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RESUMO

FERREIRA, Isabela Cabral, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de
2024. Efeito da utilizacao de complexos com Celulose Nanofibrilada e
Polieletrdlito nas propriedades de papéis de fibra longa. Orientadora: Deusanilde
de Jesus Silva. Coorientadores: Jose Mauro de Almeida e Ana Marcia Macedo
Ladeira Carvalho.

Neste trabalho, foram avaliados complexos estruturados com celulose nanofibrilada
(CNF) e polieletrélito catiénico (Poli-DADMAC), referido ao longo do texto por
complexo CNF-P, sendo estes produzidos em sete niveis de razdo de densidade de
carga (g+/g-), com o objetivo de melhorar as propriedades de papéis para
embalagens. Além do efeito na qualidade do papel, foi avaliado o efeito desses
complexos nas variaveis operacionais de retencdo e drenagem da suspensao
fibrosa. Para comparagéo, foram realizados ensaios de referéncia sem adicdo dos
complexos CNF-P. Polpa de celulose de Pinus ndo branqueada, com grau de
deslignificagdo correspondente ao numero kappa médio de 95, foi utilizada nos
ensaios. A polpa foi previamente refinada e lavada, para atingir o grau de refino
correspondente ao °SR 19. Os complexos, em meio aquoso, foram formados a partir
de CNF-P, esta ultima obtida a partir de fibra eucalipto branqueada. A execucao do
trabalho considerou as densidades de carga dos dois materiais em valores de pH e
forca ibnica fixos (7,0 £ 0,5 e 10 £ 3 uS.cm-1, respectivamente) para avaliar a
maxima retencdo dos solidos na estrutura do papel e sua qualidade por meio de
interagOes, especialmente, eletrostaticas. Os complexos CNF-P, para os niveis 0/0;
100/0; 100/25; 100/50; 100/75; 100/100, 0/100 de razdes de carga (q+/g-), resultou
em suspensdes com estruturas de equilibrio com densidade de carga distintas
quando comparadas as suspensdées com os componentes isolados, CNF e
polieletrélito. Essa associagdo possibilitou a formacdo de complexos com
densidades de carga residual variadas, o que permitu diferentes graus de interagéo
com as superficies das fibras do papel, as quais estavam carregadas negativamente
em meio aquoso. Os complexos melhoraram as propriedades do papel e as
variaveis de processo estudadas, especialmente quando foi produzida com 3% de
CNF base polpa, aumentando o indice de tracdo em ~20% (g+/g-=100/100) em
relacdo a referéncia (q+/q-=0/0). Para resisténcia a passagem de ar, foi observado
um aumento de ~165% (q+/g-=100/75), quando utilizado o mesmo nivel de CNF-P, e
reducdo da taxa de permeabilidade ao vapor d'agua em ~15% (g+/g-=100/100),
propriedade importante para papéis para embalagens de alimentos. Ainda, houve
impacto positivo na retencédo de sélidos da dgua drenada em ~229% (g+/g-=100/75)
quando empregado o mesmo nivel de 3% de CNF, permitindo maior



reaproveitamento da agua branca e redugao do consumo especifico de agua.

Palavras-chave: Nanotecnologia; Complexos com celulose nanofibrilada e
polieletrélito catidnico; Papéis para embalagens; Retencao e drenagem; Resisténcia
fisico-mecanicas.



ABSTRACT

FERREIRA, Isabela Cabral, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, November,
2024. Effect of the use of complexes with Nanofibrillatedcellulose and
Polyelectrolyte on the properties of long fiber papers. Adviser: Deusanilde de
Jesus Silva. Co-advisers: Jose Mauro de Almeida and Ana Marcia Macedo Ladeira
Carvalho.

