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RESUMO

FELTRIN, Michael Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de
2018. Adicao de xilanas e nanofibras para melhoria de propriedades do papel
cartao. Orientador: Rubens Chaves de Oliveira.

O papel cartdo possui grande versatilidade de utilizagdo, sendo o seu uso mais
representativo no setor de embalagens. Dentre os problemas relacionados ao papel
cartdo esta o desprendimento de camadas, gerando prejuizos no processo de
impressao e a deformacéo da embalagem, com prejuizo a estética, a publicidade e
aos possiveis danos ao conteudo da embalagem. Neste trabalho, com o intuito de
melhorar as propriedades fisicas, substituir o uso do amido na unido das camadas e
evitar a delaminagao de camadas do cartdao, foram adicionadas xilanas e nanofibras
no preparo da massa apos o refino, quando realizado, antes da etapa de formacao,
em niveis de 0, 1, 3 e 5% de incorporacao. No preparo da massa foi utilizada a polpa
Kraft branqueada de eucalipto destinada as camadas capa (superior e inferior), a
qual foi refinada a 3500 revolugdes do moinho PFI resultando em um grau de refino
de 38 °SR. A polpa destinada a camada meio, constituida majoritariamente por polpa
de alto rendimento, néo foi refinada. As xilanas foram adicionadas as polpas, nas
quais foi aplicado um tratamento térmico com controle de tempo e pH, enquanto que
as nanofibras, foram adicionados diretamente na massa sem a necessidade deste
controle. Foram formados cartdes triplex (trés camadas) de 290 g/m?, contendo duas
camadas capa de 50g/m? cada e uma camada meio de 190g/m2. O desenvolvimento
de propriedades do papel cartao foi avaliado através de testes fisicos (mecanicos e
Opticos) e os resultados foram submetidos a analise estatistica. Os resultados
mostram alteragdo em quase todas as propriedades mecanicas avaliadas, com
decréscimo da rigidez, do modulo de elasticidade e da espessura. Entretanto, com
incremento de resisténcia a delaminagao do tipo interfibras e Scott Bond, resisténcia
a tracdo e compressdo, resisténcia ao arrebentamento, a passagem de ar, e
gramatura. As propriedades Opticas ndo foram afetadas pela adigdo dos
componentes. Em geral, a utilizagdo de nanofibras superou os resultados obtidos
com a utilizacado de xilanas, sendo que as nanofibras geraram maior efeito na
camada meio do cartdo. Além disso, a adicao de xilanas e principalmente nanofibras
pode substituir o uso do amido, melhorando propriedades que beneficiam a

producgao, o processo de impressao e a resisténcia do papel cartdo.
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ABSTRACT

FELTRIN, Michael Ribeiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December, 2018.
Xylans and nanofibers application for improvement of properties of cardboard
paper. Advisor: Rubens Chaves de Oliveira.

The Cardboard has a great versatility of use, being the most representative use in
the packaging sector. Among the problems related to cardboard is the release of
layers, causing losses in the printing process and also, the deformation of the
packaging, with aesthetic prejudice to advertising and possible damages to the
contents of the packaging. In this work, with the goal to improve the physical
properties, to replace the use of the starch to join the layers and to prevent the
delamination of the cardboard layers, xylanes and nanofibers were added in the
preparation of the mass after the refining, when performed, before the formation step,
at levels of 0, 1, 3 and 5% incorporation. In the preparation of the mass, bleached
eucalypt kraft pulp was used for the top and bottom layers, which was refined at
3,500 revolutions of the PFI mill resulting in a refining degree of 38°SR. The pulp
destined to the middle layer, constituted mainly by pulp of high yield, was not refined.
The xylans were added to the pulps, in which a heat treatment with time and pH
control was applied, while the nanofibers were added directly in the mass without the
need of this control. Three-layer cards of 290 g/m? were formed, containing two
layers of 50 g/m? each and one layer of 190 g / m2. The development of cardboard
properties was evaluated through physical (mechanical and optical) tests and the
results were submitted to statistical analysis. The results showed alteration in almost
all mechanical properties evaluated, with decreasing stiffness, modulus of elasticity
and thickness. However, with increased resistance to interfiber and Scott Bond type
delamination, tensile and compressive strength, burst strength, air passage, and
weight. Optical properties were not affected by the addition of components. In
general, the use of nanofibers exceeded the results obtained with the use of xylans,
and the nanofibers generated a greater effect on the middle layer of the cardboard.
The addition of xylans and mainly nanofibers can replace the use of starch,
improving properties that benefit the production, printing process, and cardboard

strength.
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1. INTRODUGAO

A evolugao do setor florestal brasileiro deve-se principalmente a utilizagdo do
género Eucalyptus, introduzido no pais em 1914 por Edmundo Navarro de Andrade.
Aqui o desenvolvimento da producéo florestal esta pautado na excelente adaptagao
do eucalipto no territorio nacional. Através desta matéria prima, o Brasil conseguiu
seu lugar de destaque mundial na producao de celulose e papel ocupando o 2° lugar
no ranking de producédo de celulose e a 82 colocagdao na producédo de papel, com
producdo em 2016 de 18,8 milhdes de toneladas de celulose e 10,3 milhdes de
toneladas de papel (IBA, 2017).

Além da grande importancia do eucalipto no cenario nacional, também ha
uma menor produgao de celulose de fibra longa a partir do pinus, para fabricacéo de
embalagens, papel cartdo e papéis especiais. Com uma producao de 2,1 milhdes de
toneladas em 2016, a celulose de fibra longa representa 11,17% da produgéo total
de celulose no Brasil (IBA, 2017).

Dentre todas as utilizagbes, destaca-se o setor de embalagens que
corresponde & metade de toda a producdo de papel no Brasil (IBA, 2017). Além do
papeldo, corrugado e sacos de papel, destaca-se também o papel cartdo que
representa aproximadamente 7% da produgao industrial (IBA, 2017).

O papel cartado € um importante produto utilizado em embalagens de
alimentos, bebidas, medicamentos, produtos de limpeza e cosméticos, conferindo
publicidade e protecdo contra sujeiras, influéncias ambientais e danos ao seu
conteudo, além de facilitar o transporte e armazenamento destes materiais. Um dos
principais problemas apresentados pelas embalagens de papel cartdo é sua
deformagao, com possivel prejuizo a integridade do conteudo interno.

O papel cartdo é construido em camadas utilizando basicamente uma
camada superior branqueada denominada capa e uma camada de enchimento para
conferir rigidez e aumentar o corpo do cartdo, chamada de meio ou miolo. Esta
configuracdo € apenas uma das variacbes possiveis para a producdo do papel
cartao podendo haver outras camadas como o cartdo triplex, que recebe uma
camada inferior que pode ser chamada de base quando nao totalmente branqueada

ou capa quando branqueada.



A unido entre as camadas do papel cartdo € feita através de dois métodos
mais convencionais, sendo por meio de ligagdes interfibras onde n&do é adicionado
nenhum componente para a uniao (FARIA, 2016); ou com a pulverizagdo de amido
de milho entre as camadas. Entretanto a adicdo de amido em excesso pode
favorecer a delaminag¢do das camadas do cartdo (NEVES, 2000).

Com o intuito de aumentar a resisténcia do papel cartdo de acordo com a
utilizagdo das novas tecnologias, duas possiveis fontes de desenvolvimento de
propriedades benéficas ao papel sao a adicdo de xilanas e a adicao de nanofibras
de celulose.

As xilanas séo polissacarideos presentes nos vegetais que constituem grande
parcela das hemiceluloses presente na parede celular. Na madeira, as xilanas
possuem funcao estrutural e servem de ancoramento para as fibras celuldsicas. No
papel, as xilanas geram beneficios ao se ligarem com as fibras, possibilitando menor
uso de energia de refino e melhores caracteristicas do papel. Além disso, a adi¢ao
de xilanas aumenta o numero de hidroxilas na polpa, resultando em mais interacoes
entre cargas anibnicas e catidnicas e favorecendo a formacédo de ligacbes de
hidrogénio (SILVA, 2011).

As nanofibras de celulose sao fibras de tamanho reduzido, produzidas por
processamento mecanico. As nanofibras estdo em destaque atualmente por terem
grande resisténcia mecanica, baixa expansao térmica e pouco peso especifico,
sendo comparadas com os nanocompositos de fibra de carbono, levando vantagem
sobre este por seu baixo custo de producéo (TIBOLLA, 2014). Além disso, a adigéo
de nanofibras no papel melhora as propriedades fisicas, a qualidade de impresséo,
devido ao fechamento da malha fibrosa do papel promovido pelo aumento das
ligagdes interfibras (POTULSKI, 2018).

No papel cartdo, a adigao de xilanas e nanofibras diretamente a polpa busca
substituir a utilizacdo do amido de milho na unidao entre as camadas e deve
aumentar a resisténcia a tracdo, compressao e delaminacdo entre camadas do
cartdo. Além disso, a utilizagdo de xilanas e/ou nanofibras pode reduzir o consumo
de insumos que nao podem ser produzidos dentro da fabrica de papel.

Assim, o objetivo principal deste trabalho é diminuir a delaminagao entre as
camadas do papel cartdo; e também, avaliar a qualidade do papel cartdo formado
com a adigdo de xilanas e nanofibras de celulose; identificar o nivel 6timo de adi¢gao
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de xilanas e nanofibras; identificar qual camada tera maior ganho de propriedades, e

avaliar a possivel substituicdo do amido pelos componentes testados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Producao de papel

2.1.1. Resumo da histéria do papel

A produgédo de papel remonta ao tempo dos antigos egipcios que por volta de
2200 a.C. comegaram a utilizar o papiro, feito da planta Ciperus papyrus, para
registros escritos. Posteriormente, a utilizagdo do pergaminho (pele animal) imperou
de 200 a.C até o século XIV, que apresentava vantagens sobre o papiro por ser
mais flexivel. A invengdo do papel se deu em 105 d.C. na China, pelas méaos de
T’Sai Lun (HUNTER, 1978). T'Sai Lun era um alto funcionario da corte do imperador
Hedi, que reinou de 88 a 106 d.C., durante a dinastia Han oriental (25 a 221 d.C.).
Porém, demorou muito (cerca de 500 anos) para a difusdo da idéia do papel atraves
das nacdes, sendo a Coréia e posteriormente o Japao os primeiros a adquirirem a
técnica. Apos os chineses serem derrotados pelos arabes em 751 d.C na cidade de
Samarcanda, alguns papeleiros foram sequestrados e obrigados a transferir o
conhecimento da técnica de producédo de papel aos arabes em troca da liberdade
(PALADINO, 1985; FRITOLI, 2016).

Na Europa, a primeira fabrica foi construida na cidade de Xativa na Espanha
em 1151 d.C, que estava sobre o dominio arabe. A tecnologia se difundiu pelo
continente e atravessou as fronteiras chegando ao Brasil com a vinda da familia real
portuguesa e a instalagdo da primeira fabrica de papel no Rio de Janeiro por volta de
1810 (MOTA e SALGADO, 1971; FRITOLI, 2016).

A primeira maquina industrial de folha continua foi projetada por Nicolas Louis
Robert em 1798, sendo a patente vendida aos irmaos Fourdrinier. Com o tempo a
industria se desenvolveu muito através da melhoria de maquinas e processos e hoje
€ possivel produzir enormes quantidades de papel, em velocidades que podem
chegar a 2.000 m/min (metros por minuto), dependendo do tipo de produto final.



2.1.2. Mercado

O Brasil ocupa o 8° lugar no ranking mundial de maiores produtores de papel
com dados obtidos da produgdo em 2016. Na Tabela 1 abaixo é possivel identificar

os dez maiores produtores de papel e suas respectivas produgoes.

Tabela 1: Maiores produtores mundiais de papel

Posicao Pais Producao (Milhoes de toneladas)
1° China 111,2
2° EUA 72,4
3° Japao 26,2
4° Alemanha 22,6
5° india 15,0
6° Coréia do Sul 11,6
7° Canada 10,6
8° Brasil 10,3
9° Finlandia 10,3
10° Indonésia 10,2

Fonte: Relatério anual Iba, 2017.

E evidente a superioridade da China na producdo de papel comparada com
os outros paises. Vale ressaltar que grande parte desta producdo provém de
celulose importada, ja que a China produziu em 2016 apenas 16,8 milhdes de
toneladas de celulose sendo classificada como a 42 maior produtora mundial de
celulose (IBA, 2017).

No Brasil, a producédo de papel segue crescendo gradualmente, mas em
passos menos expressivos quando comparado ao crescimento da produgcao de
celulose. De 2016 para 2017 a producado de papel teve uma variagao positiva de

1,4% enquanto que a producdo de celulose cresceu 3,8% no mesmo periodo. Isto
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porque grande parte da celulose produzida no Brasil € exportada para outros paises,
cerca de 70% (IBA, 2018). A producdo restante ndo é suficiente para a demanda de
celulose para producédo de papel, fazendo com que haja também a importacao de

papel de outros paises.

Em 2017 o Brasil produziu aproximadamente 10,5 milhées de toneladas,
sendo que mais da metade da producdo é de papel para embalagens (IBA, 2018).
Na Figura 1 a seguir, sdo apresentadas as produg¢des de papel de acordo com o

tipo.

Producao de papel

Papelcartio; Outros; 4,59%
6,88%
= Tissue; 11,35%
= |Imprensa;
NNN——
0,79% -

Impressao e
escrita; 23,92%

-

Figura 1: Produgédo de papel categorizado de acordo com o tipo de produto. Fonte: 1ba, 2018.

Os papéis destinados ao setor de embalagem somam 5,497 milhdes de
toneladas produzidas, sendo acompanhado pelos papéis de impressao e escrita
(2,506 milhdes de toneladas); papéis Tissue destinados a fins sanitarios com
producao de 1,189 mi ton; papel cartdo (721 mil toneladas); papel térmico, moeda e

outros (481 mil toneladas); e papel imprensa com (83 mil toneladas).

2.2. Papel cartao

Papel cartdo, ou simplesmente cartdo, € o papel fabricado em multiplas
camadas, gramatura superior a 180g/m? rigido e pode ou nao apresentar
revestimento superficial. Sua estrutura pode ser simples no caso dos cartdoes
monoplex, ou de multiplas camadas como, por exemplo, os cartdes duplex, triplex,

etc. Em sua producdo podem ser combinadas diversas matérias-primas principais
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(celulose, pastas, fibras recicladas, laminados plasticos ou metalicos), o que gera
ampla variedade nos tipos produzidos e diversidade na utilizagdo final. Sua
aplicacdo mais comum ¢é na fabricagdo de embalagens para bens de consumo
imediato (VALENCA, 1999).

Tradicionalmente o cartdo era produzido a partir de fibras longas para
maximizar a resisténcia do produto, além de ser a matéria prima predominante nos
paises de clima frio. Pode-se também, produzir papel cartdo através de misturas de
polpas de pinus e eucalipto para diminuir o custo de producéo, ja que a produgéo de

polpa a partir de pinus € mais onerosa que a de eucalipto (FARIA, 2016).

No Brasil, como a producéao de polpa de fibra curta supera a produgao de fibra
longa, as empresas buscam produzir diferentes papéis apenas com fibras curtas de
eucalipto, minimizando os custos de producdo e evitando a compra de celulose de

fibra longa de terceiros.
2.2.1. Utilizagao e importancia

O papel cartdo é utilizado principalmente no setor de embalagem, com uso
em caixas de alimentos, bebidas, produtos de higiene e limpeza, cosméticos e

perfumaria, medicamentos e outros.

Producao de papel cartao
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721 720
702 700 §
691 8
680 &
8
666 =
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Figura 2: Producdo de papel cartdo nos ultimos 5 anos. Fonte: Cenarios IBA, janeiro de
2018, 2017, 2016 e 2015.



Observa-se na Figura 2 que a produgéo de papel cartdo esteve em queda no
periodo de 2013 a 2016. Este fato pode ser explicado pela diminuicdo do consumo
doméstico, influenciado pela desaceleragcdo da economia nacional. Em 2017, o
Brasil produziu aproximadamente 721 mil toneladas de papel cartdo, um aumento de
8,3% em relagéo a 2016 (IBA, 2018). O papel cartdo foi o produto que teve o maior
aumentou de producédo entre 2016 e 2017, seguido pelos papéis Tissue 3,8% e de

embalagem 1,1%.

2.2.2. Métodos de produgao

A producédo de papel cartdo nao difere em tese do processo produtivo do
papel comum. Considerando uma maquina Fourdrinier com mais de uma mesa
formadora (ou mesa plana), onde cada camada constituinte do papel cartdo é
formada separadamente em uma mesa plana, como se cada camada fosse um
papel simples. ApOs o desague da massa na mesa plana, as camadas ainda umidas
se encontram e sao sobrepostas antes de passarem pela prensagem. O papel
cartdo formado, passa pela prensagem, secagem, calandragem, pintura, secagem

da tinta e bobinamento.

Nos casos onde € necessaria a jungao de duas ou mais camadas e nao séo
empregadas colas nem qualquer outro aditivo, a unido das camadas é feita através
das ligacoes de interfibras (FARIA, 2016). Em outros casos faz-se uso de algum tipo
de aditivo, como o amido de milho para aumentar a adesdo. Neste caso, a solugao
de amido é pulverizada em etapa anterior a sobreposicdo das camadas na mesa
plana da maquina Fourdrinier. Neves (2000) pondera que a adicdo de amido em
excesso pode causar a delaminagdo das camadas do cartdo quando exposto por um
longo periodo em contato com os rolos secadores, considerando uma desvantagem

a utilizacido deste no processo fabril.

A Figura 3 a seguir € uma representagao tedrica da maquina de papel, com
adaptacdes para exemplificar varias caixas de entrada e mesas formadoras
necessarias a producao do papel cartdo. O esquema demonstra apenas os
processos da seg¢do umida até a secagem. Além dessas secOes, tem-se ainda a
calandragem, “pintura” ou aplicacdo de revestimento, secagem da tinta,

bobinamento, cortadora de rolo e rebobinamento.
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Figura 3: Esquema de uma maquina de papel cartdo. Adaptado de Sousa, 2011.

