurador laboratorial Voith, dotado de placa com fendas de 0,5mm. ldseelapos
lavagem, desfbramento e depuracéo, foi desaguada em cenrifuga consisténcia de
cerca de 30% e armazenada em saco de polietileno para analises.

Foram realzadas as seguintes analises polpa: rendimetdh rendimento

depurado e teor de rejeitos. No licor negro foram determinadosloassvde pH e alcali
9



efetivo residual. As andlises das polpas celuldésicasoredicde pinus e eucalipto foram
efetuadas seguindo os procedimentos analiticos descritogbaia B. Todas as analises

foram efetuadas em duplicata.

Tabela 3— Procedimentos analiticos utiizados para analise das polpases

Parametros Metodologia

pH do licor negro TAPPI T211 om-93

Alcali efetivo residual do licor negro SCAN N2 88

Rendimento da polpagéo Gravimetria— Norma interna LCP
Rejeitos da polpagéo Gravimetria — Norma interna LCP

2.2.3 Brangueamento das polpas celulésicas
As polpas celulésicas de pinus e eucalipto foram branqueadasoi® com as
condicBes descritas nas Tabelas54respectivamente. Para a polpa de pinus foi adotado

a sequéncia de branqueamento: ODIEP¢ para polpa de eucalipto: OD(EP)D.

Tabela 4— Condicbes gerais de branqueamento da polpa celulésica de pinus

Branqueamento 0] D (EP) D P
Consisténcia (%) 11 11 11 11 11
Temperatura (°C) 95 70 85 85 90
Tempo (min) 90 30 60 120 60
Presséo, kPa 700 - - - -
Carga NaOH (kg 25,0 - - - -
Carga Q(kg/tag 25,0 - - - -
Carga HO2 (kg/tag - - 5,0 - 3,0
Carga ClQ (kg/tag - - - * -
Fator Kappa - 0,26 - - -
pH final 12,0 3,0 11,0 4,0 10,5

* Carga variavel para otimizacdo da alvura até 98%.

Tabela 5— Condicbes gerais de branqueamento da polpa celulésica de eucalipto

Brangueamento @] D (EP) D
Consisténcia (%) 11 11 11 11
Temperatura (°C) 95 90 85 85
Tempo (min) 60 120 60 120
Pressao, kPa 700 - - -
Carga NaOH (kg/tsa) 20,0 - - -
Carga Q (kg/tsa) 20,0 - - -
Carga HO2 (kg/tsa) - - 5,0 -
Carga ClQ (kg/tsa) - - - *
Fator Kappa - 0,26 - -
pH final 12,0 3,0 11,0 55

* Carga variavel para otimizacdo da alvura até 38%.
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As andlises das polpas celulésicas de pinus e eucalipto fieamdas seguindo

0s procedimentos analiticos descritos na Tabela 6. Todas asafulisa efetuadas em

duplicata.

Tabela 6— Procedimentos analiticos utiizados para andlise das pahdtsicas

Parametros Metodologia

NuUmero kappa TAPPI T236 om-06

Viscosidade TAPPI T230 om-08

Alura TAPPI T452 om-08

Reversédo de alvura TAPPI UM200- (4h, 105+ 3°C, 0%UR)
Acidos hexenurdnicos TAPPI T 282 pm-07

2.2.4 Producdo da LCNF e CNF

A producdo das nanofibrilas foi realizada no Laboratério de Polapel da
Universidade Federal do Parani sendo executado como desclikogmma a seguir
(Figura 2). O processo mecanico de desfibrilacdo foi realzado pmdmenoinho Super
Masscolloider Masuko Sangyo (MKCAG-3; Masuko Sangyo Co., Ltd.).

Polpa de pinus Polpa de pinus Polpa de eucalipto Polpa de eucalipto
(kappa 30) branqueada (kappa 18) branqueada

LCNF de pinus CNF de pinus LCNF de eucalipto CNF de eucalipto
(LCNF-P) (CNF-P) (LCNF-E) (CNF-E)

Figura 2 - Fluxograma do plano experimental para produgéo de LCNF-P, CINFNIF-
E e CNF-E

As polpas celulésicas foram ajustadas em uma consisténcia de Bf¥ssa seca
em agua destiada e foram passadas no moinho seguindo ostioaréeneondicoes
descritas na Tabela 7. Esses parametros foram determinadosaseem estudos
realizados por Abe et a2007), Abe & Yano (2010), Potuiski (2012) e Viana (2013)

utlizando o mesmo moinho. ApdOs esse processo, as fibras calsldadquiiram um

aspecto de gel, e foram simplesmente designadas de suspenséaofizidasan

Tabela 7— Parametros e condi¢cdes utlizados para producdo de nanofibrilas

Parametros Condicoes
Consisténcia 2%
Rotacao 1500 rpm
NUmero de passagens pelo moinho 6 passes
Distancia entre os discos 0,1 mm
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2.2.5 Caracterizacdo da LCNF e CNF

2.2.5.1 Composicdo quimica

A caracterizacdo quimica foi realizada no Laboratério deloSelue Papel da
Universidade Federal de Vicosa (UFV). As seguintes amaigémicas foram realzadas
em duplicata: teor de carboidratos (glicanas, Xlanas, gads;t mananas e arabinanas),
lignina, Aacidos urbnicos, acidos hexenurbnicos, cinzas, inslieai HNQ (siica e
siicatos) e metais (Mg, K, Ca, Mn, Fe e Cu).

Para a realizacdo da analise elementarnaiaofibrilas CNFe LCNF), utlizou-se
0 equipamento CHNS-O modelo LECO. Os porcentuais de carbono, hidrpgén
nitrogénio e enxofre foram determinados no modutmSpec CHNS Micro e o de
oxigénio, no moduloTruSpec Oxygen Add-On.

Os demais procedimentos analiticos utlizados estdo reldo®naa Tabela 8.

Tabela 8- Procedimentos analiticos utilizados na caracterizac&uicgui

Parametros Procedimentos

Teor de carboidratos* SCAN-CM 71:09

Lignina solavel GOLDSHIMID, 1971.

Lignina insolavel GOMIDE & DEMUNER, 1986
Acidos urdnicos SCOOT, 1979

Teor de cinzas TAPPI 211 om-93

Metais** TAPPI T 266 om-94

* Glicanas, Xlanas, galactanas, mananas e arafénan
** Magnésio, potassio, sddio, calcio, manganésofercobre.

2.2.5.2 Difracdo de Raio-X

A fim de avaliar o indice de cristalinidade da celulose (Icarasstras de LCNF
e CNF de pinus e eucalpto foram caracterizadas por difralgoaio-X, seguindo
procedimentos descritos na literatura (BROWNING, 1967; FEN@EWEGENER,
1989). Foram utlizadas amostras de LCNF e CNF liofilizadas uemiiofilizador de
bancada, no Departamento de Zootecnia da Universidade Federabsk Vi

A técnica de difracdo de raio-X utliza o espalhamentorerbe da radiacdo X
através de estruturas organizadas (cristais), 0 que eawsilizar estudos morfologicos
em materiais, determinando sua estrutura e sua fragfaimai (CANEVAROLO, 2004;
JACOMASSI, 2019 As andlses foram realzadas no Departamento de Solos da

Universidade Federal de Vigcosa, a temperatura ambiente dilegdmetro X-ray
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Diffraction System, modelo X’ Pert PRO (PANalytical), utilizando filtro de Ni e radiagdo
Co-ka (A = 1,78890 A), variagdo angular de 5 a 4®),(2elocidade de 3°/min, tens&do de
40kV e corrente de 30 mA.

Para o calculo do Ic utiizou-se software Origin 8.0 e a equacdo 1 descrita por
Segal et al. (1959).

Ic (%) = [W]x 100 Equacdo 1

Sendoloo2= a intensidade maxima de difracdo, em 20~22-23°, atribuida as regides
cristalinas da amostra kyn = a intensidade minima, em 26~18-19°, atribuida as regibes ndo
cristalinas, quando se usa um difratbmetro com tubmblie (radiacdo Ciw, y= 1,524 A).
No presente trabalho utiizou um difratbmetro com tubocoealto (radiacdo Ca, vy =
1,79026 2\), deslocando os picawozde 20 ~22-23° para 20 ~25,5-26,5° e 0 picolamde 26 =
1819 para 20~21-22° (AZEVEDO, 2011).

2.2.5.3 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

Para analise termogravimétrica das LCNF e CNF foi adizaproximadame nte
3mg de amostra, que foram previamente lioflizadas. Assasaloram realzadas sob
atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazdo constante de 50 fLmoiraparelho DTG-
60H, Shimadzu.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas a partir58e°C até a
temperatura maxima de 700 °C, com taxa de aquecimento de 10%Chaia avaliar a
perda de massa em funcdo datemperatura. A partir da dernmadeiapda perda de massa
foi gerada a segunda curva (DTG), que permite a determirdggitemperaturas maxima
para degradacado térmica.

A partir das curvas TG foram determinadas as temperatieamset (inicial) e
endset (final), e também foram realizados os calculos de perda skanmms seguintes
intervalos de temperatura: 100-200 °C, 200-300 °C, 300-400 °C, 400-500°C e 500-600
°C.

2.2.5.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de FourieFTIR)

Para obtencdo dos espectros no infravermelho foi utlizado urotredp®metro
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), mo¥&& AN 600 equipado
com GladiATR (Attenuated Total Reflectance (ATR)) do DepartamentcdQdimica da
Universidade Federal de Vicosa (UFV). Os espectros obtidas foassificados em uma
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faixa de infravermelho médio de 466011 a 4000cn?.

2.2.5.5 Potencial zeta

O potencial zeta das CNF de pinus e eucaliptam determinados pela técnica de
espalhamento de luz dindmicdifamic Light Scattering — DSL) e pela medida da
mobilidade eletroforética, utlizando o equipamerdetasizer, Nano Series da Malvern
Instruments. Foram retiradas aliquotas de 3 mL de cada amostra de suspuEn€ENF,
acondicionadas em cubeta de vidro, 820ealizando-se a diuicdo das amostras mais

concentradas para leitura no equipamento.

2.2.5.6 Indice de retenc&o de agua (IRA)

Os indices de retencdo de agua foram obtidos de acordo com a AdPRRUIM-
256, sendo esse um teste que fornece uma indicacdo da capackiimtasdde absorver
aagua einchar. As condicdes padrdo da TAPPI utlizadas pedicéio do IRA incluem
uma forca centrffuga relatva (RCF) de 900 G, tempo de dumdgé&entrifuga de 30
minutos e temperatura de 21°+3°C. Apés a centrifugacdo sob cendgigdedes, as
amostras foram pesadas e condicionadas em estufas a 105°+3%0 aténpante (peso
seco). O IRA foi calculado de acordo com a Equacéo 2, onde, o Pu@ depasiostra
apos a centrfugacdo e o Ps € o0 peso seco absoluto da amostra.

IRA (%) = [@]x 100 Equacido 2

seco

2.2.5.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram montadas diretamentesteiis e metalizadas em equipame nto
de metalizacdo modelo FDU-010, Balzers, original da Alemanha, adcoplum conjunto
de pulerizacdo catddico modelo SCA-010. As amostras de CNF e ODENdifus e
eucalipto foram observad em um microscépio eletrbnico modelo LEO 1430 VP (Zeiss,
Alemanha), no Nucleo de Microscopia e Microanalise (NMM) deesidade Federal
de Vigosa (UFV).

2.2.5.8 Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)
A observacdo da estrutura das nanoceluloses foi realizadani@oscopio
eletrénico de transmissdo modelo Zeiss EM 109 a 80 kV, no NMM:-ERm\grids de

cobre de 300 mesh recobertos com Formvar (0,5 % em cloroférmio), foi dégasie
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gota da suspensdo das amostras de CNF e LCNF de pinusligtceu@ solucdo de

acetato de urania 2%, utlizada como contraste, foi gotejada solater@l para facilitar

a observacao das estruturas.

2.2.5.9 Microscopia de forca atbmica (MFA)

As medicbes em microscopio de forca atbmica das amostras de OBINF de
pinus e eucalipto estudadas foram realizadas no DepartameRisicdeda Universidade
Federal de Vicosa (UFV). As topografias das amostras emégolisgam estudadas
usando microscopia de forca atdmica (AFM, NT-MDT, RUssia) nalisadas a
temperatura ambiente (25°C). As imagens de AFM foram athkgirem um modo

contato intermitente em areas aleatérias de 5 x 5 pmg.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Polpacao kraft

No processo kraft de polpagdo, os principais reagentes quimicdisornale
cozimento sao o hidroxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sédigSjNsendo o seu
objetivo romper as ligagbes na estrutura da lignina, de moeduarr o tamanho desse
polimero para que os fragmentos possam ser dissolvidos e remodddsor de
cozimento, mantendo-se minima a degradacdo dos carboid@EMSIQE et al., 2005;
GOUVEA et al., 2009; GOMIDE & GOMES, 2015). Na Tabela 9 sdo aptados os
resultados obtidos na polpacéo kraft para as madeiras de pinudipgeuca

Tabela 9— Resultados da polpacao kraft das madeiras de pinus e eucalipto

Parametros Pinus Eucalipto
NuUmero kappa 30,0 18,0
Alcali efetivo (base NaOH), % 21,0 15,5
Rendimento depurado, % 46,7 51,9
Teor de rejettos, % 0 0,3
Rendimento total, % 46,7 52,2
pH do licor negro 13,3 12,8
Alcali efetivo residual, g/L 9,9 3,5

As condicbes para os cozimentos foram estabelecidas de modo auatirigiite
de nimero kappa de 30 + 0,5 e 18 + 0,5 nas polpas celulésicas prodiezigasis e
eucalipto, respectivamente. Esses valores de nimero kappa sd@loaddtalmente pelas

empresas brasieiras produtoras de celulose kraft branqueada.
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Os resultados observados para 0s cozimentos estdo consistentesosc
encontrados por Klock (2004) e Torres (2005) em estudos com madeira sdékpippa
30) e Gomide et al. (2005) e Gomide et al. (2010) em estudos com n@eleitgalipto
(kappa 18).