In this study, complexes structured with nanofibrillated cellulose (NFC) and cationic
polyelectrolyte (Poly-DADMAC), referred to throughout the text as NFC-P complex,
were evaluated. These complexes were produced at seven levels of charge density
ratio (g+/g-), aiming to improve the properties of packaging paper. In addition to the
effect on paper quality, the impact of these complexes on the operational variables of
retention and drainage of the fiber suspension was evaluated. For comparison,
reference tests were performed without the addition of NFC-P complexes.
Unbleached Pinus cellulose pulp, with a delignification degree corresponding to an
average kappa number of 95, was used in the tests. The pulp was previously refined
and washed to achieve a refining degree equivalent to °SR 19. The complexes, in an
aqueous medium, were formed from NFC-P, the latter obtained from bleached
eucalyptus fiber. The study considered the charge densities of the two materials at
fixed pH and ionic strength values (7.0 £ 0.5 and 10 £ 3 pS.cm-1, respectively) to
evaluate the maximum retention of solids in the paper structure and its quality
through interactions, especially electrostatic ones.The NFC-P complexes, at the
levels 0/0; 100/0; 100/25; 100/50; 100/75; 100/100, 0/100 of charge ratios (g+/q-),
resulted in suspensions with equilibrium structures and distinct charge densities
when compared to the suspensions with the isolated components, NFC and
polyelectrolyte. This association enabled the formation of complexes with varied
residual charge densities, allowing different degrees of interaction with the surfaces
of paper fibers, which were negatively charged in an aqueous medium. The
complexes improved the paper properties and the studied process variables,
especially when produced with 3% NFC based on pulp, increasing the tensile index
by approximately 20% (q+/g-=100/100) compared to the reference (q+/q-=0/0). For
air resistance, an increase of approximately 165% (q+/g-=100/75) was observed
when using the same level of NFC-P, along with a reduction in the water vapor
permeability rate by approximately 15% (g+/g-=100/100), an important property for
food packaging papers. Furthermore, there was a positive impact on the retention of
solids in the drained water by approximately 229% (q+/q-=100/75) when employing
the same 3% NFC level, allowing greater reuse of white water and a reduction in
specific water consumption.



Keywords: Nanotechnology; Complexes of nanofibrillated cellulose and cationic
polyelectrolyte; Packaging papers; Retention and drainage; Physical-mechanical
strength.
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1. INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, a crescente demanda por materiais sustentaveis tem levado o
mercado a buscar por substitutos de fontes renovaveis. Na area de embalagens,
devido as preocupacdes ambientais por parte dos consumidores que procuram por
materiais seguros; duraveis; de baixa toxidade, de rapida biodegradabilidade e que
oferegcam resisténcia fisica e mecanica compativeis com a aplicagdo, a inovagéo na
area de papel e celulose tem sido impulsionada (SAMYN et al., 2018).

Para melhorar e ampliar a aplicagéo de papéis como embalagens, tem-se investido
na nanotecnologia como alternativa ao tratamento mecanico das fibras de celulose e
da adigao de produtos quimicos.

Nesse contexto, a construgao de estruturas usando nanocelulose e polieletrélitos
pode ser uma alternativa para aumentar o desempenho dos papéis existentes ou o
desenvolvimento de outros visando novas aplicagdes. Segundo Singha et al. (2019),
esses componentes estdo sendo amplamente empregados para superar limitacdes
dos materiais de embalagens, principalmente para armazenamento de alimentos, a
fim de melhorar as propriedades fisicas, mecanicas e de barreira a gases, como
oxigénio e dioxido de carbono, e ao vapor da’'gua.

Dessa forma, as nanoceluloses possuem como vantagem a capacidade de
potencializar a formagao, de em quantidade expressiva, de ligacdes de hidrogénio
entre as suas fibras devido a sua superficie especifica elevada, resultando em uma
rede densa, e resistente e com melhores propriedades de (SAMYN et al., 2018).
Ademais, se trata de um material biodegradavel e originado da propria polpa de
celulose, cuja producao ja esta bem consolidada e tem escala industrial.. Ainda, das
nanoceluloses comerciais, destacam-se a nanofibrilada e a nanocristalina que,
embora tenham composi¢cado quimica semelhante, se diferem em morfologia, tamanho
de particula e cristalinidade, conferindo propriedades diferentes aos produtos quanto
ao processo de obtengao e sua aplicagdo (PHANTHONG et al., 2018).

Os materiais celulosicos tém sido utilizados juntamente com alguns polieletrélitos
para formacao de estruturas em dimensdes nano, que possuem tanto cargas positivas
quanto negativas, conferindo um carater polianféteros a essas nanoparticulas (SILVA
etal., 2015; SONG et al., 2006). Portanto, encontra-se na literatura o desenvolvimento
de polieletrolitos catidnico e anidnico (SILVA et al., 2013), assim como, a aplicagédo de

polieletrolitos em multicamadas sobre fibras celulésicas (WAGBERG, 2002), para
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melhoria da resisténcia mecanica do papel.