Dentre os tipos de cartbes disponiveis no mercado, destacam-se os cartoes

apresentados a seguir:

e CARTAO DUPLEX: Cartdo com duas camadas distintas em cor ou
composicdo. Uma camada inferior (ou suporte) com celulose nao
branqueada ou pré-branqueada, e uma camada superior (capa) de
celulose branca que pode ter ou nao revestimento couché. Utilizados em
capa de livros em geral, cartuchos em geral (para produtos farmacéuticos,
alimenticios, higiénicos), embalagens de disco, embalagens para eletro-
eletrébnicos, embalagens para brinquedos, vestuarios, displays entre

outros.

e CARTAO TRIPLEX: Cartdo com trés camadas distintas. Uma camada
inferior (capa) com celulose branqueada; uma camada miolo (ou camada
meio) de celulose ndo branqueada, com a adi¢ao de aparas recicladas; e
uma camada superior (ou capa ou cobertura) de celulose branqueada,
podendo ou nao ter revestimento couché em um dos lados. Utilizados em
capa de livros em geral, embalagens para produtos alimenticios,
cosmeéticos, impressos publicitarios, produtos que exijam envase

automaticos e pastas.

A massa constituinte da camada meio é produzida a partir de varios
processos de individualizagdo de fibras, podendo conter polpas CTMP (polpas
quimiotermomecanicas), TMP (polpas termomecanicas), PM (polpas mecénicas),

Kraft (polpas quimicas) e fibras recicladas. Ja a camada capa (inferior e superior),
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geralmente é constituida de polpas quimicas, em especial polpas Kraft, branqueadas

e com alta alvura.

A Figura 4 abaixo representa a construgdo do papel cartdo triplex com duas

aplicagdes de revestimento.

= 2 camadas de coating
= Capa-Celuloze brangueada

s Miolo - CTMP + PM + Refugo
_ & Capa-Celulose branqueada

Figura 4: Representagéo do papel cartdo de trés camadas.

2.3. Xilanas

As hemiceluloses s&o heteropolissacarideos constituintes das células
vegetais que representam cerca de 20% da parede celular (SCHELLER e
ULVSKOV, 2010). Estas sdo o segundo polissacarideo mais abundante na natureza,
atras apenas da celulose.

Foi denominada como hemicelulose pela primeira vez a mais de cem anos e
definida como “carboidratos que podem ser extraidos por alcali do residuo que
permanece depois da extragdo de tecido de planta com agua quente e fria”
(SCHULZE, 1891; ROGERS & PERKINS, 1968; apud HARRIS, 2005). Entretanto,
isto ignora o fato de que polissacarideos apresentam micro-heterogeneidade e
pertencerem a familias quimicas polidispersas, sendo incorreto classifica-los com
base em sua solubilidade em determinados solventes. Pode haver variagdo na
abundancia, tipo, distribuicdo ou grau de polimerizacdo de substitutos de cadeia
lateral (BACIC et al., 1988; apud HARRIS, 2005).

A formacédo final das hemiceluloses é feita no complexo de Golgi e séo
transportadas em vesiculas para deposigdo extracelular por exocitose (ATTALA,
2005). Elas sao depositadas entre as microfibrilas de celulose formando uma teia e
proporcionando o ancoramento da celulose.

Sao formadas por varias unidades de monémeros de acucares tendo como
seus agucares principais para formag¢ao da cadeia polimérica as pentoses (D-xilose,

L-arabinose); as hexoses (D-galactose, D-glicose, D-manose); e os acidos urénicos
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(acido  4-O-metilglicurénico, acido D-galacturbnico e acido D-glicurénico)
(COLODETTE, 2005).

As hemiceluloses possuem grau de polimerizagcdo entre 150~200 DP
(unidades de agucares em sua cadeia polimérica), e polidispersividade em torno de
1,05 (COLODETTE, 2005). As hemiceluloses mais importantes, por sua
representatividade ou maiores utilizacdes, sao as xilanas e as mananas.

As xilanas das madeiras de folhosas sédo constituidas de Acetato de 4-O-
metilglicourono-xilana, enquanto que de madeiras de coniferas sdo constituidas de
Arabino 4-O-metilglicourono-xilanas (COLODETTE, 2009). Os cereais como o milho,
apresentam em sua estrutura a arabinoxilana em grande quantidade. Mais de 60%
dos polissacarideos encontrados na parece celular do milho sédo xilanas (GARCIA,
2001). Para o caso especifico dos sabugos de milho, tem sido considerado que as
xilanas apresentam, em geral, uma estrutura formada por acido 4-O-metil-D-
glucurdnico, L-arabinose e D-xilose, na proporgao 2:7:19 (WHISTLER & SMART,
1953; KACURAKOVA et al., 1994; apud SILVA, 1998).

As xilanas possuem varias possiveis utilizacbes, como na fabricagcdo de
membranas bioldgicas, hidrogéis, bioplasticos e etanol (COLODETTE, 2005).
Apresentam também grande beneficio quando incorporadas junto a estrutura do
papel diminuindo significativamente o consumo de energia na etapa de refino, além
de preservar a estrutura das fibras.

No processo de producao de celulose soluvel, ou também conhecida como
polpa para dissolug¢ao, as hemiceluloses n&do séo requeridas. Isto porque esse tipo
de celulose requer alta pureza de celulose tipo a [que nao se dissolve em solucéo de
NaOH a 17,5% (VIDAL, 2013)], baixo teor de hemiceluloses e celulose degradada e
baixissimo teor de lignina, extrativos e minerais. Apos ser solubilizada, a polpa pode
ser convertida para gerar alguns produtos como acetato, rayon, viscose, éteres,
celulose microcristalina e nitrocelulose (COSTA et al., 1997).

Varias pesquisas envolvendo a adicdao destes carboidratos estdo sendo
realizadas, sendo necessaria a remogao das hemiceluloses de uma determinada
polpa ou outro material, e a introdugédo das mesmas em outra. O grande empecilho
dessa estratégia € a dificuldade de se obter hemiceluloses de forma
economicamente viavel (MANFREDI e OLIVEIRA, 2010).
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2.3.1. Extracao e retencao de xilanas

As hemiceluloses sdo em geral, soluveis em alcalis e facilmente hidrolisadas por
acidos, devido a sua estrutura amorfa e de baixo peso molecular (SILVA, 2011).
Sabe-se também que a unido entre hemiceluloses e lignina é originada de ligagbes
fracas e, portanto, faceis de serem quebradas (SILVA, 2011). Enquanto que as
hemiceluloses estédo ligadas a celulose através de grande quantidade de ligagdes de
hidrogénio e seus acoplamentos fisicos tornam quase impossivel separa-las, sem
danos a celulose (COLODETTE, 2005; LONGUE JR e COLODETTE, 2011).

Madeiras de fibra curta podem ter suas hemiceluloses removidas em grande
quantidade sem a necessidade de deslignificacdo prévia. No caso de madeiras de
fibra longa, se faz necessaria a deslignificagdo do material para isolar melhor as
hemiceluloses (SILVA, 2011).

A extragcdo alcalina remove grande parte das hemiceluloses. As xilanas sao
facilmente removidas por alcali fraco, enquanto que as glicomananas precisam de
solugdes alcalinas mais fortes (SILVA, 2011).

A retencdo de hemiceluloses a polpa é favorecida pelo emprego de condigdes
agressivas de tratamento como tempo, temperatura e pH (HENRIKSSON &
GATENHOLM, 2011; HANNUKSELA et al., 2002; KOHNKE et al., 2008; MUGUET,
2009; apud MANFREDI, 2010).

De acordo com Henriksson e Gatenholm (2001), o tempo e a temperatura de
tratamento tém grande impacto no mecanismo de adsor¢do de hemiceluloses,
enquanto o efeito do pH é pouco expressivo. Hannuksela et al., (2002) observaram
que o efeito da temperatura pode ser diferente dependendo do tipo de hemicelulose
a ser adsorvida.

A quantidade de hemiceluloses adicionada e a consisténcia da suspensao fibrosa
afetam o resultado do tratamento. Dosagens menores de hemiceluloses atingem
rapidamente a adsor¢gdo maxima (KOHNKE & GATENHOLM, 2007). Entretanto,
quanto maior a dosagem, mais hemiceluloses tende a ficar retida na polpa.

A estrutura das hemiceluloses também afeta a sua adsorcao as fibras. Alguns
grupos laterais presentes no polimero diminuem a sua afinidade com a celulose.
Dessa forma, a presenga desses grupos reduz a adsorgdo das hemiceluloses
(HANNUKSELA et al., 2002; LINDER et al., 2003; DANIELSSON & LINDSTROM,
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2005; KABEL et al., 2007; WESTBYE et al., 2007 KOHNKE et al., 2008; apud
MANFREDI, 2010).

Além disso, alguns grupos laterais presentes na cadeia de hemiceluloses
dificultam a formagdo de agregados desfavorecendo assim a adsor¢édo das
hemiceluloses (LINDER et al., 2003). Quanto menos acidos glicurénicos estiverem
ligados as cadeias das hemiceluloses, mais intensa sera a formacé&o dos
aglomerados (WESTBYE et al., 20006).

Por outro lado, a presenga de fragmentos de lignina ligados as cadeias de
hemiceluloses pode beneficiar a adsor¢do desses polimeros as fibras. A lignina
confere carater hidrofébico ao polissacarideo induzindo-os a formarem agregados
quando em meio aquoso (LINDER et al., 2003; WESTBYE et al., 2006; WESTBYE et
al., 2007).

Além da adsorcdo durante o tratamento, outro momento que contribui para a
retencao das hemiceluloses no papel é a etapa de drenagem da massa (LINDER et
al., 2003). Durante a drenagem ocorre a formagao da rede fibrosa que, conforme vai
sendo constituida passa a agir como um filtro, retendo o material fibroso enquanto
permite a passagem da agua. A rede fibrosa contém poros por onde as
hemiceluloses podem passar ou serem retidas, dependendo principalmente do
tamanho dos polimeros e dos poros (MANFREDI, 2010).

As caracteristicas estruturais da rede fibrosa estao
estreitamente relacionadas pelo grau de flexibilidade das fibras,
caracteristicas anatdomicas das fibras e teor e tipos de finos
presentes na massa. Dessa forma, todas as caracteristicas que
afetam a drenabilidade da massa potencialmente influenciam a
retengdo de hemiceluloses. Quanto maior for a flexibilidade das
fibras e o teor de finos lamelares na massa, menos porosa sera
a rede fibrosa e, consequentemente, maior sera a quantidade
de hemiceluloses retida no papel. Essas caracteristicas da
polpa interfferem na retengcdo de hemiceluloses durante a
drenagem da massa (MANFREDI, 2010).
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2.3.2. Efeitos das xilanas no papel

Varios estudos (MILANEZ et al., 1982; SCHONBERG et al., 2001; MOLIN &
TEDER, 2002; ANJOS et al., 2005; DANIELSSON & LINDSTROM, 2005; KOHNKE
& GATENHOLM, 2007; KOHNKE et al., 2008; MOLINA et al., 2008; MUGUET, 2009;
MANFREDI, 2010; SILVA, 2011) demonstram que as hemiceluloses contribuem
positivamente para as propriedades do papel, principalmente para as propriedades

influenciadas pelas liga¢des interfibras.

As fibras contendo maiores teores de hemiceluloses produzem papéis com
maiores resisténcias, melhores ligagcdes entre fibras, melhor lisura superficial, mas
menor volume especifico aparente e porosidade. Segundo Foelkel (2007), o teor de
hemiceluloses é de fundamental importancia nos processos de fabricacdo de papel,
visto que nenhum outro componente quimico das polpas influencia mais as
propriedades do papel, desde que as cadeias de celulose n&o estejam muito

danificadas ou degradadas.

A adsorcao das xilanas leva ao aumento das cargas i6nicas negativas da
polpa e isto resulta diretamente na forca de tracdo do papel a ser produzido, pois
cargas negativas promovem aumento do inchamento e, consequentemente, a
aumento da flexibilidade da fibra (WANG, 2006).

A propriedade Scott Bond € um bom indicativo da capacidade de ligagdes
interfibras e é mais positivamente afetada com aumento do teor de hemiceluloses na
superficie das fibras, enquanto que a resisténcia a tragao se eleva principalmente
com o incremento do teor total de hemiceluloses da fibra (SCHONBERG et al.,
2001).

Para Milanez et al. (1982), o teor de hemiceluloses influencia mais
drasticamente nas resisténcias ao estouro e comprimento de autoruptura do que na
resisténcia ao rasgo. Isto sugere que o principal mecanismo de agao das

hemiceluloses € a formagéao de ligagdes interfibras.
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2.4. Nanofibras de celulose

A celulose é o polimero mais abundante na terra e esta presente nos
vegetais, animais e algumas bactérias. Constituida por uma longa cadeia linear de
repetidas unidades de mondmeros de glicose ligados através de uma ligagao
glicosidica do tipo B-(1—4) (ABDUL KHALIL et al., 2014).

A nanocelulose é a denominacdo de materiais celuldésicos que apresentam
pelo menos uma de suas dimensdes na ordem de nandmetros e podem ser
produzidas por diferentes métodos. E comum a denominacdo nanofibras de celulose
e celulose nanofibrilada na literatura, porém elas ndo sdo sindnimas. A celulose
nanofibrilada é a polpa que contém nanofibras, ou seja, um grupamento ou conjunto
de nanofibras. As nanofibras s&o fibras individuais de tamanho entre 2-30 nm,
variando conforme a matéria prima utilizada e o processo de producéo.

Dentre as propriedades das nanofibras que mais se destacam estao a baixa
expansao térmica, alta relagdo de aspecto (razdo entre comprimento e largura),
boas propriedades mecanicas (elevado médulo de Young, resisténcia a tragao,
rigidez, flexibilidade e formacdo da malha altamente porosa em comparagdo com
outras fibras comerciais) e Opticas (TIBOLLA, 2014). Tais caracteristicas
desenvolveram nos ultimos anos um grande interesse comercial e cientifico,
podendo ser aplicadas em nanocompositos, fabricacdo de papel, aditivos de
revestimento, papéis de seguranga, embalagens de alimentos, barreiras de gas e
aplicacdo em dispositivos eletrénicos. (BELBEKHOUCHE et al., 2011; ABDUL
KHALIL et al., 2014).

2.4.1. Produgao de nanofibras de celulose

As nanofibras de celulose sao produzidas por uma sequéncia de tratamentos
da madeira, iniciando por um pré tratamento do material lignoceluldsico, que pode
ser quimico (tratamentos acidos ou alcalinos), fisico (explosao a vapor), ou mecanico
(moagem), e posterior tratamento para a preparagao das nanofibras, destacando-se
as hidrdlises acidas ou enzimaticas (TIBOLLA, 2014).

O método de producdo de nanofibras mais comum utiliza polpa kraft
branqueada, passado por um moinho mecanico para desfibrilacdo em baixa
consisténcia, variando de 0,5 a 2% (POTULSKI, 2018; DEMUNER, 2017), podendo

depender também das especificagdes do aparelho utilizado.
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2.4.2. Efeitos da adicao de nanofibras no papel

As nanofibras proporcionam em geral um aumento na maioria das
propriedades mecanicas do papel, como encontrado por Gonzalez et al. (2012),
onde indice de tragdo, indice de arrebentamento, indice de rasgo, resisténcia a
passagem de ar e Scott Bond tiveram um aumento significativo quando incorporadas

entre 3 e 9% de nanofibras ao papel sem refino.

As nanofibras na polpa aumentam a interacdo de fibras de celulose,
preenchendo os espacos vazios entre as fibras durante a formacédo da folha de
papel, assemelhando-se aos resultados encontrados pela acdo do refino
(GONZALEZ et al., 2012).

Potulski (2016) relatou que a adigdo de celulose nanofibrilada ao papel
influéncia positivamente nas propriedades fisicas do papel com aumento das
propriedades de resisténcia mecanica, variando entre 47,31 e 111,35% para o indice
de tragao, 61,63 e 114,53% para o indice de arrebentamento e 25,07 a 70,13% para

o indice de rasgo.

Nas propriedades Opticas, a literatura mostra um declinio minimo nas
propriedades de alvura e brancura. A opacidade se mantém quase invariavel a
adicdo de nanofibras (GONZALEZ et al., 2012). A adicdo de nanofibras promove
melhoria nas propriedades fisicas sem afetar as propriedades o6pticas, o que
possibilita a utilizagdo da nanofibras como aditivo para papel (POTULSKI et al.,
2018).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos e analises foram conduzidos no Laboratério de Celulose e
Papel (LCP) da Universidade Federal de Vigosa, Vigosa — MG.

O desenvolvimento deste projeto se deu em parceria com a empresa Suzano
Papel e Celulose, que cedeu as polpas para produgao de papel cartdo, bem como
as nanofibras de celulose. Isto para que os testes realizados laboratorialmente
sejam compativeis com o processamento industrial, ja que a camada meio € de
estrutura complexa, incluindo polpas virgens, polpas TMP, CTMP, e aparas de

reciclagem.

3.1. Desenho experimental

A Figura 5 exemplifica o processo produtivo realizado no experimento

considerando as diferentes etapas e processos para cada camada.

Recebimento e preparo

das polpas
|
1 1
‘ Camada meio Camadas capa
Adicdo de X|'Iana e /ou Refino
nanofibras
Adigdo de xilana e/ou
Formagao de folhas nanofibras

Formacao de folhas

Unido das camadas,
prensagem e secagem

Testes Mecanicos Testes Opticos

Figura 5. Fluxograma de execug¢do do experimento.

17



3.2. Recepcgao das polpas

As polpas referentes a camada meio, foram enviadas pela empresa em saco
plastico em estado de polpa umida, utilizando formaldeido para preservagédo. A
polpa referente a camada capa foi enviada na forma de manta celuldsica, com baixa
umidade. As nanofibras de celulose foram enviadas em recipiente hermeticamente

fechado contendo CNF (celulose nanofibrilada) em consisténcia de 3%.

