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RESUMO

SILVA, P. M., M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2022. Efeito de aditivos nas
propriedades fisico-mecanicas da polpa celulésica industrial para producio de papéis de
embalagens. Orientadora: Ana Mércia Macédo Ladeira Carvalho. Coorientadora: Iara Fontes
Demuner.

A industria papeleira é representada por uma gama diversificada de papéis. O setor de
embalagens sempre se destacou e durante a pandemia do COVID-19 evidenciou-se ainda mais
a sua relevancia para o mercado consumidor. O auxilio emergencial permitiu que mais pessoas
tivessem acessos a compras pela internet ou procurassem servigcos de delivery. Isso implicou
em um maior nimero de caixas de papeldo e sacos de papel circulando pelo mercado,
aumentando as exigéncias de qualidade deste produto. Diante disso, investimentos em pesquisa
buscam aperfeicoar as propriedades fisico-mecanicas dos papeis de embalagens por meio de
alternativas inovadoras e sustentdveis, como por exemplo, uso de aditivos a partir de
biopolimeros. A utilizacdo de aditivos no papel € necessdria, pois além de incorporar em
propriedades fisico-mecanicas também agrega valor de mercado. Os aditivos mais usuais de
mercado sao amido catidnico, nanoceluloses (CM/NF) ou carboximetilcelulose, que na maioria
dos casos podem apresentar altos valores de compra. Poucos trabalhos utilizando tanino como
aditivo para papel sdo encontrados na literatura e diante desse contexto, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar o impacto da aplicacdo de diferentes aditivos nas propriedades fisico-
mecanicas na polpa de alto kappa para produ¢do de embalagens. Para a fabricacdo do papel
kraftliner foi utilizada uma polpa de alto kappa fornecida por uma empresa do setor. Essa polpa
foi caracterizada a nivel de nimero kappa, viscosidade intrinseca, alvura, grau Schopper
Riegler, indice de reten¢do de dgua e morfologia das fibras. Todos os biopolimeros (celulose
microfibrilada — CMF, carboximetilcelulose — CMC, tanino catidnico e tanino anidnico) foram
adquiridos através de empresa fabricantes. A incorporag¢do dos aditivos na polpa foi realizada
com trés niveis de dosagem sendo: 0, 3, 6, e 9 Kg/t de polpa de polpa com etapas de aditivagao,
agitacdo, formacao de folhas e testes fisicos e mecanicos. Para os biopolimeros de caracteristica
anidnica como a CMF, CMC e tanino anidnico, foi necessdria a utilizacdo de agentes de
retencdo com carga de 1Kg/t de polpa de polpa, sendo a poliacrilamida (PDAC) para CMC e
CMF e o hexametilenotetramina (HMTA) para o tanino anidnico. A gramatura adotada foi de
120 g/m?2, usual para papéis kraftliner. Foram realizados os testes fisico-mecanicos de indice de

tracdo (IT), indice de arrebentamento (IA), resisténcia ao esmagamento do anel (RCT),



compressao do papeldo ondulado (CMT) e resisténcia a passagem de ar (RPA). Em geral, todos
os tratamentos com aplicac¢io dos biopolimeros apresentaram ganhos em propriedades do papel
quando comparados ao controle (sem aplica¢do) comprovando que houve adesdo dos aditivos
na matriz fibrosa. Dentre os taninos o que sobressaiu em incremento das propriedades fisico-
mecanicas do papel foi o tanino catidnico. Para indice de tracdo, indice de arrebentamento,
resisténcia ao esmagamento do anel, compressdo do papeldao ondulado e resisténcia a passagem
de ar os ganhos em porcentagem para estas propriedades representadas com o uso do tanino
cationico foi 9,5%, 24,42%, 20,7%, 7,0% e 48,82%, respectivamente. Ainda que foram
constatadas a superioridade dos biopolimeros usuais, o tanino catidnico apresentou potencial
como aditivo em papel para embalagem com menor custo de mercado, resultando em aumentos

significativos no IA, RCT e RPA, podendo substituir aditivos de alto custo.

Palavras-chave: Biopolimeros. Tanino. CMF. CMC. Polpa de alto kappa. Kraftliner.



ABSTRACT

SILVA, P. M., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August 2022. Effect of additives on
the physical-mechanical properties of industrial cellulosic pulp for the production of
packaging papers. Advisor: Ana Marcia Macédo Ladeira Carvalho. Co-advisor: Iara Fontes
Demuner.

The paper industry is represented by a diverse range of papers. The packaging sector has always
stood out and during the COVID-19 pandemic, its relevance to the consumer market was even
more evident. The emergency aid allowed more people to have access to online shopping or to
look for delivery services. This resulted in a greater number of cardboard boxes and paper bags
circulating in the market, increasing the quality requirements of this product. Therefore,
investments in research seek to improve the physical-mechanical properties of packaging
papers through innovative and sustainable alternatives, such as the use of additives from
biopolymers. The use of additives in the paper is necessary, because in addition to incorporating
physical-mechanical strength, it also adds market value. The most common additives on the
market are cationic starch, nanocelluloses (CM/NF) or carboxymethylcellulose, which in most
cases can have high purchase values. Few studies using tannin as an additive for paper are found
in the literature and in this context, the objective of the present work was to evaluate the impact
of the application of different additives on the physical-mechanical properties of high kappa
pulp for packaging production. For the manufacture of kraftliner paper, a high kappa pulp
supplied by a company in the sector was used. This pulp was characterized in terms of kappa
number, intrinsic viscosity, brightness, Schopper Riegler grade, water retention index and fiber
morphology. All biopolymers (microfibrillated cellulose — CMF, carboxymethyl cellulose —
CMC, cationic tannin and anionic tannin) were acquired through manufacturing companies.
The incorporation of the additives in the pulp was carried out with three dosage levels: 0, 3, 6,
and 9 Kg/t de polpa with stages of additivation, agitation, sheet formation and physical tests.
For anionic biopolymers such as CMF, CMC and anionic tannin, it was necessary to use
retention agents with a load of 1Kg/t de polpa, with polyacrylamide (PDAC) for CMC and CMF
and hexamethylenetetramine (HMTA) for the anionic tannin. . The weight adopted was 120
g/m2, usual for kraftliner papers. The physical-mechanical tests of tensile index (T1T), burst index
(IA), ring crush strength (RCT), corrugated cardboard compression (CMT) and air passage
resistance (RPA) were performed. In general, all treatments with the application of biopolymers

showed gains in paper properties when compared to the control (without application) proving



that there was adhesion of the additives in the fiber matrix. Among the tannins, the one that
stood out in increasing the physical-mechanical properties of the paper was the cationic tannin.
For tensile index, burst index, ring crushing strength, corrugated cardboard compression and
air passage resistance, the percentage gains for these properties represented with the use of
cationic tannin were 9.5%, 24.42%, 20.7%, 7.0% and 48.82%, respectively. Although the
superiority of the usual biopolymers was verified, the cationic tannin showed potential as an
additive in packaging paper with the lowest market cost, resulting in significant increases in 1A,

RCT and RPA, being able to replace high-cost additives.

Keywords: Biopolymers. Tannin. CMF. CMC. High kappa pulp. Kraftliner.
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1. INTRODUCAO

O uso da madeira a partir de florestas plantadas concede as industrias de polpa
celuldsica e papel um perfil sustentdvel, por fazer uso de uma matéria prima renovavel. Em
2020 foram plantadas cerca de 9,55 milhdes de hectares, com 216,6 milhdes de m3 de madeira
destinadas a aplica¢do industrial (ZANOL et al., 2019; IBA, 2021). Segundo estudo da
Empapel, Associagdo Brasileira de Embalagens em Papel, juntamente com a Fundagdo Getilio
Vargas (FGV) e o Instituto Brasileiro de Economia (IBRE), em julho de 2020, observou um
crescimento para o mercado de embalagens, papel e papeldao ondulado com probabilidades de
continuar intensificando nos proximos anos (EMPAPEL, 2020).

No Brasil, o setor responsdvel pela producdo de polpa celulésica e papel tem
aumentado anualmente a sua capacidade de producdo. No primeiro trimestre de 2022 foram
produzidos 5,8 milhdes de toneladas de celulose e 2,7 milhdes de toneladas de papel, sendo
que deste 2,7 milhdes de toneladas 1,5 milhdes de toneladas foi papel de embalagem (IBA,
2022).

Esse crescimento foi favorecido pelo comércio online e pelo consumo de alimentos em
delivery, motivado pelo auxilio emergencial. Em relacdo ao primeiro trimestre de 2021 a
producdo de papel no primeiro trimestre de 2022 cresceu 4,3%, sendo que na classificagdo a
producdo fisica para papel de embalagem se realcou com acréscimos em sua producdo de
10,6% (IBA, 2022).

Dentre as vantagens em se utilizar embalagens de papel, pode-se citar o ponto de vista
ambiental. Alguns materiais como metal, aluminio e plastico podem levar cerca de 100 a 400
anos para se decompor no meio ambiente, enquanto o papel leva apenas 3 a 6 meses (MMA,
2005). Outras vantagens podem ser ponderadas, como o uso de uma matéria prima renovavel
e vidvel economicamente; geracdo de empregos em larga escala e desenvolvimento de novas
tecnologias. O rumo das inovagOes tecnoldgicas nas industrias de embalagens estdo voltados
para os chamados “materiais de embalagens verdes, ecoldgicos e ativos” (XANTHOS e
WALKER, 2017).

Atualmente, a nanotecnologia estd presente no desenvolvimento de pesquisas para
buscar melhorias nos processos industriais. Nesse sentido, as nanoceluloses se destacam pelas
suas propriedades quimicas e fisicas. A aplicabilidade desse material na fabricacdo de papéis
de embalagens, papéis de seguranca, aditivos de revestimento, entre outros,
(BELBEKHOUCHE et al., 2011) é devido a sua estabilidade térmica (FUKUZUMI et al.,
2009, NOGI et al., 2009), alta relagdao de aspecto (MOON et al., 2011) e boas propriedades



11

mecanicas e pticas (DAMASIO, 2015). Outro destaque se d4 para a carboximetilcelulose
(CMC), que ao atuar como agente de ligacao no papel aumenta propriedades como indice de
tracdo, rigidez e densidade (STRAND et al., 2017).

Além das nanoceluloses e a CMC, outros bioprodutos sdo potenciais para aplica¢ao
industrial. Dentre esses produtos, o tanino é considerado um produto inovador como aditivo
para papéis de embalagens e poucas informacdes sdo encontradas na literatura. Segundo
Lackner (2015), ao substituir a utilizacdo de compostos a base de fontes nao renovaveis por
biopolimeros na fabricacdo de embalagens, pode haver reducido de emissdes de CO> entre 30
a70%.

De modo geral, o assunto referente a responsabilidade ambiental tem tornado um tema
corriqueiro quando se refere aos deveres que sio estabelecidos e cobrados para certificagcdes,
nos diversos ramos industriais. Diante disso, a procura por novos produtos que maximizem as
propriedades de resisténcia do papel, com viabilidade econdmica e sustentabilidade, tem se

tornado cada vez mais recorrente.

2. OBJETIVO

Avaliar o impacto da aplicacdo de diferentes aditivos nas propriedades fisico-mecanicas

na polpa de alto nimero kappa para produciao de embalagens.

Objetivos especificos

1. Otimizagdo da aplicagdo dos aditivos (CMF, CMC, Tanino cationico e Tanino
anidnico) na polpa celuldsica marrom, em niveis de 0; 3; 6 e 9 Kg/t de polpaon;
ii.  Avaliar o efeito dos aditivos nas propriedades fisico-mecanicas (indice de
tracdo, indice de arrebentamento, resisténcia a passagem de ar, resisténcia a
compreensdo do papeldao ondulado (CMT), resisténcia ao esmagamento do anel
(RCT)) do papel para embalagem kraftliner.
ii.  Determinar o(s) melhor(es) aditivo(s) para melhoria das propriedades fisico-
mecanicas do papel, em especial o CMT e RCT.

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Polpa para embalagens
Para produgao da polpa celulésica € necessdrio submeter a madeira a processos de
polpacdo sob alta temperatura e pressdo, para que a lignina seja removida e ocorra
individualizagdo das fibras. Diante do objetivo do produto final € ditado se a polpa segue para

o processo de branqueamento ou nao.
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A polpa celulésica utilizada na fabrica¢ao de alguns papéis para embalagens nio passa
pelo processo de branqueamento, visto que os papéis de polpa branqueada kraft tem cerca de
15% menos resisténcia e maior custo quando comparado a polpa kraft ndo branqueada
(HERNANDEZ e SELKE, 2001). Além disso, a polpa para embalagem possui maior nimero
kappa, mantendo a fibra mais conservada e com maior resisténcia. O nimero kappa alto é
relacionado ao teor de lignina residual presente na polpa, sendo que quanto mais lignina na
polpa maior o nimero kappa (FRINHANI e DALTOE, 2012). Polpa com o nimero kappa mais
elevado € uma boa alternativa para reduzir custos da madeira e elevar o rendimento total no
decorrer da linha de fibras (ANDRADES e FRINHANI, 2015).

Os papéis para embalagens conferem carateristicas especificas, sendo controladas pelos
testes fisico-mecénicos, como indice de tragcdo, arrebentamento, resisténcia a passagem de ar,
entre outros (ANDRADES e FRINHANI, 2015). Diante disso, sao utilizadas fibras mais
preservadas em polpas com alto nimero kappa, que amplia o conjunto de processos no preparo
de massa, possibilitando maior controle e a obten¢do de um ponto 6timo de refino que se adeque
a melhor aptidao de resisténcia do papel (HART ez al., 2011). A qualidade da polpa relacionada
a espessura de parede e comprimento da fibra, aos danos fisicos durante o refino e aos danos
quimicos da polpag¢do, influencia na qualidade do produto final (CRUCES-CERRO, 2016).

O processo de cozimento mais difundido e utilizado para produgdo de polpa celuldsica
€ o processo kraft, devido a diversas vantagens que sobressaem a outros processos, como a
recuperagdo de reagentes e producdo de polpa de alta qualidade (HART, 2006). Porém, o
cozimento kraft apresenta como ponto negativo o baixo rendimento do processo, devido a
solubilizagio da lignina, hemiceluloses e parte da celulose (FRINHANI e DALTOE, 2012).
Visando aprimorar o rendimento do processo kraft e a qualidade da polpa, algumas alternativas
sdo realizadas, como aumento do nimero kappa da polpa marrom e consequentemente reducao
de consumo de reagentes (ANDRADES e FRINHANI, 2015).

A polpa utilizada na producdo de embalagens pode diferir dependendo do tipo de papel
que se quer produzir. Papéis flexiveis geralmente usados para sacarias possuem nimero kappa
entre 35-55 e papéis rigidos que sdo utilizados para chapas e caixas de papeldo possuem o
nimero kappa entre 70 e 100 (BRANNVALL e GORAN, 2009; FRINHANI e DALTOE,
2012).