3.2 Branqueamento das polpas celulésicas

Os resuttados da deslignificagdo com oxigénio e do branqueardest polpas
celuldésicas kraft de pinugkappa 30) e eucalipto (kappa 18) estdo apresentaaos
Tabelas 1@ 11, respectvamente. Os consumos relatados foram otimizada s glaura
de 90% ISO e os resutados experimentais por estagio de lmaemie estdo
apresentadosas Tabelas 1A-2A do Apéndice A.

Tabela 10— Resuttados da deslignificagdo com oxigénio das polpas celsiokiaft de
pinus e eucalipto

Parametros Pinus Eucalipto
Kappa - Marrom (Km) 30,0 18,0
Kappa - P6s-@(K) 16,4 11,7
Eficiéncia do estagio O (%)* 45,3 35,0
Viscosidade - Marrom (Vm) 1129 1108
Viscosidade - Pés-£jV) 931 1008
Seletividade (%)** 2,58 3,88
Alura - Marrom 28,9 34,4
Alura - P6s-Q 30,1 47,4
Ganho de Alura (%) 1,1 13,0
HexA Polpa Marrom, mmolkg 37,6 74,4

*Eficiéncia do estagio O (%) = (Km-K) /Km *100
**Seletividade (%) = [Km-K) /Km] /[Vm-V) /Vm]*100

A deslignificagdo com oxigénio atua preferencialmente nastigas de lignina
contendo fendis livres, convertendo esses fendis em aciddsodiiens, que aumentam
a solubilidade dalignina (COLODETT& MARTINO, 2013. Nessa etapa foi observado
uma significativa reducéo da lignina residual da polpa, sendoesadkappa o parametro
utlizado para quantificar essa remogao (JOUTSIMO et al., ZDIQYJEIRA & SILVA,
2003).

A eficiéncia da deslignificacdo com oxigénio, a qual é maedau pela queda do
nimero kappa, foi superior para a polpa celulésica de pinus (45,3Rtloqoamparada
a de eucalipto (35,0%). A polpa de conifera se mostra maisnteficiea reagcdo com o

oxigénio que a de folhosa, uma vez que possui maior teor de ligguntendo fendis
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ivres (SJOSTROM & ALEN, 2013), além de conter mais baixesres de &cidos
hexenurdnicos (HexA). Os HexA sao contabiizados no @steimero Kappa, sendo

que cada 9,6 a 11,9 mmoles de HexA/kg de polpa representa uma wadeero
Kappa, dependendo do método empregado para medir o teor de HexA da polpa
(VUORINEN et al., 1996; LI & GELLERSTEDT, 1997; TENKANEN et,a1999).0s

HexA ndo reagem com o02@QVUORINEN et al, 1996, PEDRAZZI et al, 2010;
COLODETTE & MARTINO, 2015), assim, o fato da polpa de eucaliptmter teor
significativamente maior de HexA (74,4 mmolkg) em relacdwlpa de pinus (37,6
mmolkg) explica em grande parte o seu pior desempenho ngnitlestdo com

OXigénio.

Tabela 11- Resultados do branqueamento da polpa celuldsica kraft de pinudig@uca
até alvura de 90% ISO

Parametros Pinus Eucalipto
NuUmero Pés-(K) 16,4 11,7
CIlO2, kgitas - Estagio ® 16,2 11,6
CIO2, kg/tas- Estagio @ para 90%ISO 12,0 2,7
CIlO2, kg/tas— Total 28,2 14,3
H202, kg/tas 8,0 5,0
CAT, kg/ta® 90,9 48,1
Brangueabilidade 0,17 0,22
Numero kappa (Kb) 0,9 0,8
Alvura, %ISO 90,0* 90,0**
Reverséo de Alura, %ISO 1,8 2,5
Viscosidade 728 800
HexA, mmolkg 5,0 6,8

*Por interpolagéo - curva com trés doses de@i@estagio B(10,0; 12,0; 14,0 kg Clgias).
**Por interpolagdo - curva com trés doses dexCl@ estagio P(2,0; 3,0 e 4,0 kg Clghtas).
@CAT (kg/tas) = CIQ total (kg/tas)*2,63 + kD, total (kg/tas)*209

&Branqueabildade = (K-Kb)/CAT

Os branqueamentos das polpas celuldésicas de pinus e eutaipin efetuados
pelas sequencias OD(HP) e OD(EP)D, respectivamente. O cloro ativo total (CAT) foi
superior para a polpa celuldésica de pinus (90,9 kg/tas) emaedada eucalipto (48,1
kg/tas), a qual também apresentou um valor inferior de bratipleddida polpa. A maior
dificuldade no branqueamento das polpas de coniferas em comparacas folhosas é
explicada pela maior quantidade de lignina residual e a raturais condensada da
lignina presente na polpa de pinus (MAIA & COLODETTE, 2003).

As ligninas de angiospermas, como askElamlyptus spp., geralmente consistem

de unidades de siringila (S) e guaiacila (G), enquantogina®spermas, como as dos
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Pinus spp., predominam unidades guaiacila (SARKANEN E HERGERT, 1971). As
undades G tém um carbono aromético na posicdo C-5 que esta disjpanéveealizar
ligacbes carbono-carbono de alta energia, contribuindo paraammdgrcondensacao
mais alto da lignina dBinus spp e, consequentemente, para uma maior resisténcia na
deslignificacdo (COLLINS et al, 1990; GUTIERREZ et al, 2006).d8enssim,
acredita-se que polpas com alto conteido de lignina do tipo S, comsadwaucalipto,
sejam mais faceis de deslignificar durante o branqueanie@te (TSUTSUMI et al.,
1995; DEL RIO et al., 2005).

3.3 Caracterizacdo da LCNF e CNF

A partir das polpas celulésicas marrons e branqueadas de pireslipgoguforam
produzidas as amostras de lignocelulose nanofibrilada (LCNEGNE-E) e celulose
nanofbrilada (CNF-P e CNF-E). Os resultados da caraggéaz quimica, fisica e

morfologica dessas amostras estdo detalhados a seguir.

3.3.1 Composi¢do quimica

Os resutados da composicdo quimica das amostras de LCNF-P,,CRRR
E e CNFEestdo representados na Tabela 12. Como foi utizado o procesoiauec
para obtencdo das LCNF e CNF a partir de polpas celuldsicas, pesgd@®es quimicas
quantitativas das amostras de nanofibrilas sdo muito seteshas das polpas que lhe

deram origem.

Tabela 12 — Resultados das andlises de teor de lignina, acidos urbnicaks ac
hexenuronicos, cinzas e carboidratos das amostras de LCNF e CNésde eircalipto

Constituintes Amostras
LCNF-P CNF-P  LCNF-E CNF-E
Lignina total 4,0 0,5 1,8 0,2
Acidos urbnicos 0,4 0,2 1,2 0,9
Acidos hexenurénicos 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
Xianas (%) 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
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O contetdo de lignina total observado para as amostras de LGNECRF-E
foram de 4,0 e 1,8%, respectvamente. Essa diferenca esta diretasl@rivtmada ao teor
de lignina residual presentes nas polpas celulésicas mateopinus e eucalipto que
foram utlizadas para producdo dessas lgnoceluloses nandisild/ale ressaltar que
os teores de lgnina residual ndo sdo proporcionais aos numeros deagpgeoipas
celuldsicas pelo fato dos &cidos hexenurbnicos serem coatimliznesse teste. Li e
Gelerstedt (1997) propdem a correcdo do nimero kappa da polpa celu@sicam,

sem a participacdo dos HexA (Tabelg.13

Tabela 13— Numero kappa corrigido das polpas celuldsicas marrom de pinuslipteuca

Polpas celulésicas marrom Pinus Eucalipto
Numero kappa (K) 30,0 18,0
Acidos hexenurdnicos, mmolkg (H) 37,6 74,4
Numero kappa corrigido (Kc)* 26,8 11,6
Lignina residual (%)** 4,02 1,74

*NUumero kappa corrigido (Kc) = k (H/11,9
**Lignina residual = Kc*0,15

Os teores de acidos hexenurbnicos encontrados para as ardestt&NFP
(0,6%) e LCNF-E (1,3%) foram similares aos observados por Bassa(2007) em
estudo realizado com polpas celuldésicas de pinus e eucalipto anijudadas.

De acordo com Sjoholm et al. (2000), polpas celulésicas branqueadihsade
longa apresentaram 84,9; 7,4; 6,6; 0,4 e 0,8% de glicanas, xianas, manantmjagae
arabinanas, respectvamente. Em estudo realizado por Fetreita(2006) em polpas
celulbésicas branqueadas de fbra curta, foi observado 82,2; 14,1; 0,4; OdeaiZnas,
xilanas, mananas, galactanas e arabinanas, respect&ar@sieores desses carboidratos
foram semelhantes aos observados nesse estudo para as aeoSiHS-P e CNF-E.

E conhecido que a xilana ¢é a principal hemicelulose peesant madeiras de
folhosas, enguanto as coniferas tém a manana como a hlEsEelmais importante
(TIMELL, 1967; SJOSTROM, 1993; KIRK & CULLEN, 1998; JORGENSEN k&t a
2007). Porém, a polpa celulésica de pinus apresenta um menale te@nanas quando
comparado as xilanas, devido a maior resisténcia das xidunasite o0 processo kraft
quando comparado as mananas (BASSA, 2002).

Essas hemiceluloses presentes na polpa celuldsica osginaimportantes, pois
faciltam o processo de desintegracdo mecanica durante ac@oodas nanofibrilas
(IWAMOTO et al., 2008).
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O teor de inorganicos nas nanofibrilas s&o quantificados adeiren indireta a
partir da medicdo do teor de cinzas (SIXTA, 2006). Nas amostra€NE e CNF os
valores observados de cinzas foram infesoa 1% e os insoliveis em HN@silica)
foram inferioes a 0,5% (Tabela 14).

Tabela 14— Resultados das andlises de teor de cinzas, insollveis emddM@ais das
amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

Constituint Amostras
onstivintes [CNFP CNFP LCNFE  CNFE
Cinzas (%) 0,61 0,60 0,81 0,73
Insoliveis em HN@(Silica) (%) 0,23 0,34 0,48 0,45
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 51 1,6

O célcio, sbédio, magnésio e potassio foram os principais mekBt&dos nas
amostras de LCNF e CNF, e esses também sdo os mineraisno@igrados nas madeiras
de pinus e eucalipto (FENEE & WEGENER, 1989; ANDRADE et al., 2011).

Os contetdos de todos os metais quantificados nesse estudo, exchde foram
inferiores nas CNF quando comparado com as LCNF. Esse faticadexgbela remocao
de metais durante 0s estagios acidos em que a polpa celddsidametida durante o
processo de branqueamento (DEVENYNS et al.,, 1994; MAIA, 1995; LOUREIRD, e
2009).

3.3.1.1 Andlise elementar

As composicdes elementares com a predomindncia de oxigénabenw é
explicado devido as amostras de LCNF e CNF serem compost@sunmease por
substancias organicas (celulose, hemiceluloses e ligniegpelhando as polpas
celuldésicas que lhes deram origem (Tabela 15).

O nitrogénio esta presente na proporcdo de apenas 0,1% para todaestras,am
ek é proveniente de residuos de proteina originaria do cresciinerl das células da
madeira (CAMARGO, 2013; COLODETTE et al, 2015), permanecendopaipss
celuldsicas e nas nanofibrilas.
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O conteudo de enxofre foi similar para as amostras, sendo de 0,5% p&fdRa
e 0,4% para as CNF. Assim como o nitrogénio, o enxofre pode ser provelgaesEduos
de proteinas, ou também, do processo kraft utlizado para producédo deghddsdaca

por fazer uso de sulfeto de sodida¢S) como reagente no processo.

Tabela 15- Composicdo elementar das amostras das amostras de LCNF e CNF de pinus
e eucalipto

o Amostras
Constituintes. (%) [CNEP CNE-P [CNEE CNEE
Oxigénio 47,1 47,5 47,3 47,9
Carbono 46,2 45,6 45,6 45,4
Hidrogénio 5,6 5,7 5,5 55
Nitrogénio 0,1 0,1 0,1 0,1
Enxofre 0,5 0,4 0,5 0,4

3.3.2 indice de cristalinidade (Ic)

Os espectros de raio-X das amostras de nanofibrilas estésergpdes na Figura
3. Os padrdes de difracdo das LCNF e CNF tiveram 0s picos amairfes ier20<22°
(110) e os cristalinos entf®$,5<26<26,5° (002), o que confrma que apenas a celulose |
esta presente nessas amostras (LIU & HU, 2008). Ossalos indices de cristalinidade
(Ic) das amostras LCNF-P, CNF-P, LCNF-E e CNF-E foram 79,8; 82,2 e 82,9%,
respetvamente, de acordo com a metodologia utlizada para &elo capos a
deconvolugcdo das curvas.

Estudos relatam indices de cristalinidade elevados parabndemf de celulose,
compativeis com os encontrados nesse estudo, como Damasio (20%b6)20b), que
observaram um Ic de 79,5% para CNF de fbra longa e Ic de 85,3%(idFade fibra
curta. Porém, ha estudos que relatam valores de Ic inerivegiando entre 40 e 55%
(HOEGER et al, 2013; SANCHEZ et al.,, 2016). Acredita-se questaliridade da
celulose pode variar de acordo com o conteddo inicial de estrutamorfas
(hemiceluloses e lignina) determinado na biossintese (MQQ@N €011), ou também,
com as mudangas induzidas nas cadeias de celulose dwarnpeoeessos de extracdo
(LAVOINE et al, 2012.