3.3. Preparacgao das polpas

As polpas foram hidratadas em recipientes com agua destilada por no minimo
4 horas antes de serem levadas ao desagregador (hydrapulp), conforme norma
interna (Norma Técnica LCP 12p-2010 — Preparo de Manta Celulésica). Apds serem
desagregadas, as polpas foram desaguadas em sacos de pano, drenadas e
colocadas em centrifuga para remogédo de agua. Posteriormente as polpas foram
passadas por um desfloculador e colocadas em sacos plasticos e fechadas
adequadamente para nao haver alteragdo de umidade. Foram retiradas amostras

para determinar o teor AS (absolutamente seco) das polpas.

3.4. Teor AS

Foi realizada a analise do teor AS (teor absolutamente seco) para determinar
a quantidade de massa seca presente em uma determinada porgcdo de polpa, de
acordo com a norma TAPPI 264 om-88. Apds determinado o teor AS de cada polpa
foram calculadas as quantidades de cada polpa a serem utilizadas e iniciou-se o

processo de producao de folhas.

3.5. Utilizacao de xilanas

Foram utilizadas xilanas extraidas de madeira de Bétula do laboratério Sigma-

Aldrich® com pureza 290%.
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3.6. Composicao da massa

A camada meio foi constituida por uma mistura de polpas simulando o
processo industrial utilizando-se 50% de polpa CTMP; 30% polpa Kraft de eucalipto

branqueada; e 20% de polpa mecénica.

A camada capa por sua vez foi constituida integralmente por polpa Kraft de

eucalipto branqueada.

3.7. Refino das polpas

O refino foi efetuado apenas nas polpas destinadas as camadas capa*. O
refino foi executado em refinador PFI, modelo MARK VI da fabricante Hamar Norway
de acordo com a norma TAPPI T 248 sp-08.

A polpa referente a camada capa foi previamente testada para elaboracao de
uma curva de refino. Esta curva foi usada para determinar o grau de refino da polpa
para se obter uma faixa de resisténcia a drenagem de 35~40°SR (Shopper Riegler),
comumente utilizado em processos industriais. O nivel de refino da polpa utilizando
3500 rotagdes no moinho PFI resultou em uma leitura de 38°SR adequada a

continuidade do processo de formacgao de folhas de papel cartao.

Para o procedimento de refino, uma amostra de polpa de 30 g ass
(absolutamente seca) foi desagregada em agua em um desagregador laboratorial
programado para atuar com 30.000 revolugdes, com consisténcia da polpa de
aproximadamente 0,8%. Posteriormente, a massa em suspensao foi drenada e
pesada, adicionando-se agua até atingir a consisténcia de 10% e levada ao refinador
para ser refinada.

Apos o refino, a massa foi desagregada novamente em desagregador
laboratorial em condicdo de 10.000 revolucdes, e posteriormente foram formadas as

folhas laboratoriais.

O desempenho da refinagao foi avaliado pela quantidade de energia gasta no
refino (em Wh) e a resisténcia a drenagem desenvolvida na polpa (em °SR, graus
Schopper-Riegler), sendo que o consumo de energia médio foi de 43Wh.
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*Nota: A polpa preparada para producdo da camada meio n&o foi refinada devido ao
fato desta polpa ser destinada a parte estrutural e mais volumosa do papel cartao,
conferindo estabilidade superior nos testes de compressdao e impactando
positivamente na rigidez. Vale ressaltar que a camada meio € constituida
majoritariamente de polpas mecéanicas produzidas pelo processo de moagem, que

consiste em duas etapas de refinagao para individualizagcéo das fibras.

3.8. Tratamentos

Para testar a adicdo dos componentes em cada camada foram definidos 5
tratamentos que receberam a adi¢ao de xilanas e/ou nanofibras, além do tratamento
referéncia como base para comparacdes, conforme apresentados na Tabela 2 a

seqguir:

Tabela 2: Tratamentos e composicdes.

REFERENCIA - Controle, sem adicao de componentes

CX-MX — Adigao de xilana nas camadas capa; e xilana na camada meio

CN-MN - Adicao de nanofibras nas camadas capa; e nanofibras na camada meio
CN-MX - Adicao de nanofibras nas camadas capa; e xilana na camada meio
CX-MN - Adicao de xilana nas camadas capa; e nanofibras na camada meio

CXN-MXN* — Adicao de xilana e nanofibras nas camadas capa; e xilana e nanofibras

na camada meio

* O tratamento CXN-MXN, recebeu adi¢gdes de componentes na proporgéo de 50% de xilana + 50%
de nanofibras em cada camada.

3.9. Adigao de xilanas e nanofibras

As xilanas foram adicionadas apods o refino, quando presente. Para esta
condigcdo a adigao de xilanas a polpa foi efetuada em niveis de 1, 3 e 5% com base
no peso seco de polpa. A adi¢cao das xilanas a polpa foi feita em suspensido aquosa,
sob temperatura de 60°C, pH 8 e tempo de tratamento de 60 minutos.
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Optou-se em fazer a adicdo de xilanas posteriormente ao refino, para que nao
houvesse perda dessas xilanas quando do desague da polpa para adequar a
consisténcia de 10% requerida no processo de refino.

As nanofibras também foram adicionadas apds o refino da polpa, para que
nao houvesse dano na estrutura das nanofibras. Desta forma, a suspensao de
nanofibras, em forma de gel, foi adicionada a polpa antes da formacao da folha, com
niveis de 1, 3 e 5% de nanofibras. Foi efetuada a mistura em desagregador
laboratorial juntamente com 2L de agua destilada, durante um periodo de 2 minutos,
com acao de 10.000 revolugdes.

O tratamento com adi¢do de xilanas e nanofibras em conjunto, foi efetuado na
proporcao de 50% de cada componente. Por exemplo: a adigdo de 5% teve 2,5% de
xilanas e 2,5% de nanofibras em relagdo ao peso seco da polpa. A adigao seguiu a

metodologia indicada para cada componente especifico.

3.10. Preparacao da massa

Apos o refino, adicdo dos componentes e desagregacgdo, a suspensao foi
colocada em um homogeneizador e seu volume completado para 15 litros com agua
destilada, garantindo uma concentracdo de 2 g/L de suspensao de fibras em
homogeneizac&o constante.

Para analise de resisténcia a drenagem da polpa, uma amostra de 1 litro foi
retirada e sua temperatura verificada e corrigida quando necessario para 25°C para
execucgao do teste Schopper-Riegler segundo norma especifica (ISO 5267-1:1999).

Foram calculados volumes para a formacdo de folhas e posteriormente
adequados pelo preparo de folhas teste secas em chapa com alta temperatura. Este
processo considerou a gramatura com a folha totalmente seca. Para a execucao dos
testes fisicos de acordo com norma especifica os papéis foram secos ao ar e
posteriormente aclimatados em ambiente controlado de testes, de forma que a
umidade média dos papéis foi de 7,27%. Assim, as variagdes entre o valor calculado

da gramatura (290 g/m?) e os valores aferidos sdo completamente normais.
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3.11. Producao de folhas

Para a formacao de folhas laboratoriais, foram utilizados dois formadores tipo
TAPPI. Um formador foi utilizado para formar as folhas de capa (superior e inferior)
com 50g/m? de gramatura cada. No segundo formador foram formadas as folhas
referentes & camada meio (miolo) com gramatura de 190 g/m?.

Os volumes de massa necessarios para a formacdo das folhas foram
transferidos para os respectivos formadores de folhas. No formador foi efetuada
nova homogeneizagdo da suspensao apoOs introdugdo de mais agua para entao
haver o desaguamento. Sobre as fibras retidas na tela de formagao da capa, foram
colocadas 4 folhas absorventes (uma nova e outras trés ja usadas e secas) e
pressionadas cuidadosamente com auxilio de cilindro metalico. Com esse
procedimento as fibras ficaram aderidas a folha absorvente e a folha formada foi
retirada facilmente da tela formadora. Foram formadas duas folhas capa por vez,
antes de formar a camada meio.

A camada meio foi removida* da tela formadora utilizando uma das capas
formadas, de forma que a capa serviu como folha absorvente. Apds a remocéao da
camada meio da tela formadora, esta foi sobreposta por outra capa formada,
aplicando-se uma leve pressdao com o cilindro metadlico por 5 segundos. O
procedimento descrito foi feito até obtencéo de 10 folhas de papel cartéo.

Foram formadas também, dois papéis cartao utilizando agua destilada, para
execucgao dos testes o6ticos.

Ao final do processo, foram removidas quase todas as folhas absorventes
umidas deixando apenas uma folha absorvente umida em cada lado do papel cartéo,
e colocados em uma placa de metal.

Os papéis cartao formados foram colocados em uma prensa de bancada para
remogao de agua livre, sob pressao constante de 50 psi. Para isto, os papéis foram
prensados por 7 minutos, interrompendo o processo nos ultimos 2 minutos para
troca dos papéis absorventes umidos por secos. Além disso, os cartdbes foram
colocados em contato direto com a placa de metal, sendo prensadas por mais 2
minutos.

Na sequéncia os papéis foram secados ao ar, com posterior

acondicionamento em ambiente controlado para aclimatagao (temperatura de 23°C +
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1°C e umidade relativa do ar de 50% * 2%), seguindo as normas para execugao de

testes em folhas laboratoriais.

*Nota: Foi observado que a adigdo de componentes (xilana e/ou nanofibras) facilitou
a remogao das folhas destinadas a camada meio da tela formadora em comparagcao
com as folhas de referéncia (0% de adicdo de componentes) que apresentavam
dificuldade de remocéao da tela formadora, com perda significativa de fibras. Isto se
deve ao fato da camada meio ser majoritariamente composta por polpas de alto
rendimento, e por ndo terem passado pelo processo de refino apresentam baixa
possibilidade de ligagdes interfibras. Desta forma, a adicdo de componentes
aumentou consideravelmente o numero de ligagdes interfibras e a forgca destas
ligacdes, possibilitando melhor formacdo desta camada e consequentemente
facilitando a remocao da tela formadora. Comportamentos relevantes para facilitar
os procedimentos e execugao deste trabalho em laboratério, o que também pode ser
um fator importante em desprendimentos de passagens de folhas nas etapas de
maquinas industriais de producao de papéis cartdes, diminuindo a perda de fibras

que ficam retidas na tela formadora, resultando em economia no processo.

3.12. Repeticoes

Foram efetuadas duas repeticdbes do processo de producao dos papéis para
obter um numero minimo de 16 papéis cartdo, com excedentes para eventualidades.
Estudos em papéis utilizam as folhas formadas como unidade de repetigdo. Assim,
houve 10 repeticdes de cada tratamento e nivel de adi¢do para todas as propriedade

avaliadas neste experimento, utilizando 5 cartdes de cada processo de formacao.
3.13. Testes fisicos

Para a execugao dos testes destrutivos, ou seja, arrebentamento, regime de
tracdo e compressao, resisténcia interfibras, rigidez taber e Scott Bond, foi
necessario o preparo de corpos de prova de acordo com a norma especifica de cada
teste, conforme a Tabela 3. Todos os corpos de prova foram preparados antes do
inicio da execucgao dos testes, de forma a agilizar o processo e evitar a troca dos
equipamentos repetidas vezes. Os testes de Rigidez Taber e Scott Bond foram

executados nas unidades da Suzano Papel e Celulose.
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Os testes ndo destrutivos (gramatura, espessura, resisténcia a passagem de

ar e de peso e volume especifico aparente) e oticos ndo requerem a preparagao

antecipada de corpos de prova.

Os testes fisicos foram conduzidos de acordo com a metodologia definida

pela TAPPI, como descrito na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3: Procedimentos analiticos para papéis.

ENSAIOS TESTES

NORMAS

Resisténcia de ligacdes interfibras

entre camadas do cartao
Delaminagao

Scott Bond

TAPPI T 541 om-05 (adaptada)

TAPPI T 569 pm-00

Rigidez Rigidez Taber

TAPPI/ANSI T 489 om-08

Resisténcia a tragao
Tragéo Energia de deformagéo (TEA)

Médulo de elasticidade (MOE)

TAPPI T 494 om-06

TAPPI T 494 om-06

TAPPI T 494 om-06

Resisténcia a compressao do corrugado (CMT)
Compresséao
Resisténcia a compressao do anel (RCT)

TAPPI T 809 om-99

TAPPI T 822 om-93

Estouro Resisténcia ao arrebentamento

TAPPI T 403 om-02

Resisténcia a passagem de ar
Espessura

Nao destrutivos  Gramatura
Peso especifico aparente

Volume especifico aparente

TAPPI T 536 om-07

TAPPI T 551 om-06
TAPPI T 410 om-08
TAPPI T 220 sp-06

TAPPI T 220 sp-06

Alvura
. Brancura
Oticos

Opacidade

Dispersao de luz

TAPPI T 452 om-92
TAPPI T 560 pm-96
TAPPI T 519 om-96

TAPPI T 519 om-96
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Os testes foram realizados utilizando os seguintes equipamentos:

Teste de resisténcia de ligacdes interfibras entre camadas do papel:
Instron-modelo 4204, com acessorios de roldanas (German whells);
Teste de delaminacao: Scott Bond;

Teste de Rigidez: Taber;

As determinacgdes relativas aos testes de tragdo, ou seja, indice de
tracdo, energia absorvida pelo corpo de prova em regime de tragcéo
(TEA) e modulo de elasticidade especifico (MOE), foram realizados em
aparelho de testes do tipo Instron - modelo 4204,

Para os testes em regime de compressdao, CMT (Corrugating Medium
Test) e RCT (Ring Crush Test), também foi utilizado o aparelho de
testes do tipo Instron;

Arrebentamento: Mullen;

Resisténcia a passagem de ar: Porosimetro de Gurley;

Espessura de folhas: Micrometro;

Gramatura: Balanca laboratorial de bancada;

Os testes oticos foram realizados em equipamento espectrofotdémetro
DataColor, modelo Elrepho 450X, utilizando folhas formadas com agua
destilada. Foram obtidas leituras de alvura (ISO), brancura (CIE),

opacidade (%) e coeficiente de dispersao de luz.

3.14. Analise estatistica dos resultados

Os dados foram avaliados por meio do teste de Dunnett a 5% de

probabilidade para verificar diferenca significativa entre os tratamentos e a
referéncia. Para isto, foram testados 15 tratamentos (5 composigbes de xilanas e/ou
nanofibras x 3 niveis de adi¢do), um a um, em relagédo a referéncia para identificar
se ha diferenga significativa entre o valor encontrado para os tratamentos e o valor

encontrado para a referéncia.

Posteriormente os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e

quando estabelecidas diferengas significativas, aplicou-se o teste Tukey em nivel de
5% de probabilidade. O teste Tukey analisou as médias de cada tratamento dentro

do mesmo nivel de adigcao de componentes (xilana e nanofibras) para verificar se
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ha diferenga significativa entre os tratamentos para aquele nivel de adigdo. Foram

feitos 3 testes Tukey para cada propriedade avaliada, um para cada nivel de adigao.

Os niveis de adigcédo (1, 3 e 5%) foram submetidos a analises de regresséo
(linear e nédo linear) e as equacgdes foram ajustadas individualmente por modelos que
melhor explicam os resultados de acordo com o coeficiente de determinagédo (R?),
sendo mais utilizados os modelos lineares e quadraticos. Utilizou-se também o
modelo Power com 3 parametros, quando nenhum dos outros modelos satisfez as
caracteristicas dos dados. As curvas geradas pela regressao mostram a tendéncia
de distribuicdo dos dados, podendo estimar valores para as propriedades nos
intervalos entre 1 e 3% e também entre 3 e 5% de niveis de adicdo respectivamente,

nao avaliadas experimentalmente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos testes fisicos confirmam que a adigdo dos
componentes xilanas e nanofibras a polpa para producdo de papel cartdo se
mostrou benéfica as propriedades estruturais estudadas, em geral, a medida que a
propor¢gao de adicdo foi aumentada. Os resultados s&o apresentados a seguir

categorizados de acordo com os testes fisicos realizados.

Todas as curvas iniciam em zero que representa o tratamento de referéncia,

que nao recebeu nenhum tipo de adigdo de componentes.

Ressaltando as analises estatisticas apresentadas no item material e
métodos, os resultados foram analisados pelo teste de Dunnett a 5% de
probabilidade para avaliar diferencgas significativas entre a referéncia e cada um dos
15 tratamentos (5 tratamentos x 3 niveis de adicéo). Os resultados do teste Dunnett

podem ser consultados no Anexo B.

O teste Tukey a 5% de probabilidade avaliou os resultados de cada um dos 5
tratamentos para verificar se estes sao diferentes entre si, dentro do mesmo nivel de
adicdo de componentes (xilanas e nanofibras). Neste teste, ndo se incluiu a
referéncia, visto que este analisa se houve diferenga estatistica entre os tratamentos
e indicando quais foram os melhores tratamentos. Os resultados do teste Tukey

podem ser consultados no Anexo D.

4.1. Propriedades relacionadas a forca das ligagdes interfibras

As propriedades a seguir foram influenciadas principalmente pelo aumento e
forca das ligagdes interfibras geradas pela adicdo de xilanas e/ou nanofibras. As
ligagdes interfibras também impactam fortemente no fechamento da rede fibrosa,
com

4.1.1. Resisténcia a delaminagao

A forca necessaria para romper as ligagdes interfibras do papel foi avaliada
por dois métodos: teste de resisténcia de ligagdes interfibras, e teste Scott Bond.
Esta propriedade é de extrema importancia para a produg¢ao de papel, em especial
para papeis multicamadas como o cartdo, para evitar o desprendimento das
camadas no processo produtivo (FARIA, 2016).
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Esses dois métodos tém o mesmo objetivo, quebrar as ligagdes interfibras
entre as camadas do papel cartdo. Scott Bond € um teste de impacto, mais antigo e
ainda é muito utilizado na industria. Ja o teste de resisténcia das ligagdes interfibras
€ mais atual e com mais controle das condigdes de ensaio como velocidade,
aplicacdo de forga, além de ser capaz de gerar graficos e fornecer outras

informacgdes.

A Figura 6 mostra o desenvolvimento de propriedades de resisténcia de

ligacdes interfibras através da adigdo de componentes as polpas.