3.2.Papéis de embalagens
Com o crescimento na industria papeleira, as atengdes tém sido voltadas para que haja

uma produc¢do econdmica, com um papel de alta qualidade (WAGNER, 2005). A composi¢ao
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do papel se resume em fibras celuldsicas e aditivos, como por exemplo pigmentos e auxiliares
de processo (CRUCES-CERRO et al., 2016). Nas udltimas décadas foram contabilizados no
mercado diferentes tipos de papel, sendo classificados em quatro importantes grupos: papéis
para fins sanitdrios (tissue), imprimir e escrever, papéis especiais e papéis para embalagens
(CRUCES-CERRO, 2013).

Atualmente a embalagem se tornou essencial e estd presente no cotidiano de cada
consumidor, seja com funcido de armazenamento, transporte ou diversos outros usos (SILVA et
al., 2020). Ap6s o inicio da pandemia do Covid-19, houve aumento na procura por embalagens
de papel e no ano de 2020, o setor de celulose produziu seu segundo maior volume, sendo 21
milhdes de toneladas. Parte dessa producdo € usada para suprir o avanco na fabricacao de papel
cartdo, utilizado para embalagens de delivery e papeldo ondulado voltado para o e-commerce
(IBA, 2021). Esses novos padrdes de consumo fizeram com que as atengdes fossem voltadas
para esse setor, permitindo maiores desenvolvimentos em conexio com a ciéncia (IBA, 2021).

Diante da grande demanda de mercado e cobranca dos consumidores por produtos
ecologicos e sustentdveis, as embalagens de papel vem conquistando cada dia mais espaco, por
serem produzidas a partir de matéria prima renovavel. Perante ao empenho da industria de
celulose em aperfeicoar seu perfil ambiental, o papel foi transformado em uma boa opcao de
embalagem moderna (MOURAD et al., 2014). Como alternativa de menor impacto ambiental,
flexibilidade e por ser renovdvel, estabeleceu-se no setor as fibras lignoceluldsicas, como
matéria prima para fabricagdo de papéis de embalagens (RAMOS et al., 2015). Um fator
apelativo ambiental é o fato que embalagem longa vida e livros podem estocar uma média de
45% de carbono (IBA, 2021).

As finalidades dos papéis de embalagens sdo de proteger, conter e viabilizar o transporte
dos produtos, sendo de base florestal fabricado a partir de fibras celuldsicas longas e curtas,
recicladas e virgens, podendo ser utilizadas diferentes composicdes de fibras (CRUCES-
CERRO, 2013; MOURAD et al., 2014). Para garantir que o papel resistird a forcas externas €
necessdrio avaliar seu desempenho em diferentes testes fisicos-mecanicos, de modo a calcular
sua resisténcia (CAMPOS, 2009). Franco (2017) estudou as principais propriedades do papel
para embalagens, sendo elas, gramatura, espessura, teor de umidade, resisténcia ao
esmagamento do anel, resisténcia a compreensdo do papelao ondulado e Cobb Test. A
estabilidade das propriedades gerais (gramatura, espessura e umidade) é muito importante por
interferirem nas outras propriedades do papel (RAZZOLINI, 1994).

Dentro do setor de embalagens destacam-se papéis Sacraft e Kraftliner, gerados a partir

de polpa celuldsica kraft marrom (DEMUNER, 2017).



14

3.2.1. Kraftliner

Em geral os papéis kraftliner sdao constituidos a partir de polpas celuldsicas kraft ndo
branqueadas compostas por fibras virgens de elevado niimero kappa (80 a 100) e gramatura em
torno de 100 a 400 g/m?, utilizados para fabricacao de embalagens rigidas (BRANNVALL &
GORAN, 2009; FRINHANI e DALTOE, 2012). O papeldo ondulado formado a partir de papéis
kraftliner surgiram no inicio do século XX, afim de substituirem as caixas de madeira que
transportava mercadorias (HUNTER 1978). Usualmente, os papéis kraftliners ultrapassam os
demais tipos de papéis em termos de resisténcia (TIPSOTNAIYANA et al., 2015).

O papel ondulado € uma placa dividida em dois componentes, sendo a capa ou liners
(parte externa de duas folhas de papel lisas de fibras virgens) e o miolo (meio interno ondulado
composto por aparas). Esse papel pode ser composto por varias camadas (VIDAL, 2012;
CRUCES-CERRO, 2016). Outra denominacdo usada para o papeldo ondulado € o termo
corrugado, isso devido ao fato do miolo ser em ondas corrugadas que permitem a presenca de
ar na parte interna da placa, aumentando as resisténcia contra forgas externas como choques,
variacOes térmicas e compressdes (FOELKEL, 2009; VIDAL, 2012).

Para garantir a qualidade do papel kraftliner, € essencial ter boa resisténcia em algumas
propriedades fisicas, além da sua composi¢ao fibrosa e formacdo (CRUCES-CERRO, 2016).
Portanto € necessdrio altos indices de tracdo, arrebentamento e resisténcia a compressao
(FRINHANI e DALTOE, 2012). Razzolini (1994), complementa que as fibras utilizadas nas
embalagens rigidas devem expressar altos valores de resisténcia a compressao do anel (RCT),
resisténcia a compressdo das ondas (CMT) e rigidez, visto que, devem ter elevada relacdo de
“capacidade de resisténcia/peso da estrutura”, que representa alcancar a mixima resisténcia
com menor prego possivel.

Por mais que a estrutura do papelao ondulado seja leve, ela € forte e possui resisténcia
particular a carga compressiva aplicada perpendicularmente, essa especificidade certifica sua

alta “for¢a de empilhamento” (ISAKSSON et al., 2004).

3.2.2. Sackraft
Os papéis sackaft também sao produzidos a partir da polpa celulésica marrom com
fibras virgens e sdo aplicados para confec¢do de sacos para diversas finalidades (ANDRADES
e FRINHANI, 2015). Os sacos sdo recipientes flexiveis de papel que forma um tubo com as
extremidades, fechadas ou ndo, que permite a entrada do produto (HERNANDEZ e SELKE,

2001). Geralmente os papéis sackraft sdo produzidos na faixa de gramatura de 60 e 150 g/m?
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com polpas nio branqueadas de niimero kappa de 35-55 (BRANNVALL e GORAN, 2009). Os
sacos menores possuem camada Unica ou dupla, ja os maiores podem ter paredes multiplas
(HERNANDEZ e SELKE, 2001).

As principais propriedades para os papéis sackraft sao absorcao de energia de alta tensio
(TEA) e alta permeabilidade ao ar (GURNAGUL et al., 2009). O TEA representa a efici€éncia
do papel de absorver altas quantidades de energia antes de se romper. Por exemplo, a energia
potencial gerada com a queda de um saco de papel cheio é convertida em energia cinética. Parte
desta energia € utilizada para deformar o saco e grande parte é absorvida pelo papel de modo
que o saco resista ao impacto (ARDITO, 1997). Espessura, tipo e orientacdo de fibra,
sensibilidade a dgua, baixa resisténcia ao ar, tracdo e rasgo também sdo propriedades

importantes para sacarias (HERNANDEZ e SELKE, 2001).

3.3. Aditivos para papéis de embalagens

Considerados como materiais de embalagens ativos, o papel, papeldao e biopolimeros
sdo utilizados para fornecer mais resisténcia as condicdes externas (JI et al., 2020). O uso de
aditivos ndo fibrosos no setor papeleiro, com objetivo de aprimorar as propriedades do papel, €
uma pratica muito antiga, podendo ser até mesmo praticada antes da manufatura do papel
(TAMEZAVA et al., 1981).

Afim de aperfeicoar as fun¢des de barreira, na maioria das vezes, as embalagens sdo
revestidas com materiais de aluminio e pléstico, diminuindo o seu potencial reciclavel e
biodegradabilidade (ZHANG et al., 2001; DESPOND et al., 2001; J1 et al., 2020). A aplicacao
de aditivos pode contribuir para reducdo em consumo de dgua e energia, além de possibilitar o
uso de residuos de papéis que ndo seriam utilizados e reduzir a gramatura do papel
(GINEBREDA et al., 2011).

O uso alternativo de biopolimeros como aditivos em papéis vem sendo cada vez mais
estudado, uma vez que sdo biodegraddveis e possuem alta disponibilidade. Geralmente sua
eficiéncia é menor do que os polimeros a base de combustiveis fésseis, sendo necessario o
desenvolvimento de tecnologias que consigam aproveitar a melhor caracteristica de cada
biopolimero (SILVA et al., 2020). A Tabela 1 mostra a aplicagdo de alguns bioaditivos mais

usuais em diferentes tipos de papéis.
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Tabela 1. Bioaditivos usuais em diferentes tipos de papéis

Bioaditivo Tipo de Celulose/Papel Referéncia
Polpa de papelao reciclado Tarrés et al., 2018
Nanofibras de celulose Papel para embalagem de alimentos Delgado Aguilar et al., 2015
(CMF/CNF/LCNF) Polpa kraft branqueada Jin et al., 2021
Polpa para embalagens Demuner, 2017
Polpa kraft branqueada softwood Strand et al., 2017
CMC Polpa de papelao reciclado Tarrés et al., 2018
Polpa para papel e papelao Naderi et al., 2015
Polpa kraft branqueada softwood Ulbrich et al., 2012
Amido catidnico Polp.a de sod.a de bagag.o Stranc‘l etal., 2017
Polpas mistas recicladas e virgens Ghasemian et al., 2012
Polpa reciclada de papeldo Hamzeh et al., 2013

Fonte: Adaptado, BASU et al., 2021.

O sucesso do aditivo em aumentar a resisténcia mecanica do papel depende da sua
capacidade em formacdo de rede de fibras e ligagdes de hidrogénio, da massa molar ser alta o
suficientemente para conservar-se na superficie da fibra e sua hidrofilicidade (PELTON 2004;
HUBBE 2006; FORNUE et al., 2011).

Dentre as diversas formas de aumentar a resisténcia do papel podemos citar a
incorporagdo de aditivos que visam aumentar o nimero de ligacdes entre fibras, preenchendo
os espacos entre elas e firmando a rede de fibras que formam o papel (TAIPALE et al., 2010).
Por exemplo, tentativas de consolidar redes de fibra-biopolimero com o objetivo de
proporcionar beneficios as propriedades fisicas dos compdsitos com uso de celulose
nano/microfibrilada (ZANOL et al., 2019; DAMASIO, 2015; POTULSKI, 2012),
carboximetilcelulose (NADERI et al., 2015; HE et al., 2009; STRAND et al., 2017),
lignocelulose nanofibrilada (DEMUNER, 2017) e tanino (J1 et al., 2020) j4 foram estudadas.

De modo geral a resisténcia do papel depende substancialmente do grau das ligagdes de
hidrogénio formadas entre os filamentos de celulose, forca das ligagcdes e resisténcia da fibra
(BLEDZKI e GASSAN, 1999; TAIPALE et al., 2010). A boa aplicabilidade e melhorias em
propriedades fisicas do papel acarretada pelo uso de CMF e CMC € indiscutivel diante dos
diversos trabalhos que se encontram em literatura. Paralelamente, o tanino aparece como uma
alternativa em potencial para melhorar as propriedades de polpas de celulose (MISSIO et al.,

2018), sendo esse aditivo o foco desse estudo.

3.3.1. Tanino
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A primeira definicdo de tanino foi apresentada por BATE-SMITH (1962), onde
classificam os taninos vegetais como compostos fendlicos de peso molecular entre 500 e 3.000,
soliveis em dgua e com propriedades de precipitar gelatinas e outras proteinas. Este composto
pode ser classificado em duas classes distintas de natureza fendlica: taninos hidrolisaveis e
taninos condensados.

Os taninos hidrolisdveis encontram-se em grandes quantidades nos extratos de madeiras
e cascas, sendo que possuem algumas propriedades indesejdveis como limitada produgdo
mundial, baixa reatividade com formaldeido e pouco nucleofilico (HERGERT, 1989; PIZZI,
1983). J4 os taninos condensdveis possuem alto peso molecular, sdo insoldveis em éter e
soliveis em dlcool e podem ser oxidados na presenca de luz e em condicdes alcalinas
(COLODETTE, 2000).

Diante das multiplas propriedades constituintes do tanino, esse composto pode ser
utilizado em produgdo de plasticos, farmacéutico, adesivos, floculantes, curticdo de couro,
anticorrosivos dentre outros (SILVA, 1999). Além das de diversas utilidades convencionais,
sua aplicabilidade tem sido avaliada em diferentes setores de mercados, como os de
construcdes, madeireiros, papel e entre outros (GUO et al., 2019).

Diversas sdo as fontes de tanino na natureza, sendo a casca de acdcia negra ou mimosa
(Acacia mearnsii) a principal fonte de taninos condensados comercializado (DUVAL e
AVEROUS, 2016).

Encontra-se na literatura o uso de tanino em conjunto com outros compostos como
nanofibrilas de celulose/celulose, sendo mais abundantes trabalhos de pesquisas que avaliaram
como compoésito de filmes para embalagens (MISSIO et al., 2018; KRIECHBAUM e
BERGSTROM, 2020) do que aditivo em papel.

Como aplicacdo direta em produgdo de papel de embalagem, JI et al. (2020)
incorporaram tanino a polpa kraft branqueada para aplicacdo nos potenciais para embalagens e
alimentos. A partir das caracterizacdes realizadas foi constatado que as folhas apresentaram
altas propriedades antioxidantes e de protecdo contra os raios ultravioleta, explicado pelo
aumento da quantidade de tanino no papel. Os autores também avaliaram a taxa de transmissao
do vapor d’agua (WVTR) e apuraram que houve uma redugao neste parametro, tornando vidvel
sua aplicacdo em embalagens de alimentos.

No trabalho realizado por KRIECHBAUM e BERGSTROM (2020), o tanino atuou
como antioxidante na produgdo de embalagens quando aplicado com a polpa celuldsica. O que
lhe confere a caracteristica de 6timo antioxidante € a presenca de polihidroxifendis em seu

extrato (MISSIO et al., 2017). Ao conduzirem o experimento com base no processamento do
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couro e formarem filmes a base de CNF/Tanino, foram encontradas aumentos importantes na
resisténcia a umidade, mostrando que ha potencial de aplicacdo em embalagens para alimento.
Outras propriedades podem ser alteradas com o uso do tanino em embalagens, como por
exemplo o aumento de densidade, hidrofobicidade e resisténcia a passagem do ar (MISSIO et
al., 2018).

Por j4 serem aplicados nas industrias alimenticias, 0s taninos sdo seguros para ser
utilizado como aditivos de papéis de embalagens (JI ef al., 2020). Além disso, os taninos tem
facilidade em fazer ligacdes de hidrogénio com superficies hidrofilicas (MISSIO et al., 2018;
GUO et al., 2019).