Viana (2013), em estudo com LCNF oriunda de polpa celuldésica de pifaisu
valores de Ic variando de 68,7 a 72,2%, dependendo do nimero de passes (variando de 2
a 40) no moinho desfibrilador. Ha relatos de que o tratamento flwildedo para

producdo de nanofibrilas, promove a degradacdo e reducdo do tamantedeleas de
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celulose conforme o nimero de passes aumenta, efeito este queippdecebido pela
redugcdo nos valores do indice de cristalinidade e no grau deenmzicdo das
nanofibrilas (IWAMOTO et al,, 2007; HOEGER et al., 2013). Assauredita-se que
processos de fibrilacdo mecanica quebram tanto a regido @uark® aregido cristalina
da celulose (QING et al., 2013), sendo sua estrutura seasigehétodos de fibrilacao
mecanica (LENGOWSKI et al., 2013).

Observou-se que os indices de cristalinidade apresentaranesmealores para
as amostras de nanofibrilas que foram obtidas a partir de pElg@sica branqueada
(CNF). Em estudo realzado por Azevedo (2011) foi observado que o laarenue
pode aumentar indice de cristalinidade de polpas por remover regidodasatas fibras
de celulose. As regides cristalinas sao resistentes ao afaiqueo em processos como
polpacdo e branqueamento devido a sua natureza, sendo que someste lF@ses fortes
podem penetrar e modificar essa estrutura (WALKER, 2006).

Vale ressaltar que o grau de cristalinidade da celulogenaé caracteristica
importante, sendo que o0 aumento da cristalinidade geralmermempamnhado de maior
resisténcia a tracdo e maior rigidez (GHAREHKHANI et2015).

LCNF-P
—CNF-P

\ ——LCNF-E
' ——CNF-E
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Figura 3 -Difratogramas de raio-X das amostras de LCNF e CNF de pinusalkpieu

3.3.3 Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas TG/DTG das amostras LCNRNF-E, LCNFE
e CNF-E estao representadas na Figura 4. O método termogrenan(@() € a técnica
na qual a perda de massa de uma substancia, em porcentagendideé em funcdo da

temperatura. As curvas DTG correspondem a derivada pringEi curvas TG e
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apresentam a variacdo da massa em relacdo ao tempoadagsem funcdo da
temperatura (PEREIRA et al., 2013).
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Figura 4 - Curvas de TG/DTG das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

Os picos de temperaturas marcantes durante a degradapi@a tdas amostras
estdo representados na Tabela 16. As temperaturas maxincegraldgacdo da LCNP-
(365°C) e LCNF-E (360°C) foram superiores a da CNF-P (336°QYFe-E(330°C),
indicando maior estabiidade térmica das lignoceluloses nalaafiasi Essa temperatura
maxima é critica para a aplicacdo de nanoceluloses em dspper indicara sua
estabiidade térmica (KAUSHIK & SINGH, 2011; PENG et al., 2013).

Tabela 16— Picos de temperaturas marcantes durante a degradacéa tdamiamostras
de LCNF e CNF de pinus e eucalipto

Intervalos de Degradacédo Témica (°C)

Amostras Tonset Tmax Tendset
LCNF-P 325 365 380
CNF-P 283 336 358
LCNF-E 323 360 375
CNF-E 279 330 350
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A maior estabiidade térmica das lignoceluloses nanofibriladas gevaxplcada
pela presenca da lignina na composicdo quimica dessas ampstiiaero queé
termicamente mais resistente que os carboidratos (LEVAN, 1PERJJEROA &
MORAES, 2009 SOARES, 2011). De acordo com Bartkowiak e Zakrzewski (2004),
perdas de massa para a lignina ndo ultrapassam 60% em tempeawitneasle 600°C. Ja
para a celulose e as hemiceluloses, a perda de massa albas¢ de 80% e 95%,
respectivamente, até 600°C (FIGUEROA & MORAES, 2009).

Apesar das diferenciacdes nas temperaturas maximas deéad@graos perfis de
degradacdo térmica das LCNF e CNF apresentaram-se aaeelhEm todas as
amostras ocorreu uma etapa de perda de massa entre 0 e 100p@rdasnde massa
variando entre 5,2 e 7,3% (Tabela 17). Essa perda pode ser atribliciaagé® de agua
que esta fisicamente ligada a fibra (Agua de adesaa)) assino, a evaporacdo de
compostos volateis de baixa massa molar (MOREIRA, 2010; PEREIRA 2013).

No intervalo de 100 a 200°C a perda de massa € minima, sendo 0s componentes
quimicos das LCNF e CNF termicamente estaveis nessadaitemperatura (RAAD et
al., 2006). Randriamantena et al. (2009) afrmaram que essa zonabidi@agatermica
é limitada pela temperatura inicial de degradacdo térohizs principais componentes
quimicos.

A perda de massa que ocorre entre 200 e 300°C é caracterizadiegpadacao
das hemiceluloses (FENGEL & WEGENER, 1989; SCHNIEWIND, 1985UEHROA
& MORAES, 2009) e também pelo inicio da degradacdo da celulose.graddeao
térmica das hemiceluloses € anterior ao da celulose devido aguaigidade de energia
necessaria para a despolimerizacdo das cadeias de celymsa a quebra de seus
mondémeros (LIAO, 2003)

A perda de massa expressiva de todas as amostras ocored@a ndef 300 até
400°C. Segundo De Rosa et al. (2011) e Peng etal. (2013), essa perda datniaskiaé
a desidratacdo da celulose causada por um processo endotérngoo seguida, a
despolimerizacdo térmica desse polimero. Em estudo realzadoshmot At al. (2014),
foi observado que a partir de 374°C, ocorre a decomposicdo térmicdulolse cem
mondémeros, que podem ainda se decompor em radicais livres. Mogehn (2008)
relataram que até 400 °C quase toda celudosempletamente pirolisada.

A levoglucosana (1,6-anidif®-D-glucopiranose) é o produto primério da pir6lise
da celulose, sendo produzida pela cisdo da ligacdo dlicos(dieg desse polimero,

seguida de rearranjo intramolecular das unidades monoméi@dset al., 2000). No
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entanto, outras anidroglucesg1l,2-1,4-anidro-glucose e 1,6-anidroglucofurahose
furanos também sao produzidos (FENGEL & WEGENER, 1989; LI et al., 2001).
Na andlise de TG/DTG nao se detecta uma faixa especific degradacdo da
lignina, devido ao fato de esta ocorrer em ampla faixa de tetmzer(VARHEGY! et
al., 1997; MULLER-HAGEDORN et al., 2003; YANG et al., 2007). Porém,ditarse
que a partr de temperaturas de 400°C, uma parte da perda de veasada
corresponde a degradacao térmica desse polimero (PEREIRA261.3), onde ocorre

rompimento das ligagbes éterO-4 da lignina (SOARES, 2011).

Tabela 17— Intervalos de temperatura para perda de massa das amostras de CEIRF
de pinus e eucalipto

Perda de massa (%)

AMOSUa 5 56°C 100-200°C 200-300°C 300-400°C 400-500°C 500-600°C
[CNF-P 52 02 43 665 33 3.1
CNF-P 62 0.1 11,9 60,0 52 05
LCNF-E 7,3 0.1 6.0 63.8 5.0 28
CNF-E 67 0.1 17,5 56,7 3.2 0.1

A avalacdo dos comportamentos térmicos das LCNF e CNF s&iwiass para
a utlizacdo desses nanomateriais como agentes de refargosen que, a temperatura
tipica de processamento de materiais termoplasticos € den200°C (ROMAN &
WINTER, 2004; NETO et al., 2013).

3.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FR)
A Figura 5 mostra os espectros no infravermelho das amostrasNde ROCNF-
P, LCNF-E e CNF-E.

Transmitéancia
0
z
N
m

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 5— Espectros de FTIR das amostras de LCNF e CNF de pinus e eucalipto
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A partir dos espectros obtidos verifica-se que as amostrasChié- le CNF
apresentaram o mesmo perfl no infravermelho, com bandaster@ticas de
estramento e deformacdo C-H, O-H e(OC-O resumo das bandas e eventos

correspondentes esta apresentado na Tabela 18.

Tabela 18- Atribuicdo das bandas FTIR das amostras de LCNF e CNF dg einu

eucalipto
Ndmero de Atribuicbes correspondentes Referéncias
onda (cm?)
Banda larga de vibragcéo axial da ligacadiC ROMANZINI et al., 2012;
3550-3200 da celulose e da agua absorvida, inclusive LU etal, 2014;
ligacdo de hidrogénio LIU etal, 2014
: . REDDY et al, 2009;
20502870 E(jglgsr’“ee”to de C-H de ligagdo CH e Lk 1\ eral, 2013;
JONOOBI et al., 2011
1644 Deformagéo angular da lgacdo O-H da & JONOOBI et al., 2011
absorvida
Deformacéo da ligacdo simétrica dos gruy CHEN et~a L, 2011
1428 CH e CH, da celulose GUIMARAES JUNIOR et
al, 2015.
Estramento das ligagdbes CH-OH de alcc ALEMDAR & SAIN,
1073 secundarios existentes nas moléculas 2008
celulose e seus polissacarideos
Estiramento das ligacbes GEH de alcoois ROMANZINI et al., 2012;
1030 primarios existentes nas moléculas de celu ALEMDAR & SAIN,
e seus polissacarideos 2008
896 Ligacoes B-glicosidicas entre % JANG etal. 2013

monossacarideos da celulose

3.3.5 Potencial zeta

Os valores encontrados de potencial zeta para as amostadFdE e CNH=
foram de-31,8 mV e-45,0 mV, respectvamente. Esses valores foram superiores aos
encontrados por Damasio (2015) em estudo de CNF de fibra longa (¥28)86é
Lengowski (2016) em estudo de CMF de eucalpto (-21,43 mV). Acapacidade de
dispersdo na agua é indicada por valores elevados de potetgialerquanto valores
mais baixos indicam baixa estabiidade de dispersdo (TONGa&l,e2012; LU et al.,
2014).

A andlse de potencial zeta avala o carater eletastatla suspensdo de
nanocelulose, bem como sua estabiidade promovida pelo aumento alabfuoa
ocasionada pelos grupos hidroxilas da celulose e hemicelulgs&dVM et al.,, 2011).

Acredita-se que 0s grupos anibnicos presentes na supddieeluloses nanofibriladas
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sdo também orignados dos grupos C@@venientes da desprotonacdo dos grupos
COOH presentes nos acidos urbnicos e hexenurdnicos (THbelue fazem parte da
composicdo das nanoceluloses e sdo superiores para as naofiteileucalipto
(WINUPRASITH & SUPHANTHARIKA, 2013), tendo influéncia direts estabiidade
da suspensdo (SOUZA, 2014). Como os valores em modulo encontradesesiads
foram maiores que 25 mV, a suspensdo foi considerada edARM@OSSEINI et al.,
2008).

N&o foi possivel encontrar valores de potencial zeta para asasmds LCNFP
e LCNF-E. Em estudo realizado por LENGOWSKI (2016) foi relataao valor de
potencial zeta de -20,27mV para amostra de celulose microfib piemtiuzida com polpa
celulésica de eucalipto ndo branqueada. Porém, como o coefcientariagio foi
elevado para esse material (14,28mV), acredita-se que a ligesidual pode ter
dificultado a dispersdo das CMF, prejudicando a analise.

Outros fatores também podem provocar alteracdes na leituse gasametro,
como a presenca de hemiceluloses residuais, devido a suadad@ade aglutinacédo
(DUFRESNE et al, 1997; TONOLI et al, 2012) e também, o entmetgia das

nanoceluloses causados por diferenca nos tamanhos (SIQUEHRA2€09.

3.3.6 indice de retencdo de agua (IRA)

O indice de retencdo de agua fornece uma indicacdo da capatadafieas de
absorver agua e inchar. Esse também esté atamenteacionselo com a capacidade de
igacdo das fbras e com a area superficial exposta daseele das hemiceluloses
(TURBAK et al., 1983). Os valores de IRA para as nanofibrdaas polpas celulésicas

gue lhe deram origem estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19— IRA das polpas celulésicas e nanofibrilas de pinus e eucalipto

Amostras . IRA (%) .y
Polpas celulésicas Nanofibrilas
Pinus — N&o branqueado 165 968
Pinus — Branqueado 181 1335
Eucalipto — Nao branqueado 177 1117
Eucalipto — Branqueado 205 1496

Os valores de IRA aumentam apos a desfibrilacdo (HERRICHKI.,e 1983;
TURBAK et al., 1983; NAKAGAITO & YANO, 2004; CHENG et al., 2007; CHENG e
al., 2009; WANG & CHENG, 2009; SPENCE et al., 2010), sendo assim, arvesvale
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IRA encontrados para as nanofibrilas sdo grandemente supegoee os das fbras
celulésicas que lhe deram origem.

Estes materiais celulésicos mostram valores diferentegug@arlRA depende das
propriedades superficiais das fiboras e do teor/volume de agua samtidauperficie das
fibras celulosicas (MALONEY etal., 1999; FORSSTROM et2405). As nanofibrilas
de celulose retém maiores teores de 4gua devido ao seutamapho e maior area
superficial (HERRICK et al., 198 HENG et al, 201

Foi observado que os valores de IRA foram inferiores nas aswosie
lignoceluloses nanofibriladas de pinus e eucalipto, sendo as@licpelo carater
hidrofébico da lignina presente nessas LCNF, polimero que colpboaareducdo do
indice de retencdo de agua (SPENCE et al., 2010).