Resisténcia de ligacdes interfibras
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Figura 6: Curvas de regressao dos dados para resisténcia de ligagdes interfibras por nivel de adigao

de componentes xilanas e nanofibras.

Observa-se que os tratamentos com adicdo de xilana e/ou nanofibras
obtiveram melhores desempenhos no teste de resisténcia de ligagbes interfibras
quando comparadas a referéncia (0% de adi¢do). A diferenga significativa entre a
referéncia e todos os tratamentos foi confirmada pelo teste de Dunnett.

O tratamento CXN-MXN, que leva nas camadas capa € meio 50% de xilana e
50% de nanofibras, obteve o melhor resultado com a minima adicdo de
componentes (1%) com desempenho de resisténcia de ligacdes interfibras de
24,411 J/m?, sendo estatisticamente semelhante aos outros tratamentos do mesmo

nivel de adigédo pelo teste Tukey. Ja com 3% de adigéo, o tratamento CN-MN obteve
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melhor resultado com desempenho de 28,853 J/m? nao havendo diferenca
significativa pelo teste Tukey entre este resultado e os resultados dos tratamentos
CXN-MXN e CX-MN para este nivel de adicdo de componentes. Ao nivel de 5% de
adicdo de componentes, o tratamento que obteve o melhor resultado foi CN-MN com
resisténcia de ligacdes interfibras de 38,347 J/m?, diferenciando dos tratamentos do
mesmo nivel de adicdo pelo teste de Tukey. Desta forma, os respectivos
tratamentos em seus niveis de adigao, tiveram um aumento de 81%, 114% e 184%

em relacao a referéncia (13,487 J/m?3).

A Figura 7 ilustra a dispersdo dos dados de Scott Bond representada pelas
curvas de regressao de acordo com o nivel de adi¢cdo. O teste de Dunnett revelou

que 8 dos 15 tratamentos apresentavam diferencgas significativas da referéncia.

Scott Bond
30
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Figura 7: Curvas de regresséo dos dados para Scott Bond por nivel de adicdo de componentes.

O tratamento CX-MN teve o melhor desempenho para o nivel de adigao de
1% de componentes com 10,5 ft.lbs x 107/in%. Os tratamentos CN-MN e CX-MN
obtiveram o mesmo resultado para o nivel de adi¢cdo de 3% de componentes, com
16,5 ft.Ibs x 10%/in%. Ao nivel de adigdo de 5% o melhor resultado foi obtido com o
tratamento CN-MN com 26,5 ft.Ibs x 10%/in?. Desta forma, os resultados obtidos para
a resisténcia a delaminacao, representam um aumento de 110%, 230% e 430%,

respectivamente, em relagao & referéncia (5 ft.Ibs x 10%/in?).
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Como esperado, os resultados do teste de resisténcia das ligagdes interfibras
e Scott Bond se mostraram semelhantes corroborando com a teoria de Koubaa &
Zoltan (1995), onde a resisténcia a delaminagdo € gerada pelas interagdes

interfibras existentes na folha e a forga de ligagao entre elas.

Através destes resultados € possivel inferir que a adicdo de xilanas e
nanofibras pode reduzir a delaminacdo de camadas do papel cartdo, com destaque
para as nanofibras adicionadas na camada meio, que melhoram a adeséo entre as
camadas do papel cartdo, com resultados superiores aos tratamentos com adicao
deste componente na camada capa. Devido a constituicdo da camada meio ser
oriunda em maior proporcao de polpa de alto rendimento sem refino, as nanofibras
preenchem os espagos vazios, aumentando o numero de ligagdes de hidrogénio e
consequentemente aumentando a unido entre as fibras. O mesmo padrdo foi
identificado por Gonzalez et al. (2012), que obteve aumento na resisténcia a

delaminacgao para polpas sem refino e com adigao de nanofibras.

Apesar da adicao de componentes melhorarem a resisténcia interfibras
quando comparadas a referencia, a adicdo de xilanas gerou resultados de menor
expressdo que as nanofibras. Ja sua utilizagdo em conjunto com as nanofibras

gerou bons resultados e se mostrando capaz gerar propriedades no papel cartao.

4.1.2. Resisténcia a tragao

O indice de tragao avalia a tracdo que o papel cartdo pode ser submetido
antes que se rompa. Este indice é importante para o processo produtivo, visando
minimizar os eventos de ruptura na maquina de papel e também nas impressoras
(FARIA, 2016).

O teste de Dunnett indicou diferenga significativa entre a referéncia e 12 dos
15 tratamentos para o indice de tragédo. O tratamento CX-MX independentemente do
nivel de adicdo nao diferiu da referéncia. Os outros 12 tratamentos foram

classificados como diferentes da referéncia e serao discutidos a seguir.

A Figura 8 apresenta os resultados de regressao para o indice de tragao
realizado no papel cartdo de acordo com o nivel de adigdo de componentes.
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indice de tracado
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Figura 8: Curvas de regressdo dos dados para o indice de tragdo por nivel de adigdo de
componentes.

A adicdo de componentes em nivel de 1% resultou em ganhos significativos
em 4 tratamentos, sendo o melhor CN-MN com 33,419 N.m/g, que nao difere
estatisticamente de CX-MN, CXN-MXN e CN-MX pelo teste de TUKEY. A 3% de
adicado, o melhor tratamento foi CN-MN com 38,029 N.m/g. Com 5% de adigéo o
tratamento com melhor resultado foi CN-MN com desempenho de 42,755 N.m/g.
Estes resultados representam um ganho de resisténcia a tragao de 9,5%, 24,6% e

184% em relagao a referéncia (30,5270 N.m/g), respectivamente.

Observa-se que a minima adigdo de nanofibras gerou ganhos quanto a
resisténcia a tracdo em ambas as camadas do papel cartdo. Ao se aumentar a
dosagem de componentes, evidencia-se uma diferenciagdo da acgdo dos
componentes em diferentes camadas, sendo mais benéfica a adicao de nanofibras
na camada meio do papel cartdo do que na camada capa. Nota-se que também ha
resultados significativos com adi¢gao de nanofibras na capa do papel cartdo, como no
tratamento CN-MX, porém com desempenho inferior aos tratamentos que levam

nanofibras na camada meio.

Gonzalez et al. (2012) obtiveram resultados equivalentes com a acao das

nanofibras gerando maior resisténcia a tragdo em polpas néao refinadas, observaram
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um aumento de 66,5% em comparagao com polpas refinadas e um aumento de
45,7% com a adi¢ao de 6% de CNF.

O uso de xilanas ndo se mostrou tao eficaz no aumento da resisténcia a
tracdo nos cartbes, diferente do resultado encontrado por SILVA (2011), onde a
adicdo de hemiceluloses gerou um aumento de até 49,98% do indice de tragdo. No
presente trabalho, foi gerado um incremento maximo de 3,8% com a adigao
exclusiva de xilanas (CX-MX a 5% de adi¢do). Em conjunto com as nanofibras, a
adicdo de xilanas na capa se mostrou ainda mais eficaz, supondo uma possivel

agao sinérgica entre estes componentes.

A energia absorvida pelo corpo de prova em regime de tragao, tradugédo do
inglés de Tensile Energy Absorption (TEA) € uma propriedade do papel fortemente
influenciada pela capacidade de ligagdes interfibras assim como o indice de tragao
(FARIA, 2016).

O TEA apresentou resultados significativos em 11 dos 15 tratamentos
comparados a referéncia pelo teste de Dunnett. O tratamento CX-MX se mostrou
diferente da referéncia apenas no nivel de 5% de adigédo, obtendo baixos ganhos
nesta propriedade. A Figura 9 apresenta os resultados da regressdo para o TEA
realizado no papel cartdo de acordo com o nivel de adicdo de componentes.

455 Tensile Energy Absorption
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Figura 9: Curvas de regressao dos dados de TEA por nivel de adigdo de componentes.
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Os resultados representados na Figura 9 para o nivel de 1% de adicdo
demonstram baixa variagdo no aumento do TEA, sendo o melhor tratamento CN-MN
com 274,1640 J/m?, que nao apresentou diferencas significativas dos outros
tratamentos pelo teste Tukey. Com a adicdo de 3%, os resultados obtidos se
mostraram mais relevantes na melhoria da propriedade TEA. Neste quesito, o
tratamento CN-MN apresentou o melhor resultado com 328,8350 J/m? sendo
estatisticamente semelhante aos tratamento CN-MN e os tratamentos CXN-MXN e
CX-MN pelo teste Tukey. Com a adi¢ao de 5%, o tratamento CN-MN alcangou TEA
de 4259770 J/m?. Foram constatados aumentos de 25,5%, 50,6% e 95% em

relacéo a referéncia (218,3830 J/m?), respectivamente.

A adicao de xilanas nas trés camadas do cartdo resultou em um aumento
maximo de 25,5% em relacdo a referéncia. Estes resultados divergem dos
resultados obtidos por Manfredi (2010), que adicionou hemiceluloses ao papel
reciclado e obteve incremento de até 101,6% da propriedade TEA em polpas
refinadas e 92,6% em polpas nao refinadas. No papel cartdo essa diferenca talvez
possa ser explicada pela baixa retencédo das xilanas na polpa e também, no caso da
camada meio (ndo refinada), da qualidade da polpa que era majoritariamente de alto

rendimento com baixa disponibilidade de ligag¢des interfibras.

Contrastando com o resultado encontrado por Faria (2016), onde o TEA teve
desempenho inferior nos tratamentos oriundos de misturas de cavacos quando
comparados a sua referéncia, pode-se observar um gradual aumento do TEA antes
da ruptura do papel cartdo de acordo com o nivel de adicdo de componentes. No
presente trabalho com excecdo do tratamento CX-MX, todos os tratamentos se
mostraram eficazes ao aumento do TEA, sendo os melhores resultados obtidos com
adicao de nanofibras na camada meio do papel cartao.

4.1.3. Resisténcia a compressao

Os testes que avaliam a resisténcia a compressao do papel cartdo sao
influenciados pela forga das ligagbes interfibras que sustentam a estabilidade da

coluna do papel. Assim, os ensaios de CMT e RCT sao apresentados abaixo.
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A resisténcia a compressao do corrugado (CMT - Corrugating Medium Test) é
uma propriedade de grande importancia para classificacdo de papéis para uso em

embalagens.

Os resultados do ensaio do corrugado foram analisados pelo teste de Dunnett
que apontou diferenga significativa em 12 dos 15 tratamentos, excetuando o
tratamento CN-MX que né&o diferiu da referéncia em nenhum nivel de adi¢cdo de

componentes.

A Figura 10 apresenta os resultados de regressao para o teste CMT realizado

no papel cartdo de acordo com o nivel de adicdo de componentes.

- Corrugating Medium Test
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Figura 10: Curvas de regressao dos dados de CMT por nivel de adicao de componentes.

Em nivel de 1% de adi¢cdo houve alteragdes no perfil de resposta ao ensaio
de compressao do corrugado, sendo o melhor tratamento CXN-MXN com 136,83 N.
A 3%, o melhor tratamento foi CN-MN com 153,56 N. Com adi¢cao de 5%, o melhor
tratamento foi CN-MN com 187,82 N. Estes resultados representam respectivamente
um aumento de 30%, 45,9% e 78,44% em resisténcia a compressao do tipo CMT,

em relacéo a referéncia (105,2570 N).

Silva (2011) relatou o aumento de 35,56% a propriedade CMT ao se adicionar

hemiceluloses a polpa refinada em PFIl. Ao analisarmos os resultados obtidos neste
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trabalho com a adicdo de xilanas, nota-se um incremento maximo de 23,9% de
CMT. Pode-se atribuir a esta diferenga obtida, fatores de producédo e composicéo de

hemiceluloses, formas de adi¢cao e retengao a polpa.

A adicado de nanofibras conferiu melhores resultados para a compressao do
corrugado, apresentando valores e comportamento das curvas de adicdo de
componentes superiores aos encontrados por Faria (2016), que na ocasido
adicionou fibras longas a polpa de eucalipto visando também, a melhoria de

propriedades do papel cartdo.

Assim como o ensaio CMT, os resultados obtidos pelo ensaio RCT mostram a
correlagao entre a adicao de componentes, e a melhor resposta do papel cartao

quando submetidos a compressao.

O teste de compressao do anel (RCT - Ring Crush Test) verifica a resisténcia
a compressao longitudinal do papel cartdo. E um bom parametro para identificar o

limite de empilhamento de embalagens (SILVA, 2011).

Os dados obtidos por este teste foram analisados através do teste de Dunnett

e todos os tratamentos se mostraram diferentes da referéncia (1,7500 KN.m).

A Figura 11 revela os resultados de regresséo para o teste RCT realizado no

papel cartdo de acordo com o nivel de adicado de componentes.
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Figura 11: Curvas de regresséo dos dados de RCT por nivel de adicdo de componentes.
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Analisando os resultados do teste de compressao do anel, pode-se concluir
que desde o primeiro nivel de adicdo de componentes, ja ha melhoria na
propriedade de resisténcia a compressédo. O melhor tratamento para o nivel de 1%
de adicdo é o tratamento CX-MN com 2,3140 KN/m, nao diferenciando dos
tratamentos CXN-MXN e CN-MN pelo teste Tukey. Com 3% de adigdo o melhor
tratamento foi CN-MN com 3,1090 KN/m, n&o diferente do tratamento CX-MN pelo
teste Tukey. No maior nivel de adi¢do (5%), os melhores tratamentos foram CX-MN
com 3,3250 KN/m, que nao difere significativamente de CX-MN pelo teste TUKEY.
Constata-se um aumento da resisténcia a compressdo do corrugado de 32,2%,

77,7% e 90% respectivamente, em relacao a referéncia (1,7500 KN/m).

As respostas a compressao do anel obtidas com a adicdo de nanofibras foram
similares aos obtidos por Demuner (2017), que adicionou LCNF (CNF lignificada) a
papeéis, obtendo aumento da propriedade em até 45%. O mesmo perfil de resposta
da propriedade CMT foi obtido por Manfredi (2010) e Silva (2011) com a adigao de

hemiceluloses.

4.1.4. indice de arrebentamento

O indice de arrebentamento (IA) ou de estouro indica a forgca perpendicular ao
papel necessaria para o rompimento das ligagdes interfibras. Considerando a alta
gramatura dos papéis cartdo formados, foi preciso a utilizagdo de um equipamento
mais robusto e antigo, que possui uma membrana mais resistente para realizar os
testes de arrebentamento.Os resultados obtidos através deste equipamento foram

transformados na unidade padrao para o indice de arrebentamento.

Os resultados para IA foram submetidos ao teste de Dunnett que retornou 8
dos 15 tratamentos diferentes da referéncia. Na Figura 12 sdo mostradas as curvas

de regressao geradas para o indice de arrebentamento.
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indice de arrebentamento
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Figura 12: Curvas de regressdo dos dados de indice de arrebentamento por nivel de adicdo de
componentes.
Os dados de indice de arrebentamento nado apresentaram diferengas

significativas no nivel de 1% de adicdo para qualquer tratamento em relacédo a
referéncia pelo teste de Dunnett; Neste nivel de 1% de adigdo o melhor tratamento
foi CN-MN com 2,202 Kpa.m?g, nao diferente dos outros tratamentos para o mesmo
nivel pelo teste Tukey. J& em 3% de adicdo de componentes houve resultados
significativos, sendo CN-MN o melhor tratamento com 2,5150 Kpa.m?g, néo
havendo diferenga do tratamento CXN-MXN pelo teste Tukey. No maior nivel de
adicao (5%), o melhor tratamento continuou a ser CN-MN com 2,7560 Kpa.m?/g.
Estes resultados representam respectivamente, um aumento de 5,61%, 20,57% e

32,12% em relacéo a referéncia (2,0860 Kpa.m?/g).

Esses resultados de arrebentamento indicam um bom arranjo estrutural das
fibras do papel cartdo, onde as forgas de ligacbes se fortaleceram com a adigéo de
componentes, principalmente de nanofibras de celulose. Este resultado equivale ao
encontrado por Potulski (2012) que obteve até 55% de aumento no indice de
arrebentamento quando adicionado 6% de celulose microfibrilada (CMF). Resultado
semelhante foi encontrado por Gonzalez et al. (2012), obtendo um aumento de até

83% no indice de arrebentamento ao adicionar 6% de CNF em polpas refinadas.
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Ao adicionar hemiceluloses ao papel, Manfredi (2010) obteve um aumento de
até 66,67% no aumento do indice de arrebentamento, niumeros muito superiores aos
obtidos neste trabalho que obteve incremento maximo de 3% quando adicionado
xilanas nas trés camadas do papel cartdo. Este fato talvez possa ser explicado pela

retencao de xilanas nas polpas do papel cartdo ser inferior.

4.1.5. Resisténcia a passagem de ar

A passagem de ar através do papel depende principalmente da porosidade.
Ao adicionar pequenos componentes como xilanas e nanofibras, estes preenchem
as lacunas entre as fibras, diminuindo a porosidade do papel. A gramatura e a
espessura também podem influenciam na retencéo de ar pelo papel, aumentando o

tempo de passagem. A passagem de ar ideal depende ao que se destina o papel.

Os tratamentos foram analisados pelo teste de Dunnett que retornou 10 dos
15 tratamentos como diferentes significativamente da referéncia. O tratamento CX-
MX nao se mostrou diferente da referéncia em nenhum dos niveis de adigdo. O
tratamento CX-MN nao obteve resultados significativos nos dois primeiros niveis de
adicao (1 e 3%). A Figura 13 abaixo mostra os resultados de resisténcia a passagem

de ar (RPA) de acordo com a adicdo de componentes.

Resisténcia a passagem de ar
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Figura 13: Curvas de regressdo dos dados de resisténcia a passagem de ar por nivel de
adicao de componentes.
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A 1% de adicdo de componentes, o melhor resultado foi obtido no tratamento
CN-MN com 33,7614 s/100cm?, estatisticamente semelhante ao tratamento CN-MX
pelo teste Tukey. Com 3% de adigdo, o melhor resultado foi o tratamento CN-MN
com 53,7510 s/100cm?, ndo diferente do tratamento CN-MX pelo teste Tukey. Em
5% de adicdo, o melhor resultado foi o tratamento CN-MN com 98,8490 s/100cm?.
Isto representa um ganho de 67,3%, 166,8% e 400% em relagdo a referéncia

(20,1780 s/100cm?), respectivamente.