Atualmente, foi encontrado na literatura cientifica apenas um trabalho sobre uso do
tanino como aditivo em papel kraft (JI er al., 2020). Diante das pesquisas iniciais e da boa
interacao entre o tanino e celulose, espera-se que a adicdo de tanino nas polpas celuldsicas de
alto kappa resulte em resultados satisfatorios na melhoria das propriedades fisico-mecanicas
dos papéis de embalagens, mostrando a diferencial deste trabalho em avaliar essa alternativa.
Outra questdo em estudo € a substituicdo de compostos onerosos a partir de nanoceluloses (em
torno de R$ 6,99/Kg - CMF) (CELLULOSE LAB, 2022) por a aditivos de menor custo de
mercado como, por exemplo, o tanino catidnico que tem um custo de R$ 1,57/Kg (ZOLETT et

al., 2012).

3.3.2. Celulose microfibrilada (CMF)

As nanofibrilas de celulose vem ganhando destaque em vérios setores como engenharia
biomédica e ciéncia dos materiais, devido a diversas aplicabilidades que vem desempenhando,
por disporem de 6timas propriedades quimicas, mecanicas e até mesmo Opticas (PHANTHONG
etal.,2018).

A fonte mais utilizada na produ¢do de micro e nanofibras de celulose é a madeira
(PETROUDY et al., 2014). Embora a madeira ¢ muito utilizada para produgdo de fibras e
nanofibras de celulose, a partir de materiais ndo lenhosos pode-se produzir compdsitos com
caracteristicas unicas e aplicagdes comerciais. Uma vantagem em se utilizar materiais nao
lenhosos comparados a madeira, € o fato da producao das nanofibras demandar menor energia,
uma vez que, nas fibras agricolas as microfibrilas de celulose sio menos enoveladas na parede
priméria do que na parede secundaria da madeira (DINAND et al., 1996). H4 varios trabalhos
na literatura que abordam o uso de fontes ndo madeiras para produgdo de CMF, incluindo palha

de arroz (HASSAN et al., 2012), sisal (SIQUEIRA et al., 2011), casca de soja (PERES, 2013),
curaud (JESUS, 2019) e bagaco (BHATTACHARYA et al., 2008).
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No trabalho realizado por Vartiainen et al. (2015), foram comparadas as propriedades
das celuloses nanofibriladas obtidas a partir de diferentes matérias primas, lenhosas e nao
lenhosas, onde a CMF produzida a partir da polpa de madeira de fibra longa, apresentou
melhores propriedades mecanicas quando comparada as outras, o que corrobora com o que foi
apresentado por Sir6 e Plackett (2010), de que propriedades e didmetros das microfibrilas de
celulose podem variar dependendo da sua fonte.

Devido a sua importancia comercial, as fibras de celulose em nanoescala sio
ferramentas de pesquisas continuas em buscas de novos produtos, seja na industria de celulose
e papel com utilidade para reforcar os compdsitos na producdo de papéis de embalagens
(DEMUNER, 2017), ou até mesmo em refinarias (GARCIA et al., 2016) e setores agricolas.
Além de ser um produto de fonte sustentdvel, a CMF aumenta a resisténcia e desempenho do
material no qual ele € adicionado, onde segundo Kendrick (2019), ao se adicionar 1% de
celulose microfibrilada, pode-se ter um ganho de melhora no produto final em cerca de 15 a
20%. Isso pode ser correlacionado com o fato das nanoceluloses aumentarem o nimero de
ligacdes de hidrogénio existentes entre as fibras (BALEA et al., 2016).

Peres (2013) produziu celulose microfibrilada a partir de casca de soja bruta utilizando
o método de moagem no moinho coloidal. Apds obter a CMF, foi avaliado a sua adi¢cdo em
nanocompdsitos considerando trés niveis sendo, 1, 3 e 5%. Diante das andlises de caracterizacao
e testes de resisténcias realizados, Peres (2013) verificou que a celulose microfibrilada foi
eficiente na adesdo ao ser incorporada como aditivo, apresentou boa cristalinidade e acréscimo
na massa molar, corroborando com as propriedades expostas na literatura para tal composto.
Além disso, também foi constatado uma interferéncia positiva da adicdo da celulose
microfibrilada no nanocompdsito, contribuindo para maior resisténcia e rigidez.

As celuloses em nanoescalas sdo acondicionadas nas macrofibrilas de celulose e unidas
através da lignina, pectina e hemiceluloses (BARROS, 2020). As microfibrilas fazem parte da
composi¢do das fibrilas e sdo constituidas de regides amorfas e cristalinas (Figura 1).
Representam pequenas unidades que compde a parede celular, possuem largura de
aproximadamente 10-30 nm e compreende cerca de 30 a 100 moléculas de celulose (SANTOS,
2019; CHINGA-CARRASCO, 2011; KIM et al., 2015). Porém, deve-se compreender que a
cristalinidade e dimensdes dessas unidades sdo influenciadas pela fonte de celulose utilizada no

processo de fabricacdo (MELIKOGLU et al., 2019).
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Figura 1. Estrutura da fibra celulésica com destaque para as microfibrilas de celulose (Fonte:
Adaptado, LAVOINE et al., 2012).

Na literatura muitos valores sdo encontrados a respeito das dimensdes das microfibrilas
de celulose. Sehaqui et al. (2011) reportam que dependendo do método de producdo da celulose
microfibrilada, esta pode alcancar um didmetro na faixa de 25 a 100 nm e alguns micrometros
de comprimento. O conceito de escala nanométrica, abrange fibrilas com didmetros entre 1 a
100 nm em varias literaturas, portanto, nanofibrilas se refere a fibrilas com didmetros menores
que 100 nm e sendo assim, as microfibrilas podem ser usadas para se referir a nanofibrilas, ja
que ambas possuem regides cristalinas e amorfas e estdo dentro da escala nanométrica
(CHINGA-CARRASCO, 2011).

Apesar das microfibrilas serem o principal constituinte da CMF, alguns estudos tem
revelado que as nanofibrilas podem ser heterogéneas, uma vez que sdo encontradas também
propor¢des de finos, fragmentos de fibras e fibrilas em sua constituicdio (CHINGA-
CARRASCO, 2011). O fato de ndo possuirem lotes homogéneos, pode ser considerado como
um problema quando se pensa em producdo de grande escala industrial. Além disso, essa
variabilidade pode interferir nas caracterizacao do produto final.

Os métodos de obten¢do de nanoceluloses sdo variados, sendo que a escolha € realizada
de acordo com a finalidade do que se deseja produzir. Por exemplo, na producao de nanofibrilas
de celulose geralmente o processo mais empregado € o mecanico, ao passo que para producao
de celulose nanocristalina, utiliza-se o quimico (PHANTHONG et al., 2018).

As nanoceluloses sdo divididas em classes, sendo elas: (1) nanocristais de celulose
(CNC), obtidas por extracao através do processo quimico de hidrolise dcida e posteriormente
agitacdo mecanica da suspensdo de nanocristais em dgua, (2) celulose microfibrilada (CMF)
produzida a partir do método de desagregacdo mecanica da polpa celuldsica em dgua, (3)

celulose nanofibrilada (CNF) preparada através da combinacdo de métodos de oxidacdo
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quimica com reagente seguido de processo mecanico e (4) nanocelulose bacteriana (BNC)
sintetizada pela familia de bactérias conhecida como Gluconoacetobacter xylinius (FUJISAWA
etal.,2011, KLEMM et al., 2011 e KHALIL et al., 2014)

Atualmente, novas matérias primas, novos pré e pos-tratamentos € processos mecanicos
estdo sendo desenvolvidos a fim de diminuir o alto consumo de energia e, produzir novos tipos
de CMF em escala industrial (LAVOINE ez al., 2012). Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas
das principais empresas que produzem CMF em nivel mundial de acordo com o processo e

capacidade apresentados no relatério da Tappi 2018.

Tabela 2. Producdo de CMF no ano de 2018

Produtor Processo Capacidade
(t/ano, base seca)

FiberLean Technologies Mecanico com minerais 8.800

Borregaard Método proprio 1.100
Norske Skog Pré-tratamento mecanico 260
RISE (produ¢do em contéiner) Pré-tratamento enzimatico 200
Daicel Homogeneizador de alta pressao 200
CTP/FCBA Pré-tratamento enzimatico 25
RISE Pré-tratamento enzimatico 25
Suzano Mecéanico 25

UPM Nao informado Piloto

Empa Pré-tratamento enzimatico Piloto

InoFib Pré-tratamento quimico Piloto

Stora Enso Pré-tratamento enzimatico Piloto

Tianjin Haojia Cellulose Modificado: TEMPO, outro Piloto

Weidmann Fiber Technology Mecanico Piloto

Fonte: Adaptado, TAPPI 2018.

3.3.3. Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) € um éter resultante da modificacdo quimica da celulose
pelo tratamento em 4cido monocloroacético e base, que possui alta solubilidade em 4gua.
Embora seja de alto custo, pode ser utilizado em vérias industrias, sendo elas alimenticias,
papeleiras e farmacéuticas, em fun¢do de suas caracteristicas de modificador de viscosidade ou
estabilizador de emulsdes (HE er al., 2009; CERRUTTI e FROLLINI, 2009; MA et al., 2015;
FREITAS, 2017).

Em razdo das varias funcionalidades e biocompatibilidade da CMC, ha diversas
pesquisas que avaliam os produtos originados da celulose para obtencdo das funcdes
carboxilicas, onde constantemente podem ser utilizados para elevar a qualidade do papel em

resisténcia (FREITAS, 2017; SINGH e SINGH, 2013). Além disso, este polimero pode ser
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considerado um “aditivo de for¢a seca”, uma vez que atua como agente de ligacdo quando o
papel passa pelo processo de secagem (HUBBE et al., 2005).

Considera-se que a incorporacdo da CMC na superficie das fibras celuldsicas ocorre
pelas ligacdes de hidrogénio entre elas, na qual podem ser influenciadas pelo grau de
substituicdo (DS) e seu peso molecular (MAZHARI MOUSAVI et al., 2017). Sendo assim, a
carboximetilcelulose age como um agente de ligacdo e atenua a tendéncia da floculagdo da
polpa, aumenta a resisténcia ao rasgo, tracdo, capacidade de retencdo de dgua da polpa e
resisténcia superficial do papel (BEGHELLO et al., 1997; LAINE et al., 2002; HUBBE, 2006).

Na literatura encontram-se trabalhos que demostram o impacto positivo no
fortalecimento das fibras para papel quando utiliza-se a CMC combinada com um polieletrdlito
catidnico de alta carga poli-DADMAC (cloreto de dialildimetilamonio) como STRAND et al.,
2017 e HUBBE et al., 2005. No estudo realizado por HUBBE et al., (2005) foi avaliada a
interferéncia de diferentes relagdes de cargas e natureza do polimero catidnico na deposicdo do
complexo polieletrélito na celulose. Ao final, eles constataram que ganhos em resisténcia foram
obtidos quando a quantidade de poli-DADMAC foi suficiente para exceder a capacidade de
adsorcdo de fibras.

Ao investigarem sobre as propriedades desenvolvidas a partir da CMC microfluidizada,
NADERI et al. (2015) fundamentaram que foi efetiva a modificacdo da polpa por CMC
fibrilada para fortalecimento de papel e papelao quando comparada a CNF como aditivo de
resisténcia a seco. Isso pode ser explicado devido ao fato de que ao se fixar nas fibras, a CMC
insere cargas na parede celular e, consequentemente, proporciona o inchamento das fibras
(NADERI et al., 2015).

HE et al. (2009) geraram CMC a partir do residuo do papel e constataram que o produto
final é uma alternativa vidvel. Além disso, a CMC utilizada como aditivo na fabricacao do papel
apresentou 6timos resultados nas propriedades fisicas para papéis de impressdo e retengdo de
dgua, atendendo os padrdes de qualidade exigidos pelo mercado.

Com o objetivo de melhorar a estrutura e resisténcia do papelao, Mazhari-Mousavi et
al. (2017) adicionaram misturas de nanofibras de celulose e carboximetilcelulose na fabricacdo
da pasta para papeldo. Ao testarem diversas dosagens de aplicagdo dos compostos, concluiram
que a CMC foi responsavel por diminuir o contato entre as fibras e a floculagdo da nano com
as microfibras, produzindo uma cobertura na superficie do papel mais homogénea. Diante dos
diferentes desempenhos dos biopolimeros no revestimento do papeldo, obtiveram ganhos
positivos em propriedades de barreiras e estrutura.

Por ser considerada como um composto celuldsico versatil, a carboximetilcelulose pode
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ser sintetizada a partir de fibras recicladas e biomassa vegetal (JOSHI et al., 2015). Varios
estudos tem sidos desenvolvidos de modo a encontrar alternativas mais viaveis, ndo apenas na
aplicacdo de CMC, mas também sobre sua sintese de produc¢io, como por exemplo a sintese de
CMC utilizando banana (ADINUGRAHA et al., 2005) e polpa de beterraba (TOGRUL e
ARSLAN, 2003).

He et al. (2009) avaliaram a produg¢dao de CMC a partir do residuo de papel que é
caracterizado como um problema ambiental por ser um depésito sélido industrial. Os resultados
obtidos pelos autores foram positivos, pois produziram uma CMC vidvel com alto valor
agregado de mercado que, ao ser aplicada como revestimento, atendeu aos padrdes de qualidade
da fabricacdo de papel. Além da aplicacdo na industrias de papéis também tem uso da CMC no

setor de embalagens, sendo vidvel para produgdo de filmes comestiveis (PAUNONEN, 2013).

3.4. Agentes de retencao

Diversos estudos comprovam cientificamente a eficicia do uso de aditivos para
incremento nas propriedades fisicas e mecanicas do papel. No entanto, para que haja melhor
aproveitamento dos beneficios do aditivo é necessario garantir a qualidade da adesdo entre a
interface fibra-matriz e o aditivo, de modo a evitar que ocorra perdas por lixiviacdo através da
malha (HABIBI, 2014). Essas perdas podem ser em eficiéncia na maquina de papel e em
propriedades de barreiras (CHARANI e MORADIAN, 2019).

A matriz celuldsica utilizada na formagdo de folhas possui cardter anidnico, sendo
necessdria a utilizagdo de um polimero catidnico que auxilia na retencdo de aditivos de cargas
negativas, podendo utilizar a nano e/ou microfibrilas de celulose (CNC/CMF) (HABIBI, 2014).
O polimero catidnico age neutralizando as cargas das fibras melhorando a contencdo das
particulas de fibras (CAMPOS, 2012). A melhora na eficiéncia dos aditivos € importante tanto
para incremento em propriedade do papel quanto em reducdo de custos e aumento do valor
agregado do produto final.