O IRA se mostrou maior para as nanofibrilas de eucalipto quandpacadas as
de coniferas. Esse fato também foi citado por Dufresne (2013) eqragiplcado pelo
maior teor de hemiceluloses do tipo xilanas (Tabela 12) pesseas nanofibrilas de
eucalipto. As xilanas fornecem cargas elétricas magatprovenientes da desprotonacdo
dos grupos carboxilicos presentes em sua estrutura, o queiglizéeno indice de
retencdo de agua (LAINE & STENIUS, 19WINUPRASITH & SUPHANTHARIKA,
2013.

3.3.7 Caracterizagdo morfolégica: MEV, MET e MFA

O conhecimento da estrutura morfoldgica das nanofibrilas pértamte para
definir suas aplicagbes e modo mais adequado de utilizacdo. AsaantesttCNF e CNF
apresentaram estrutura superficial similar, sendo possdgdrvar através das imagens
de microscopia eletrdnica de varredura com aparéncia tridomeahs (Figura 6). As
paredes das fibras foram desconstruidas pelo processo mecéanidesfildglacéao,
lberando as nanofibrilas anteriormente situadas no intelds fiboras (TURBAK et al.,
1983; HOEGER et al., 201ROTULSKI et al., 2016
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C) LCNF-E; D) CNF-E

Na Figura 7 esta representado as imagens de microscogtednieh de
transmissdo, as quais permitem analsar como as naesfibestdo apresentadas. Foi
possivel observar que as amostras de LCNF e CNF apresentnm@aima nanorrede,
gque é formada devido ao entrelacamento das nanofbrilas de fateadria
(HENRIKSSON et al., 2008).

As larguras médias das fibrilas foram de 18,6 nm, 27,5 nm, 23¢ 380 nm
para as amostras de LCNF-P, CNF-P, LCNF-E e CNF-E, respeente. A
desfibrilacdo das amostras contendo lignina residual peoddbrias com menor
largura quando comparadas coas CNF, que s&o produzidas a partr de fibras
branqueadas (SPENCE et al., 203@LALA et al., 2012FERRER et al., 2012).

Segundo Solala et al. (2012), alignina é um conhecido antioxidaetestabiliza
os radicais celulésicos livres formados durante a degsfidolamecanica. Esses radicais
séo extremamente reativos e participam de reacOes de rexgiunbigue neutralizam a
fibrilacdo. Sendo assim, quando se tem maiores teores de, ignicapacidade de
elminagcdo de radicais resuta em reacdes de recombinacdceldase menos
pronunciadas, o que permite uma melhor desconstrucdo das(RPaK et al., 2015).
Além disso, acredita-se que o carater amorfo da lignina tamimémefeto benéfico sobre
a fbrilacdo (FERRER et al., 2012).
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=200 nm— 1

Figura 7-Imagens de MET com aumento de 50.00@00nm: A) LCNF-P; B) CNF-P;
C) LCNF-E; D) CNFE.

A microscopia de forca atbmica permite a caracterizagiuogtafica dos
materiais, sendo que, a medida que ocorre a varredura nandiaquie oscilacdo da
ponta, vales e picos sdo desenhados em funcdo da morfologia ndaslubases
estudadasDAM ASIO, 2015). N&o foi possivel realizar a caracterizacdo das amdstras
LCNF, uma vez que ocorreram aglutinacdo e formacdo de fosoanuzstras em agua,
0 que pode ser explicado pela presenca da lignina, que é um polimenorogriedades
hidrofébicas (HUBBE & LUCIA, 2007; SILVA et al., 2009; WANG et al., 2012).

As imagens de MFA estéo representadas na Figura 8 pamaoasas de CNP-
e CNF-E, as quais permitiram o mapeamento topografico 3D mlplaétrico do
material estudado. As nanofibrilas de celulose possuem o owmnpi alongado,
geralmente em escala micrométrica, e o diametro em escaanétria —i.e. menor ou
igual a 100nm (MANOCHA et al., 2006; DUFRESNE, 2008; SEHAQUI let2811;
LAVORATTI, 2015).

Assim, asceluloses nanofbriladas possuem elevada relacdo de aspaiotoque
100), definida como a razdo entre o comprimento e o diametro (HEHEAN et al.,
2008; MOON et al., 2011). Devido tanto a essa caracteristica caauta morfolo gia,
essas CNF conseguem formar uma rede de fibras muito (igl£OINE et al.,, 2012),
apresentando propriedades mecanicas diferenciadas.
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Figura 8- Imagens de MFA, micrografia de forga atdbmica varredura no oedontato
intermitente. A) CNF-Pyarredura de 0,7x0,7un? (detalhe de uma fibrila de celulose); B)
CNF-P,imagem 3D da superficie da fbrila de celulose e@)ACNF-E, varredura de
Ixlpun? (detalhe de uma fibrila de celulose); D) CNF-E, imagem 3D da superficie da
fibrila de celulose em C.

4. CONCLUSOES

As fibras celulésicas ndo branqueadas de pinus e eucaliptaostEram uma
alternativa viavel para producdo de lignocelulose nanofbrigd&€NF), tendo
propriedades comparativas com as CNF tradicionais, que utiiba@as fivre de lignina
para sua obtencédo. Os teores de lignina total observados pemasisas de LCNF-P e
LCNF-E foram de 4,0 e 1,8%, respectvamente. O conteldo total deldoses foi
similar para as nanofibrilas, porém, a LCNF-E e CNF-E apt@sen mais hemiceluloses
do tipo xlanas quando comparadas as nanofbrilas de pinus.

Como as xilanas fornecem cargas elétricas negativas, reipbteeta foi superior
na CNF-E (-45,0mV) quando comparado a CNF-P (-31,8mV). Além disscargess
negativas potencializam o indice de retencdo de agua, sdRo das nanofbrilas de
eucalipto superiores as de pinus. O carater hidrofobico da ligafletiur em um menor
IRA para as amostras de LCNF quando comparada as de CNF.

As nanofibrilas estudadas apresentaram elevado indicestdinilade, variando

entre 79,8 e 82,9%, e se mostraram termicamente estaveis. Asatarapemaximas de
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degradacdo da LCNF-P (365°C) e LCNF-E (360°C) foram supedatasCNF-P (336°C)
e CNF-E (330°C). O FTIR mostrou espectros caracteristicosatigiais derivados de
polimeros celuldsicos, sendo esses espectros similares h&dBEe CNF.

As micrografias eletronicas e de forca atdbmica mostragae as nanofbrilas
apresentam formato alongado com didmetro médio na escala taxaméariando de
18,6a38,9nm. A lignina residual se mostrou favoravel na producéofgielalas LCNF
apresentarem um menor diametro quando comparada as CNF.
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CAPITULO 2
EFEITO DA ADICAO DE LIGNOCELULOSES NANOFIBRILADAS ( LCNF)
NAS PROPRIEDADES DE PAPEIS KRAFTLINER E SACKRAFT
NANOESTRUTURADOS

RESUMO

A nanotecnologia aplicada ao setor de celulose e papel possbjiitaducéo de papéis
nanoestruturados com excelentes propriedades de resisténom,a wbtencdo de
nanofibrilas a partir de polpas celuldsicas tradidgon#anofibrilas produzidas a partir
de polpas celulésicas branqueadas (CNF) estdo sendo estudadzedasaph producao
de papéis nanoestruturados. Porém, as naihafbproduzidas a partir de polpas nao
branqueadas contendo lignina residual, designadas de lgnocelolseibrilada
(LCNF), também podem ser utiizados com esse mesmo proposito. NS d€€mostram
promissoras para aplcacfes em papéis de embalagens, que simemteméabricados
a partir de polpas kraft ndo branqueadas de fbra longa virgerecidadas, e requerem
elevada resisténcia mecénica. A aplicagdo de LCNF endaeZNF em papéis ndo
branqueados tem como vantagem a reducao dos custos com produtos gléstioasios
ao processo de branqueamento, além dos potenciais ganhos deid&r@aabitom
consequéncias positvas no andamento de maquina. Nesseocootethjetvo desse
estudo foi avaliar o potencial da incorporacdo de LCNF, produzidzestia de polpas
celulésicas nao branqueadas de eucalipto e pinus, como um adiproducdo de papéis
de embalagens nanoestruturados. Dosagens de 0, 1, 3 e 5% de LCNHpte eysalus
foram adicionadas em duas polpas celuldésicas kraft de pinus, apésmaao de refino,
que foi realzado em moinho PFI nos niveis de 2000-8000 revolucaéppa KOO0 para
producdo dos papéis kratftiner e kappa 55 para producdo dos papéis saunksefjuida,
as propriedades fisico-mecanicas dos papéis produzidos foram réetasmi As LNCF
se mostraram viaveis como aditivos para producdo de papéis tnaometos do tipo
kraftiner e sackraft de altas resisténcias, com baixo oengile energia no refino. Para
papéis kratftiner refinados a 18 °SR, obteve-se 64% de redugéansomo de energia
ao adicionar 5% de LCNF-E e de 53% ao adicionar 5% de LCNFdeoAomia de
energia para os papéis sackraft refinados a 17 °SR foi densgarmente de 82% ao
adicionar 5% de LCNF-E e de 77% ao adicionar 5% de LCNF-Rligda de LCNF
mostrou efeitos muito positivos nas propriedades mecéanicas dos papeestruturados
produzidos, resutando em aumentos significativos nas propredsti@adas, como por
exemplo, indice de tracdo e indice de arrebentamento.

Palavras-chave:Embalagens, energia de refino, resisténcias fisico-n@saneucalipto,
pinus, polpa kratft.

45



EFFECT OF LIGNOCELLULOSES NANOFIBRILS (LCNF) ADDITI ON IN
THE PROPERTIES OF KRAFTLINER AND SACKRAFT
NANOSTRUCTURED PAPERS

ABSTRACT

Nanotechnology applied to pulp and paper sector enables the ructonst papers
production with excelent resistance properties, obtainingofibais from traditional
pulps. Nanofibrils produced from bleached pulps (CNF) are bexied and applied in
nanostructured papers production. However, nanofibrils producedufibleached pulps
containing residual lignin, the lignocellulose nanofibrilsCHLF), may also be used for
this same purpose. LCNF are promising for applications in pagk@gpers, which are
usually manufactured from virgin or recycled long fibeblgached kraft pulps, and
require high mechanical strength. LCNF applicatiomninbleached papers, in substitution
the CNF, has the advantage of reducing the bleaching iceltentosts and potential
drainage gains, with positive consequences on machine gsodrethis context, the aim
of this study was to evaluate the LCNF incorporation patenproduced from
unbleached cellulose pulps of eucalypt (E) and pine (P), addiive in nanostructured
packaging papers production. 0, 1, 3 and 5% of LCNF-E and LCNF-P wer iadde
kraft pulps after refining at 2000-8000 rpm PFI mill: kappa 100 for keaftipapers and
kappa 55 for sackraft papers. Then, the physical-mechanical t@epef papers
produced were determined. LNCF proved to be viable as additivdke foanostructured
papers production with high strength, with low energy copsam in refining process.
For refined kraftliner papers at 18°SR, 64% reduction in enemysumption was
achieved by adding 5% LCNF-E, and 53% by adding 5% L®&NERergy reduction for
sackraft papers refined at 17°SR was approximately 82% by aB#ingCNF-E and
77% by adding 5% LCNMR. LCNF addiion showed very positve effects on the
mechanical properties of nanostructured papers produced, ngesuti significant
increases in the studied properties, such as tensile @alburst index.

Keywords: Packaging, refining energy, physical-mechanical resstan@ucalyptus,
pine, kraft pulps.
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1. INTRODUCAO

As celuloses nanofbriladas tem ganhado destaque em um ®asipo de
aplcacdes, como na industria de papéis, reforcos em compositos, oprqura
construcado ciil, componentes de embalagens, aplicacdomas fbiodegradaveis e na
biomedicina (IOELOVICH et al, 2008/IANA, 2013) por apresentam propriedades
Unicas e diferenciadas.

Nas Utimas décadas, o reforco de polimeros com nanofbrilaseldese tém
atraido pesquisadores e o setor industrial devido a melhorigrajagedades mecanicas
e térmicas, em virtude principalmente do tamanho nanomé&rieevada relacdo de
aspecto (LEE et al, 2009; EICHHORN et al., 2010; MOON et al., 2011; NAID et
al., 2014), além dos beneficios ambientais obtidos com a utilizdedom produto
biodegradavel (ABRAHAM et al., 2013).

A intensa interacdo entre as nanoparticulas e a moatie estas estdo inseridas
esta relacionado com a elevada area superfcial dos nanodosyp@presentando um
comportamento distinto dos compositos (ASSIS, 2012). Assim, a inCApPOIGE m
aditivo em escala nanométrica, sendo esse adicionado em pemaemdade, para
producdo de nanocompositos tém se destacado pela melhoria nasdamlepre
diferentes aplcagbes (WHITESIDES, 2005; MACHADO et al., 2014;NDAL &
CHAKRABARTY, 2014).

Uma aplicacdo potencial para essas nanoceluloses é naiandiésapel, pois o
papel preparado com adicdo de nanofibrilas pode apresentar mefhromedades
Opticas, mecanicas e fisicas (JONOOBI et al., 2012). Nes&iaea nanotecnologia
aplicada ao setor de celulose e papel possibiita a producdo de pameEestruturados
com excelentes propriedades de resisténcia, com a obtencanofiwilzes a partir de
polpas celuldsicas tradiciosa

No Brasil, os papéis de embalagens lderam em producao, seguidopéissipa
imprimir e escrever e papéis imprensa (IBA, 2016). Dentrénimeeros papéis de
embalagens, destacam-se o0s papéis kraftiner e sackraftiapeosluzidos a partir de
fibras celuldésicas kraft ndo branqueadas.