O aumento da resisténcia a passagem de ar indica que ha melhor arranjo
espacial das fibras e que os espacos vazios foram preenchidos com nanofibras e/ou
xilanas, assim com as fibras mais proximas nao ha caminho livre para o
deslocamento de ar (POTULSKI, 2012).

Gonzalez et al. (2012) obtiveram valores de RPA aumentados em 174% em
tratamentos com adi¢cdo de nanofibras, conferindo maior embasamento para os

resultados obtidos neste estudo.
4.2. Propriedades fisico-estruturais

4.2.1. Gramatura

Gramatura € a expressao da massa do papel contida em um metro quadrado.
Através da gramatura desejada € possivel calcular a quantidade de polpa e aditivos
a ser utilizada para o preparo do papel e também, a qualidade deste em relacédo ao
produto final a ser elaborado. A gramatura deve seguir um padrao definido para
cada cliente e cada tipo de produto a ser formado. Mesmo havendo variagdo da
composi¢cdao, em geral, ndo se permite haver em nivel de producido e

comercializagdo uma mudanga muito acentuada na gramatura do papel.

O teste de Dunnett mostrou que ndo houve diferenca significativa entre a
referéncia e 10 tratamentos, sendo que os outros 5 tratamentos tiveram uma
variagcdo maxima de 4,18 g/m? ou 1,33% em relagdo a referéncia, satisfazendo o
principio estabelecido anteriormente.

A Figura 14 mostra a distribuicdo da gramatura em relagdo ao nivel de adigao

de componentes.
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Gramatura
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Figura 14: Curvas de regressao dos dados da gramatura por nivel de adigdo de componentes.

Com 1% de adi¢gdo o melhor tratamento foi CXN-MXN com 315,42 g/m?, nao
diferente estatisticamente do tratamento CX-MX e CN-MN. A 3% o melhor
tratamento foi CX-MX com 313,98 g/m?, nao diferente de CN-MN e CXN-MXN. A 5%
de adicdo o melhor resultado € CN-MN com gramatura 316,27g/m?, que nao difere
de CX-MX pelo teste Tukey. Estes tratamentos representam um aumento na
gramatura do papel cartdo de 0,63%, 0,17% e 0,90% respectivamente, em relagéo a
referéncia (313,43g/m?).

As variagdes de gramatura encontrados neste estudo sdo coerentes com o
obtido por Manfredi (2010) que obteve alteracdes de até 2,66% em papéis nao
refinados, e até 4,16% em papéis refinados e ambos com adicao de hemiceluloses;
e também pelo obtido por Potulski (2018), com variagéao de até 4,19% em papéis

sem refino e 7,59% em papéis refinados e ambos com adicdo de CNF.

4.2.2. Espessura

A espessura do papel cartdo € um fator muito importante, pois esta ligada

diretamente a rigidez, ao peso e ao volume especifico do papel.

Os tratamentos resultaram em decréscimo da propriedade espessura. Os

resultados foram submetidos ao teste de Dunnett e apenas 1 dos 15 tratamentos
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nao foi considerado diferente da referéncia. Os outros 14 tratamentos apresentaram

diferenca significativa da referéncia e serdo discutidos a seguir.

A Figura 15 apresenta a média da espessura do papel cartdo de acordo com

o nivel de adicdo.

Espessura
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Figura 15: Curvas de regressdo dos dados da espessura em resposta ao nivel de adigdo de

componentes.

Com 1% de adicdo o melhor tratamento foi CX-MX com espessura de
720,65um. Com 3% de adicdo o melhor tratamento foi CX-MX com 725,25um de
espessura. A 5% de adicdo, o melhor tratamento foi CX-MX com 702,73um de
Estes resultados respectivamente uma reducdo na

espessura. representam

espessura de 2,23%, 2,85% e 5,27% em relagéo a referéncia (741,83um).

A adicdo de nanofibras na camada meio resultou em um decréscimo na
espessura muito maior que a adicdo de xilanas. A redugao da espessura pode ter
sido provocada pelo assentamento das fibras, e consequentemente melhor

fechamento da rede fibrosa.

Os valores de espessura reduzidos conforme a adicdo de componentes
também foi encontrado por Potulski et al. (2018), determinando que a menor
espessura do papel advém do melhor arranjo das fibras devido a maior quantidade

de ligagdes inter e intramoleculares criadas pelas nanofibras.
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Apesar de se tratar de uma propriedade ligada ao assentamento das fibras e
a forte coesédo entre as fibras, a espessura impacta em outras propriedades como na

rigidez, peso e volume especifico aparente.

4.2.3. Rigidez Taber

A rigidez indica a resisténcia ao empilhamento do papel cartdo e da
embalagem e determina o desempenho na linha de produgao tanto do papel quanto
da embalagem a ser fabricada. Esta relacionada diretamente com a gramatura, a

espessura e a umidade do papel.

Através do teste de Dunnett foram determinados 5 tratamentos que nao
diferem da referéncia para o teste de rigidez do papel cartdo. Os outros 10
tratamentos foram classificados como diferentes da referéncia e seréo discutidos a

seqguir.

A Figura 16 apresenta os resultados de regressao para o ensaio de rigidez
realizado no papel cartdo, onde se pode observar que todos os tratamentos

causaram queda na rigidez do papel cartdo com a adigdo de componentes.

Rigidez Taber
—X— CX-MX Y =40,2127-0,4582*x+0,0267*x"2 2=0,5572
444 A  CN-MN Y =40,0216-2,3544*x+0,2611*x"2 2=0,8753
—®_ CN-MX Y =40,6100-1,5437*x+0,1773*x"2 2=0,9978
—%*— CX-MN Y =40,2547-3,0169*x+0,3345*x"2 2=0,9662
42 —®_ CXN-MXN |Y =40,7594-1,4092*x+0,1422*x"2 R?=0,9920
€407 (12,4%) (1 2,5%)
Z 40 - 39,68 39,6
E x
N (1 5,5%)
) ¥ 38,42
15 ) 0 ’
S 38
o >
36
3
i (1 17,9%)
(1 11,2%) 36,1 1 334
0 1 2 3 4 5

Nivel de adigéo (%)
Figura 16: Curvas de regressao dos dados para rigidez taber por nivel de adigdo de componentes.

Em 1% de adicdo de componentes o tratamento que melhor manteve a
rigidez do cartdo foi CXN-MXN com rigidez de 39,679 mN.m, que é estatisticamente
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semelhante dos tratamentos CN-MX e CX-MX pelo teste de Tukey. Com 3% de
adicdo de componentes ao papel cartdo, o melhor tratamento foi CX-MX 39,638
mN.m, ndo havendo diferenga entre este e os tratamentos CXN-MXN e CN-MX pelo
teste Tukey. Ao nivel de 5% de adicdo o tratamento com menor decréscimo da
rigidez foi CX-MX 38,421 mN.m, ndo diferindo de CXN-MXN e CN-MX pelo teste de
Tukey. Assim, pode-se constatar que os tratamentos que tiveram melhores
desempenhos, resultaram respectivamente em uma reducéo de 2,41%, 2,51% e

5,51% da rigidez do papel cartdo quando comparado a referéncia (40,660 mN.m).

Os tratamentos realizados nesse estudo levaram a um decréscimo dos
valores relativos a rigidez, sendo o tratamento CX-MX o que menos impactou nesta
propriedade; e o tratamento CX-MN o que mais interferiu negativamente nos
resultados. Esses resultados contrastam com o encontrado por Mousavi et al.
(2018), que adicionou revestimento de CNF ao papel cartdo e obteve 15% de
aumento desta propriedade. A partir desta afirmacéo, podemos constatar que apesar
das nanofibras apresentarem alta rigidez intrinseca a fibra, a adicdo destas
diretamente na massa diminui a propriedade de rigidez, tendo melhores resultados

quando utilizado como revestimento superficial em papéis cartao.

A propriedade de rigidez do papel cartdo € muito importante e ndo se deseja
reduzi-la. Uma provavel explicagao para esta redu¢ao é a manutencao da gramatura
do papel, onde é necessario retirar uma quantidade de fibras equivalente aos
componentes adicionados, e com isso, perde-se estabilidade estrutural, reduzindo a

rigidez do papel cartao.

4.2.4. Médulo de elasticidade (MOE)

O modulo de elasticidade é a razdo de uma forga de tensdo aplicada e a
deformacdo sofrida pelo corpo de prova quando submetido a tracdo. E uma
propriedade que esta relacionada diretamente com a rigidez apresentada pelo
material (DAMASIO, 2015).

Os tratamentos foram analisados pelo teste de Dunnett e apenas 1 tratamento
(CX-MX a 3% de adicdo) dos 15 tratamentos foi apontado como diferente
significativamente da referéncia, sendo este com um valor inferior ao obtido pela

referéncia.
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A Figura 17 ilustra a regressado dos dados de MOE por nivel de adicdo de

componentes.
- Mdédulo de elasticidade
X_ CX-MX |Y =3,4893-0,2295*+0,0411*x"2  R2=0,9177
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Figura 17: Curvas de regresséo dos dados de MOE por nivel de adicdo de componentes.

A 1% de adigdo o melhor resultado foi CN-MX com 3,401 MN.m/Kg, sem
diferengas para os outros tratamentos do mesmo nivel de adi¢céo pelo teste Tukey. A
3%, o tratamento CN-MN apresentou o melhor resultado com 3,519 MN.m/Kg. Com
5% de adigao, o melhor tratamento foi CN-MN com 3,615 MN.m/Kg. Estes valores
representam uma reducao de 3,3%, € aumento de 0,06% e 2,79% respectivamente,
em relagao a referéncia (3,5170 MN.m/Kg). O maior prejuizo se deu no tratamento
CX-MX a 3% de adicao, resultando em uma reducdo de 8,9% no méddulo de

elasticidade em relacao a referéncia.

Divergindo dos resultados encontrados por Manfredi (2010) e Faria (2016)
com desempenhos superiores a referéncia para o modulo de elasticidade em papéis,
a adicdo de nanofibras e principalmente xilanas se mostrou prejudicial a esta

propriedade.

Pode-se confirmar a partir deste resultado a correlacdo entre o médulo de
elasticidade e a rigidez do cartdo formado, onde o decréscimo da rigidez do cartao

se refletiu na queda do MOE, conforme indicado por Damasio (2015).
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4.2.5. Peso e Volume Especifico Aparente

O PEA pode ser interpretado como a densidade aparente do papel, sendo
massa por unidade de volume. A relacdo entre o peso e o volume torna-se

importante para o processo de embalagem e transporte dos papéis (FARIA, 2016).

O teste de Dunnett apontou diferenga significativa em 13 dos 15 tratamentos.
A Figura 18 demonstra a regressdo dos dados do peso especifico aparente de

acordo com o nivel de adigdo de componentes.

Peso Especifico Aparente
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Figura 18: Curvas de regressao dos dados de peso especifico aparente por nivel de adi¢cdo
de componentes.

Com 1% de adigdo o melhor tratamento foi CN-MN com 463,189 Kg/m?, ndo
diferente estatisticamente do tratamento CX-MN pelo teste Tukey. A 3% o melhor
tratamento foi CN-MN com 489,874 Kg/m3. A 5% de adigdo o melhor resultado € CN-
MN com gramatura 512,236 Kg/m?3. Estes tratamentos representam um aumento de
9,54%, 15,85% e 21,14% respectivamente, em relacéo a referéncia (422,844 Kg/m?3).

Damasio (2015) obteve o mesmo padréo de resposta para o PEA conforme
foi adicionado nanofibras ao papel com aumento de até 12% nesta propriedade.
Manfredi (2010) também obteve comportamento semelhante ao obtido neste estudo
adicionando hemiceluloses ao papel, com aumento de até 13,65% desta

propriedade.
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O VEA ¢é o volume por unidade de peso do papel, também conhecido como
Bulk, pode ser obtido pelo inverso do PEA e é usado para determinar o grau de

compactagao do papel.

O teste de Dunnett apontou diferenca significativa em 14 dos 15 tratamentos.
A Figura 19 demonstra a regresséo dos dados de volume especifico aparente de

acordo com o nivel de adigdo de componentes.
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Figura 19: Curvas de regressao dos dados de volume especifico aparente por nivel de
adicao de componentes.

Com 1% de adigado o melhor tratamento foi CX-MX com 2,302 cm?®g. A 3% o
melhor tratamento foi CX-MX com 2,31 cm?®/g. A 5% de adicdo o melhor resultado &
CX-MX 2,236 cm?®g, que nao difere estatisticamente de CN-MX pelo teste Tukey.
Estes tratamentos representam uma diminuicdo de 2,75%, 2,41% e 5,53%

respectivamente, em relagéo a referéncia (2,367cm?/qg).

Damasio (2015) com CNF e Manfredi (2010) com hemiceluloses obtiveram
resultados semelhantes aos encontrados neste estudo, com decréscimo da
propriedade de volume especifico aparente na ordem de até 12% nos dois casos,

corroborando com os resultados obtidos.

Nao ha duvidas que a adicdo de nanofibras afetou a propriedade de volume

especifico aparente, sendo que todos os tratamentos que levaram este componente
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na camada meio tiveram as maiores reducgdes, enquanto que a adigcdo de xilanas
afetou com menor intensidade esta propriedade. A reducdo no VEA pode ser
diretamente correlacionada a queda da rigidez do papel, pois esta propriedade esta

ligada ao grau de colapsamento das fibras, que afeta diretamente a flexibilidade das
mesmas (MANFREDI, 2010).

4.3. Propriedades 6pticas

4.3.1. Alvura e Brancura

Alvura é definida como a refletdncia do papel na porgdo azul visivel do
espectro (457 nm) comparada com um padrdo que possui difusdo perfeita no

comprimento de onda pré-definido, cuja refletancia é de aproximadamente 100 %.

O teste de Dunnett revelou que nao ha diferenca significativa entre nenhum

dos tratamentos e a referéncia. A Figura 20 mostra a distribuicdo desta propriedade
conforme o nivel de adigao.
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Figura 20: Curvas de regressao dos dados de alvura por nivel de adigao de componentes.

No nivel de adicdo 1% o melhor resultado foi o tratamento CX-MX com
81,24% 1SO. Com 3% de adigao o melhor tratamento foi CX-MX com 80,89% ISO.
Com 5% de adigao o melhor tratamento foi CX-MN com 80,3% ISO. Porém, nenhum
dos tratamentos difere entre si dentro dos niveis de adigado pelo teste de Tukey.
Assim, foi constatada uma pequena variagdo da alvura pelos tratamentos citados,
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correspondendo a um aumento de 0,59%, 0,16% e uma diminuicdo de 0,58% de

alvura em relagao a referéncia (80,76% 1SO), respectivamente.

Estes resultados mostram que as xilanas possuem uma pequena influéncia
na alteracdo da propriedade de alvura, de acordo com niveis de adigao testados. A
adicdo de nanofibras nao altera significativamente o padrdo de alvura estabelecido
pela referéncia, assim como encontrado por Damasio (2015), que concluiu que a
alvura ndo é uma propriedade afetada pela adicdo de CNF durante o preparo de
massa para producdo de papel. No mesmo sentido Potulski (2018) verificou uma
ligeira diminuicao da alvura (aproximadamente 3%) e concluiu que a alvura € pouco

afetada pela adicdo de CNF.

A brancura é a medida do aspecto branco de um papel quando ha incidéncia
de luz do dia (D65), através da refletdncia difusa da luz visivel. Pode ser ajustada

com a adigao de alvejantes opticos.

O teste de Dunnett revelou que todos os tratamentos n&o diferem da
referéncia e a partir disso, pode-se constatar que nao houve qualquer alteracao
significativa por parte da adigdo de componentes na propriedade de brancura do
papel. A Figura 21 apresenta as curvas de regressao dos resultados de brancura

CIE de acordo com os niveis de adigao.
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Figura 21: Curvas de regresséo dos dados de brancura por nivel de adicdo de componentes.
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No nivel de adicdo 1% o melhor resultado foi o tratamento CXN-MXN com
63,96 CEl. Com 3% de adicdo o melhor tratamento foi CXN-MXN com 64,17 CIE.
Com 5% de adi¢gao o melhor tratamento foi CX-MN com 64,47. Porém, nenhum dos
tratamentos diferem entre si dentro do mesmo nivel de adi¢cado pelo teste TUKEY.
Assim, foi constatada uma pequena variacdo da brancura CIE pelos tratamentos,
correspondendo a um aumento de 3,78%, 4,12% e 4,61% de brancura em relacao a

referéncia (61,63 CIE), respectivamente.

Assim como na alvura, a propriedade brancura se mostrou pouco influenciada
pela adicdo de xilanas e nanofibras, com melhor desempenho dos tratamentos que
receberam adicdo de nanofibras na camada capa. Entretanto estatisticamente, a
adicdo de xilanas e nanofibras ndo altera significativamente o padréo de brancura
estabelecido pela referéncia e pela qualidade da polpa branqueada que compde as

camadas capa.

4.3.2. Dispersao de Luz e Opacidade

O coeficiente de dispersao de luz € a medida da capacidade da folha para
dispersar a luz (FERREIRA, 2008). O teste de DUNNETT retornou apenas um
tratamento (CX-MN a 5% de adicdo) que difere significativamente da média da
referéncia. A Figura 22 apresenta os resultados da regressao gerada pelos niveis de

adicao.
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Figura 22: Curvas de regressdo dos dados de dispersdo de luz por nivel de adigdo de componentes.
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No nivel de adicdo 1% o melhor resultado foi o tratamento CX-MN com
dispersao de luz de 60,20. Com 3% de adigdo o melhor tratamento foi CX-MN com
57,26. Com 5% de adicdo o melhor tratamento foi CX-MN com 65,68. Porém,
nenhum dos tratamentos diferem entre si dentro dos niveis de adi¢cdo pelo teste
Tukey. Foi constatado um aumento de 14,46%, 8,87% e 24,87% na dispersao de luz

em relacao a referéncia (52,60), respectivamente.