Os coagulantes podem ser naturais (sulfato de aluminio) ou sintéticos
(poliaminas/polieletrdlitos catidnicos), com baixo peso molecular, alta densidade de carga e boa
solubilidade em agua, facilitando sua aplica¢do direto na polpa (CAMPOS, 2012). Os mais
utilizados sdo os polietilniminas (PEI) (WAGBERG et al., 2008) e as poliacrilamidas (JALALI
et al., 2014; CHARANI e MORADIAN et al., 2019), apesar de ver aplicacdes de amidos
cationicos e silica coloidal (TAJIK et al., 2018, RAZZOLINI, 1994).

As principais categorias dos auxiliares de retencdo encontrados em literatura estao

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Principais classes de aditivos de reten¢do

Sulfato de aluminio
Compostos inorganicos Cloreto de polialuminio (PAC)
Acido silicico coloidal

Materiais naturais modificados Amido cationico
Galactomana
Poliacrilamidas (PAM)
Polietilenoimina (PEI)
Poliamidomina (PAAm)
Poli-DADMAC

Fonte: Adaptado, GINEBREDA, 2011.

Polimeros organicos sintéticos

Geralmente a adicao de floculantes ou auxiliares de reten¢do sao incorporados antes da
fabricacdo da folha para incremento da drenagem e retencdo (PETROUDY et al., 2014). O uso
de polimeros sintéticos catidonicos como floculantes para reter finos celuldsicos (particulas de
fibras, CNFs) e cargas nas industrias de papéis é datado de décadas atrds (CHARANI e
MORADIAN, 2019).

Um dos gargalos em se produzir papel € que ao passo em que se melhora a propriedades
fisicas ha queda nos valores de drenagem (HUBBE e HEITMANN, 2007). Diante disso, além
de melhorar a retencdo das particulas, os polimeros visam melhorar a drenagem da suspensao
das fibras suprindo esse problema (TAIPALE et al., 2010). Para melhor floculagdo é necessério
uma boa propor¢ao de dosagem (CHARANI e MORADIAN, 2019).

Su et al. (2013) avaliaram o uso da celulose microfibrilada (CMF) associado com
poliamidaamina-epicloridrina (PAE) e sem o uso do polimero. Ao final do experimento
concluiram que com o uso do PAE aumentou a umidade dos materiais celuldsicos e a resisténcia
a seco em ordem de intensidade. Entretanto, Jalali-Torshizy et al. (2014), pesquisaram sobre a
influéncia da poliacrilamida-nanobentonita catidnica em propriedades fisicas do papeldao
ondulado reciclado como indice de tragdo, ruptura, rasgo, drenagem, entre outros. Eles
evidenciaram que houve aumento de ruptura, tragdo e rasgo, além de melhora em mais de 90%
em retencao.

Em polpas de origem ndo madeira, também observa-se aumento em propriedades do
papel ao combinar o uso de nanofibras de celulose com cationicos poliacrilamida. Tajik et al.
(2016) estudaram sobre a melhora em propriedades da celulose de bagaco de soda com
nanofibras e poliacrilamida catidnico, e relataram que nos maiores niveis de aditivos aplicados
(CNF e poliacrilamida) houve ganho de 33 e 15% nas propriedades de tragdo e ruptura,

respectivamente, corroborando com o efeito positivo encontrado em literatura quando ha
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combinacao destes.

De modo geral, os bioaditivos anidnicos ndo interagem com a fibras de celulose, pois
estas também possuem natureza aniOnica, desta forma, para que estes biopolimeros exercam
suas funcdes € necessdria a utilizacdo combinada com uma unidade cationica adicional (BASU
eta.l 2021).

Pouco se sabe sobre o uso do hexametilenotetramina (HMTA) como agente de retencao
no papel. Esse composto ¢é utilizado como agente de reticulagio em estudos com
lignossulfonatos (SANTOS e CURVELO, 1999) e na producio de adesivos a base de tanino
(SILVA, 2009). Diante do conhecimento da sua aplicabilidade na formacao de pontes e redes
com o tanino, o HMTA foi aplicado nesse trabalho a fim de proporcionar melhor incorporagdo

do tanino in natura (anidnico) na matriz da fibra do papel.

4. MATERIAL E METODOS

4.1.Material
Amostra de polpa industrial, mix de fibra longa e fibra curta, com alto ndmero kappa,
foi fornecida por uma empresa do setor de embalagem de papel. Essa polpa foi denominada
como MT Base (MTB). Também foram utilizados quatro aditivos comercializados
industrialmente, sendo: Celulose microfibrilada (CMF), Carboximetilcelulose (CMC), Tanino
cationico (TSG) e Tanino anidnico (TA). Como agente catidnico para os biopolimeros CMF e
CMC foi utilizado o composto coagulante Polydadmac (PDAC 1250) e para o Tanino anidénico

foi utilizado o hexametilenotetramina (HMTA).

4.2.Métodos

4.2.1. Fluxograma da metodologia

Na Figura 2 estd ilustrado a execucao desse estudo a partir do uso das polpas industriais

marrons de alto kappa, com as sequéncias estabelecidas dos processos (Figura 2).
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| Polpa industrial de alto kappa marrom | Hidratagdo das
| % fibras por 24hrs
] MT Base - MTB |

| Adifivacio | CMF + Coagulante CMC + Coagulante Tani tioni Tanino anidnico +
£ PDAC 1250 — 1 Kg/tas || PDAC 1250 — 1 Kg/tas || - 2700 S#HOMCO 1| 1NTA — 1 Kg/tas

[ Agitacio | | Dispersdo do aditivo na massa de fibras (5 min; 30.000 revolucdes, 3,5%cst) |

[ Formacio | | 20 folhinhas de 120 g/m? |

| Testes fisicos e mecanicos dos papéis e analises dos dados |

°SR
Indice de tragio — IT
Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT)
Resisténcia a compressio do papeldo ondulado (CMT)
Indice de arrebentamento - A
Resisténcia a passagem de ar - RPA

Analises fisico-
mecanicas

Figura 2. Fluxograma de execugao

4.2.2. Caracterizaciao da polpa industrial de alto kappa
A polpa industrial MT Base foi caracterizada quanto ao numero kappa, alvura, grau
Schopper-Riegler (°SR), viscosidade intrinseca, indice de retencdo de dgua e morfologia das

fibras. As andlises foram realizadas em duplicada de acordo com os métodos apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Procedimentos analiticos utilizados para andlises da polpa

Parametros Procedimentos
Numero kappa TAPPIT 236 cm-85
Alvura TAPPI T452 om-08
°SR ISO 5267-1:1999
Viscosidade intrinseca SCAN-CM 15:99
IRA TAPPI UM 256
Morfologia de Fibras Valmet FS5 Analyzer

4.2.3. Caracterizacao dos aditivos
Caracterizou-se a solug¢do dos biopolimeros quanto ao pH (pHmetro digital DIGIMED-
D22) seguindo a norma ASTM (2015). A andlise elementar foi realizada nos biopolimeros em

seu estado material encontrado no mercado.


https://www.google.com/search?q=Schopper+Riegler&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwju0P-Bh6j5AhXAm5UCHTaFAmIQkeECKAB6BAgBEDg
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4.2.3.1. Analise elementar
A andlise elementar dos quatro biopolimeros foram realizadas no Laboratério de
Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa em um equipamento CHNS modelo LECO,
com o uso do médulo TruSpec CHNS Micro. O célculo de oxigénio foi realizado por diferenca

no balanco de massa.

4.2.4. Aditivacao dos biopolimeros e agitacao

O papel Kraftliner industrial € constituido de fibras e aditivos de igual importincia, que
lhe conferem colagem e retengdo (CRUCES-CERRO, 2016). Antes da incorporagao a polpa foi
hidratada por 24 horas. A adi¢do dos biopolimeros na polpa de alto kappa para producio do
papel kraftliner, foi realizada na mistura do papel por meio de trés niveis de dosagem. Dessa
forma, foi possivel definir o ponto 6timo com melhores resultados nos testes fisico-mecanicos.
Lengowski (2016) avaliou diversas formas de aplicacdo de CMF, sendo em superficie ou
durante a formacdo do papel. De forma geral o autor concluiu que a melhor forma € aplicar a
nano na mistura do papel uma vez que a quantidade gasta é menor do quando depositada
superficialmente dado a um mesmo ganho em propriedades mecanicas. Neste trabalho os
valores de dosagem para a CMF, CMC e Taninos catidnico e anionico foram: 0, 3, 6 e 9 Kg/t
de polpaon. Para os compostos anidnicos (CMF e CMC) foram adicionado também uma carga
de coagulante catidnico (1 Kg/tas) polydadmac para melhor otimizac¢do do processo. Devido a
alta eficiéncia dos auxiliares de retengdo, as cargas utilizadas sdo relativamente baixas, na
ordem de 0,5 Kg por 1 tonelada de fibra de fabricacao de papel de peso seco (HOWARD et al.,
1977). J4 para o tanino anidnico foi adicionado o hexametilenotetramina com a mesma carga
de 1Kg/tas. A forma de adicdo em suspensdo dos biopolimeros na fibra variou de acordo com

o aditivo utilizado.

4.24.1. CMF e CMC com coagulante PDAC

Foi adicionada a carga de CMF e CMC na polpa marrom de alto kappa e, em seguida,
foi adicionado a carga do coagulante catidnico polydadmac diluido em &dgua destilada em
consisténcia de 3,5%. Primeiro deve-se adicionar o biopolimero anidnico e depois o
biopolimero catidnico para evitar que ocorra o cisalhamento do sistema (GAO et al., 2016;
READ, 1983). A polpa foi submetida a agitacio em um misturador de bancada de 30.000
revolugdes por 5 minutos. Apds agitacao foi lido o pH inicial da amostra. A polpa foi levada
para um banho-maria a 50°C por 60 minutos em um saco de polietileno, onde ao final da reacao

foi lido o pH. Posteriormente a polpa foi colocada em um homogeneizador com ajuste de
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consisténcia para producao de folhinhas de papel e anélise do grau Schopper-Riegler.

4.2.4.2. Tanino catiénico
Para produg¢ao do tanino catidnico a empresa realiza modificacdes fisico-quimicas no
tanino in natura extraido da casca da acdcia-negra por meio de um processo patenteado
(SANCHEZ-MARTIN er al., 2009). Os passos da incorporacdo do tanino catiénico foi
semelhante ao descrito para a CMF e CMC. Porém, ndo houve adicao de um coagulante pois o

tanino adicionado ja possui a carga catiOnica necessdria.

4.2.4.3. Tanino anionico + HMTA
Para essa incorporacdo primeiro foi realizada a mistura das cargas de tanino anidnico
com o HMTA e posteriormente feita a adicdo da solucdo na polpa. Os passos seguintes

obedeceram a ordem e descricdo apresentada para os outros biopolimeros.

4.2.5. Formacao de folhas
A confeccao das folhas laboratoriais seguiu a metodologia estabelecida pela TAPPI 205
om-81 e foi realizada em uma formadora de folhas do Laboratério de Celulose e Papel. Foram
produzidas 20 folhas com gramatura de 120g/m? que foram acomodadas em uma sala
climatizada com temperatura de 23+1°C e umidade relativa do ar de 50+2% de acordo com a

norma, como o tempo de secagem e aclimatacdo de no minimo 24 horas cada.
4.2.6. Analises fisico-mecanicas

Os procedimentos analiticos para execucdo dos testes fisico-mecanicos estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Testes fisico-mecanicos

Pardametro Procedimentos
Espessura TAPPIT 551 om-06
Gramatura TAPPIT 410 om-08
Indice de tragdo TAPPI 494 om-06
Indice de arrebentamento TAPPI 403 om-02
Resisténcia ao esmagamento do anel (RCT) TAPPI 822 om-93
Resisténcia a compressdo do papeldo ondulado (CMT) TAPPI 809 om-99
Resisténcia a passagem de ar TAPPI 536 om-07

Obs: para cada teste foi utilizado um nimero minimo de 4 repeticoes.
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Inicialmente foi realizada a pesagem das folhinhas em uma balanca de precisdo e a
espessura das folhinhas foi lida através do micrémetro automdtico. Para o indice de
arrebentamento e resisténcia a passagem de ar foram utilizados os equipamentos Mullen e
Porosimetro de Gurley, respectivamente.

Para execucdo dos testes fisicos de indice de tragdo foi utilizado o equipamento Instron-
modelo, conforme a norma estabelecida pela TAPPI T 494 om 96. Para obtencao dos resultados
foram realizadas as leituras dos valores das forcas aplicadas pela célula de carga e leitura das
deformacdes pelo deslocamento da barra de tracionamento do equipamento, através de um
computador que € conectado ao equipamento. O Instron também foi utilizado para realizacao

dos testes de compressao RCT (Ring Crush Test) e CMT (Corrugating Medium Test).

4.2.7. Anadlise estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado (DIC), em
esquema fatorial 4 x 4 (4 polimeros: tanino catidnico, tanino anidénico, CMF ou CMC em 4
concentracdes diferentes: 0, 3, 6 ou 9 %) e 4 repetiches. As andlises estatisticas foram
conduzidas utilizando do software R e o pacote ExpDes.pt. Os dados foram testados para a
distribuicdo normal usando o procedimento univariado e aqueles que ndo apresentaram
distribui¢io normal, foram transformados usando arc sen VX. Os dados foram submetidos a
andlise de variancia e as médias comparadas pelo teste de Tukey com nivel de significancia de

5%. Foram realizadas analises de regressao em fungdo das concentragdes testadas.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacio das polpas industriais de alto kappa
A caracterizacdo da polpa € muito importante para avaliar a qualidade da polpa que sera
trabalhada. Os resultados da caracterizacdo da polpa MT Base (MTB) estdo apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizagdo da polpa

Parametros MTB
Numero kappa 95,3
Alvura, %ISO 16,5
°SR 18
Viscosidade intrinseca, dm3/kg 1191

IRA (%) 238
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O nimero kappa € representado pelo conteddo de lignina residual da polpa e outros
componentes, como 4cidos hexenurdnicos e carbonilas e em geral, polpas que sdo destinadas a
papéis de embalagens kraftliner possuem alto valor de rendimento do processo de polpacio,
com niimero kappa podendo variar entre 80 a 110 (BRANNVALL & GORAN, 2009). O valor
de ndmero kappa (95,3) encontrado em MTB € compativel com o valor reportado pela literatura,
comprovando o potencial das fibras para atender o mercado de producdo de embalagens,
especialmente papel kraftliner.

A alvura é um parametro que estd relacionado com diversos fatores, sendo os mais
importantes a opacidade ao coeficiente de dispersdo de luz e ao grau de lignina presente na
polpa, uma vez que a presenca de componentes cromoéforos e leucocromoéforos confere a
coloracdo escura ao material (POTULSKI er al., 2018; DEMUNER, 2014). Quanto menor
alvura, menor o fator de refletdncia da amostra. A lignina por ser um grupo cromoforo e estar
presente em maior propor¢ao em polpas de alto kappa, relaciona-se com baixos valores de
alvura IWASAKI et al., 2014). Sendo assim, o valor de alvura encontrado para a amostra base
de 16,5 %ISO, corrobora com o que se encontra na literatura para polpas de alto kappa.