Os papéis kraftliner sdo fabricados com grande participacabrate firgens nao
branqueadas, atendendo as especificacdes de resisténciariascessa constituir a capa
ou o forro das caixas de papeldo ondulado (IBA, 2015). Os papéis spoidaizidos a

partir de celulose kraft marrom sdo empregados na confeccGacae e corresponde a
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mais da metade do volume destinado a aplicacbes em sacarias,nguo,exsados para
producdo de sacos de cimento (ANDRADES & FRINHANI, 2015

Tanto os papéis kraftiner quanto os sackraft requerem bo&enems
mecanicas para a sua finalidade. Assim, a incorporacdo de nksEelnesses produtos
surge como uma alternativa potencial para melhorar agpsyagedades e ampliar seus
espectros de utlizacdo na indlstria de papéis de embalagauttag Vale notar que
algumas fabricadoras de papéis de embalagem produzem a sua qelbjose e podem
fabricar celulose e lignocelulose nanofibrilada a partir dgsyaria matéria-prima, por
um processo de desfibrilacdo mecanica (ABE et al., 2007; ABE & YANO 202G
et al., 2013).

A lignocelulose nanofibrilada (LCNF), a qual contem ligninadredj representa
uma matéria prima promissora para aplcacdo como aditvo nacpmdie papéis kraft
(SPENCE et al. 2011). Os autores verificaram que a peesgadignina aumentou
significativamente a dureza, indice de tracdo e o modulo deiddae em comparacédo
aos papéis com adicdo de nanoceluloses deslignificados (CNIButRolado, a LCNF
apresenta a vantagem de menor custo em relacdo a CNF porsgoppasima etapa de
brangueamento.

O objetivo desse estudo foi avaliar o potencial da incorporacamateligloses
nanofibriladas, produzidas a partir de polpas celulésicas nédo badagudetucalyptus
spp. e Pinus spp., como aditvos na producao de papéis de embalagens kraftinekraftsac

nanoestruturadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais
Neste capitulo foram utilizadas lignoceluloses nanofiadadie pinus (LCNF-P)
e de eucalipto (LCNF-E) e duas polpas celulosicas indust@isbranqueadas de pinus

(kappa 100 e 55) para producdo de papéis de embalagens.

2.2 Métodos

2.2.1 Organograma da metodologia
Oorganograma a seguir compreende a aplicacdo das lignocelnmsefbriladas
de eucalipto (LCNF-E) e de pinus (LCNF-P) em dois tipos de polgh refinadas em
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moinho PFI, a saber: (1) Polpa kraft de pinus de kappa 100 destifatisicacédo de
papel kraftiner e (2) polpa kraft de pinus kappa 55 destinadabriéagfio de papel
sackraft (Figura 1). Os papéis nanoestruturados resultfor@® avaliados quando as

suas propriedades fisico-mecanicas.

| Papéis de embalagens |

Polpade pinus (kappa 100)] | Polpade pinus (kappa 55)
Papéis kraftliner Papéis sackraft

Refino: Refino-
0; 2000; 6000; 8000 revolugdes 0; 2000; 4000; 6000 revolugdes

Adicdo de LCNF-E e LCNF-P: Adigio de LCNF-E e LCNF-P:
0;1.0;3,0.50% 0;1.0;3,0;5,0%

Avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas dos papéis

Figura 1 - Organograma da incorporacdo de LCNF-E e LCNF-P em paetis
embalagens nanoestruturados

2.2.2 Incorporacdo das LCNF na producdo de papéis de embalagens

Para a producdo de papéis de embalagens nanoestruturadase rkrafiackraft,
foram utilizadas polpas celulésicas da madeira de pinus, conmontmagepa de 100 e 55,
respectivamente. Foiadotado gramatura de 12Quana os papéis kraftiner e de 60¢/m
para os papéis sackraft. ALCNF-P e LCNF-E foram adicionadas as@speo preparo
de massa em diferentes porcentagénd, 3 e 5% afim de avaliar as propriedades fisico-
mecanicas dos papéis produzidos.

Neste estudo foram utilizados trés niveis de refino diferentea base no nimero
de revolugbes 2.000, 6.000 e 8.000 rpm para os papéis kraftiner e 2.000, 4.000 e 6.000
rpm para os papeéis sackraft. O refino da polpa celulosica faadzaliem refinador PFI,
modelo MARK VI da Hamar Norway seguindo a norma TAPPI T2480&pA
determinacdo da resisténcia a drenagem, em graus Schopgeer;R@& feita seguindo a
norma 1SO 5267-1:1999. A suspensdo de LCNF foi adicionada no preparo aeapass
o procedimento de refino, sendo dispersa na massa de fibras dunatatepo de reacéo
estabelecido de 10 minutos. Para dispersdo da LCNF na massagjeufiirou-se um
misturador de bancada a uma consisténcia de 0,8% e 30.000 revolucoes.

A confecgdo das folhas laboratoriais foi realizada em unmeadtora de folhas,
obedecendo a metodologia estabelecida pela TAPPI 205 oks-®has formadas foram
acondicionadagmambiente com umidade relativa @lale 50 + 2% e temperatura de 23+

1°C, estabelecidas pela mesma norma.
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2.2.3 Testes fisico-mecanicos
Os procedimentos analiticos para execucdo dos testes #si@orioos realzados

para os papéis kraftiner e sackraft estdo descritos nasddbeld, respectivamente.

Tabela 1- Testes fisico-mecanicos realzados para os papéis kraftline

Parametros Procedimentos

Indice de tracdo TAPPI 494 om-06
indice de arrebentamento TAPPI 403 om-02
Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressao do papeldo ondulado (CMT) TAPPI 809 om-99
Resisténcia a passagem de ar TAPPI 536 om-07

Tabela 2—- Testes fisico-mecanicos realzados para os papéis sackraft

Parametros Procedimentos

Indice de tracdo TAPPI 494 om-06
indice de arrebentamento TAPPI 403 om-02
Médulo de elasticidade (MOE) TAPPI 494 om-06
indice de rasgo TAPPI 414 om-04
Resisténcia a passagem de ar TAPPI 536 om-07

2.2.4 Andlise estatistica

Para os resultadosaslpropriedades fisico-mecanicas das polpas, foi realizada a
comparacéo de equacdes de regressao naedngas parametros, utlizando teste F para
identidade de modelos, conforme metodologia apresentada por Re&iva €004),
adotando-se um nivel de significancia de até 5% de probabilidasidipoteses testadas
foram a) aceita-se dionde as médias das amostras analsadas s&o iguais, @dceja,
existe diferenca significativa entre os tratamentos, podsedgerar uma curva média
entre amostras, e b) rejeita-se, Ande existe ao minimo uma meédia estatisticame nte

distinta das demais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos a seguir descrevem o efeito da adicdo de LCHRENF-P nas
propor¢cdes estudadas (0; 1; 3 e 5%), em relacdo as propriedadesdisinicas dos
papéis kraftiner e sackraft, produzidos com polpa de pinus kappa 100 e 55,
respectvamente. Essas propriedades séo parametros de contaiiEca@ada qualdade

do papel para diferentes aplicacdes finais desse material camposit
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3.1 Papéis kratftliner

Os papéis kratftiner sdo fabrical@om grande participacdo de fibras virgens,
principalmente com polpa kraft de alto rendimento de nimero kappa de 80 acad0, e
gramatura de 100 a 400g/niBRANNVALL & GORAN, 2009). S&o utlizados par
producdo das camadas de capa e forro das caixas de papeldo onBda@®1(), sendo
0 miolo desse papelao feito de véarios tipos de papéis, incluinddadesice pastas
mecanicas.

As embalagens feitas com papéis kraftiner requerem b@&€ne& contra
fraturas, alta resisténcia a compressao para fabricac@aixde de papeldo, e também,
alta rigidez para ndo se desintegrarem quando submetidasrcas fde tensdes
(BRANNVALL & GORAN, 2009). Assim, papéis kraftiner de gramat em torno de
125g/mt requerem altos indice de arrebentamento e tragdo, além algaetesisténcia a
compressao (BORCSEK, 2012; G.A. PAPER INTERNATIONAL, 2017).

Osresultados experimentais estdo apresentados nas Tabelas 1B ep#dio\
B, para LCNF-E e LCNF-P, respectvamente. As equacdesdassipara avaliacao de

cada propriedade estdo representadas nas Tabelas 3B-14B, do Apéndice B.

3.1.1 Resisténcia a drenagem

A resisténcia a drenagem da polpa foi medida pelo método de Sciitipglar
(°SR), sendo esse um importante parametro de avaliacdo deameeito de fibras, uma
vez que, mensura a quantidade de agua retrada de uma suspefiséa derramada em
uma tela fina.

Na Figura 2 esta representado o °SR em fun¢do do consumo de epergfino
para as polpas produzidas com adicdo de LCNF-E e LCNF-P. Howeend#
significativa nos valores de °SR entre todas as dosageids 8¢ 5%) de LCNH=
adicionadas. Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve diferencacaijudi nos tratamentos
de 0 e 1%.

Na auséncia de refino (x=0), as polpas kratftiner aditivadas 5€6ie LCNFE
e LCNF-P apresentaram aumento nas resisténcias agelrengSR) de 33 e 25%,
respectivamente, em relacdo a polpa kraftiner com adicdo de @drdtamentos com
refino de 2.000, 6.000 e 8.000 rpm, as polpas kratftliner aditvadas com 5% deBE.CNF
apresentaram, respectivamente, 30, 106 e 136 % de aumento da ieesistienagem,
em relacdo a polpa sem aditvos. O aumento da resistétiEnagem com a adicdo de
5% de LCNF-P foi de 30, 74 e 76%, respectivamente.
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Figura 2 - Resisténcia a drenagem (°SR) de polpas kratftiner aditivaoiasO,cl, 3 e 5%
de LCNF-P e LCNF-E, em fungdo do consumo de energia de refino.

Esse aumento da resisténcia a drenagem com a incorpora;B8CNIa a polpa
kraftiner € explicado principalmente pela elevada éarearfeigle das nanofibrilas
devido ao seu grau de desfibrilagdo. Essa tendéncia tambémbstrivada em outros
edudos (GONZALEZ et al, 2012, POTULSKI, 2012; KUMAR et al, 2014,
ANKERFORS, 2015, DAMASIO, 2015; SILVA, 2015).

As ligacoes interfibrilares com a adicdo da LCNF-E sdo patzadas, em
relacdo as LCNF-P, pois a primeira possui em sua composigdiicaquinaior teor de
hemiceluloses do tipo xilanas em relacdo a segunda (Tabel&Cadgitulo 1), resuttando
em maior °SR com adicdo de LCNF-E. As xilanas possuem grupgisdds carboxilicos
que aumentam a quantidade de com cargas negativas Has, fiadmentando assim o
nimero e a qualidade das ligacdes de hidrogénio entre elaHLAISTENIUS, 1997;
WINUPRASITH & SUPHANTHARIKA, 2013).

Os baixos valores de pKa dos acidos carboxilicos presentesmiasliieses do
tipo xilanas, daordem de 3,13 para o acido 4-O-metilglicurbnico e de 3,03 paidoss
hexenuronicos (TELEMAN et al., 1995), em relacdo aos grupos hidrosta celulose e
hemiceluloses, pKa 13,0-14,0 (SARIC & SCHOFIELD, 1946; CALKIN, 1951;
RYDHOLM, 1965; BURKINSHAW, 2016), favorecem muito as ligacoes defeénio
e a retencdo de 4gua pelas fibras.

Além disso, a LCNF-P apresenta maior teor de lignina resiplido comparado
a LCNF-E, polimero que tem propriedades hidrofdbicas e colaboeaupa@ menor
resisténcia a drenagem da polpa (SPENCE et al., 2010).

Para refinar a polpa e atingir 18°SR, valor este utlizada perducdo de papéis
kraftiner atualmente, foram despendidos 113Wh de energia se&@o adé LCNF,
estimado com a equacao de regressdo. Adiciorsadd6 de LCNF-E e LCNF-P a polpa

kraftiner natural, o consumo de energia para atingir 1&fiBkui para 41e 53 Wh,
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respectivamente, devido ao efeito provocado pela adicdo dessadbrit@sofiDessa
forma, verifica-se uma economia de 64% de energia ao se adbinde LCNF-E e de
53% ao se adicionar 5% de LCNF-P a polpa. Esses ganhos s&o muifcasivos,

especialmente tendo em vista o grande impacto econémico da ahergfino no custo

total de fabricacdo de papel.

3.1.2 indice de tracdo

O indice de tracdo (IT) consiste na forca necessariappamaover a ruptura de
uma folha durante o seu processo de producdo. Segundo Segura (2@1Bp@edade
esta relacionada com a durabiidade e utlidade de um papebdesti producdo de
embalagens e a outros produtos sujeitos a forgas de tracao.

O indice de tracdo em funcdo do consumo de energia no pefi@ 0s papeis
produzidos com adicdo de LCNF-E e LCNF-P esta representadiguna B. Houve
diferenca significativa nos valores de IT entre todas ageosd0, 1, 3 e 5%) de LCNF-
E adicionadas. Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve diferengéicaiya entre os

tratamentos de 1 e 3%.
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Figura 3 -indice de tracdo de polpas kraftiner aditvadas com 0, 1, 3 e 5% de PBCNF-
e LCNF-E, em funcdo do consumo de energia de refino.