As propriedades do papel também sao bastante influenciadas pelo processo de
refinagcdo. Durante essa etapa, as fibras sdo modificadas mecanicamente, em maior
ou menor intensidade, para expor as fibrilagdes internas e externas da celulose
(MALACHOWSKA et al, 2023). Essas modificagdes resultam em melhorias das
propriedades de resisténcia do produto acabado, uma vez que aumenta o
entrelacamento entre as fibras na folha de papel, proporcionada pelo aumento da a
area de contato (maior flexibilidade - fibrilacdo interna) e pela formagéo de maior
numero de ligagdes de hidrogénio (fibrilagbes interna e externa) durante a etapa de
secagem (KOSEL et al., 2019, YANG et al., 2021).

Um aspecto relevante da etapa de refino € o seu elevado consumo de energia
requerido para proporcionar as propriedades desejadas ao material, sendo
substancial a composi¢ao do custo da fabricagdo do papel. Como desvantagem, tem-
se que, em termos operacionais da maquina, em funcdo do maior numero de sitios de
adsorgdes de agua, tanto pelo aumento do teor de finos quanto pelas exposi¢cdes das
fibrilagdes, mais dificil € a etapa de drenagem e maior € o consumo de vapor na etapa
de secagem. Também, devido ao aumento do teor de solidos na agua branca,
resultante da possivel delaminacao e rompimento das paredes das fibras de celulose,
com aumento da carga organica, um impacto pode ser observado no teor de aditivos
adicionados, na razédo retengdo/drenagem e na carga organica da agua branca
destinada ao tratamento de efluentes.

Assim, alternativas que possam melhorar as propriedades dos papéis, com
preservagdo da estrutura da fibra de celulose, mesmo com dispéndio de energia,
podem ser interessantes tanto no aspecto operacional quanto em aspectos técnicos

e econdmicos para a fabricagao de papéis para embalagens.

2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito da utilizagdo de complexos CN-
P construidos, principalmente, a partir de interagdes eletrostaticas entre a celulose
nanofibrilada, de carga negativa, e um polieletrdlito, de carga positiva, nas
propriedades fisico mecénicas e de barreira de papéis para aplicagdo em embalagens
e nos parametros de retencéo de particulas finas e eficiéncia de drenagem da agua

em suspensao de fibras de celulose de Pinus.
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Celulose

A celulose € um polimero linear, formado por unidades repetidas de glicose, unidas
por ligagdes B-1,4 (Figura 1). Sua férmula geral é (CsH1005)n. A cadeia de celulose
contém grupos hidroxila nas unidades de glicose posicionadas nos atomos de carbono
C2, C3 e C6. Essas hidroxilas sao responsaveis pela capacidade da celulose em de
formar ligagbes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares e de criar uma
estrutura rigida, de baixa acessibilidade e reatividade com outros compostos (Figura
2). Também sao responsaveis pela formagao de derivados de celulose. Na forma livre,
as hidroxilas também contribuem para a capacidade da celulose em absorver e reter
umidade (TRACHE et al., 2020). Na madeira, a celulose faz parte da estrutura da
parede celular das fibras e esta presente, principalmente, na parede secundaria.
Essas fibras desempenham papel importante ao fornecer rigidez e reforgo mecanico

a estrutura da madeira.

r =
OH ~ =
o]
0 HO OH
HO o Lo HO. OH
HO OH o OH
» OH 3 Ol
Terminagio nio Redutora Celobiose (unidade repetitiva da celulose) Terminagio Redutora

Figura 1. Polimero celulose, poli (1,4’-anidro-celobiose).

Fonte: Lengowski et al. (2019)
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Figura 2. Representagao das ligagdes intra e intermoleculares entre as cadeias de celulose.
LigacgOes intracadeia sao representadas por linhas pontilhadas finas e as intercadeia por

linhas pontilhadas grossas.

Fonte: Maréchal (2007).

Segundo Khodayari et al. (2021), a celulose, por meio de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares (Figura 2), forma estruturas nano e microfibrilares
que compdem as fibrilas e, posteriormente, as fibras de celulose (Figura 3). Da forma
como ¢é sintetizada na natureza, o material celulésico € classificado como
semicristalino, apresentando regides cristalinas (Figura 4), por cadeias de celulose
estruturadas de forma organizadas, e regides amorfas (Figura 4), as quais apresentam
as cadeias de celulose de forma desorganizadas. Devido a organizac¢ao hierarquica
das microfibrilas na parede celular das fibras de celulose natural, sua estrutura pode
ser desmembrada em morfologias micro e nanomeétricas, como fibrilas individuais ou
feixes elementares de fibrilas. Os materiais nanoceluldsicos, fibrilares ou cristalinos,
apresentam dimensdes e morfologias distintas, dependendo também da fonte de

matéria-prima e do processo de obtengao.
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Parede priméria  parede secundéria
da fibra dafibra

Nanofibrilas

Figura 3. Representacéo da fibra celulésica, das macro e microfibrilas, e das moléculas de

celulose.