O Grau Schopper Riegler (°SR) representa a resisténcia a drenagem das fibras, sendo
importante para avaliar a velocidade de formagdo da folha de papel, consumo de energia,
prensagem das folhas, entre outros (FIGUEIREDO, 2019). A polpa marrom de alto kappa deste
trabalho foi refinada industrialmente com o valor de °SR 18 como referéncia. Esse resultado é
explicado pela proporcao de lignina presente na polpa, pois hd menor hidratacdo de polpa com
alto kappa e menor ligacdo das fibras com a dgua (ROSA, 2003; FRINHANI & DALTOE,
2012). Demuner (2017) ao avaliar a producdo de papéis para embalagens com diferentes
adicoes de biopolimeros, também utilizou como base de refino o valor de 18°SR.

A viscosidade intrinseca é um indicador muito importante da qualidade da fibra para o
papel e influencia diretamente nas propriedades fisico-mecanicas (FARIA, 2016). Este
parametro avalia o grau de polimerizacao das fibras, sendo que quando maior a fragmentagao
das cadeias de celulose, menor a viscosidade intrinseca e menor resisténcia para o papel
(SCOTT et al., 1995).

O valor encontrado (1191 dm3/kg) € considerado alto e corresponde a caracteristica de
polpa de alto kappa, uma vez que a producdo de polpa com alto nimero kappa exige menor
dosagem de quimicos e exibe maior preservacdo dos carboidratos (HART et al., 2011).
Geralmente sdo produzidas polpas com menores nimeros kappa quando elas seguem para o
processo de branqueamento. Porém, polpas para papéis de embalagens nao necessitam de maior

alvura, portanto pode-se utilizar polpa de alto kappa, que contribui em resisténcia, menor custo
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de producio e recuperacdo de reagentes (MCCUBBIN, 1997).

O indice de retencdo de dgua (IRA) avalia o efeito inicial do refino sobre o grau de
inchamento das fibras, cristalinidade, intensidade de ligacdo das fibras e drea superficial exposta
dos carboidratos (HUBBE et al., 2007; CARDOSO, 2015; TURBAK et al., 1983). Em relacdo
a valores de IRA encontrados na literatura, a polpa industrial deste estudo apresentou maior
valor (238%) quando comparados ao encontrados por Demuner (2017), para polpas ndo
branqueadas de eucalipto (205%) e pinus (165%).

Conhecer as caracteristicas anatdmicas das fibras possibilita prever as propriedades do
papel que serd produzido (GOMIDE et al., 2005). O método do FS5 Analyzer com andlise de
imagem € muito relevante para medicdes morfoldgicas, visto que sdo medidos parametros
individuais com valores médios, obtidos a partir de inimeras imagens que sdo geradas para
cada amostra pelo software do aparelho (KAPUN et al., 2022). Os valores de morfologia das

fibras encontradas na polpa MTB, estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Morfologia da polpa marrom

Amostras MTB
Comp Médio ISO Ponderado (mm) 1,196
Larg Média ISO Ponderada (npm) 27,19
N° de Fibras ISO por miligrama 6512
CWT (um) 4,07
Teor Finos A(%) 23,59

Teor Finos B(%) 2,2
Coarseness (mg/m) 0,157

A morfologia e quantidade de fibras por unidade de massa influencia a qualidade do
papel (GOMIDE et al., 2005). Segundo Seth (1991), o comprimento médio das fibras e o
“coarseness” sd0 os principais parametros fisicos que constituem a matriz celuldsica para
producio do papel.

Os comprimentos das fibras sdo varidveis dependendo majoritariamente da matéria
prima de origem. Esse parametro afeta diretamente a capacidade de liga¢do e o comportamento
de formacao da folha (KAPUN et al., 2022). Outros fatores podem influenciar o comprimento
das fibras, como por exemplo tratamentos mecanicos, fisicos e/ou quimicos.

As fibras vindas da madeira de eucalipto (Hardwood) sdao considerdveis fibras curtas
quando comparadas as fibras de pinus (Softwood), pois possuem valores médios de

comprimento entre 0,5 — 2,0 mm ao passo que as fibras longas de pinus apresentam 3,0 — 7,0
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mm de comprimento (ROBUSTI et al., 2014). O comprimento da fibra encontrado (1,196 mm)
€ condizente com a mistura de fibras curtas e longas que constitui a polpa MTB. O comprimento
médio também pode ter sido impactado pelo refino da polpa na industria.

A largura média de fibra encontrada foi de 27,19 um e o nimero de fibras por miligrama
foi de 6512. O CWT que avalia a espessura da parede celular foi 4,07 um. Para o teor de finos
A e B que representa as particulas que nao sdo classificadas como fibras, os valores foram
23,59% e 2,2% A e B, respectivamente.

O “coarseness” pode ser correlacionado com a espessura das fibras, onde maiores
espessuras de paredes tendem a proporcionar polpas com maiores “coarseness” (GOMIDE et

al., 2005). Para esse mix de fibras foi encontrado um “coarseness” de 0,16 mg/m.

5.2.Caracterizacao dos aditivos

5.2.1. Biopolimeros em solucao
Os valores médios de pH encontrados a partir da solucdo de cada biopolimero estao
apresentados na Tabela 8. As concentracdes foram de 30 g/L. para ambos os taninos e 2,5 g/L.
para CMF e CMC. O pH pode ser influenciado pela quantidade de s6lido que € dissolvido em

solucdo. Nao foi realizada a correcao do pH para aplicar as solugdes.

Tabela 8.Valores de pH das solugdes.

Analise Tanino cationico Tanino anionico CMF CMC
pH 2.8 5.4 7.5 7,2

O comportamento dos pH dos taninos foram diferentes. A solu¢do com o tanino
cationico foi de cardter dcido com pH de 2,8. Isso pode ser explicado devido ao processo de
transformacdo fisico-quimico que o composto é submetido, onde ocorre a polimerizacao do
tanino por meio da adi¢do de &4cido cloridrico comercial, cloreto de amonio e formaldeido
(SANCHEZ-MARTIN et al., 2009). O tanino aniénico por ser o composto in natura possui seu
pH de 5,4, mais préximo de neutro devido a sua natureza estrutural. O tanino quando utilizado
como coagulante é mais eficiente em solugdo aquosa de pH na faixa de 4 e 5 (SANCHEZ-
MARTIN et al., 2009).

O pH das solucdes de CMF e CMC ficaram préximos, sendo 7,5 e 7,2 respectivamente.
Embora alguns processos de formagdao de CMF e CMF sao alcalinos, geralmente durante a sua

producdo € feita a lavagem do material em dgua até sua neutralizacdo. Sabe-se que no caso da
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CMF em gel como ¢ fornecida em mercado, seu grau de inchamento € bem maior em condi¢des
neutras e alcalinas quando comparadas a um ambiente dcido (CHINGA-CARRASCO e
SYVERUD, 2014). Jablonsky et al. (2020) ao avaliarem os fatores que influenciam a
degradacdo da celulose em papel colado, concluiram que hd maior cinética de degradacdo em

meio 4cido do que os papéis colados neutros.

5.2.2. Biopolimeros no estado material de mercado
5.2.2.1. Analise elementar

Os valores médios da composicdo quimica elementar dos biopolimeros estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Composiciao quimica elementar dos biopolimeros

o Amostras
Constituintes (%) - — - —
Tanino catidnico Tanino anidnico CMF CMC
Oxigénio 38,6 37,5 46,0 62,8
Carbono 47,9 57,4 41,7 33,0
Hidrogénio 6,4 4.9 11,9 4,1
Nitrogénio 7,0 0,2 0,4 0,1
Enxofre 0,1 0,04 0,0 0,0

Os taninos comerciais apresentaram alta composi¢cdo em oxigénio e carbono. O tanino
cationico apresentou 38,6% de oxigénio e 47,9% de carbono. O tanino anidnico apresentou
37,5% de oxigénio e carbono (57,4%). Os valores de hidrogénio foram de 6,4 e 4,9%,
respectivamente, para tanino cationico e anidnico. Os teores de enxofre foram considerando
baixos, variando entre 0,04 a 0,1%.

Zanetti et al (2021) avaliaram diferentes extratos de taninos industriais. Os valores
encontrados na andlise elementar para a espécie Acacia mearnsii (52,3% carbono, 0,44%
nitrogénio e 0,04% enxofre) foram semelhantes ao encontrados no tanino anidnico para o
carbono, nitrogénio e enxofre. A diferenca em porcentagem de nitrogé€nio entre os taninos pode
ser explicada pela forma de producao do tanino catidonico. O tanino catidnico € produzido pela
polimerizacdo de extratos de taninos por adi¢do de cloreto de amodnio, formaldeido e dcido
clorfdrico comercial (SANCHEZ-MARTIN et al., 2009).

Para a CMF foram encontrados um contetido de oxigénio e carbono de 46,0 % e 41,7%,

respectivamente. Estes valores foram semelhantes aos valores encontrado na amostra de CNF
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de Damasio (2015) com 50,7% oxigénio e 42,6% carbono. Porém, o valor de hidrogénio (11,9
%) encontrado foi superior ao encontrado pelo mesmo autor. O nitrogénio representa 0,4%,
sendo decorrente dos residuos de proteina proveniente do crescimento inicial das células da
madeira (CAMARGO, 2013; COLODETTE et al., 2015).

Para CMC foram encontrados valores de oxigénio e carbono de 62,8 e 33%,
respectivamente, podendo ser explicado por ser um polissacarideo derivado da celulose (LIMA,
2014). Os valores de carbono (33,0%), hidrogénio (4,1%) e nitrogénio (0,1%) da CMC foram
semelhantes ao encontrado por Lima (2014), que encontrou C (35,84%), H (5,72%) e N
(0,04%). Nao foi encontrado porcentagem de enxofre na CMC, o que € importante por esse
elemento atuar diretamente na estabilidade das dispersdes formadas por compdsitos aplicados

na polpa (DAMASIO, 2015).

5.3.Analises fisico-mecanicas

Os valores para gramatura e espessura encontrados nos papéis avaliados encontram-se
no apéndice deste trabalho. Nas Figuras 3-17 estdo reportados os efeitos da incorporacao dos
biopolimeros na polpa marrom de alto kappa nas cargas estudadas (0, 3, 6, 9 Kg/t de polpa de
polpa), onde os dados brutos do experimento e as porcentagens de incremento nas propriedades
foram avaliados estatisticamente. Foram analisados as principais propriedades fisico-mecanicas
estudadas na qualidade do papel para embalagem kraftliner, sendo: indice de tracdo (IT), indice
de arrebentamento (IA), resisténcia ao esmagamento do anel (RCT), resisténcia a compressao
do papelao ondulado (CMT), resisténcia a passagem do ar (RPA). Para melhor exposi¢cao dos
dados referente aos impactos causados pelos aditivos no papel, primeiro apresentamos os
valores alcancados pelos tratamentos avaliados e posteriormente evidenciamos as porcentagens

de ganhos atingidos com o experimento.

5.3.1. Indice de tracao

A resisténcia a tracdo € a forca de tensdo necessdria para romper o papel. Esta
propriedade depende diretamente da ligacdo entre fibras e é aperfeicoada com maior contato
fibra-fibra e o entrelacamento entre elas (CRUCES-CERRO, 2016; COMELATO, 2011).
Sendo este indice calculado pela for¢ca maxima dessa ruptura do corpo de prova em razio da
sua gramatura (COMELATO, 2011). Independentemente do tipo de papel produzido o indice
de trag@o € uma propriedade de grande importancia que deve ser avaliada. Como o papel para
embalagem estd mais passivel de sofrer com forcas externas do ambiente, o indice de tragdo é

um 6timo parametro para avaliar a utilidade e durabilidade do papel (SEGURA, 2015).
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Algumas caracteristica do processo e a matéria prima podem influenciar no indice de
tracdo, como o grau de refino, prensagem, comprimento da fibra utilizada, colagem superficial,
gramatura, teor de umidade e formacdo do papel (SCOTT e TROSSET, 1989; COMELATO,
2011). Segundo CRUCES-CERRO (2016) a aplicacdo de adesivos e aditivos influencia
diretamente no desempenho de frente aos testes fisicos.

A resisténcia a tracdo foi apresentada pelo indice de tracdo (IT) que corresponde a
relacdo entre a resisténcia e a gramatura do papel (120g/m?) na unidade N.m/g. O IT para os
biopolimeros e cargas utilizadas estdo apresentados nas Figuras 3 e 4, respectivamente. De
acordo com a andlises estatistica ndo houve interacdo significativa (p>0,05) entre biopolimero

e dosagem, sendo assim estes foram avaliados separadamente.

IT (N.m/g) - Biopolimeros

Tanino | Tanino
Controle A o . CMF CMC
catidnico| anidnico

36,1 40,2 38,5 39,8 40,8

Figura 3. Efeito da adicdo dos biopolimero no indice de tragao

Foram comparados os resultados de indice de tracdo da amostra controle (sem adicdo
de biopolimero) com os demais biopolimeros aplicados. Nao houve diferenca estatistica do IT
entre eles conforme o teste de Tukey a 5% de probabilidade. O maior valor encontrado para IT
foi com o uso do biopolimero CMC (40,8 N.m/g) seguido pelo tanino catidnico (40,2 N.m/g),
CMF (39,8 N.m/g) e tanino anionico (38,5 N.m/g).

Todos os indices encontrados foram superiores ao ponto de controle (36,1 N.m/g). A
adsorcao da CMC nas fibras diminui a floculacdo e atua positivamente na formacao do papel e,
o fato de ser aplicada na parte umida, aumenta ainda mais a resisténcia do papel (BEGHELLO
etal., 1997).

Strand et al. (2017) ao avaliarem o efeito de aditivos quimicos na resisténcia do papel,
contataram que a adicdo de 1% de CMC a suspensdo de polpa resultou em aumento no indice

de tragdo e rigidez do papel, representando cerca de 11,6 kNm/kg. Segundo os autores, como
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ndo foi associado o uso da CMC com um agente de reten¢do de carga positiva, eles perderam o
potencial de aumentar ainda mais esta propriedade. Nesse estudo ndo foi observado essa
tendéncia, uma vez que a CMC foi retida na folha e ndo sofreu interferéncia pela repulsao entre
as cargas. Isso evidencia os resultados satisfatérios para CMC juntamente com o coagulante.

Sao recorrentes os estudos que apreciam o potencial das microfibrilas de celulose
incorporadas no papel, devido a tendéncia do papel desenvolvido com CMF ter alta resisténcia
atracdo (HASSAN et al., 2011, BALEA et al., 2016). Geralmente a CMF ou até mesmo a CMC
¢ utilizada para acrescentar propriedades como tracdo e rasgo em polpa branqueada para papel
de imprimir e escrever (GODINHO, 2017). A sua melhor adesdo a fibra branqueada ocorre
porque niao hd interacdo com a lignina, que dificulta a formacdo da rede de ligacdes
(LENGOWSKI, 2016).