Analisando os resultados obtidos, pode-se concluir que a adi¢do de xilana na
camada capa e nanofibras na camada meio se mostrou mais eficiente em aumentar
a dispersdo de luz desde o primeiro nivel de adigdo. Isto se deve pelo fato das
nanofibras ocuparem os espacgos vazios na camada meio, dificultando a passagem
de luz através da camada. Neste caso, pode-se observar que o tratamento CX-MN
obteve melhores valores para dispersdo de luz, e consequentemente, maiores

resultados de opacidade, conforme mencionado por Potulski (2018).

Opacidade ¢ a capacidade de uma folha de papel de impedir a observacao de

caracteres impressos na face oposta (FERREIRA, 2008).

Dentre todas as propriedades Opticas avaliadas, a uUnica que obteve
resultados diferentes da referéncia foi a opacidade. O teste de Dunnett apontou
diferencga significativa em todos os tratamentos. A Figura 23 mostra a regressao dos

dados de opacidade de acordo com o nivel de adicdo de componentes.
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Figura 23: Curvas de regressao dos dados de opacidade por nivel de adicdo de componentes.
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No nivel de adicdo 1% o melhor resultado foi o tratamento CX-MN com
99,83%. Com 3% de adicdo o melhor tratamento foi CX-MN com 99,86%, sem
diferenciar dos demais tratamentos do mesmo nivel. Com 5% de adi¢do o melhor
tratamento foi CX-MN com 99,95% de opacidade, nao diferenciando dos demais
tratamentos pelo teste Tukey. Houve uma ligeira alteragdo na opacidade dos papéis
cartdo correspondendo a um aumento de 0,18%, 0,21% e 0,30% de opacidade em

relacao a referéncia (99,655%), respectivamente.

Apesar da diferengca significativa entre os tratamentos com adi¢cdo de
componentes e a referéncia, a opacidade nao foi afetada drasticamente (aumento de
0,30%) com a adicao de xilanas e nanofibras. Diferente destes resultados, Potulski
(2018) e Damasio (2015) tiveram reducéo de até 6% da opacidade com a adi¢ao de
CNF. Esta diferenca provavelmente se deve por se tratar de papéis diferentes, com

gramatura, espessura e composi¢ao muito diferentes.

4.4. Anadlise de desempenho dos tratamentos

A partir dos resultados discutidos anteriormente, pode-se avaliar o
desempenho da adicdo de componentes (xilana e/ou nanofibras) no papel cartao
através dos tratamentos. Um resumo sobre os resultados obtidos pode ser

observado na Figura 24.

CXN-MXN CX-MX
/

CN-MN

Figura 24: Desempenho de cada tratamento considerando o resultado de melhor nivel de adicao
para cada teste fisico.
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O tratamento CN-MN foi dentre todos os tratamentos o que obteve melhores
resultados, sendo 9 das 18 propriedades avaliadas (resisténcia das ligacdes
interfibras, Scott Bond, indice de tracdo, TEA, MOE, CMT, indice de tragao,
resisténcia a passagem de ar e peso especifico aparente) todas elas em 5% de
adicdo de nanofibras. Ja o tratamento CX-MX teve melhores resultados em 4
propriedades (espessura, volume especifico aparente e alvura em 1% de adi¢céo de
xilanas; e gramatura em 3% de adicdo de xilanas) com resultados importantes,
porém de menor impacto neste estudo visto que nao era de interesse alterar os
valores de espessura e gramatura do papel. Esta comparagdo evidencia a
superioridade da adicdo de nanofibras em relagdo a xilana, resultando em ganhos

de resisténcia mecanica do papel cartao.

Em sequéncia, temos o tratamento CX-MN com melhores resultados em 3
propriedades (RCT, opacidade e dispersao de luz; todas em nivel de 5% de adig&o)
demonstrando que a adigdo de nanofibras na camada meio resulta em ganho
superior em relagdo a adicdo na camada capa, conforme observado no tratamento
CN-MX, sendo que este ndo obteve bom desempenho nos testes fisicos. As
nanofibras atuam na camada meio como o processo de refino, aumentando a

superficie de contato e o entrelacamento entre as fibras.

Em contrapartida, a adicdo de xilanas nos tratamentos CX-MN e CN-MX
resultaram em melhores ganhos de propriedades quando adicionadas na camada
capa. O refino da camada capa gera mais radicais passiveis de ligacées do que as
fibras da camada meio e as xilanas agem disponibilizando hidroxilas na polpa. Deste
modo, as xilanas possibilitam mais ligacbes de hidrogénio e consequentemente

aumentam as ligagdes interfibras, conforme relatado por Silva (2011).

A mistura de componentes (xilana e nanofibras) em CXN-MXN obteve
melhores resultados em duas propriedades (rigidez com 1% de adi¢céo; e brancura
com 3% de adi¢cdo). Este resultado demonstra que a interacdo entre xilana e
nanofibras nas camadas pode influenciar nos melhores resultados de brancura e

rigidez em relagao aos outros tratamentos.
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5. CONCLUSOES

As propriedades de resisténcia das ligagdes interfibras e de Scott Bond se
mostraram semelhantes em analisar a delaminagdo das camadas do papel cartao,
sendo estas propriedades alteradas positivamente com a adicdo de xilanas e
nanofibras. Neste caso, as nanofibras resultaram em aumento mais expressivo que

as xilanas na resisténcia a delaminacéo.

A adicdo de componentes xilanas e nanofibras se mostrou eficaz em
aumentar a maioria das propriedades do papel cartdo, porém houve reducdo da
propriedade rigidez, afetada pela redugédo da espessura, assim como do médulo de
elasticidade e do volume especifico aparente. No entanto, esta pequena reducéo
pode nao ser empecilho suficiente para descartar a utilizacdo de xilanas e nanofibras
visto que a adicdo destes componentes pode ser benéfica as aplicacbes na
producao industrial e/ou nas inumeras utilizagdes comerciais dos papéis cartdes,

devido ao ganho de outras propriedades.

Os maiores niveis de incorporacao de componentes refletem em geral, no
melhor desenvolvimento de propriedades. Porém, foi possivel identificar alteracoes

de algumas propriedades com a minima adi¢gdo dos componentes.

A utilizacdo de nanofibras superou os resultados obtidos com a utilizacao de
xilanas, sendo que as nanofibras geraram maior efeito na camada meio do cartao.
As nanofibras compensaram a falta de refino na camada meio, preenchendo os
espacos vazios e conferindo maior numero de ligagdes interfibras as polpas de alto

rendimento.

As xilanas também tiveram resultados satisfatérios e em alguns casos até
superior a utilizacdo de nanofibras. Pode-se afirmar que as xilanas sao capazes de
gerar propriedades no papel cartdo através do aumento de grupos hidroxilas e
ligagdes de hidrogénio, formando fortes ligagdes interfioras e melhorando a
resisténcia do papel cartao.

O uso das xilanas e/ou nanofibras pode ser um 6timo substituto do amido de
milho sendo adicionado diretamente a massa, com capacidade de unir as camadas

com aumento de ligacdes interfibras e propriedades de resisténcia e redugao de
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delaminacgao. O fator econdmico pode inviabilizar a substituicio do amido de milho
pelas xilanas, que demanda altas cargas quimicas para sua extracdo. Porém, as
nanofibras ja sdo produzidas em escala industrial com maior facilidade, sendo mais

um ponto positivo das nanofibras em relagdo ao uso das xilanas.

Assim, pode-se concluir que a adigdo de xilanas e principalmente nanofibras
possui grande potencial gerador de propriedades que beneficiam a produgéo, o
processo de impressao, e resisténcia do papel cartdo e consequentemente sua

comercializagdo, bem como de embalagens produzidas a partir destes.

54



6. REFERENCIAS

ANJOS, O.; SANTOS. A.; SIMOES. R. Efeito do teor de hemiceluloses na
qualidade do papel produzido com fibra de Eucalipto. In: Congresso Florestal
Nacional, 5, 2005, Portugal. Actas das comunicacodes. Viseu: SPCF, 2005.

ATALLA, R. H. The role of the hemicelluloses in the nanobiology of wood cell
walls: a systems theoretic perspective. In: Proceedings of the Hemicelluloses
Workshop 2005: 2005 January 10-12, The Wood Technology Research Centre,
University of Canterbury, Christchurch, NZ. Christchurch, NZ: Wood Technology
Research Centre, University of Canterbury, 2005: p. 37-57. 2005.

BACIC, A.; HARRIS, P. J.; STONE, B. A. Structure and function of plant cell
walls. The biochemistry of plants, v. 14, p. 297-371, 1988.

BELBEKHOUCHE, S.; BRAS, J.; SIQUEIRA, G.; CHAPPEY, C.; LEBRUN, L.
KHELIFI, B.; MARAIS, S.; DUFRESNE, A. Water sorption behavior and gas
barrier properties of cellulose whiskers and microfibrils films. Carbohydrate
Polymer, v. 83 (4). p. 1740-1748. 2011.

COLODETTE, J. L. Wood chemistry course. Vigosa: UFV. p. 230 (apostila). 2005.
COLODETTE, J. L. Quimica da madeira. Vigosa: UFV. p.116p (apostila). 2009.

COSTA, M. M.; COLODETTE, J. L.; GOMIDE, J. L.; FOELKEL, C. E. B. Avaliagao
preliminar do potencial de quatro madeiras de eucalipto na producao de polpa
soltivel branqueada pela seqiiéncia OA(ZQ)P. Revista Arvore, Vigosa-MG, v.21,
n.3, p.385-392, 1997.

DAMASIO, R. A. P. Caracterizagao e aplicagoes de celuloses nanofibrilada (cnf)
e nanocristalina (cnc). Dissertagcdo de mestrado. Universidade Federal de Vigosa,
Vigosa — MG. p. 102. 2015.

DANIELSSON, S.; LINDSTROM, M. E. Influence of birch xylan adsorption during
kraft cooking on softwood pulp strength. Nordic Pulp Paper Research Journal,
Stockholm, v. 20, n. 4, p. 436-441, 2005.

55



DEMUNER, I. F. Produgcao e caracterizacao de lignocelulose nanofibrilada
(LCNF) e celulose nanofibrilada (CNF) e aplicagao de LCNF. Dissertacdo de
Mestrado - Universidade Federal de Vigosa, Vigosa, p. 98. 2017.

Dinastia Han Oriental. https://pt.wikipedia.org/wiki/Dinastia_Han

FARIA, B. H. de. Producao e avaliagao tecnoldgica da polpa celulésica e papéis
obtidos de misturas das madeiras de Eucalyptus sp. E Pinus sp. Dissertagcao de

mestrado. Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-MG, p. 84. 2016.

FERREIRA, P. Propriedades do papel. Ciéncia e Tecnologia da pasta e do papel.
Departamento de Engenharia Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade de Coimbra. 2008.

FOELKEL, C. As fibras dos eucaliptos e as qualidades requeridas na celulose

kraft para a fabricagao de papel. Eucalyptus Online Book & Newsletter. 2007.

FRITOLI, C. L.; KRUGER, E.; CARVALHO, S. K. P. Histéria do papel: panorama
evolutivo das técnicas de producao e implicagées para sua preservagao. RICI:
Revista |Ibero-americana de Ciéncia da Informacéao, Brasilia, v. 9, n. 2, p. 475-502.
2016.

GARCIA, R. B.; NAGASHIMA JR., T.; PRAXEDES, A. K. C.; RAFFIN, F. N
MOURA, T. F. A. L.; EGITO, E. S. T. do. Preparation of micro and nanoparticles
from corn cobs xylan. Polymer Bulletin. v.46, p. 371-379. 2001.

GONZALEZ, I. PELACH, M. A.; BOUFI, S.; ALCALA, M. Nanofibrillated cellulose
as paper additive in Eucalyptus pulps. BioResources, v.7, n.4, p.5167-5180, 2012.

HANNUKSELA, T; TENKANEN, M.; HOLMBOM, B. Sorption of dissolved
galactoglucomannans and galactomannans to bleached kraft pulp. Cellulose, v.
9, n. 3-4, p. 251-261, set. 2002.

HARRIS, P. J. Non-cellulosic polysaccharides in plant cell walls. The
hemicelluloses workshop 2005. Christchurch, New Zealand. p. 1-23, 2005.

HENRIKSSON, A.; GATENHOLM, P. Controlled assembly of glucuronoxylans
onto cellulose fibres. Holzforschung, Berlin, v. 55, n. 5, p. 494-502, 2001.

56



HUNTER, D. Papermaking: the history and technique of an ancient craft. Dover
Publications. New York, ed. 1, 672 p. 1978.

IBA — INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES. Relatério Anual 2017. Publicagéo

institucional. 80 p. 2017. Disponivel em: https://www.iba.org/publicacoes

IBA — INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES. CENARIOS IBA, JANEIRO-2018.
Publicagao institucional. ed. 44. 7 p. 2018.

ISO — INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO 5267-
1:1999 — Pulps - Determination of drainability — Part 1: Schopper-Riegler

method. Geneva, Switzerland. 1999.

KABEL, M. A.; BORNE, H.; VINCKEN, J. P.; VORAGEN, A. G. J.; SCHOLS, H. A.
Structural differences of xylans affect their interaction with cellulose.
Carbohydrate Polymers, v. 69, n. 1, p. 94-105, mai. 2007.

KACURAKOVA, M.; EBRINGEROVA, A., HIRSCH, J. E HROMADKOVA, Z., J.
Infrared study of arabinoxylans. Sci — Journal of the Science of Food and
Agriculture. v. 66. p. 423-427. 1994.

KHALIL, H. P. S. A; DAVOUDPOUR, Y.; ISLAM, M. N.; MUSTAPHA, A.; SUDESH,
K.; DUNGANI, R.; JAWAID, M. Production and modification of nanofibrillated

cellulose using various mechanical processes: A review. Carbohydrate
Polymers, v. 99, ed. 2, pp. 649-665. 2014.

KOHNKE, T.; GATENHOLM, P. The effect of controlled glucouronoxylan
adsorption on drying-induced strength loss of bleached softwood pulp. Nordic
Pulp Paper Research Journal, Stockholm, v. 22, n. 4, p. 508-515, 2007.

KOHNKE, T.; PUJOLRAS, C.; ROUBROEKS, J. P.; GATENHOLM, P. The effect of
barley husk arabinoxylan adsorption on the properties of cellulose fibres.
Cellulose, v. 15, n. 4, p. 537-546, ago. 2008.

KOUBAA A; ZOLTAN, K. Measure of the internal bond strength of paper/board.
Tappi Journal, v. 78, n. 3, p.103-111. 1995.

LINDER, A.; BERGMAN, R.; BODIN, A.; GATENHOLM, P. Mechanism of assembly

of xylan onto cellulose surfaces. Langmuir, v. 19, n. 12, p. 5072-5077, 2003.
57



LONGUE JR., D.; COLODETTE, J. L. Remog¢ao de hemiceluloses da madeira por
tratamento de auto-hidrélise. Ciéncia Florestal, Santa Maria, v. 21, n. 3, p. 541-
550, jul.-set., 2011.

MANFREDI, M. Desenvolvimento de propriedades de papéis reciclados por
tratamento ultrassonico e adigdo de xilanas. Dissertacdo de mestrado.
Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, p. 84. 2010.

MANFREDI, M.; OLIVEIRA, R. C. Aplicagao de tratamento ultrassénico da polpa
e adicao de xilanas na industria de fibras secundarias. XXI| Encontro Nacional da
TECNICELPA / VI CIADICYP. Lisboa, Portugal (2010).

MILANEZ, A. F.; BARTH, P. P. O.; PINHO, N. C.; VESZ, J. B. V. Influéncia das
hemiceluloses nas propriedades oticas e fisico-mecanicas da polpa. In:
CONGRESSO E EXPOSICAO ANUAL DE CELULOSE E PAPEL ABTCP, 15, 1982,
Sao Paulo. ABTCP, p. 155-170. 1982.

MOLIN, U.; TEDER, A. Importance of cellulose/hemicellulose ratio for pulp
strength. Nordic Pulp & Paper Research Journal, Stockholm, v. 17, n. 1, p. 14-9,
2002.

MOLINA, E. M. A.; MOGOLLON, G. ; COLODETTE, J. L. Efecto de las xilanas en
la refinabilidad y propiedades fisico-mecanicas de pulpa kraft de eucalyptus
spp.. CONGRESO IBEROAMERICANO de INVESTIGACION en CELULOSA vy
PAPEL. Guadalajara. Anais... 2008.

MOTTA, EDSON; SALGADO, MARIA LUIZA. O papel: problemas de conservagao

e restauragao. Petropolis: Museu de Armas Ferreira Cunha, 1971.

MOUSAVI, S. M. M.; AFRA, E.; TAJVIDI, M.; BOUSFIELD, D. W.; DEHGHANI-
FIROUZABADI, M. Application of cellulose nanofibril (CNF) as coating on
paperboard at moderate solids content and high coating speed using blade
coater. Progress in Organic Coatings 122, p. 207-218. 2018.

MUGUET, M. C. S. Métodos alternativos para deposicdo de xilanas em polpas
de eucalipto. Dissertacdo de mestrado (profissionalizante). Universidade Federal de
Vigosa, Vigosa — MG. p. 53. 20009.

58



NEVES, F. L. Efeito da interacao entre fibras virgens e recicladas nas
caracteristicas fisicas de cartées multifolhados. Dissertacdo de mestrado.
ESALQ - Universidade de S&o Paulo. Piracicaba, SP. p. 73. 2000.

PALADINO, G. Papel, Técnica e capital: estudo sobre a evolugao e mutagao nos
processos de trabalho e de produgao do papel e analise do desenvolvimento
do setor papeleiro no Brasil. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal de
Minas Gerais, Belo Horizonte — MG. p. 364. 1985.

POTULSKI, D. C. Efeito da incorporacao de microfibrilas de celulose sobre as
propriedades do papel. Dissertacdao de Mestrado, Universidade Federal do Parana.
Curitiba — PR. 2012.

POTULSKI, D. C. Influéncia da nanocelulose nas propriedades fisicas e
mecanicas de papel primario e reciclado de Pinus e Eucalyptus. Tese de
doutorado. Universidade Federal do Parana, Curitiba — PR. p. 97 2016.