Fonte: Koga (1988).

-
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Regido Amorfa Regifo Cristalina - Regifo Amorfa

Figura 4. Representagao das regides cristalina e amorfas das microfibrilas de celulose.

Fonte: Adaptada de Nanoestruturas de Celulose: Aplicagdes Tecnoldgicas

Emergentes’.

3.2. Nanoceluloses

A partir das fibras celulésicas, é possivel obter nanomateriais, sendo as celuloses
nanocristalina e nanofibrilada as mais relevantes para aplicagdes comerciais. Embora
esses materiais sejam semelhantes em composi¢do quimica, eles se diferem em

morfologia, dimensdes de particula, cristalinidade e em certas propriedades em

1<https://www.revistaminerva.pt/nanoestrutu ras-de-celulose-aplicacoes-tecnologicas-emergentes/>
acesso em: 12/11/2024.
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funcdo das diferengcas na fonte de matérias-primas e dos métodos de extragao e
isolamento utilizados (PHANTHONG et al., 2018).

A celulose nanocristalina (CNC) e a nanofibrilada (CNF) possuem excelentes
propriedades mecanicas, opticas, reoldgicas e de barreira quando adicionadas em
outras matrizes poliméricas. Sua biocompatibilidade e biodegradabilidade as tornam
Uteis para diversas aplicagdes em produtos biomédicos, alimenticios e cosméticos;
como agente de reforco em filmes e revestimentos; como componente de materiais
para embalagem, como agentes encapsulantes para administragao de medicamentos,
como reforco de membranas de filtracéo, de eletrénicos flexiveis e de nanocompdsitos
poliméricos (SAMYN et al., 2018).

Os nanocristais de celulose sao cristais rigidos, semelhantes a hastes, com
diametro na faixa de 5 a 20 nm e comprimento na faixa de 200 a 500 nm. Sae Tanto
os CNC quanto os CNF sdo caracterizados por apresentarem elevada razao de
aspecto; baixa densidade; resisténcia a tracao; rigidez; elevada superficie especifica
e superficie quimicamente modificavel (MOON et al., 2023). Todavia, as
nanofibriladas, composta por aglomerado de fibrilas, apesar de possuirem didmetros
semelhantes, podem se estender até alguns micrometros de comprimento, resultando
em proporgdes de aspecto muito mais elevadas e formagao de estruturas de rede
semelhantes a teias flexiveis (Figura 5) (SHI et al., 2022). Também se diferem pelo
seu aspecto leitoso (MOON et al., 2023).

A CNC e a CNF podem ser obtidas a partir de uma variedade de fontes de matérias-
primas como tunicados, bactérias e plantas, incluindo madeira e residuos agricolas,
por meio de processos quimicos, mecanicos e enzimaticos. No entanto, a madeira,
mais especificamente, suas fibras, é a matéria-prima mais amplamente disponivel e
de baixo custo (PHANTHONG et al., 2018; SHI et al., 2022).
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Figura 5. llustracao de nanofibrilas de celulose

Fonte: Process Development Center, University of Maine?.

A CNF, ilustrada nas Figuras 5 e 6, tem ganhado destaque nas ultimas décadas
devido as suas propriedades e aplicagcdes diversas em diferentes setores, além do
seu rendimento ser maior quando comparado ao da CNC (MOON et al., 2023). Este
tipo de nanocelulose desperta grande interesse em fabricas de papel, especialmente
quando destinado a producgao de papéis para embalagens. Sua superficie apresenta
uma elevada concentragdo de grupos hidroxilas, permitindo a incorporagdao de
moléculas ou a interagdo com polieletrolitos, e tem o objetivo de melhorar o
desempenho ou desenvolver novas funcionalidades a celulose. Além disso, a CNF
adquiri carga anidnica, quando em suspensdo aquosa, oferecendo possibilidades
para desenvolver interagdes com outras substancias com carga catiénica (PEGO et
al., 2020).

2 <https://Jumaine.edu/pdc/nanocellulose/> acesso em: 30/09/2024.
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Figura 6. Celulose nanofibrilada ~3% de pasta aquosa.

Fonte: Process Development Center, University of Maine?