Pelo fato da polpa utilizada no trabalho ter alto teor de lignina, esperava-se influéncia
negativa na interacdo aditivo-fibra. No entanto, a CMF e CMC se comportaram de forma
benéfica, interagindo com a fibra melhorando a rede de formacdo do papel e,
consequentemente, o indice de tracdo. Cruces-Cerro (2016) ao aplicar 1% de CMF em polpas
nao branqueadas obteve indices de tracao de 47,40 N.m/g.

Missio et al. (2018) compararam a producao de filmes de nanocelulose para embalagens
com e sem adicdo de tanino. Os autores constataram que algumas propriedades de barreira do
filme de celulose foram reforcadas com adi¢do do tanino, porém no indice de tragcdo o filme em
que continha o tanino foi 20% menor. Segundo os autores, ocorreu essa queda pelo fato do
tanino ficar entre as nanofibrilas de celulose, dificultando as condi¢Oes necessarias para que
ocorram as ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre as nanofibrilas.

No presente estudo foi observado valores de indice de tragdao de 40,2 N.m/g e 38,5 N.m/g
para o tanino catidnico e anidnico, respectivamente. Mesmo o tanino ndo favorecendo
ativamente na ligacdo entre fibra-tanino, seu desempenho foi positivo agregando valor ao IT
quando comparado ao controle.

O efeito das dosagens aplicadas independente do biopolimero foram significativas

estatisticamente para os indices de tracdo (p<0,05). Os dados estdo apresentados na Figura 4.
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IT (N.m/g) - Cargas
50 T

40 1
30 + I
20

361 395 42,4 406

Figura 4. Efeito das dosagens dos biopolimeros no indice de tracao.

Ao avaliar a influéncia das cargas sobre o indice de tragdo foi observado que a maior
carga aplicada (9 Kg/t de polpa) ndo obteve o maior indice de tracdo. Independente do
biopolimero aplicado, a carga que apresentou maior indice de tracdo (42,4 N.m/g) foi a de 6
Kg/t de polpa.

Foi observada a tendéncia no aumento do IT a medida em que aumentaram as cargas de
aplicacdo, porém, a partir da carga de 6 Kg/t de polpa houve uma queda no indice. Na literatura,
a maioria dos trabalhos que reportam altos valores de IT, foram pesquisas que aplicaram cargas
de CM/NF em cerca de 5% (MANNINEN et al., 2011; KENDRICK, 2019), o que representa
50 Kg/t. E evidente que essa elevada carga faga diferenca nas propriedades do papel, mas do
ponto de vista econdmico fica invidvel para a industria papeleira. Por isso neste trabalho de
pesquisa foi avaliado o uso de cargas provaveis de serem aplicadas comercialmente.

De forma geral, foram encontrados valores superiores de indice de tracdo para
biopolimero e dosagem quando comparados ao controle. Na Figura 5 esta apresentado a
porcentagem de ganho em propriedade quando comparado ao controle. Na andlise estatistica
relacionando a porcentagem de ganho, ndo houve intera¢do significativa entre biopolimero e

dosagem, desta forma os parametros foram apresentados de forma independentes.
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15 T
% de ganho - IT - Biopolimero

10 +

Tanino Tanino
cationico anidnico
9,5 59 8,6 11,0

CMF CMC

Figura 5. Ganhos em porcentagens em indice de tragdao de acordo com o0s
biopolimeros

Nao houve diferenca significativa entre as porcentagens de incremento dos
biopolimeros (p>0,05). No entanto, a porcentagem de ganho para o indice de tra¢do variou entre
5,9 a 11%, mostrando que houve impacto positivo nesta propriedade. O biopolimero que se
destacou com maior ganho foi a CMC, com 11% em relac@o ao controle. Mesmo ficando atrés
da CMC, o ganho obtido pelo tanino catidonico foi acima da CMF para o IT. Esse fator € muito
importante e interessante para a inddstria papeleira, uma vez que, este composto inovador
possui menor valor de mercado quando comparado a CMC e CMF e permitird reduzir custos
ao investir em aditivos para o papel.

Na Figura 6 estd apresentado a porcentagem de ganho em propriedade quando
comparado ao tratamento com carga de 0 Kg/t de polpa. Dentre as porcentagens de ganho em
IT para as cargas testadas foi observada diferenca significativa no teste de Tukey a 5% de
probabilidade. O ganho em porcentagem para essa propriedade correspondeu a tendéncia
observada na Figura 4, corroborando que a carga 6 Kg/t de polpa sobressai sobre as demais.
Desta forma podemos inferir que com essa dosagem de aplicacdo conseguimos aperfeicoar o

IT em até 16,0%.
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% de ganho - IT - Carga

15,0 +
10,0 +
50 +
0,0
3 6 9
83b 15,96 a 10,6 b

Figura 6. Ganhos em porcentagens em indice de tracdo de acordo com as cargas. Médias
seguidas pela mesma letra nao diferem pelo teste Tukey (p>0,05).

Como nas cargas o ganho obtido foi significativo, podemos constatar que a carga 6 Kg/t
de polpa € diferente estatisticamente das demais. Porém, as cargas 9 e 3 Kg/t de polpa
apresentaram ganhos semelhantes estatisticamente.

Aplicando 1% de CMC na formacao do papel, Strand et al. (2017) obtiveram ganhos de
IT em torno de 17%. Ja Huang et al. (2022) ao incorporar tanino no filme de celulose para
embalagens ativas ndo obteve ganho na propriedade de tragdo, houve ainda uma pequena
reducdo de propriedade explicada pelo fato do tanino reduzir as ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. Olejar et al (2014) relataram uma redugao nesta propriedade de 18%, com a
introdug@o de 3% tanino.

Lengowski (2016), ao aplicar uma dosagem de 5% de CMF de diferentes formas
(superficie e em formacdo de folha) e constituicdo (branqueada ou ndo) obteve porcentagens de
ganho de 14 a 50% no indice de tracdo. Essa maior porcentagem de ganho pode ser explicada

pela quantidade de CMF aplicada, a qual foi superior as utilizadas nesse estudo.

5.3.2. Indice de arrebentamento
Também conhecida como resisténcia ao estouro, a resisténcia ao arrebentamento € a
pressdo limite que o papel suporta, medida através de um teste realizado a partir de um
diafragma de elastico de area circular (RAZZOLINI, 1994; COMELATO, 2011). Para avaliar
papéis com diversas gramaturas ¢ empregado o indice de arrebentamento, que € o valor da
resisténcia ao arrebentamento dividido pela gramatura (RAZZOLINI, 1994).
O TA € muito pertinente para a industria papeleira, visto que os materiais de embalagens

s30 mais expostos a impactos externos de transporte ou impacto interno do item dentro da
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embalagem, que podem causar sua ruptura (FARIA, 2016). Assim como o indice de tracdo, o
indice de arrebentamento estd correlacionado com a for¢a e nimero de ligacdes interfibrilares
(LENGOWSKI, 2016). Em contrapartida a redu¢@o na resisténcia ao arrebentamento é tomada
pelo teor de finos nas polpas e comprimento das fibras (CARVALHO et al., 1997).

A resisténcia ao arrebentamento € dada em Kpa e para o célculo do seu indice este valor
¢ dividido pela sua gramatura. Portanto, o indice de arrebentamento € expresso em Kpa.m?/g.
A presenca dos biopolimeros na fibra aumentam o potencial de ligacdes interfibrilares
(HENRIKSSON et al., 2008). Diante disso, foi observado aumento do IA apds a incorporagao.

Os resultados para indice de arrebentamento foram significativos estatisticamente com
p <0,05 para os biopolimeros, dosagem e para interacdo entre eles. Diante das interacdes
significativas destes fatores, € necessario desdobrar essa correlacdo em cada biopolimero dentro
de cada nivel de dosagem e, cada dosagem para cada biopolimero. Na Figura 7 esta apresentado
a tendéncia das curvas do indice de arrebentamento em relagdo a dosagem, para cada

biopolimero.

@ Tanino cationico M Tanino anidnico A CMF ® CMC

IA (Kpa.m?/g)

Carga de aplicacao (Kg/t)

Figura 7. Curvas de indice de arrebentamento dos biopolimeros em fun¢ao da carga aplicada

Em todos os niveis de aplicacdo e aditivos houve diferenca significativa para o indice
de arrebentamento pelo teste de Tukey a 5% de significancia. Na auséncia do biopolimero o
indice de arrebentamento foi de 1,5 Kpa.m?/g e o maior valor foi obtido pela CMF (2,2
Kpa.m?/g) na maior carga de aplicacdo (9Kg/t de polpa). Observa-se na curva da CMF a
tendéncia é de que haja ganho em propriedade a medida em que aumenta a carga aplicada e de
acordo com derivada do ajuste da equacdo para a CMF, constatamos que o ponto 6timo de [A

seria de 2,22 Kpa.m?/g com carga aplicada de 10,2 Kg/t de polpa, que € maior que o os valores
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encontrados no experimento. Como tal propriedade € muito afetada pela ligacao entre as fibras,
a CMF exerceu seu papel em elevar as interagdes de hidrogénio entre as fibras (KUMAR et al.,
2014). Potulski (2012) incorporou CMF no papel com diferentes graus de refino e encontrou
variacdo desta propriedade entre 1,0 e 6,0 Kpa.m?/g, justificada pela maior capacidade de
ligacdo entre as fibras.

A CMC e o tanino anidnico tiveram a mesma tendéncia, a medida que aumentou a
dosagem foi observado aumento no IA, portanto a derivada de suas equacdes apresentaram o
ponto minimo que nao € interessante para essa propriedade. O comportamento esperado para
os aditivos mais usuais como a CMF e CMC foi alcancado, e de forma positiva os tanino
também corresponderam positivamente para o indice de arrebentamento. Diante da curva de
tendéncia do tanino catidnico podemos calcular através do ajuste da equagdo o seu ponto
maximo de 1,95 Kpa.m?/g para a carga de 4,7 Kg/t de polpa. Esse bom comportamento pode
ser explicado por diferentes interacOes entre a superficie da celulose e os elementos da base
fendlica no tanino, podendo ser nos niveis molecular ou macromolecular (MISSIO et al., 2018).
Os comportamentos dos taninos ndo foram semelhantes, diante da diferencas em suas
constituicoes.

Os valores em ganho para dosagem e para biopolimero foram significativos
estatisticamente com o p <0,05. Neste caso também houve interacdo significativa entre dosagem
e biopolimero, que foi desdobrada e avaliada entre os ganhos dos biopolimeros em cada dose e
os ganhos das carga para cada aditivo. As porcentagens de ganho em indice de arrebentamento

em relacdo ao ponto sem adi¢do de biopolimero estdo apresentadas na Figura 8.



42

3T % de ganho IA
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0 |
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0 I
3 Kg/t 6 Kg/t 9 Kg/t
B Tanino catidnico 16,38a A 2442 a A -0,06 ¢ B
® Tanino anidnico -1,71b B 6,17b AB 16,61 b A
B CMF 18,73 a A 27,84 a A 31,39a A
CMC -6,92b B 21,00 a A 28,18 ab A

Figura 8. Ganhos em porcentagens e indice de arrebentamento de acordo com os
biopolimeros e cargas. Médias seguidas de mesmas letras minusculas entre colunas (carga) e
maiusculas entre linhas (biopolimero) ndo diferem entre si ao nivel de 95% de probabilidade

pelo teste Tukey.

Diante da significancia dos dados (p<0,05), podemos constar que dentro da dosagem de
3 Kg/t de polpa, o ganho de 18,73% da CMF ¢ igual estatisticamente ao 16,38% do tanino
cationico. Ao passo que as quedas em propriedade mostradas pela CMC e tanino anidnico
também foram semelhantes estatisticamente.

Para a carga 6 Kg/t de polpa os incrementos da CMF, tanino catiénico e CMC foram
iguais estatisticamente, diferindo do tanino anionico. E na dosagem 9Kg/t de polpa a igualdade
estatistica foi entre CMF e CMC. Porém a CMF € totalmente diferente dos demais biopolimeros
ao passo que a CMC apresentou semelhanga com o tanino anidnico.

Ao ponderamos as dosagens dentro de cada biopolimero, foi observado que na CMC as
cargas 6 e 9Kg/t de polpa foram iguais estatisticamente e a 0 e 3Kg/t de polpa também, porém
diferindo entre a carga 6 e 9 Kg/t de polpa. Na CMF as cargas que foram semelhantes
estatisticamente foram as cargas 3, 6 e 9 Kg/t de polpa diferindo da carga 0. Para o tanino
anidnico o ganho com a carga 9Kg foi igual o ganho da carga 6Kg/t de polpa, diferindo dos
demais. Porém a carga 6Kg/t de polpa foi semelhante as cargas 3 e 0. Por fim, o tanino catidénico
teve como semelhantes as cargas 6 e 3 Kg/t de polpa e 0 e 9 Kg/t de polpa.

De forma geral o ganho foi avaliado em relagdo ao ponto de controle, onde nao houve

aplicacdo de aditivo. Foi possivel observar que houve tratamentos em que o ganho ndo foi
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positivo, ou seja, houve reducdo no indice de arrebentamento. Correlacionando com a tendéncia
da Figura 7, a CMF foi o biopolimero que mais afetou positivamente o IA. Seu ganho variou
entre 18,73 a 31,39%, onde quanto maior a carga aplicada maior o incremento. Os demais
biopolimeros apresentaram perdas em indice de arrebentamento em diferentes cargas.

Damasio (2015) aplicou 12% de CNF em polpa ndo refinada e refinada em diferentes
pontos de refino, e devido a alta carga aplicada, sua porcentagem de ganho variou entre 18 a
80%. O autor justifica a tendéncia pelo aumento do contato entre a CNF e as fibras, pela alta
area especifica da CNF. Se levarmos em consideracdo a diferenca entre as cargas aplicadas
nesse estudo e na pesquisa feita por Damasio (2015), nossos ganhos em porcentagem se
destacam, uma vez que, para ganhos préximos foram utilizadas quantidades bem menores de
CNF.

E importante ressaltar o tanino catidnico, que alcancou um ganho em porcentagem de
até 24,42%, com carga de 6 Kg/t de polpa. Logo, o tanino anidnico para alcangar uma
porcentagem de ganho de 16,61 % precisou de uma maior carga (9Kg/t de polpa). Como esses
ganhos sdo significativos estatisticamente e, evidencia o potencial do tanino catidbnico em

agregar resisténcia fisico-mecanica em papel para embalagens.

5.3.3. Resisténcia ao esmagamento do anel (Ring Crush Test) — RCT

A resisténcia a compressao € atribuida ao comportamento da embalagem (caixa) durante
a sua utilizagdo, desde a disposicao do carregamento do produto até a entrega ao consumidor
(PEREIRA, 2012). Por isso, € muito importante para qualificar o papel devido as suas
atribuicdes finais.