Com a adicdo de 5% de nanofibrilas a polpa kratftiner ndo reffhady, o indice
de tracdo do papel aumentou 57% para LCNF-E e 45% para LCNF-&lagaorao do
papel kraftiner natural, sem aditvo. No caso das polpasingafttefinadas, também
houve aumento significativo do indice de tracdo dos papéis produzisios adicdo das
nanofibrilas, em relacdo a adicdo de 0%. Sendo que o beneficio tiem &AINF se
potencializou nas polpas refinadas, até valores de 90 Wh.

A propriedade de tracdo é influenciada pelo grau de refinopdgaentre fibras,

estrutura da folha e comprimento das fibbras (FERREIRA, 2008). Acadigd@anofibrilas
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promove o aumento da resisténcia a tracdo dos papéis em razaaltacpacidadeed
formacéo de lgacbes entre fibras, o que promove o preenchirdestespacos vazios
entre elas durante a formacdo da folha de papel, resultang@petmais homogéneo e
resistente (POTULSKI, 2012; SILVA, 2015).

O indice de tracédo do papel kraftiner a 18 °SR, sem adicdo de LCNF &8j4de
N.m/g, estimado com a equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNENEFeRLa
polpa kratftiner, esse indice subiu para 77,8 e 78,1 N.m/g, respectsameasim, além
da economia de energia para atingir um dado °SR, a adicdo aferit@s resultou
aumento de aproximadamente 25% na propriedade de tracdo com adigZNFI& e
LCNF-P.

3.1.3 indice de arebentamento

O indice de arrebentamento € definido como a presséo necessapaogarzi 0O
arrebentamento do material, quando uma pressao uniformemesbente é aplicada por
um diafragma elastico de area circular (D’ALMEIDA, 1981, SILVA, 2015). Esse
parametro esta diretamente relacionado com o nimero de digatédibras e com a
forca dessas essas ligacoes (MOREIRA, 2006).

Na Figura 4 esta representado o indice de arrebentamentoeniAuncdo do
consumo de energia no refino para os papéis produzidos com adicaN L€l CNF-
P. Houve diferenca significativa nos valores de IA etdag as dosagens (0, 1, 3 e 5%)
de LCNF-E adicionadas. Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve difesgnifcativa nos
tratamentos de 1 e 3%. Sendo essa tendéncia a mesma observada parale fraigdo.
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Figura 4 -indice de arrebentamento de polpas kraftiner aditvadas com 0, 1, 3le 5%
LCNF-P e LCNF-E, em fungcdo do consumo de energia de refino.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo @ede nanofbrilas, o indice de
arrebentamento aumentou em 79% para LCNF-E e 62% para LCBR-Relacdo a
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adicdo de 0%. Damasio (2015) relatou ganho de 80% na propriedade dededic
arrebentamento com adicdo de 12% de celulose nanofbrilada aleofiga quando
comparado a 0% de adicdo, também na auséncia de refino.

Tanto a propriedade de indice de arrebentamento, quando a de inttaeddge
séo afetadas principalmente pela capacidade de ligacdoagritbeas, o que justifica a
semelhanca na tendéncia observada para ambas as propried@dd&)SRI et al.,
2014). Segundo Kumar et al. (2014), o aumento desses com adicdo de Lxplifaéae
pela elevada area superficial dessas nanofibrilas entacauen as fibras, o que reflete
em alta frequéncia de interacdes de hidrogénio intramolesuéiermoleculares.

Para o0 °SR de 18, sem adicdo de LCNF o IA foi de 3,72 kPa.m2/g, estmado com
a equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P dissefin de 5,30
e 5,86 kPa.m2/g, respectvamente. Assim, além da economia deepargi atingir o
°SR quando h& adicdo de nanofibrilas, verificou-se um aurdensproximadamente 57
e 42% na propriedade de arrebentamento com adicdo de LCNF-ENE-R,
respectivamente. Esses ganhos s&o muito significativos egsa propriedade ser
considerada uma das mais importantes na producdo de papéise krdBORCSEK
2012).

3.1.4 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo € uma das propriedades mais ritgEorntbs papéis
que serdo submetidos a compresséo e empihamento, tal como o paghégdtioonsado
na fabricagcdo de caixas (SILVA, 2011; SILVA et al, 2013). Nestelest resisténcia a
compresséao foi avaliada de duas maneRisg Crush Test (RCT) eCorrugated Medium
Test (CMT).

3.1.4.1 Resisténcia ao esmagamento do anel

O teste de resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) comsistiea necessaria
para esmagar a amostra, através do deslocamento vertpattelanovel de uma prensa
sobre a parte estacionaria. O RCT é indispensavel pdea avgualdade de um papel
para a confeccdo de chapas de papeldo ondulado, usualmente osaw@mbalagens
(FRINHANI & DALTOE, 2012).

O RCT em funcdo do consumo de energia no refino para os papeéiwidos
com adicdo de LCNF-E e LCNF-P esta representado na Figiddoshouve diferenca
significativa entre os tratamentos de 0 e 1% e 3 e 5% W#8-LE adicionadas. Com a

adicdo de LCNF-P, ndo houve diferenca significativa entreatasrtentos de 1, 3 e 5%.
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Figura 5—-RCT de polpas kraftiner aditivadas com 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P e LCNF-E,
em fungcdo do consumo de energia de refino.

Observou-se que somente com a adicdo de nanofbrilas aumerRLIl, em
comparacdo com a polpa inicial (x=0). Com a incorporacdo de 5% d& DENinus e
eucalipto houve aumento de aproximadamente 35%, em comparacao @oipkada
e sem reforco de nanofibrilas.

E conhecido no meio industrial que o aumento da refinacdo aene@rto nivel
traz como consequéncia a reducdo da resisténcia a compdessfiel (FRINHANI &
DALTOE, 2012). Esse fato foi observado principalmente na combinacaefindedo de
alta intensidade com as dosagens de 3 e 5% de adicdo de LCNF-E e 1d8 adi¢ao
de LCNF-P. Acreditese que este comportamento € devido ao enfraquecimento da parede
cdular das fibras pela acéo do refino (SILVA, 2015).

As LCNF potencializam a propriedade de RCT por proporcionar aumento n
nimero de ligacdes interfibras (SILVA, 2015), sendo que os valéesnos de RTC
com adicdo de nanofibrilas foram obtidos proximos do grau de &finale 60Wh.
Assim, juntamente com a resisténcia da parede das fisss,aemento do nimero de
ligacbes tém um efeito sinérgico e aumentam a estabiidatiea coluna de compresséo
(CASTANHO & OLIVEIRA, 2000).

Para refinar a polpa e atingir 18°SR, com adicéo de O e 1% de LCNF-EfoRC
de 1,88 KN/m, estimado com a equagéo de regressao, e adicionando dé ¢ G¥%FE
esse indice foi de 1,85 KN/m. Com a adicdo de 0% e de 1, 3 e 5% de LCNF-Ha RCT
de 1,77e 1,75 KN/m, respectvamente, mostrando valores similares pamepaedade
de RCT no °SR estudado.

3.1.4.2 Resisténcia a compressédo do papeldo ondulado
A resisténcia a compressdo do papeldo ondulado, avalada rieste pslo

método do CMT, foi determinada pela compressdo de amostras deapéapetezm
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submetida a um ondulador, a altas temperaturas, para formacaenadeestrutura
corrugada, posicionado entre duas barras com certa rugosidadér Qavresisténcia a
compressao ondulada foi expresso em fungcdo da forca aplicadée duensaio (SILVA,

2011).

Na Figura 6 esta representado o CMT em funcdo do consumo da &wergfino
para 0s papéis produzidos com adicdo de LCNF-E e LCNF-P. Houvendde
significativa nos valores de CMT entre todas as dosad@kens, 8 e 5%) de LCNE
adicionadas. Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve diferencdicativa entre o

tratamento sem nanofibrilas e as dosagens de 1 e 3%.
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Figura 6 -CMT de polpas kratftiner aditvadas com 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P e LCNF-E,
em fungdo do consumo de energia de refino.

A adicdo de LCNF foi capaz de proporcionar incrementos comparandoacom
polpa ndo reforcada. Siva (2015) também relatou esse incrememt@ adicdo de 5%
de LCNF de fbra curta e justificou estar relacionado corumento do nimero de
igacdes interfibrilares e melhor formacdo da rede desfibpgoporcionada pela
introdugdo das estruturas menores.

As ligacdes interfibrilares com a adicdo da LCNF-E sdo pateacdas por essa
LCNF ter em sua composicdo quimica maiores teores de hdoses do tipo xilanas
(Tabela 12- Capitulo 1), com a presenca de grupos carboxiicos com cagasvas
nas fibrilas, que promovem o aumento numero e qualdadégatoes de hidrogénio.

Para o °SR de 18, sem adicdo de LCNF o CMT foi de 135,7 N, estiomada
equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, éssefin de 196,8
e 191,9 N, respectvamente. Assim, além da economia de energiatpgia o °SR
quando ha adicdo de nanofibrilas, verificou-se um aumento dé¥% @a propriedade
de CMT com adicdo de LCNF-E e LCNF-P.
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3.1.5 Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) consiste no tempm ddeterminado
volume de gas ou vapor fuir através de um papel sob condicpesiiesdas. E uma
propriedade muito influenciada pelo grau de compactacdo das forpelo tipo e
quantidade das cargas utlizadas (SILVA, 2011), sendo de gral@nc@& para os
papéis de embalagens e sacarias.

A RPA em funcdo do consumo de energia no refino para as pmipdszidas
com adicdo de LCNF-E e LCNF-P esta representado na Figura @.rGastra os dados
apresentados, houve diferenca estatistica ¢otl@s as dosagens (0, 1, 3 e 5%) com
adicdo de LCNF-E e LCNF-P.
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Figura 7 -Resisténcia a passagem de polpas kraftliner aditvadas com 0, 1, 8ee 5%
LCNF-P e LCNF-E, em funcdo do consumo de energia de refino.

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

O efeito combinando dos tratamentos de refno com a adicdo dd-,LCN

proporcionou altos valores de RPA nos papéis kraftiner, sendo osvatmentrados de
RPA com adicdo de LCNF-E superiores quando comparado a adicdo de LCmMd?
a LCNF-E tem maior teor de hemiceluloses do tipo xilanas (TdlZelaCapitulo 1) com
a presenca de grupos com cargas negativas, ha um aumergoupbss ligantes e do
nimero de ligacdes de hidrogénio (ZIMMERMANN et al., 2010), o gigtereem uma
maior RPA no grau maximo de refinacdo estudado.

Segundo Gomes (2010), um papel mais poroso conduz a uma menorci@sstén
passagem do ar. Assim, o aumento dessa propriedade com a adicdoFdejustiicada
pelo preenchimento dos espacos vazios por essas nanofibras, dmniauporosidade e

criando redes ou superficies com maior nimero de ligacesrogdnio (GONZALEZ
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et al, 2012; KUMAR et al., 20300 aumento da resisténcia a passagem de ar pode ser
importante como barreiras de gas em materiais compositobadagems destinadas ao
setor alimenticio (BELBEKHOUCHE et al., 2011).

A resisténcia a passagem do ar no grau de refinagcdo pgra B8ASR, com 5%
de LCNF-E foi de 2,1 s/100éne com 5% de LCNF-P foi de 0,6 s/106ci8em adicdo
de nanofibrilas a RPA foi superior a esses valores, sendo de/I&)6r8, para atingir

esse 0 °SR estudado.

3.2 Papéis sackraft

Os papéis sackraft sdo fabricados com gramatura entre 60 enl5Og/
combinacdes de fbras virgens. A matéria prima utlizada paducdo desses papéis
sdo polpas kraft ndo branqueadas de nimero kappa na faixa de 35-55 (BRANRIV
GORAN, 2009), sendo empregados na confeccdo de sacos, corresponderisioda m
metade do volume destinado a aplicagcbes em sacarias (ANCRADERINHANI,
2015).

Os sackpapers precisam suportar forcas aplcadas de grande magnitude e
requerem alta elasticidade e durabilidadéém disso, € importante uma boa porosidade
para que o ar possa escapar de dentro do saco quando esse esta preemgndduins
(BRANNVALL & GORAN, 2009). Assim, papéis sackraft requerem aftos indices de
rasgo, arrebentamento e tracdo, aléem de elevado médulo addetiest e porosidade
(HART etal., 2011).

Para os papéis sackraft os resuttados experimentais est@ntmoes nas Tabelas
1C e 2C do Apéndice C, para LCNF-E e LCNF-P, respectivamene egfacoes
ajustadas para avaliagcdo de cada propriedade estdo represeasatiaiseias 3C-14C, do

Apéndice C.

3.2.1 Resisténcia a drenagem

Na Figura 8 esta representado o °SR em fungdo do consumo de ewergfino
para as polpas produzidas com adicdo de LCNF-E e LCNF-P. Howeendh
significativa nos valores de °SR entre todas as dosa@erfs 8 e 5%) de LCNE e
LCNF-P adicionadas a polpa celuldésica para producdo de papéis sackrafendéncia

de aumento da resisténcia a drenagem com a incorporacédo das LCNF.
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Figura 8 -Resisténcia a drenagem (°SR) de polpas sackraft aditivada®, 4o e 5%
de LCNF-P e LCNF-E, em fungdo do consumo de energia de refino.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo de 5% de LCNF-BE\#-LE 0 °SR
apresentou ganho de 33 e 25%, respectivamente, em relacdo a adicad=gec0§anho
foi 0 mesmo encontrado nesse estudo para os papéis kraftiper Siva (2015) em
estudo com LCNF de fibra curta.