POTULSKI, D. C.; LOPES, M. S.; MUNIZ, G. |. B. de; CARNEIRO, M. E.; ANDRADE,
A. S. de. Influéncia da adicao de celulose nanofibrilada (cnf) nas propriedades

opticas e fisicas do papel. BIOFIX Scientific Journal v. 3 n. 1 p. 121-129. 2018.

ROGERS, H. J.; PERKINS, H. R. Cell walls and membranes. Spon Ltd, London,
p. 436, 1968.

SCHELLER H.V.; ULVSKOV P. Hemicelluloses. Annual Review of Plant Biology. v.
61. p. 263-289. 2010.

SCHONBERG, C.; OKSANEM, T.; SUURNAKKI, A.; KETTUNEM, H.; BUCHERT, J.
The importance of xylan for the strength properties of spruce kraft fibres.
Holzforschung, Berlin, v. 55, n. 6, p. 639-644, 2001.

SCHULZE, E. Zur Kenntniss der chemischen Zusammensetzung der
pflanzlichen Zellmembranen. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, v.
24,n. 2, p. 2277-2287, 1891.

SILVA, J. C. Aplicacao de enzimas, extracao e adicdo de hemiceluloses

combinadas com ondas ultrassonicas para desenvolvimento de propriedades

59



de papéis reciclados. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal de Vigosa,
Vigosa-MG, p. 184. 2011.

SILVA, S. S.; CARVALHO, R. R.; FONSECA, J. L. C.; GARCIA, R. B. Extragao e
Caracterizagao de Xilanas de Sabugos de Milho. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
- Abr/Jun — p. 25-33. 1998.

SOUSA, J. C. L. DE; REIS, C.; REIS, E. L.; SILVA, C. M.; ALMEIDA, A.; MOREIRA,
G. C.; NATALINO, R. Remog¢ao de calcio de efluente de maquina de papel por
precipitagdo/coprecipitagio. TECNO-LOGICA, Santa Cruz do Sul, v. 15, n. 2, p.
62-66, jul./dez. 2011.

TIBOLLA, H., Produgao de nanofibras de celulose por hidrélise enzimatica.
Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP.
p.142. 2014.

VALENCA, A. C. de V.; MATTOS, R. L. G.; FREIRE, M. R. da S. Produtos
florestais: Papelcartio. BNDES — Area de operacdes industriais 2, Geréncia
Setorial 1. Rio de Janeiro — RJ. 8p. 1999.

VIDAL, A. C. F. O renascimento de um mercado: o setor de celulose soltvel.
BNDES Setorial 38, p. 79-130. Rio de Janeiro — RJ. 2013.

WANG, X. Improving the papermaking properties of kraft pulp by controlling
hornification and internal fibrillation. Doctoral Thesis, Helsinki University of
Technology. Helsinki, Finland, 2006.

WESTBYE, P.; SVANBERG, C.; GATENHOLM, P. The effect of molecular
composition of xylan extracted from birch on its assembly onto bleached
softwood kraf pulp. Holzforschung, Berlin, v. 60, n. 2, p. 143-148, 2006.

WESTBYE, P.; KOHNKE, T.; GLASSER, W.; GATENHOLM, P. The influence of
lignin on the self-assembly behavior of xylan rich fractions from birch (Betula
pendula). Cellulose, v. 14, n. 6, p. 603-613, dez. 2007.

WHISTLER, R. L.; SMART, C. L. Polysaccharide Chemistry. Academic Press Inc.,
New York. p. 493. 1953.

60



ANEXO A

Tabela 4: Dados obtidos no refino (somente capa) e no teste de resisténcia a drenagem das polpas.

Referencia 3500 43 0 38,5 25
Referencia 3500 43 0 39 25
Referencia 3500 43 0 41,5 23
CX-MX 3500 43 1 39,5 24
CX-MX 3500 43 1 36 24
CX-MX 3500 43 3 40 26
CX-MX 3500 43 3 36,5 26
CX-MX 3500 44 5 36 24,5
CX-MX 3500 44 5 39,5 24,5
CN-MN 3500 43 1 44 27,5
CN-MN 3500 43 1 45 27,5
CN-MN 3500 43 3 52 41
CN-MN 3500 44 3 51 41
CN-MN 3500 44 5 59 53
CN-MN 3500 43 5 64 53
CN-MX 3500 43 1 43 25
CN-MX 3500 43 1 42,5 25
CN-MX 3500 43 3 52 26
CN-MX 3500 45 3 51,5 26
CN-MX 3500 43 5 55 21,5
CN-MX 3500 42 5 59 21,5
CX-MN 3500 44 1 40,5 29
CX-MN 3500 44 1 37 29
CX-MN 3500 4 3 40 42
CX-MN 3500 44 3 35 42
CX-MN 3500 42 5 40,5 49,5
CX-MN 3500 44 5 34,75 49,5
CXN-MXN 3500 42 1 38,5 28
CXN-MXN 3500 44 1 43 28
CXN-MXN 3500 42 3 46 34
CXN-MXN 3500 43 3 46 34
CXN-MXN 3500 42 5 52 38,5
CXN-MXN 3500 43 5 53 38,5

* O numero de revolugdes foi estabelecido para gerar um grau de refino de 38°SR antes da
adicao de componentes na camada capa. A adicao de componentes aumentou a resisténcia

a drenagem, o que ja era esperado devido ao melhor fechamento da malha fibrosa.
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ANEXO B

Tabela 5 (a-c): Valores médios de Resisténcia de ligagbes interfibras, Scott Bond, Rigidez Taber,
indice de tracdo, Energia de deformacdo (TEA), Mddulo de elasticidade (MOE), indice de
arrebentamento, Teste de compressdo do corrugado (CMT), Teste de compressdo do anel (RCT),
Resisténcia a passagem de ar, Espessura, Gramatura, Peso especifico aparente, Volume especifico
aparente, Alvura, Brancura, Opacidade e Dispersdao de luz para os respectivos tratamentos,

analisados pelo teste de Dunnett ao nivel de 5% de confianca.

Tabela 5(a).
, Res. Lig. Scott Rigidez -
TRAT. | COMP. (':/':) Interfibfas Bond Tgber '(J rn:ic/agt)) ( JT/E:‘Z) (MmgiKg)
(3/m?) (3/m?) | (mN.m)

0 REF. - 13,4870 5,00 40,6600 30,5270 | 218,3830 3,5170
1 CX-MX 1 21,7780* 6,00 38,9420 30,2620 | 240,6650 3,2490
2 CX-MX 3 23,8340* 5,50 39,6380 30,5860 | 244,9620 3,2050*
3 CX-MX 5 26,6890* 6,00 38,4210 31,6860 |258,8320* 3,3580
4 CN-MN 1 21,1500* | 8,50* | 36,7310* |33,4190* [ 274,1640* 3,2820
5 CN-MN 3 28,8530* | 16,50* | 36,1060* | 38,0290* | 328,8350* 3,5190
6 CN-MN 5 38,3470* | 26,50* | 34,5380* |42,7550* | 425,9770* 3,6150
7 CN-MX 1 21,5770* 6,00 39,1500 |32,1990* | 241,7430 3,4010
8 CN-MX 3 21,8760* 6,00 37,6380* |32,9410* | 286,6210* 3,3460
9 CN-MX 5 20,3310* 8,00 37,3060* |33,6300* | 280,2300* 3,450

10 CX-MN 1 23,2970* | 10,50* | 36,8130* |32,7100* | 263,9820* 3,2760
11 CX-MN 3 27,8180* | 16,50* | 34,7210* |35,6530* | 296,7720* 3,340

12 CX-MN 5 33,7900* | 21,50* | 33,3810* |38,6160* [ 362,8090* 3,4550
13 CXN-MXN 1 24,4110* 7,00 39,6790 |32,4630* | 249,4150 3,3720
14 CXN-MXN 3 28,2890* | 12,50* | 37,6880* |36,0320* | 303,4070* 3,5060
15 CXN-MXN 5 25,0190* | 13,00* | 37,3060* |37,5910* | 334,1910* 3,5420

As médias com asterisco (*) na coluna diferem da referéncia ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de DUNNETT.
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Tabela 5(b).

TRAT. | comp. (I;.:) CMT (N) (K'L‘;L) (Kp;ﬁ; ol is /1';';’:m3) E(um) | G(g/m?)
0 REF. - | 105,2570 | 1,7500 | 2,0860 20,1780 | 741,8250 | 313,4328
1 CX-MX 1 |115,7080* |1,9510*| 2,1170 19,1010 | 720,6500* | 312,9851
2 CX-MX 3 |127,1700* | 2,0310*| 2,1480 20,8130 | 725,2500 | 313,9801
3 CX-MX 5 |130,3930* |2,0670*| 2,1380 25,4300 | 702,7250* | 314,2289
4 CN-MN 1 |122,4800* [2,2360*| 12,2030 | 33,5450* | 671,9750* | 311,1940
5 CN-MN 3 | 153,5600* |3,1090* | 2,5150* | 53,7510* | 640,9500* | 313,9304
6 CN-MN 5 |187,8200* |3,2560* | 2,7560* | 98,8490* | 617,6800* | 316,2686*
7 CN-MX 1 | 110,6880 [2,0430*| 12,1320 | 30,1130* | 695,4500* | 309,4030*
8 CN-MX 3 | 110,9270 |2,0790*| 2,3050* | 50,8370* | 682,4500* | 310,1990*
9 CN-MX 5 | 112,8000 |2,1970*| 2,3720* | 72,3590* | 676,4000* | 309,2537*
10 CX-MN 1 |119,3400* |2,3140*| 2,1340 25,1750 | 674,8500* | 310,4478*
11 CX-MN 3 | 148,5400* |3,0130*| 2,3050* 21,6790 | 665,2000* | 311,3433
12 CX-MN 5 |170,6100* |3,3250*| 2,5850* | 28,3210* | 644,6500* | 313,2338
13 CXN-MXN | 1 |136,8250* |2,2900*| 2,1580 | 27,3280* | 695,0750* | 315,4229
14 CXN-MXN | 3 |147,8400* |2,7390*| 2,3770* | 40,7220* | 675,6250* | 313,9304
15 CXN-MXN | 5 |160,5000* |2,9240*| 2,5740* | 54,7840* | 662,8750* | 313,1343

Tabela 5(c).

war | cowr | 8 | my | e | thor |t | 0| e
0 REF. - 422,844 2,367 |80,7600| 61,6250 | 99,6550 52,5950
1 CX-MX 1 434,356 2,302* |81,2400( 63,3800 | 99,6850* | 53,5300
2 CX-MX 3 432,985 2,31 [80,8900( 63,5150 | 99,7850* | 55,4850
3 CX-MX 5 447,213* | 2,236* |79,9100| 61,4350 | 99,6800* | 49,8550
4 CN-MN 1 463,189* | 2,159* |81,0450| 63,4550 | 99,7050* | 53,5950
5 CN-MN 3 489,874* | 2,042* |79,8750| 61,7250 | 99,7800* | 52,2400
6 CN-MN 5 512,236* | 1,953* |[79,5050| 62,4400 | 99,8950* | 57,0000
7 CN-MX 1 444,985* | 2,248* (80,7300| 61,7850 | 99,6950* | 53,9450
8 CN-MX 3 454,64* 2,2*  180,3550( 61,8800 | 99,7400* | 54,0800
9 CN-MX 5 457,442* | 2,187* |80,1200| 61,6950 | 99,7400* | 52,7600
10 CX-MN 1 460,099* | 2,174* |80,9150| 62,9300 | 99,8300* | 60,2000
11 CX-MN 3 468,466* | 2,137* [80,3500| 63,6050 | 99,8600* | 57,2600
12 CX-MN 5 486,092* | 2,058* |80,2950| 64,4700 | 99,9450* | 65,6750*
13 CXN-MXN 1 453,977* | 2,204* (81,1350| 63,9550 | 99,7350* | 53,7550
14 CXN-MXN 3 464,953* | 2,153* |80,8500| 64,1650 | 99,8000* | 55,8600
15 CXN-MXN 5 472,486* | 2,117* 79,9450 61,8050 | 99,8700* | 60,5350

As médias com asterisco (*) na coluna diferem da referéncia ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de DUNNETT.
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ANEXO C

Tabela 6 (a-r): Analise de varidncia para as propriedades Resisténcia de ligagbes interfibras, Scott
Bond, Rigidez Taber, indice de tracdo, Energia de deformacao (TEA), Médulo de elasticidade (MOE),
indice de arrebentamento, Teste de compressao do corrugado (CMT), Teste de compresséo do anel
(RCT), Resisténcia a passagem de ar, Espessura, Gramatura, Peso especifico aparente, Volume
especifico aparente, Alvura, Brancura, Opacidade e Disperséo de luz.

Tabela 6(a). ANOVA para a propriedade Resisténcia das Ligagdes Interfibras.

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 1.292,4128 4 323,1032 31,3164* 1,91E-18 2,4387
Ni 1.029,8042 2 514,9021 49,9063* 5,94E-17 3,0632
Comp x Ni 1.230,3385 8 153,7923  14,9061* 1,68E-15 2,0076
Residuo 1.392,8469 135 10,3174
Total 4.945,4024 149
Tabela 6(b). ANOVA para a propriedade Scott Bond.

Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 3.290,0000 4 822,5000 109,9381* 1,79E-41 2,4387
Ni 1.369,3333 2 684,6667 91,5149* 7,6E-26 3,0632
Comp x Ni 1.114,0000 8 139,2500 18,6126* 1,36E-18 2,0076
Residuo 1.010,0000 135 7,4815
Total 6.783,3333 149
Tabela 6(c). ANOVA para a propriedade Rigidez Taber.

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 286,3246 4 71,5812  32,5736* 1,21E-17 2,4582
Ni 86,0312 2 43,0156  19,5746* 5,95E-08 3,0829
Comp x Ni 29,6395 8 3,7049 1,6860 0,1103 2,0278
Residuo 230,7397 105 2,1975
Total 632,7350 119
Tabela 6(d). ANOVA para a propriedade indice de Trag3o.

Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 919,1376 4 229,7844  178,1369* 8,09E-53 2,4387
Ni 539,8422 2 269,9211  209,2523* 4,33E-42 3,0632
Comp x Ni 229,9909 8 28,7489 22,2871* 2,23E-21 2,0076
Residuo 174,1408 135 1,2899
Total 1.863,1115 149

* (F significativo a 1% de probabilidade)

** (F significativo a 5% de probabilidade)
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Tabela 6(e). ANOVA para a propriedade TEA.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 158.666,69342 4 39.666,6734 48,67984*  2,72E-25 2,4387
Ni 153.757,86577 2 76.878,9329 94,34757*  2,31E-26 3,0632
Comp x Ni 65.583,09957 8 8.197,8874 10,06063*  6,15E-11 2,0076
Residuo 110.004,48353 135 814,8480
Total 488.012,14228 149
Tabela 6(f). ANOVA para a propriedade MOE.

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 0,8695 4 0,2174 9,4635* 8,96E-07 2,4387
Ni 0,7150 2 0,3575 15,5648* 8,27E-07 3,0632
Comp x Ni 0,3758 8 0,0470 2,0454** 0,0456 2,0076
Residuo 3,1008 135 0,0230
Total 5,0611 149
Tabela 6(g). ANOVA para a propriedade CMT.

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 40.019,5284 4 10.004,8821 148,8917* 1,77E-48 2,4387
Ni 24.701,2174 2 12.350,6087 183,8006*  2,92E-39 3,0632
Comp x Ni 13.915,1794 8 1.739,3974  25,8856*  7,08E-24 2,0076
Residuo 9.071,4180 135 67,1957
Total 87.707,3432 149
Tabela 6(h). ANOVA para a propriedade RCT.

Fonte da varia¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 20,8119 4 5,2030 226,6766* 7,52E-59 2,4387
Ni 9,2119 2 4,6059 200,6651* 3,64E-41 3,0632
Comp x Ni 4,5550 8 0,5694 24,8060* 3,78E-23 2,0076
Residuo 3,0987 135 0,0230
Total 37,6775 149
Tabela 6(i). ANOVA para a propriedade indice de Arrebentamento.

Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 2,0831 4 0,5208 47,0418* 1,04E-24 2,4387
Ni 2,8289 2 1,4145 127,7679* 7,25E-32 3,0632
Comp x Ni 0,9214 8 0,1152 10,4036* 2,78E-11 2,0076
Residuo 1,4945 135 0,0111
Total 7,3280 149

* (F significativo a 1% de probabilidade)

** (F significativo a 5% de probabilidade)
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Tabela 6(j). ANOVA para a propriedade Resisténcia a passagem de ar.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Composigao 27.967,1341 4 6.991,7835 336,3641* 6,76E-59 2,4582
Ni 17.113,8017 2 8.556,9008 411,6595* 2,03E-50 3,0829
Comp x Ni 11.274,5475 8 1.409,3184 67,8002* 5,38E-38 2,0278
Residuo 2.182,5675 105 20,7864
Total 58.538,0507 119
Tabela 6(k). ANOVA para a propriedade Espessura.

Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 88.686,5522 4 22.171,6381 147,7730*  2,68E-48 2,4387
Ni 23.706,5437 2 11.853,2719  79,0015*  1,92E-23 3,0632
Comp x Ni 5.878,4790 8 734,8099 4,8975*  2,52E-05 2,0076
Residuo 20.255,1973 135 150,0385
Total 138.526,7722 149
Tabela 6(1). ANOVA para a propriedade Gramatura.

Fonte da variag¢do sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 447,0120 4 111,7530 28,9391* 2,27E-17 2,4387
Ni 44,9197 2 22,4598 5,8161* 0,0038 3,0632
Comp x Ni 165,3886 8 20,6736 5,3536* 7,52E-06 2,0076
Residuo 521,3237 135 3,8617
Total 1.178,6441 149
Tabela 6(m). ANOVA para a propriedade PEA.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 43.489,6166 4 10.872,4041 120,6238* 1,45E-43 2,4387
Ni 14.162,9353 2 7.081,4676 78,5653*  2,35E-23 3,0632
Comp x Ni 5.235,7432 8 654,4679 7,2610*  5,45E-08 2,0076
Residuo 12.168,1987 135 90,1348
Total 75.056,4939 149
Tabela 6(n). ANOVA para a propriedade VEA.