A resisténcia ao esmagamento do anel € determinada pela a for¢a que comprime uma
amostra em fita de papel, colocada em um suporte circular de acordo com a espessura do papel
(CASTANHO e OLIVEIRA, 2000). Geralmente, os papéis de embalagens possuem espessura
variando entre 0,200 e 0,500 mm, e em razdo disto, grande parte dos ensaios de compressao
segue com o corpo de prova de forma circular ou ondulada, para que reduza os efeitos de
arqueamento ou flexdo que estdo ligados a compressao (RAZZOLINI, 1994). Bem como o
rasgo, essa propriedade estd correlacionada com os nimeros de ligagdes entre fibras presentes
na estrutura do papel e com a resisténcia da parede celular da fibra (CASTANHO e OLIVEIRA,
2000).

Virias s@o exigéncias para uma embalagem de papeldo, como baixo custo e peso e,
principalmente, alta capacidade de resistir ao empilhamento (RAZZOLINI, 1994). Essa tdltima

carateristica é estudada principalmente pelos parametros de resisténcia a compressao ao
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esmagamento do anel (RCT) e compressdao do papelao ondulado (CMT). Com isso, hd uma
necessidade em buscar inovagdes que incrementam as propriedades fisico-mecanicas, devido
as exigéncias de mercado.

Na Figura 9 estd apresentado os valores de RCT de acordo com o biopolimeros. Nao
houve interagdo significativa estatisticamente (p>0,05) entre biopolimero e dosagem. Portanto,
os dados foram apresentados de formas independentes, mostrando o comportamento dos

biopolimeros e dosagens no incremento da resisténcia ao esmagamento do anel.

RCT (KN/m) - Biopolimeros

LS +

1.0 +
0s | I
0,0

Tanino | Tanino
Controle . o CMF CMC
cationico| anidnico

090 | 1,17ab | 1,10b | 1,05b | 1,33 a

Figura 9. Resultados de resisténcia ao esmagamento do anel de acordo com os
biopolimeros. Médias seguidas pela mesma letra no diferem pelo teste Tukey (p>0,05).

A resisténcia a0 esmagamento do anel € uma das principais propriedades avaliadas
quando se quer fabricar papel para embalagem kraftliner por indicar o desenvolvimento da
resisténcia e flexibilidade durante o uso da caixa (CRUCES-CERRO, 2016). O tratamento com
biopolimeros elevou esta caracteristica de 0,90 KN/m para 1,33 KN/m com uso da CMC. Os
valores de RCT encontrados diante da aplicagdo dos biopolimeros foram significativos
estatisticamente com p<0,05.

De acordo com a andlise dos dados, o CMC (1,33 KN/m) € superior ao tanino anidnico
(1,10 KN/m) e a CMF (1,05 KN/m), porém, € igual estatisticamente ao tanino catidonico (1,17
KN/m) para o valor de p<0,05. Avaliando a resisténcia ao esmagamento do anel sobre a
influéncia do tanino catidnico, foi possivel observar que ele sobressaiu ao CMF, que ¢ um
eficiente aditivo estudado para uso na industria do papel. No trabalho de pesquisa realizado por
Silva (2015) ao estudar diferentes aditivos, constatou que o maximo valor alcangado em RCT
foi de 1,88 KN/m com uso de 5% de CMF em polpa ndo branqueada de pinus.

Além do uso de aditivos, a polpa com maior nimero kappa possui maior resisténcia a

compressao do anel devido a grande quantidade de lignina na fibra. Essa lignina confere maior
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rigidez de parede celular, atuando como um agente de ligacdo e conferido maior resisténcia ao
impacto, dobra e compressdao (ROSA, 2003; FRINHANI e DALTOE, 2012).
Na Figura 10 estdo apresentados os valores de RCT alcancados referente as dosagens

aplicadas, independentemente do biopolimero.

RCT (KN/m) - Cargas
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Figura 10. Resultados de resisténcia ao esmagamento do anel de acordo com as
cargas. Médias seguidas pela mesma letra nio diferem pelo teste Tukey (p>0,05).

Houve aumento na propriedade apresentada com resultados significativos
estatisticamente com o valor de p inferior a 0,05. A tendéncia € que quanto maior a carga
aplicada, maior € incremento nas propriedades fisico-mecanicas do papel (STRAND et al.,
2017). No entanto, atinge-se um ponto 6timo de aplicacdo, visto que, pode ocorrer uma redugdo
de valor, causando impactos negativos na propriedade.

Observa-se que a carga com melhor resisténcia ao esmagamento do anel foi a 3Kg/t de
polpa, mostrando que com essa dosagem, € possivel aumentar de 0,9 KN/m para 1,27 KN/m
independente do polimero usado. O nimero de ligacdo entre as fibras € fator fundamental para
um bom RCT, e neste estudo podemos constatar que independente das cargas e dos
biopolimeros foi potencializada a ligacao interfibrilares (SILVA, 2015).

Na Figura 11 estdo apresentados os ganhos em porcentagem no RCT de acordo com os
biopolimeros. Na avaliagao de ganhos em porcentagem para o RCT ndo houve interacdo
significativa entre dosagem e biopolimero, sendo p>0,05. Deste modo, os ganhos foram

apresentados separadamente nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Ganhos em porcentagens em resisténcia ao esmagamento do anel de
acordo com os biopolimeros. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem pelo teste Tukey
(p>0,05).

Os ganhos em RCT analisados entre os quatro biopolimeros foram significativos
estatisticamente (p<0,05). Nesta propriedade, a CMC proporcionou aumento de 28% em
relagc@o ao controle. Segundo a andlise estatistica podemos concluir que o aumento acarretado
pela CMC (28,0%) foi igual estatisticamente ao ganho com o tanino catidonico (20,7%). Com
isso, podemos inferir que o tanino cationico tem grande potencial para desenvolver a resisténcia
do papel kraftliner, além de menor valor de mercado. Os valores encontrados para tanino
anionico (15,8%) e CMF (13,0%) sdao semelhantes estatisticamente ao tanino catidnico e
diferentes da CMC.

Na Figura 12 estdo evidenciadas as porcentagens referentes ao incremento de RCT

ocasionado pela carga de aplicagdo.
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Figura 12. Ganhos em porcentagens em resisténcia ao esmagamento do anel de acordo com
as cargas. Médias seguidas pela mesma letra nao diferem pelo teste Tukey (p>0,05).



47

Conforme a estatistica aplicada, o valor de p obtido foi menor que 0,05 certificando que
os ganhos de porcentagem foram significativos estatisticamente. Comparando os ganhos entre
as cargas, conclui-se que os aumentos foram iguais estatisticamente de acordo com o teste de
Tukey com 5% significancia.

Na literatura encontram-se poucos trabalhos que avaliaram tanino como aditivo para
papel de embalagem, sendo escassas as informagdes sobre realizacdo de testes fisicos como
RCT e CMT. Ja no caso da aplicabilidade da CMF encontramos pesquisas voltadas ao
incremento em papel kraftliner. Segundo Silva (2015) ao incorporar 5% de CMF na polpa ndo
branqueada de pinus foram alcancados aumentos de até 98,41% em comparacdo com a polpa

ndo refinada controle.

5.3.4. Resisténcia a compressao do papelao ondulado (Corrugated Medium Test) —
CMT

O teste de resisténcia a compressdao do corrugado € realizado no miolo do papel para
avaliar sua capacidade de resistir a0 esmagamento até o colapso e, pode ser empregado como
base para avaliacdo da eficiéncia de fabricacdo (RAZZOLINI, 1994; MASROL et al., 2016).
Na aplicacdo de papelao ondulado, isso apresenta o quanto que as ondulacdes podem preservar
os revestimentos superior e inferior separado sobre pressao (TERVAHARTIALA et al., 2018).

Este teste € muito relevante para classificacdo de papéis de embalagens corrugadas e
pode se correlacionar muito bem com as caracteristicas de rigidez, médulo de elasticidade e,
principalmente, qualidade das polpas (RAZZOLINI, 1994; FARIA, 2016).

Para obter valores superiores em CMT € recomendado utilizar polpas semiquimicas ao
invés do papel miolo fabricado de aparas, visto que polpas semiquimicas ou quimicas possuem
alta qualidade e resisténcia (RAZZOLINI, 1994). Os resultados dos testes de CMT sdao muito
usuais para papéis ondulados pois indicam se podem ser desenvolvidos compdsitos de celulose
de alta performance e desempenho (TERVAHARTIALA et al., 2018).

Polpas com alto kappa ndo branqueadas sdo conhecidas por aumentarem as propriedades
de ondulacdo do papel (TERVAHARTIALA et al., 2018). Os resultados apresentados fornecem
informacdes que corroboram isto juntamente com o incremento dos biopolimeros.

Na Figura 13 estd representado o CMT alcangado em func¢do das cargas e biopolimeros
aplicados. O valor de p para interagdo entre polimero e dosagem foi inferior a 0,05. Portanto,
ha efeito significativo entre eles e, dessa forma, os dados foram apresentados em uma tnica

Figura.
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Figura 13. Tendéncias das curvas da resisténcia a compreensao ao papelao ondulado dos
biopolimeros em fun¢do da carga aplicada

De acordo com a estatistica estudada, os efeitos foram significativos para dosagem,
biopolimero e interacdo entre ambos (p<0,05). O polimero que sobressaiu estatisticamente foi
a CMC, que foi superior e diferente dos demais na dosagem 3Kg/t de polpa. A CMC foi
semelhante a CMF e diferente dos taninos em 6Kg/t de polpa. Logo, na maior carga aplicada o
comportamento foi diferente, ja que o polimero que sobressaiu foi a CMF, sendo essa diferente
de todas estatisticamente. Nesta carga o incremento da CMC foi semelhante aos taninos.

O valor de CMT para a amostra controle foi 62,22 N. Foi possivel observar que com a
adicao da CMC o incremento maximo foi de 88,97 N, com uma carga 6tima de 4,91 Kg/t de
polpa, calculada com base na equacdo ajustada para o modelo descrita na Tabela SA do
apéndice.

O comportamento dos taninos foi semelhante, sendo que os valores encontrados para
todas as cargas foram estatisticamente iguais. Era esperado que ocorresse interacdes entre a
celulose e as moléculas de base fendlicas do tanino, porém, a presenca do tanino entre as fibras
de celulose dificultou a condicao ideal para ligacdes de hidrogénio intermoleculares (MISSIO
et al., 2018). Segundo Silva (2015), o aumento nesta propriedade pode ser relacionado com a
melhor formagao da rede de fibra, devido a presenca de mais ligagdes interfibrilares causadas
pela aplicacdo de estruturas menores.

Demuner (2017) no tratamento em que aplicou 5% LCNF de eucalipto com uma
revolucdo 2000 e o °SR préximo a polpa deste experimento, encontrou CMT de 199,98 N. O
valor € muito superior ao encontrado neste estudo, dado a elevada carga de aplicacgdo,

correspondendo 50 Kg/t. Ja Silva (2015) com a mesma porcentagem de aplicacao de CMF (5%)
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em polpa ndo branqueada de pinus alcancou 256,94 N. Silva (2015) conclui que para a
fabricacdo de papel com aditivos, importantes fatores como quantidade de aplicagdo, grau de
refino devem ser minimamente avaliados.

Com base nos valores encontrados nos tratamentos avaliados foram calculadas as
porcentagens de ganho em CMT. Na porcentagem de ganho nao houve interagdo significativa
entre carga e biopolimero, desta forma os parametros foram avaliados de forma independente

(Figuras 14 e 15).

20 T % de ganho - CMT - Biopolimero
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Figura 14. Ganhos em porcentagens em resisténcia a compressao do papelao
ondulado de acordo com os biopolimeros

Os incrementos em CMT referentes ao comportamento dos biopolimeros podem-se
identificar como ndo significativos na tabela de andlise de variancia (p>0,05). Ao avaliar o
ganho entre os biopolimeros temos que o maior incremento foi de 16% para CMC seguido da
CMF (13,8%), corroborando com o que € esperado para o uso destes aditivos no papel. Porém,
de acordo com o teste estatistico as porcentagens médias de incremento sdo estatisticamente
iguais entre os biopolimeros.

A porcentagem de ganho referente as dosagens de aplicacdo estdo apresentadas na

Figura 15. Os valores encontrados sdo significativos p<0,05.
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Figura 15. Ganhos em porcentagens em resisténcia a compressao do papelao
ondulado de acordo com as cargas. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem pelo teste
Tukey (p>0,05).

As cargas 3, 6 e 9Kg/t de polpa sdo diferentes estatisticamente do controle (0%), porém,
o ganho entre elas sdo semelhantes. Ao transformarmos nossas cargas para % temos 0,3; 0,6;
0,9 %. Neste estudo podemos mostrar que com pequenas cargas podem alcancar ganhos
significativos para o papel com estes biopolimeros.

Observou-se que a carga que apresentou melhor ganho de propriedade foi 6 Kg/t de
polpa sendo este de 17,6%. A medida em que se aumentou a quantidade em aplicagdo o ganho
foi reduzido. Demuner (2017) alcangou aumento de 45% em CMT com 5% de LCNF de
eucalipto em polpa de alto kappa. Segundo a autora esse incremento estd relacionado com a
composi¢ao da LCNF utilizada, que permitiu maior qualidade e quantidade das ligacOes de

hidrogénio.

5.3.5. Resisténcia a passagem de ar — RPA

A resisténcia a passagem de ar (RPA) reproduz o esfor¢o que um determinado volume
de ar demanda para passar pelo papel (FIGUEIREDO, 2019). Esta habilidade do papel é
associada a fracdo de espacos vazios presentes em sua estrutura superficial, sendo de grande
importancia para os papéis de embalagens (COMELATO, 2011; DEMUNER, 2017). Fatores
como tamanho, nimero, forma e distribuicdo dos poros na folha ditam esta propriedade
(OLIVEIRA e SABIONI, 1998). Os poros sdo espacos vazios entre fibras ou canais que
atravessam o papel (COMELATO, 2011).

Este atributo altera de acordo com as propriedades dimensionais, grau de hidratacdo,
orientacdo e compactacao das fibras (CASTANHO e OLIVEIRA, 2000). A formacao de novas

estruturas através das ligacdes polimero-fibra inibem a passagem de ar pelo papel.
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Na Figura 16 estd apresentado os valores de passagem de ar para os papéis produzidos
a partir da incorporacdo dos biopolimeros em diferentes cargas. De acordo com a andlise da
variancia dos resultados, os valores encontrados foram significativos estatisticamente para

dosagem, polimero e na interacdo entre ambos (p<0,05).
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Figura 16. Tendéncias das curvas da resisténcia a passagem de ar dos biopolimeros
em funcao da carga aplicada

Nota-se que o biopolimero que se destacou nesta propriedade foi a CMF, visto que em
todas as cargas aplicadas seus valores de RPA foram superiores aos demais biopolimeros, sendo
diferente estatisticamente das demais. Na carga de 3Kg/t de polpa o comportamento da CMC e
tanino anidonico foram semelhantes estatisticamente e ambos diferiram do tanino catidnico, que
obteve menor valor. Na dosagem de 6Kg/t de polpa todas foram diferentes entre elas
estatisticamente. E por fim, na carga de 9K g/t de polpa os taninos foram iguais estatisticamente,
porém, diferiram da CMC.