Para refinar a polpa e atingir 17°SR, o qual é utlizad@a perducdo de papéis
sackraft atualmente, foram despendidos 58 Wh de energia sem@elic&NF, estimado
com auxilio da equacao de regressao. Adicionando 5% de LCNF{&RePCo consumo
de energia para atingir 17°SR diminui para 10 e 13 Wh, respectieganiavido ao efeito
provocado pela adicdo dessas nanadibrilDessa forma, verifica-se uma economia de
cerca de 82% de energia ao adicionar 5% de LCNF-E e de 7#&dicmmar 5% de
LCNF-P & polpa.

Foi observado que a polpa (kappa 55) utlizada para producdo dos papéid sackraf
apresentaram um °SR maior quando comparado a polpa (kappa 10@Ma utfizaa
producdo dos papéis kratftiner, ao fim do processo de refinacdo.d8egasa (2003),
esse fato é explicado em razdo da menor deslignificacdo equemntsenente, menor
hidratacdo da polpa kappa 100. As fbras celulésicas menos degradadas maior
contetdo de lignina, faz com que haja menor exposicdo dos gruposilds dos
carboidratos, resutando em reducdo das ligacbes das fbras @émilas de agua
(FRINHANI & DALTOE, 2012). Akkm disso, o carater hidrofobico @miha colabora

com uma menor resisténcia a drenagem da polpa celulésica.

3.2.2 Indice de tracdo

Na Figura 9 esta representado o indice de tracdo em funcdosdmaoae energia
no refino para as polpas produzidas com adicdo de nanofbrilas. oNé® Hiferenca
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significativa nos tratamentos de 3 e 5% de adicdo de LCNEEHNE-P, observando a

tendéncia de aumento do IT com a incorporacdo das LCNF.
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Figura 9 - indice de tracdo de polpas sackraft aditvadas com 0, 1, 3 e 5% de LENF-P
LCNF-E, em fungcdo do consumo de energia de refino.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo de 5% de nanofibrilas amrdsentou
ganho de 31% para LCNF€&35% para LCNF-P em relacdo a adicdo de 0%. Damasio
(2015) relatou ganho de 33% na propriedade de indice de tracdo comdediZ% de
celulose nanofibrilada de fibra longa quando comparado a 0% de adicao.

A combinacdo dos tratamentos de refino e adicdo das LCNF @omfesios papéis
elevada resisténcia a tragcdo. O processo de refnacdo essio as nanofibrilas,
aumenta as ligacdes interfibrilares nos papéis, por meigadéds de hidrogénio entre
0s grupos hidroxilas das cadeias de celulose (SCHONBERG 20@), conferindo
melhorias nas propriedades mecanicas.

Avaliando o indice de tragdo considerando o °SR de 17 para os gapéift,
sem adicdo de LCNF o IT foi de 62,3 N.m/g, estimado com a equacBgrdssao.
Adicionando 1% de LCNF-E e LCNF-P, esse indice foi de 72,0 e 68&3¥gN
respectivamente. Assim, além da economia de energia dedect8&o 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 tracdo, respectvamente. Nesse mesmo °SR, cam @&l e 5% de
LCNF-E e LCNF-P, os valores de IT foram de aproximadamente 52 /g,Ns@mdo esse

valor menor do que encontrado com adicdo de 0%.
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3.2.3 indice de amebentamento

A resisténcia ao arrebentamento € uma propriedade importardgeopPapeis
sackraft, por mensurar o quanto de pressao o papel pode tolerar aoparda(SILVA,
2015).

Na Figura 10 esta representado o indice de arrebentamenteniAuncao do
consumo de energia no refino para as polpas produzidas com adical L€ CNF-
P. Nao houve diferenca significativa nos tratamentos d&% de adicdo de LCNF-E.
Com a adicdo de LCNF-P, ndo houve diferenca significativatrat@mentos de 1, 3 e
5%.

LCNF-E LCNF-P

1A (Kpa.m?/g)

(=] = =] w £ w [=a] ~
1A (Kpa.m?3/g)
(=] - N w e w [=a] ~

[=]

20 40 60 80

[=]

20 40 60 80
Consumo de energia (Wh) Consumo de energia (Wh)

A0% @1% M3%e 5% A0% @1%, 3%e 5%

Figura 10 -indice de arrebentamento de polpas sackraft aditvadas com 0, 1, 3 e 5% de
LCNF-P e LCNF-E, em funcdo do consumo de energia de refino.

Na auséncia de refino (x=0) com a adicdo @éede nanofbrilas, o indice de
arrebentamento apresentou ganho de 31% para LCNF-E e 40% para L&NFeRgao
a adicdo de 0%, mostrando o efeito das nanofibrilas. Nos tratamentageficontambém
houve aumento significativo do IA.

O refino tem efeito bastante positvo na propriedade de IA, umague confere
maior fiexibilidade e melhor conformabilidade as fibras, atmmelo o colapsamento
entre as fibras e, consequentemente, o nimero de ligacGéisrate(MOREIRA, 2006).
Assim, a combinacdo dos tratamentos de refino e adicdo das LCHAraonfaos papéis
elevada resisténcia ao arrebentamento.

Refinando a polpa sackraft até atingir 0 °SR de 17, sem adicadoNde bTA foi
de 5,6 kPa.Alg, estimado com a equacdo de regressédo. Adicionando 1% de LCNF-E,
esse indice foi de 6,0 kPa&/g) o que proporcionou um aumento de aproximadame nte
7% na propriedade de arrebentamento. Nesse mesmo °SR, com adgao 54é de
LCNF-Ee 1, 3e 5% de LCNF-P, o indice de arrebentamento foi de cgutaximante 4,6
kPa.m/g, sendo esse valor menor do que encontrado com adicéo de 0%.
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3.2.4 Modulo de elasticidade especifico

O mbdulo de elasticidade especifico (MOE) é uma propriedade xgressa a
capacidade de um material em resistir a deformacdo, quando idabmeim esforco, a
cada variacdo crescente de carga aplicada por unidade deespssifica do material.
Quando o papel é submetido a um esforco continuo, inicialmeajgregéentado um
comportamento linear de elasticidade, e em seguida, assucemportamento plastico
até atingir a carga maxima ao rompimento (KARLSSON, 2006; SIRMOLIVEIRA,
2000).

Na Figura 11 esta representado o MOE em funcdo do consumperg@ eno
refino para as polpas produzidas com adicdo de LCNF-E e LCNBtie Hliferenca
significativa nos valores de MOE entre todas as dosagens3(8,3R) de LCNF-E. N&o
houve diferenca significativa nas dosagens de 1 e 3% de LCNIeidhadih.

LCNF-E LCNF-P

MOE( MN.m/kg)
_‘J}
&

MOE( MN.m/kg)
P
(%3}
o

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Consumo de energia (Wh) Consumo de energia (Wh)

A0% ®1% 3% W5% AO% ®1%e3% W5%
Figura 11 -Mdédulo de elasticidade especifico (MOE) de polpas sackraft ddtivaom
0,1, 3e5% de LCNF-P e LCNF-E, em funcdo do consumo de energia de refino.

Foi observado a tendéncia de aumento do médulo de elasticidade com a
incorporacdo das LCNF. Na auséncia de refino (x=0), com a atbc®6 de nanofibrilas
0 MOE apresentou ganho de 17% para LCNF-E e 28% para LCNF-Blagéora adicédo
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 adicdo. Nos tratamentos contameiém
houve aumento significativo do MOE, mostrando o efeito das imdlasf nessa
propriedade.

Segundo Gomes (2010), elevados valores de MOE indicam a capadiolade
material de absorver a forca sem sofrer deformagcfes sulisfancipue esta diretamente
relacionado ao seu potencial de rigidez. Os valores maximdgOde com adicdo de
nanofibrilas foram obtidos proximos do grau de refinacdo de 60Whpdabieapéis

sackraft mais rigidos.
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Para o °SR de 17, sem adicdo de LCNF o MOE foi de 5,3 MN.m/kmaesti
com a equacdo de regressdo. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-mdEssdai de
4,3 e 4,7 kPa.m2/g, respectivamente, sendo esses valores infediorgse encontrado
com adicao de 0%.

3.2.5 indice de rasgo

A resisténcia ao rasgo, avaliado pelo indice de rasgo (EYjsuna o trabalho
mecanico executado por um péndulo, necessario para rasgarjuntocde folhas, apos
realizar um corte inicial nas amostras até uma distgmedeterminada (KLOCK, 2000).
Segundo Ferreira (2008), os principais fatores que influencidndice de rasgo sao o
processo de refinacdo e o comprimento das fibras, alem da gqiandgafbras e da
resisténcia da ligacdo entre elas.

Na Figura 12 esté representad®Roem funcdo do consumo de energia no refino
para as polpas produzidas com adicdo de LCNF-E e LCNF-P. Nao Héerenca
significativa nos valores d® entre as dosagens de 0, 1 e 3% com adicdo de LGNF-E
LCNF-P.
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Figura 12 - indice de rasgo de polpas sackraft aditvadas com 0, 1, 3 e 5% de RCNF-
e LCNF-E, em funcdo do consumo de energia de refino.

Ao contrario das outras propriedades, o indice de rasgo ndo aprefiientnca
estatistica e crescimento significativo para os papéikraf quando combinado
refinacdo de alta intensidade e adicdo de LCNF. Porém, @éaciausle refino, com adicdo
de 5% de LCNF-E e LCNF-P foi observado aumento de 11 e 7% nessa propriedade

Em estudo realzado por Hassan et al. (2011) com celulose Innidxdia obtida
a partir de polpa de bagasso nado foi observado aumento sigmficatiVR na auséncia

de refino e ainda, houve diminuicdo dessa propriedade com dosagensras a 30%.
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Damasio (2015), com adicdo de 6 e 12% de CNF de fbra curta, observouertesa®
45 e 70%, respectivamente, na auséncia de refino.

Quando combinado refinacdo e adicdo de LCNF nao foi observadiadesul
relevantes. Esse fato ocorre devido ao refino reduzir o compuimmédio das fibras, e
a resisténcia ao rasgo estar diretamente relacionada @opgseénento (FAVARO et al.,
2014; CARVALHO et al, 1997; HAKANEN & HARTLER, 1995). Além disso, as
nanofibrilas que tem o comprimento reduzido, também contribuem redwado do
indice de rasgo. Esse comportamento também foi observado pore&or28i12),
Potulski et al. (2014) e Damasio (2015).

Avaliando o indice de rasgo considerando o °SR de 17 para os gapéift,
com adicdo de 0, 1 e 3% de LCNF o IR foi de 16 miig,nestimado com a equacéo de
regressao. Adicionando 5% de LCNF-E e LCNF-P, esse indicalefol9,5 e 18,9
mN.n¥/g, respectivamente. Assim, além daeconomia de energia ipgra@fSR de 17,
a adicdo de 5% de LCNF-E e LCNF-P proporcionou um aumento de 2118%o ena

propriedade indice de rasgo, respectivamente.

3.2.6 Resisténcia a passagem de ar

A resisténcia a passagem de ar (RPA) em funcdo do consumo gie aoaefino
para as polpas produzidas com adicao de LCNF-E e LCNF-P esta repi@sent-igura
13. Como mostra os dados apresentados, houve diferenca estatiteatodas as
dosagens (0, 1, 3 e 5%) de LCNF-E e LCNF-P adicionadas.
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Figura 13 - Resisténcia a passagem de ar de polpas sackraft aditvaddl Ladre 5%
de LCNF-P e LCNF-E, em fungcdo do consumo de energia de refino.

A tendéncia observada para as polpas kratftiner, de maiores \@doresisténcia
a passagem de ar no fim do processo de refinagdo com adicad\éedeCeucalipto,

quando comparado a adicdo de LCNF pinus, também foi observado paopees
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sackraft. Vale ressaltar que para os papéis sackraft é impotiana boa porosidade para
gue o ar possa escapar de dentro do saco quando esse estédpremmohprodutos
(BRANNVALL & GORAN, 2009), sendo assim, altos valores de RPA ndo sdo
desejaveis.

A resisténcia a passagem do ar no grau de refinacdo pagira A#1°SR, com 5%
de LCNF-E foi de 1,5 s/100éne com 5% de LCNF-P foi de 1,4 s/106ci8em adicdo
de nanofibrilas a RPA foi similar a esses valores, sendo d4QQ0¢ss, para atingir esse
0 °SR estudado, evidenciando que a adicdo de LCNF néo prejudmmosa@ade dos

papéis sackraft estudados.

4. CONCLUSOES

A aplicacdo de lignoceluloses nanofibriladas (LCNF), derivatiagpolpas nao
branqueadas de eucalipto (E) e pinus (P), a polpa kraft ndo bidagdeginus, para a
producdo de papéis kratftiner e sackraft, resuttaram significagducédo do consumo de
energia no refno e mostraram efeitos positvos nas propriedadeanicas dos papéis
nanoestruturados produzidos.

Houve economia de 64 e 53% de energia de refino ao se adicionde I5GNF-

E e LCNF-P, respectivamente, na producdo de papéis kraftiBe?SR), e de 82 e 77%
ao se adicionar 5% de LCNF-E e LCNF-P, respectvamentepraducdo de papéis
sackraft (17 °SR).

A propriedade de RCT aumentou 44% e 26% com adicdo de 5% de LCNF-E e
LCNF-P, respectvamente, enquanto que a propriedade de CMTtaumés e 41%,
respectivamente, na producdo de papéis kratftliner. A propriedade Hath@ntou 20%
e 16% com adicdo de 5% de LCNF-E e LCNF-P, respectivamente, nadwrattupapéis
sackratft.