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 0,9256 4 0,2314 120,4302* 1,57E-43 2,4387
Ni 0,2872 2 0,1436 74,7361* 1,41E-22 3,0632
Comp x Ni 0,0880 8 0,0110 5,7220* 2,86E-06 2,0076
Residuo 0,2594 135 0,0019
Total 1,5602 149

* (F significativo a 1% de probabilidade)

** (F significativo a 5% de probabilidade)
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Tabela 6(0). ANOVA para a propriedade Alvura.

Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 1,1331 4 0,2833 1,0689 0,4061 3,0556
Ni 5,5995 2 2,7997 10,5645* 0,0014 3,6823
Comp x Ni 1,2806 8 0,1601 0,6040 0,7610 2,6408
Residuo 3,9752 15 0,2650
Total 11,9884 29
Tabela 6(p). ANOVA para a propriedade Brancura.

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Composicao 12,6367 4 3,1592 2,3643 0,0997 3,0556
Ni 3,0728 2 1,5364 1,1498 0,3431 3,6823
Comp x Ni 14,6106 8 1,8263 1,3668 0,2864 2,6408
Residuo 20,0431 15 1,3362
Total 50,3631 29
Tabela 6(q). ANOVA para a propriedade Opacidade.

Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 0,1038 4 0,0260  4,7174** 0,0115 3,0556
Ni 0,0476 2 0,0238  4,3228** 0,0329 3,6823
Comp x Ni 0,0383 8 0,0048 0,8689 0,5623 2,6408
Residuo 0,0825 15 0,0055
Total 0,2722 29
Tabela 6(r). ANOVA para a propriedade Dispersao de Luz.

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Composicao 261,4740 4 65,3685 4,4079** 0,0149 3,0556
Ni 31,3947 2 15,6973 1,0585 0,3715 3,6823
Comp x Ni 148,5810 8 18,5726 1,2524 0,3363 2,6408
Residuo 222,4492 15 14,8299
Total 663,8988 29

* (F significativo a 1% de probabilidade)

** (F significativo a 5% de probabilidade)
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ANEXO D

Tabela 7 (a-b): Valores médios de Resisténcia de ligagbes interfibras, Scott Bond, Rigidez Taber,
indice de tracdo, Energia de deformacdo (TEA), Mdédulo de elasticidade (MOE), indice de
arrebentamento, Teste de compressédo do corrugado (CMT), Teste de compressao do anel (RCT),
Resisténcia a passagem de ar, Espessura, Gramatura, Peso especifico aparente, Volume especifico
aparente, Alvura, Brancura, Opacidade e Dispersdo de luz, para as respectivas combinacdes de
composicgao e niveis de adi¢do, analisados pelo teste Tukey a 5% de significancia.

Tabela 7(a).
COMP Resisténcia de ligagGes interfibras Scott Bond
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1- CX-MX 21,7780 a 23,8340 b 26,6890 c 6,00 b 5,50 c 6,00 d
2 - CN-MN 21,1500 a 28,8530 a 38,3470 a 8,50 ab 16,50 a 26,50 a
3 - CN-MX 21,5770 a 21,8760 b 20,3310d 6,00 b 6,00 ¢ 8,00 d
4 - CX-MN 23,2970 a 27,8180 a 33,7900 b 10,50 a 16,50 a 21,50 b
5 - CXN-MXN 24,4110 a 28,2890 a 25,0190 ¢ 7,00 b 12,50 b 13,00 c
COMP Rigidez Taber indice de Tragdo
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 38,9420 a 39,6380 a 38,4210a 30,2620 b 30,5860 d 31,6860 d
2 - CN-MN 36,7310b | 36,1060 bc 34,5380 b 33,4190 a 38,0290 a 42,7550 a
3 - CN-MX 39,150 a 37,6380 a 37,3060 a 32,1990 a 32,9410¢c 33,6300 ¢
4 - CX-MN 36,8130 b 34,7210¢c 33,3810b 32,7100 a 35,6530 b 38,6160 b
5 - CXN-MXN 39,6790a | 37,6880 ab 37,3060 a 32,4630 a 36,0320 b 37,5910 b
comp - -I:EA - - “.,IOE -
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 240,6650 a 244,9620 ¢ 258,8320c | 3,2490a 3,2050b 3,3580b
2 - CN-MN 274,1640 a 328,8350 a 425,9770a | 3,2820a 3,5190 a 3,6150 a
3 - CN-MX 241,7430 a 286,6210 b 280,2300c | 3,4010a | 3,3460ab | 3,4500 ab
4 - CX-MN 263,9820a | 296,7720ab | 362,8090b | 3,2760a | 3,3400ab | 3,4550ab
5 - CXN-MXN 249,4150a | 303,4070ab | 334,1910b | 3,3720a 3,5060 a 3,5420 ab
CmMT RCT
comp Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 115,7080 bc 127,1700 b 130,3930d 1,9510b | 2,0310c | 2,0670c
2 - CN-MN 122,4800 b 153,5600 a 187,8200 a 2,2360a | 3,1090a | 3,2560a
3 - CN-MX 110,6880 c 110,9270 ¢ 112,8000e | 2,0430b | 2,0790c | 2,1970c
4 - CX-MN 119,3400 bc 148,5400 a 170,6100b | 2,3140a | 3,0130a | 3,3250a
5 - CXN-MXN 136,8250 a 147,8400 a 160,5000 c 2,2900a | 2,7390b | 2,9240b
COMP indice de arrebentamento Resisténcia a passagem de ar
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 2,1170a 2,1480c 2,1380d 19,1010 ¢ 20,8130 ¢ 25,4300d
2 - CN-MN 2,2030a 2,5150 a 2,7560 a 33,5450 a 53,7510 a 98,8490 a
3 - CN-MX 2,1320a | 2,3050b 2,3720c 30,1130 ab 50,8370 a 72,3590 b
4 - CX-MN 2,1340a | 2,3050b 2,5850b 25,1750 b 21,6790 c 28,3210d
5 - CXN-MXN 2,1580a | 2,3770ab 2,5740b 27,3280 b 40,7220b 54,7840 c

As médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mindscula na coluna nao diferem entre si ao
nivel de 5% de probabilidade pelo teste de TUKEY.
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Tabela 7(b).

COMP Espessura Gramatura
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 720,6500a | 725,2500a | 702,7250a | 312,9850b | 313,9801a | 314,2288 ab
2 - CN-MN 671,9750 c | 640,9500d | 617,6800d | 311,1940 bc | 313,9304a | 316,2687 a
3 - CN-MX 695,4500 b | 682,4500b | 676,4000b | 309,4030c | 310,1990b | 309,2537 ¢
4 - CX-MN 674,8500 c | 665,2000 c | 644,6500c | 310,4480c | 311,3433b | 313,2339b
5-CXN-MXN | 695,0750 b | 675,6250 bc | 662,8750b | 315,4230a | 313,9303a | 313,1344b
PEA VEA
comp Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 434,3560d | 432,9850c | 447,2130d 2,3020 a 2,3100 a 2,2360 a
2 - CN-MN 463,1890a | 489,8740a | 512,2360 a 2,1590c 2,0420 c 1,9530d
3 - CN-MX 444,9850c | 454,640b | 457,4420d 2,2480 b 2,2000 b 2,1870 a
4 - CX-MN 460,0990ab | 468,4660 b | 486,0920 b 2,1740c 2,1370 b 2,0580c
5 - CXN-MXN 453,9770bc | 464,9530b | 472,4860c | 2,2040 bc 2,1530 b 2,1170b
COMP Alvura Brancura
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 81,2400 a 80,8900 a 79,9100 a 63,3800 a 63,5150 a 61,4350 a
2 - CN-MN 81,0450 a 79,8750 a 79,5050 a 63,4550 a 61,7250 a 62,4400 a
3 - CN-MX 80,7300 a 80,3550 a 80,1200 a 61,7850 a 61,8800 a 61,6950 a
4 - CX-MN 80,9150 a 80,3500 a 80,2950 a 62,9300 a 63,6050 a 64,4700 a
5 - CXN-MXN 81,1350 a 80,8500 a 79,9450 a 63,9550 a 64,1650 a 61,8050 a
COMP Opacidade Dispersao de Luz
Ni 1% Ni 3% Ni 5% Ni 1% Ni 3% Ni 5%
1 - CX-MX 99,6850 b 99,7850 a 99,6800 a 53,5300 a 55,4850 a 49,8550 a
2 - CN-MN 99,7050 b 99,7800 a 99,8950 a 53,5950 a 52,2400 a 57,0000 a
3 - CN-MX 99,6950 b 99,7400 a 99,7400 a 53,9450 a 54,0800 a 52,7600 a
4 - CX-MN 99,8300 a 99,8600 a 99,9450 a 60,2000 a 57,2600 a 65,6750 a
5 - CXN-MXN 99,7350 ab 99,8000 a 99,8700 a 53,7550 a 55,8600 a 60,5350 a

As médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mindscula na coluna néo diferem entre si ao
nivel de 5% de probabilidade pelo teste de TUKEY.
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ANEXO E

Tabela 8 (a-b): Equacdes geradas pelas regressoes lineares e nao lineares entre os niveis de adi¢do
e ajustadas individualmente para cada tratamento, para as propriedades de Resisténcia de ligagdes
interfibras, Scott Bond, Rigidez Taber, indice de tracdo, Energia de deformacdo (TEA), Médulo de
elasticidade (MOE), indice de arrebentamento, Teste de compressao do corrugado (CMT), Teste de
compressao do anel (RCT), Resisténcia a passagem de ar, Espessura, Gramatura, Peso especifico
aparente, Volume especifico aparente, Alvura, Brancura, Opacidade e Dispersao de luz.

Tabela 8(a).

Comp. Resisténcia das Ligacoes Interfibras Scott Bond

1-CX-MX Y¥=14,7031+5,4169%x-0,6222*x"2 R2=0,9048 |Y=5,2613+0,2789*x-0,0302*x"2 R2=0,3824
2-CN-MN Y=14,7339+4,7668*x R2=0,9872 |Y=4,4576+4,2966*x R2=0,9949
3-CN-MX Y¥=14,6527+5,6613*x-0,9226*x"2 R2=0,8190 |Y=6,1864+3,1949*x R2=0,9765
4-CX-MN Y=14,7885+6,6596*x-0,5914*x"2 R2=0,9521 |Y=5,0678+0,5254*x R2=0,8573
5-CXN-MXN | Y=14,5008+9,5048*x-1,4954*x"2 R?=0,9486 |Y=4,5779+3,5879*x-0,3744*x"2 R2=0,9768
Comp. Rigidez Taber indice de Tragdo

1-CX-MX Y=40,7594-1,4092*x+0,1422*x"2 R2=0,5572 |Y=30,5051-0,3121*x+0,1100*x"2 R2=0,9975
2-CN-MN Y¥=40,0216-2,3544*x+0,2611*x"2 R2=0,8753 |Y=30,7461+2,4162*x R2=0,9986
3-CN-MX Y¥=40,6100-1,5437*x+0,1773*x"2 R2=0,9978 |Y=30,7330+1,2087*x-0,1289*x"2 R2=0,9505
4-CX-MN Y¥=40,2547-3,0169*x+0,3345*x"2 R2=0,9662 |Y=30,8130+1,5838*x R?=0,9946
5-CXN-MXN | Y=40,7594-1,4092*x+0,1422*x"2 R2=0,9920 |Y=30,4302+2,4082*x-0,1937*x"2 R?=0,9981
Comp. TEA MOE

1-CX-MX Y¥=218+19,8819*x"0,3985 R2=0,9637 | Y=3,4893-0,2295*x+0,0411*x"2 R2=0,9177
2-CN-MN Y¥=222,7556+39,5390*x R2=0,9852 | Y=3,4517-0,0683*x+0,0212*x"2 R2=0,5594
3-CN-MX Y¥=215,4395+36,4835*x-4,6609*x"2 R2=0,9828 | Y=3,5124-0,1253*x+0,0226*x"2 R2=0,9915
4-CX-MN Y=224,6275+27,0484*x R2=0,9747 | Y=3,4762-0,1542*x+0,0306*x"2 R2=0,7093
5-CXN-MXN | Y=223,9583+23,2847*x R2=0,9796 | Y=3,4770-0,0415*x+0,0115*x"2 R2=0,4308
Comp. CmMT RCT

1-CX-MX Y¥=105,5192+10,8828*x-1,1855*x"2 R2=0,9989 | Y=1,7732+0,1535*x-0,0193*x"2 R2=0,9443
2-CN-MN Y=105,4026+16,3896*x R2=0,9996 | Y=1,7142+0,6585*x-0,0695*x/2 R2=0,9948
3-CN-MX Y=105,2723+6,6702*(1-exp(-1,5845*x)) | R?=0,9472 | Y=1,7529+0,3973*(1-exp(-1,1810*x)) | R?=0,9438
4-CX-MN Y=106,2552+13,1918*x R2=0,9958 | Y=1,7612+0,5869*x-0,0550*x"2 R2=0,9995
5-CXN-MXN |Y=109,5468+21,5762*x-2,3415*x"2 R2=0,9317 | Y=1,7848+0,4936*x-0,0537*x"2 R?=0,9908
Comp. indice de Arrebentamento Resisténcia a Passagem de Ar

1-CX-MX Y¥=2,0500+0,0632*x-0,0092*x"2 R2=0,9562 |Y=20,0425-1,1310*x+0,4437*x"2 R2=0,9951
2-CN-MN Y=2,0568+0,1434*x R2=0,9957 |VY=22,2038+5,6342*x+1,9086*x"2 R2=0,9928
3-CN-MX Y¥=2,0373+0,1157*x-0,0097*x"2 R2=0,9969 [Y=19,8689+10,4457*x R2=0,9998
4-CX-MN Y=2,0504+0,0604*x+0,0092*x"2 R2=0,9981 |Y=21,8740-0,1394*x+0,2603*x"2 R2=0,5522
5-CXN-MXN |Y=2,0491+0,1062*x R2=0,9990 |Y=20,2489+6,8907*x R2=0,9999
Comp. Espessura Gramatura

1-CX-MX Y=736,4144-5,4416*x-0,1781*x"2 R2=0,7652 | Y=313,2358+0,0949*x+0,0237*x*2 | R?=0,7414
2-CN-MN Y¥=733,5549-51,9533*x+5,8797*x"2 R2=0,9513 | Y=312,8288-0,8111*x+0,3089*x"2 | R?=0,8255
3-CN-MX Y¥=735,8320-33,5723*x+4,4271*x"2 R2=0,9151 | Y=312,6158-1,9484*x+0,2674*x"2 | R?=0,6368
4-CX-MN Y=731,1737-41,3143*x+4,9617*x"2 R2=0,8671 | Y=312,9408-1,9870*x+0,4165*x"2 R2=0,7634
5-CXN-MXN |Y=736,2753-34,9271*x+4,1327*x"2 R2=0,9467 | Y=313,9148+0,8034*x-0,1991*x"2 | R?*=0,5338
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Tabela 8(b).

Comp. PEA VEA

1-CX-MX Y=425,4650+3,1141*x+0,2006*x"2 R2=0,8233 | Y=2,3510-0,0181*x-0,0007*x"2 R2=0,8185
2-CN-MN Y¥=426,6287+31,7612*x-2,9980*x"2 R2=0,9881 | Y=2,3446-0,1605*x+0,0168*x"2 R2=0,9682
3-CN-MX Y¥=424,9190+17,7697*x-2,2985*x"2 R2=0,9518 | Y=2,3536-0,0933*x+0,0122*x"2 R2=0,9459
4-CX-MN Y¥=428,4956+22,6386%*x-2,3213*x"2 R2=0,8960 | Y=2,3363-0,1182*x+0,0130*x"2 R2=0,8878
5-CXN-MXN | Y=426,4852+22,6158*x-2,7466*x"2 R2=0,9320 | Y=2,3457-0,1170*x+0,0146*x"2 R2=0,9243
Comp. Alvura Brancura

1-CX-MX Y¥=80,8273+0,4051*x-0,1187*x"2 R%=0,9705 |Y=61,7628+1,7175*x-0,3587*x"2 R2=0,9681
2-CN-MN Y¥=80,9481-0,2442*x-0,0117*x"2 R2=0,8606 |Y*=62,2058+0,1994*x-0,0392*x*2 |R?=0,0194
3-CN-MX Y¥=80,8003-0,1374*x R2=0,9746 |Y=61,6262+0,1922*x-0,0357*x"2 R2=0,9998
4-CX-MN Y¥=80,8611-0,1394*x+0,0037*x"2 R2=0,7719 |Y=61,7920+0,9002*x-0,0754*x"2 R2=0,9599
5-CXN-MXN [ Y=80,8058+0,3480%*x-0,1047*x"2 R2=0,9833 |Y=61,8278+2,1886*x-0,4417*x"2 R2=0,9538
Comp. Opacidade Dispersao de Luz

1-CX-MX ¥=99,6394+0,0912*x-0,0164*x"2 R2=0,8471 |Y=52,1308+2,9421*x-0,6725*x"2 R2=0,9185
2-CN-MN ¥=99,6533+0,0469*x R2=0,9916 |Y=53,2335-1,2209*x+0,3853*x"2 R2=0,8209
3-CN-MX ¥=99,6551+0,0454*x-0,0057*x"2 R2=0,9999 |Y=52,7135+1,2616*x-0,2522*x"2 R2=0,9516
4-CX-MN ¥=99,6840+0,1019*x-0,0104*x"2 R2=0,8822 |Y=54,7390+1,2946*x+0,1464*x"2 R2=0,6825
5-CXN-MXN | Y=99,6629+0,0613*x-0,0041*x"2 R2=0,9845 |Y=52,7673+0,4458*x+0,2190*x"2 R2=0,9950

* Nenhum dos modelos testados conseguiram ajustar uma curva para o tratamento CN-MN que
gerasse um R? superior ao encontrado.
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