O desenvolvimento apresentado pela CMF e CMC corresponde ao esperado, uma vez
que, a adi¢do de nanofibras faz com que os espagos vazios entre as fibras sejam preenchidos,
criando redes de ligagdes (ZIMMERMANN et al., 2010). O RPA do tratamento controle foi
3,02 s/100cm3. Este valor inicial é considerado alto, porém, € sabido que o refino realizado na
polpa causa esse efeito (SILVA, 2015).

De acordo com a equagdo ajustada do modelo quadratico referente a curva de tendéncia
da CMF, o ponto médximo de RPA alcancado foi 10,57 s/100cm3 na carga de 6,76 Kg/t de polpa.
A mesma tendéncia apresentada neste estudo foi observada por Silva (2015) que teve um

aumento de 0,83 s/100cm3 para 5,78 s/100cm? ao incorporar 5% de CMF.
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O ponto maximo para de RCT para CMC foi 6,91 s/100cm3 com carga 6Kg/t de polpa.
De acordo com Strand et al. (2017), os aditivos como CMC sio capazes de reduzir a porosidade
da rede de fibras, porém, esse incremento acontece até certo ponto.

Nota-se que o comportamento dos taninos anidnico e cationico foi préximo para a
resisténcia a passagem de ar. Diante disso, € possivel constatar que a diferenca entre a
composi¢do dos taninos equivaleu-se em ganho de propriedade. Os pontos méximos alcangados
em RPA foram de 5,91 e 5,05 s/100cm3 para tanino catidnico e tanino anidnico, respectivamente
na carga de 6Kg/t de polpa. O incremento de aproximadamente 2,8 s/100cm? em relagdo ao
controle foi significativo estatisticamente. Missio et al. (2018) ao incorporar tanino em filmes
de celulose, constataram que houve aumento em densidade e hidrofobicidade superficial,
elevando em até 6x a propriedade de barreira de ar.

Acredita-se que o acréscimo em propriedade pode ter sido influenciado pela nao
agregacdo do biopolimero na estrutura do papel, ndo exercendo a func¢do de ocupar os poros da
sua estrutura. Segundo Cruces-Cerro (2016) a RPA € um parametro estrutural, que decorre
principalmente do tamanho e quantidade de poros no papel.

A Figura 17 representa a porcentagem de ganho para cada biopolimero em fun¢do da
carga. Diante da interacdo significativa (p<0,05) existente entre dosagem e biopolimero, os

dados foram apresentados em apenas um gréfico.
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Figura 17. Ganhos em porcentagens e resisténcia a passagem de ar de acordo com os
biopolimeros e cargas. Médias seguidas de mesmas letras minusculas entre colunas (carga) e
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maidsculas entre linhas (biopolimero) ndo diferem entre si ao nivel de 95% de probabilidade
pelo teste Tukey.

Os valores foram significativos estatisticamente para dosagem, biopolimero e intera¢do
entre ambos, devido ao meu valor de p ser inferior a 0,05.

Ao desdobrar a interagdo significativa entre eles, temos que no nivel 3Kg/t de polpa o
ganho de 67,51% alcangado pela CMF foi diferente estatisticamente dos demais. Na carga
6Kg/t de polpa todos os ganhos foram diferentes entre si. Entretanto, na carga 9Kg apenas os
taninos sdo semelhantes estatisticamente.

Para a dosagem dentro do nivel CMC de polimero temos que todos os valores sdo
diferentes entre si. Dentro da CMF foi constatada que as cargas 3,6 e 9Kg/t de polpa sdo
semelhantes entre s si, porém, diferente estatisticamente da carga 0. No tanino aniénico tivemos
diferencas entre todas as porcentagens alcancadas. E por fim, dentro do nivel tanino catidnico
as cargas 0,3 e 9 foram iguais estatisticamente entre si, diferindo-as da carga 6 Kg/t de polpa.

A porcentagem de ganho apresentada com o uso da CMF € alta, variando entre 67 a 70%
de incremento em RPA. Segundo Lavoine et al. (2012) as nanoceluloses elevam a propriedade
de barreira contra o ar, pois suas nanocaracteristicas aumentam o contato superficial entre as
fibrilas, aperfeicoando seu intertravamento na filtracdo. Além disso, o aumento nesta
propriedade é muito relevante quando o papel é usado para embalagens (DAMASIO 2015).
Ganhos em resisténcia de 71 e 200% foram reportados por Damasio (2015) com a adi¢do de
6% e 12% de CNF na polpa branqueada de fibra curta em todos os niveis de refino (2.000;
3.000 e 5.000 revolucdes por minuto).

A CMC proporcionou ganhos em RPA variando entre 24 a 56%. Strand et al. (2017)
constataram que a resisténcia a passagem do ar dos papéis avaliados aumentaram em quase
todos os pontos avaliados quando a CMC foi adicionada a polpa. Quando adicionado 1% de
CMC o incremento em resisténcia foi de 48%.

Os taninos catidonico e anidnico proporcionaram o maior aumento de RPA em carga 6
Kg/t de polpa, com 48,8 e 40,1% respectivamente. Ejima et al. (2013) reconheceram que os
taninos basicos e os fendlicos possuem capacidade significativa para ligacdo de hidrogénio, o
que permite interacdo com substrato hidrofilico. Para este caso, temos que os taninos
interagiram bem com a matriz celuldsica.

De forma geral, a presenca dos aditivos na superficie do papel, preenchendo os espagos
entre fibras, podem justificar os incrementos na resisténcia a passagem de ar (FARIA, 2016).

Lavoine et al (2016) reportaram que as CMF ou CNF sao propostas com sucesso como aditivo
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em material de embalagens, porém, de acordo com Missio et al (2018), o tanino tem um grande

potencial em melhorar o funcionamento dos filmes de celulose para embalagens.

6. CONCLUSOES

A aplicacdo de aditivos na polpa para embalagem kraftliner contribuiu positivamente
no incremento das propriedades mecanicas dos papéis produzidos. Nos parametros avaliados,
todos os biopolimeros foram responsaveis por aumento nos testes fisico-mecanicos em pelo
menos uma das cargas avaliadas. Entretanto, os tratamentos devem levar em consideracao
parametros como a carga de aplicacdo, para que ndo ocorra o efeito oposto.

Embora as dosagens aplicadas neste trabalho sejam bem menores do que as cargas
usuais em pesquisas sobre aditivos, foi possivel concluir que estas foram suficientes para que
houvesse incrementos do papel. Em vista disso, fica evidente que é possivel reduzir os custos
de compra de altas cargas de aditivos para processo de aplicacdo e ainda sim proporcionar
melhorias no produto.

O comportamento dos aditivos consolidados de mercado como a CMF e CMC
corresponderam ao esperado. No entanto, o tanino catidnico apresentou bom desempenho como
aditivo de papel, proporcionando ganhos significativos em {indice de arrebentamento,
resisténcia ao esmagamento do anel e resisténcia a passagem de ar, sendo de 24,42%, 20,7% e
48,82%, respectivamente. Outras propriedades como indice de tragdo e resisténcia a
compressao ao papeldo ondulado também foram incrementadas, porém estes aumentos nao
foram significativos estatisticamente para os biopolimeros (p>0,05). Em comparativo, o tanino
cationico foi melhor que o tanino anidnico.

De modo geral, conclui-se que a aplicagdo do tanino catidnico influenciou
positivamente nas propriedades de resisténcia do papel kraftliner, evidenciando seu potencial

como alternativa de menor custo como aditivo de papel.
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APENDICE

Tabela 1A. Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adi¢do de 0, 3, 6 e 9 Kg/t de polpa Tanino catidnico

Dosagem (Kg/t de polpa) Repeticio IT IA RCT CMT RPA (s/100 Gramatura Espessura

(N.m/g)  (Kpa.m%g) (kN/m) ) cm?) (g/m?) (um)

1 36,62 1,49 0,93 56,32 2,85 120 235

0 2 34,47 1,49 0,77 71,87 2,99 121 240
3 37,43 1,42 0,95 61,74 3,15 122 247

4 35,8 1,6 0,95 58,93 3.1 120 230

1 39,88 1,9 1,62 63,54 3,24 124 300

3 2 38,25 1,7 1,4 73,07 3,18 123 315
3 37,97 1,87 1,3 77,40 3,3 124 335

4 43,44 1,73 1,25 74,68 2,7 123 306

1 46,89 2,2 1,32 72,62 5,9 121 200

6 2 43,86 1,8 1,23 69,21 5,84 120 210
3 45,5 2,1 1,2 67,54 5,98 121 225

4 45,8 1,9 1,05 67,06 5,9 123 233

1 37,92 1,55 1,09 68,54 3 123 258

9 2 35,6 1,45 1,37 66,63 3,3 123 265
3 39,89 1,5 1,26 60,94 3 122 260

4 443 1,5 1,08 65,10 3,1 125 273

IT = indice de tragcdo; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas;
RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 2A. Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adi¢do de 0, 3, 6 e 9 Kg/t de polpa Tanino aniénico

Dosagem (Kg/t de polpa) Repeticiio IT IA RCT CMT RPA (s/100 Gramatura Espessura

(N.m/g)  (Kpa.m¥g)  (kN/m) N) cm?) (g/m?) (um)

1 36,62 1,49 0,93 56,32 2,85 120 235

0 2 34,47 1,49 0,77 71,87 2,99 121 240
3 37,43 1,42 0,95 61,74 3,15 122 247

4 35,8 1,6 0,95 58,93 3,1 120 230

1 37,82 1,35 1,14 70,60 3,9 122 240

3 2 40,29 1,65 1,19 63,28 3,7 121 225
3 36,65 1,69 0,95 64,21 4,1 120 237

4 38,52 1,31 1,52 74,70 3.9 122 250

1 44,86 1,68 1,13 72,62 4,99 123 225

6 2 39,18 1,54 0,87 65,23 4,8 124 240
3 36,6 1,58 1,02 73,48 5,2 123 235

4 39,4 1,6 1,38 75,90 5,2 122 240

1 39,22 1,78 0,98 71,06 3 120 248

9 2 38,07 1,94 1,28 69,37 3,36 120 270
3 42,87 1,74 1,18 67,68 3,35 121 265

4 38,1 1,75 1,36 69,50 3,48 122 245

IT = indice de tragcdo; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas;

RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 3A. Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adi¢do de 0, 3, 6 e 9 Kg/t de polpa Celulose microfibrilada — CMF

Dosagem (Kg/t de polpa) Repeticiio IT IA RCT CMT RPA (s/100 Gramatura Espessura

(N.m/g)  (Kpa.m¥g)  (KN/m) N) cm?) (g/m?) (um)

1 36,62 1,49 0,93 56,32 2,85 120 235

0 2 34,47 1,49 0,77 71,87 2,99 121 240
3 37,43 1,42 0,95 61,74 3,15 122 247

4 35,8 1,6 0,95 58,93 3,1 120 230

1 45,5 1,84 1,02 72,86 9,2 125 220

3 2 38,2 1,96 1,06 63,36 9,3 125 250
3 39,9 1,84 0,97 69,83 9,4 125 245

4 36,4 1,76 1,35 68,74 9,3 125 237

1 42,54 2,15 0,99 82,07 9,63 125 248

6 2 37,96 2,19 1,23 70,95 9,58 125 255
3 45,66 2,24 1,16 75,27 9,47 125 265

4 45,9 1,82 1,02 81,70 9,4 125 260

1 38,82 2,35 1,05 94,87 10 125 250

9 2 43,96 2,15 1,15 79,62 10,36 125 260
3 38,07 2,3 1,14 86,15 9,97 125 278

4 38,8 2 1,06 84,60 10,1 125 247

IT = indice de tragcdo; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas;

RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 4A. Resultados dos testes fisicos dos papéis kraftliner produzidos com adi¢do de 0, 3, 6 e 9 Kg/t de polpa Carboximetilcelulose - CMC

Dosagem (Kg/t de polpa) Repeticiio IT IA RCT CMT RPA (s/100 Gramatura Espessura

(N.m/g)  (Kpa.m¥g)  (KN/m) N) cm?) (g/m?) (um)

1 36,62 1,49 0,93 56,32 2,85 120 235

0 2 34,47 1,49 0,77 71,87 2,99 121 240
3 37,43 1,42 0,95 61,74 3,15 122 247

4 35,8 1,6 0,95 58,93 3,1 120 230

1 41,79 1,36 1,52 94,79 4,15 124 225

3 2 37,75 1,48 0,93 73,77 4 123 215
3 37,84 1,29 1,36 86,39 4,1 125 250

4 41,9 1,49 1,8 81,87 3.8 122 258

1 46,71 1,84 1,59 97,50 6,9 125 236

6 2 42,95 1,88 1,12 82,01 6,79 125 268
3 43,66 1,96 1,5 94,04 6,98 125 250

4 42,84 1,92 1,8 79,75 6,96 125 230

1 44,96 2,35 1,58 76,51 5,47 125 257

9 2 41,67 2,1 1,13 63,73 5,79 125 269
3 42,29 2,04 1,59 74,93 5,6 125 255

4 44,28 1,92 1,7 65,55 5,58 125 247

IT = indice de tracdo; IA = indice de arrebentamento; RCT = resisténcia ao esmagamento do anel; CMT = resisténcia a compressao das ondas;

RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela SA. Equacdes ajustadas dos resultados fisico-mecanicos dos parametros que tiveram curva de tendéncia referente aos dados brutos.

Parametros Tanino catidnico Tanino anidnico CMF CMC
IA (Kpa.m?/e) y =-0,0222x> + 0,2067x + 1,47  y =0,0056x> - 0,017x + 1,5001 y =-0,0069x* + 0,1408x + 1,4975 y = 0,0083x> + 0,0024x + 1,4559
Rz2=0,9 Rz2=1 R2=0,9996 Rz =0,8806
CMT (N) y =-0,3823x% + 3,6472x + 62,829 y =-0,233x>+2,936x + 62,033  y=0,0647x>+2,1203x + 62,1 y=-1,1149x*> + 10,968x + 61,995
R2=0,8672 RZ=0,9867 R2=0,9992 Rz =0,9978
RPA (5/100 cm?) y =-0,0802x% + 0,823x + 2,6064 'y =-0,073x>+ 0,7226x + 2,8641 y=-0,1581x> + 2,1383x + 3,3438 y =-0,0635x> + 0,9271x + 2,7176
R?2=0,4235 R2=0,7929 R2=0,9379 R%=0,7899

IA = indice de arrebentamento; CMT = resisténcia a compressao das ondas; RPA = resisténcia a passagem de ar.
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