Outras propriedades tais como indice de tracdo, indice de tarebsio e
resisténcia a passagem de ar dos papéis kratftiner efssigkram também aumentos
substanciais com a adicdo de LCNF (E) e LCNF (P) a poldané&a branqueada de
pinus.

Em geral, concluiu-se que ambas LCNF-E e LCNF-P saoatliers de grande

potencial para a industria de embalagens de papel, sendo a LCNHsEzrat&a.
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CONCLUSAO GERAL

O processo mecanico de desfibrilacdo se mostrou eficient@rocucdo de
nanofibrilas de celulose obtidas a partir de polpas celulésleapinus e eucalipto. sA
lignoceluloses nanofibriladas (LCNF), derivadas de polpas namusadas, tveram
caracteristicas comparativas com as celuloses nandfisild{CNF) tradicionais, que
utlizam fibras lvres de lignina para sua obtencdo. Awmfiailas estudadas tiveram
composicdo quimica distinta, elevado indice de cristalinidade eskadzlidade térmica,
sendo que as LCNF tiveram um menor indice de retencamude @ que reflete em
drenabilidade melhorada.

Assim, a aplicacdo de LCNF em vez da CNF em papéis ndo bmdoguéem
como vantagem a redugdo dos custos com 0 processo de branqueaidentalos
potenciais ganhos de drenabiidade, com consequéncias positivandamento de
maquina.

Essas lignoceluloses nanofibriladas de eucalipto (E) e (fsaplicadas como
aditivos em polpa kraft ndo branqueada de pinus para a producdo dekpaifiéer e
sackraft nanoestruturados, resultaramsignificativa reducdo do consumo de energia no
refino e mostraram efeitos muito positvos nas propriedadesintes dos papéis
nanoestruturados produzidos. Em geral, concluiu-se que amis-E@ LCNF-P sao
alternativas de grande potencial para a industria de embaldgegrepel, sendo a LCNF-

E a mais atrativa.
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APENDICE A

Tabela 1A—- Resultados do branqueamento da polpa celuldsica kraft de pinus (kappé 80yra de 90% ISO.

Estagios de Branqueamento

Condicdes e Resultados

MARROM O D (EP) D@ D() D) D(int) P@@) P(b) P(c) P(int)
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Temperatura,°C - 95 70 85 85 85 85 85 90 90 90 90
Tempo, min - 90 30 60 120 120 120 120 60 60 60 60

Presséao, kPa - 700 - - - - - - - - - -

O2, kgltas - 25,0 - - - - - - - - - -

Fator kappa - - 0,26 - - - - - - - - -

CIO2, como CIQ, kgltas - - 16,2 - 10,0 12,0 14,0 12,0 - - - -
H202, kg/tas - - - 50 - - - - 3,0 3,0 3,0 3,0

H2SO4, kgltas - - - - - - - - - - - -
NaOH, kg/tas - 250 08 11,0 1,2 2,2 2,8 2,2 4,5 4,5 4,5 4,5
pH final - 11,7 32 10,9 3,8 3,9 3,8 3,8 10,7 10,8 10,6 10,8
Consumo de Reagentes, ¥ - - 100 78,8 100 99,3 994 99,7 79,6 84,7 82,2 81,3
NUmero Kappa 30,0 16,4 - 2,7 - - - - - - - 0,9
Alura, % ISO 28,9 30,1 54,2 755 856 87,7 882 87,9 89,4 90,0 90,2 90,0
Reversao de Awura, % ISO - - - - - - - - - - - 1,8
Viscosidade,dnm/kg 1129 931 - 849 - - - - - - - 728
HexA, mmolkg 37,6 - - - - - - - - - - 50
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Tabela 2A—- Resultados do branqueamento da polpa celulésica kraft de eucalippa (), até alvura de 90% ISO.

Condi¢cOes e Resultados

Estagios de Branqueamento

MARROM O D (EP) D(a) D(b) D(c) D(int)
Consisténcia, % - 11 11 11 11 11 11 11
Temperatura, °C - 95 90 85 85 85 85 85
Tempo, min - 60 120 60 120 120 120 120
Pressao, kPa - 700 - - - - - -
Oz, kgftas - 20,0 - - - - - -
Fator kappa - - 0,26 - - - - -
ClO2, como CIQ, kg/tas - - 11,6 - 2,0 3,0 4,0 2,7
H202, kgltas - - - 5,0 - - - -
H2SOy, kg/tas - - 7,0 - 1,2 0,5 - 0,5
NaOH, kg/tas - 20,0 - 11,0 - - 0,5 -
pH final - 11,5 3,2 11,2 5,3 53 55 54
Consumo de Reagentes, % - - 100 53,3 100 100 100 100
NUmero Kappa 18,0 11,7 - 2,0 - - - 0,8
Alura, % I1SO 34,4 47,4 70,2 87,5 89,8 90,1 90,7 90,0
Reverséo de Alura, % ISO - - - - - - - 25
Viscosidade, dfdkg 1108 1008 - 822 - - - 800
HexA, mmolkg 74,4 - - - - - - 6,8
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APENDICE B

Tabela 1B- Resultados dos testes fisicdss papéis kratftiner produzidos com adicdo de 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

Adicdo de

LCNE-E Ndmero de  Consumo de SR IT IA RCT CMT RPA
(%) revolucdes  energia (Wh) (N.m/g) (kPa.nv/g) (kN/m) (N) (s/100 cr)

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 69,82 476 1,76 194,97 591
1 8000 117 27,0 71,98 5,13 1,94 19240 45,52
3 0 0 14,0 27,72 2,11 0,92 63,67 0,52
3 2000 31 15,5 57,92 401 1,62 156,92 1,12
3 6000 91 25,5 74,58 5,46 2,08 223,22 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 73,15 512 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

°SR = grau Schopper Riegler; IT = indice de tracéo; lAlisdnde arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagadeeabel; CMT = resisténcia a compressao das
ondas; RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 2B- Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftiner produzidos ©éw ddiO, 1, 3 e 5% de LCNF-P

ALdgNag_ ge Ntmero de  Consumo de oSR IT 1A RCT CMT RPA
(%) revolucdes energia (Wh) (N.m/g) (kPa.ne/g) (kN/m) (N) (s/100 crd)

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

°SR = grau Schopper Riegler; IT = indice de tracédo; |Alicdnde arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagadeeabel, CMT = resisténci@compressao das
ondas; RPA =resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 3B - Equacdes de regressdo ajustadas para os °SR em funcdo da cdasum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y = 0,0009% - 0,0436x + 12,559 0,9724
1 y = 0,0015% - 0,0589x + 13,382 0,9858
3 y =0,0018% - 0,0409x + 14,497 0,9980
5 y = 0,0029% - 0,0666x + 16,052 0,9986

Tabela 8B - Equacdes de regressdo ajustadas para os °SR em fungédo dam cdasum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R?
Comum* y = 0,0008% - 0,0269x + 12,722 0,9649
3 y =0,0011% - 0,0207x + 14,014 1,0
5 y =0,0016% - 0,0189x + 15,469 0,9978

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

Tabela B — Equacbes de regressdo ajustadas para os indices de trafiwdamdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,0013% + 0,4897x + 23,695 0,9156
1 y =-0,0041% + 0,8683x + 26,149 0,9976
3 y =-0,0043% + 0,9300x + 29,537 0,9793
5 y =-0,0071% + 1,2476x + 36,063 0,9504

Tabela 8 — Equagbes de regressdo ajustadas para os indices de traffmdamdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

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

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

Tabela B — Equagbes de regressdo ajustadas para os indices de armtiontam
funcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) EquacGes ajustadas R?
0 y =-0,0002% + 0,0419x + 1,534 0,9989
1 y =-0,0003% + 0,0602x + 1,8795 0,9827
3 y =-0,0003% + 0,0646x + 2,1712 0,9955
5 y =-0,0004% + 0,0756x + 2,8786 0,9616
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Tabela 8 - Equacdes de regressdo ajustadas para os indices de arefiientem
funcdo do consumo de energia de refino: 0O, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,0002% + 0,0419x + 1,534 0,9989
Comum* y =-0,0004% + 0,0768x + 2,0831 0,9793
5 y =-0,0005% + 0,0874x + 2,6386 0,9519

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

Tabela B - Equacdes de regressdo ajustadas para o RCT em funcdo doocaiesum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

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

Tabela 1B - Equacdes de regressao ajustadas para o RCT em funcdo doocaiesum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,00005% + 0,0153x + 0,6828 0,9998
Comum* y =-0,0002% + 0,0273x + 0,8698 0,9197

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

Tabela 1B - Equacbes de regressédo ajustadas para o CMT em fungdo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

Tabela 1B - Equacdes de regressdo ajustadas para o CMT em fungdo do consumo de
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) EquacGes ajustadas R2
Comum* y =-0,0164% + 2,5926x + 53,094 0,9058
5 y =-0,0314% + 4,1098x + 62,323 0,9990

*Curva comum: Referente as dosagens de 0, 1 e 3%
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Tabela 18 - Equacdes de regressao ajustadas para a resisténcia germpadsaar em
fungcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y = 0,0027% - 0,2055x + 1,7943 0,8754
1 y = 0,0031% - 0,2066x + 1,6698 0,9438
3 y = 0,0187% - 1,2966x + 8,0367 0,9491
S y = 0,0397% - 1,7953x + 9,0332 0,9910

Tabela 18 — Equacdes de regressao ajustadas para a resisténcia gerpadsaar em
funcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

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

Tabela 1C— Resultados dos testes fisicos dos papéis sackraft produzidos camded@al, 3 e 5% de LCNF-E

Adicdo de

LCNE-E Numero de  Consumo de oSR IR IT IA MOE RPA
(%) revolucdes energia (Wh) (mN.m?/g) (N.m/g) (kPa.nv/g) (MN.nvkg) (s/100 cr)

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 64,01 571 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 15,34 81,33 6,69 6,34 19,65
5 6000 86 52,0 12,44 78,59 6,52 6,10 168,57

°SR = grau Schopper Riegler; IR = indice de rasco; ITeende tracdo; IA = indice de arrebentamento; MOE = lm@iuelasticidade especifico; RPA = resisténcia
a passagem de ar.
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Tabela 2C— Resultados dos testes fisicos dos papéis sackraft produzidos camded@al, 3 e 5% de LCNF-P

Afgﬁg_ge Nt’JmerONde Consumo de oSR IR IT IA MOE RPA
(%) revolucdes energia (Wh) (mN.m?/g) (N.m/g) (kPa.ne/g) (MN.nvkg) (s/100 cr)
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 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 5,17 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

°SR = grau Schopper Riegler; IR = indice de rasco; ITeende tracdo; IA = indice de arrebentamento; MOE = lmaiuelasticidade especifico; RPA = resisténcia
a passagem de ar
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Tabela 3C — Equacdes de regressdo ajustadas para os °SR em fungdo da cdasum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y = 0,0008% + 0,0347x + 12,312 0,9978
1 y =0,0021% - 0,0365x + 13,567 0,9917
3 y =0,0033% - 0,0151x + 14,804 0,9998
5 y = 0,004% + 0,0814x + 15,87 0,9995

Tabela 4C — EquagOes de regressdo ajustadas para os °SR em fungédo dam cdasum
energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

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

Tabela 5C- Equacdes de regressdo ajustadas para os indices de traféig&amdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

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

Tabela 6C — Equacdes de regressdo ajustadas para os indices de trafégdamdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

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

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

Tabela 7C — Equacdes de regressdo ajustadas para os indices de armtiontam
funcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

*Curva comum: Referente as dosagens de 3 e 5%
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Tabela 8C — Equacdes de regressao ajustadas para os indices de arefiientem
funcdo do consumo de energia de refino: 0O, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =-0,0003% + 0,067x + 2,7517 0,9963
Comum* y =-0,0005% + 0,0713x + 3,7598 0,9590

*Curva comum: Referente as dosagens,dee 5%

Tabela OC — Equacdes de regressado ajustadas para o médulo de elasticijedéice
em funcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

Tabela 10C — Equacfes de regressao ajustadas para o modulo de elasticidaciécespe
em fungcdo do consumo de energia de refino: 0O, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) EquacGes ajustadas R2
0 y = -0,0005% + 0,0664x + 3,1425 0,9988
Comum* y =-0,0004% + 0,0627x + 3,5355 0,9611
5 y = -0,0005% + 0,0624x + 4,0166 0,9990

*Curva comum: Referente as dosageas e 3%

Tabela 11C- Equacbes de regressdo ajustadas para os indices de raspgaemdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

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

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

Tabela 12C- Equacbes de regressdo ajustadas para os indices de raspgaemdo
consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
Comum* y =-0,0009% + 0,0205x + 18,079 0,9879
5 y =-0,0005% - 0,0421x + 19,54 0,9948

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

Tabela 13C — EquacBes de regressao ajustadas para a resisténcia germpadsaar em
funcdo do consumo de energia de refino: 0, 1, 3 e 5% de LCNF-E

LCNF (%) Equacdes ajustadas R2
0 y =0,0021% - 0,1056x + 0,8327 0,9378
1 y =0,0033% - 0,1174x + 0,9197 0,9778
3 y = 0,0075% - 0,2701x + 1,3585 0,9771
5 y =0,1552% - 2,0961x + 6,893 0,9521
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Tabela 14C — EquacOes de regressao ajustadas para a resisténcia germpadsaar em
funcdo do consumo de energia de refino: 0O, 1, 3 e 5% de LCNF-P

LCNF (%) Equacbes ajustadas R2
0 y =0,0021% - 0,1056x + 0,8327 0,9378
1 y =0,0029% - 0,1222x + 1,1679 0,9401
3 y =0,0052% - 0,1627x + 1,0928 0,9827
5 y = 0,0525% - 0,8448x + 3,5048 0,9632
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