2.1.1. Obtencéo da celulose nanofibrilada

A obtencdo da CNF envolve varios métodos como os mecanicos, quimicos e
enzimaticos, ou a combinacgao entre estes, sendo o mais comum € o mecanico, na
forma combinada ou sozinha, visando a redug¢ao de energia. Nesse método, as fibras
de celulose sdo submetidas a um tratamento mecéanico intenso, envolvendo
cisalhamento e friccédo, a fim de separar as fibrilas, microfibrilas e nanofibrilas (Figura
7) (PHANTHONG et al., 2018). Dentre as técnicas de desintegracdo mecanica, a
homogeinizagdo e a moagem sdo as mais utilizadas. A homogeneizagcédo sob alta
pressdao consiste em desintegrar mecanicamente as fibras em um equipamento
chamado homogeneizador ou microfluidizador. Para isso, depois de refinada em um
moinho PFl (Paper Industry For Research Institute) até 10.000 rotagdes, uma
suspensao aquosa de polpa de madeira com concentragcado de 2% m/v passa por um
homogeneizador, a uma pressao de 8.000 psi, onde é resfriada com agua para manter
uma temperatura entre 70 °C e 80 °C. Como resultado, é possivel obter nanofibrilas
individualizadas com didametros inferiores a 100 nm (NECHYPORCHUK, 2016).

A moagem ultrafina por friccdo utiliza moinho supermasscolloider que também
sdo comuns para a producao de CNF. As suspensdes de fibras, com 5-10% ml/v,

passa por esse moinho em torno de dez ciclos para se obter CNF com didametro na

3 <https://umaine.edu/pdc/> acesso em: 17/07/2023.
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faixa de 20-90 nm. Durante esse processo, a polpa de celulose passa entre pedras
de moagem estaticas e rotativas (discos). A distancia entre esses discos pode ser
ajustada, o que permite evitar o problema de entupimento. A partir das forgas de
cisalhamento geradas entre os discos, a parede celular é deslaminada e as
nanofibrilas sdo individualizadas (NECHYPORCHUK, 2016).
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Celulose Nanofibrilada
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Figura 7. Esquema da origem das nanoceluloses.

Fonte: Imagem adaptada de Solhi et al. (2023)

Apos a desestruturagdo das fibras, a CNF pode ser obtida por meio de um
processo de purificacdo e secagem. A purificagao envolve a remogao de impurezas e
componentes indesejados da suspensao, obtendo uma pasta viscosa em meio
aquoso de consisténcia em torno de 1% a 5% (Figura 6). A opg¢ao de comercializagéo
da CNF em forma de suspensao ou na forma seca dependera de sua aplicagao e da
necessidade de manuseio e transporte para longas distancias e de sua conservagéo.
A secagem da CNF produz um material sélido, porém, um dos desafios tecnoldgicos
€ a de garantir sua resdispersibilidade mantendo as suas propriedades, devido a
tendéncia da CNF de agregar-se irreversivelmente durante a secagem (PHANTHONG
et al., 2018; SAMYN et al., 2018).
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2.1.2. Caracterizacao da celulose nanofibrilada

A caracterizagao da celulose nanofibrilada (CNF) é essencial para compreender
sua morfologia, como forma, estrutura e dimensdes das fibrilas, e suas propriedades
fisicas e quimicas. Essas caracteristicas influenciam no ajuste dos parametros de
producdo, bem como definem o meétodo de isolamento, o tratamento quimico
empregado e as condigbes de processamento, visando compostos com maior
resisténcia mecanica, permeabilidade e biodegradabilidade (GRANDA et al., 2020).
Moon e colaboradores (2023) ressaltaram a importancia dessa caracterizagdo na
compreensao das propriedades da CNF e no aprimoramento de seu desempenho em
aplicagbdes praticas, incluindo a determinagcdo do tamanho de suas particulas. A
caracterizagao das nanoceluloses, fibrilada ou cristalina, € amplamente realizada por
meio de diversas técnicas analiticas.

As espectroscopias no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e de
ressonancia magnética nuclear (RMN) fornecem informag¢des sobre as ligagdes
quimicas presentes na nanocelulose, identificando grupos funcionais especificos e
determinando sua composig¢ao quimica (CHAVEZ et al., 2023).

A analise estrutural de nanoceluloses também envolve a técnica de difracdo de
Raios-X que oferece informagdes sobre a estrutura cristalina, contribuindo para a
compreensao da cristalinidade e da orientacéo das fibrilas, propriedades diretamente
ligadas as caracteristicas mecénicas e térmicas do material (LOPES et al., 2021).

A avaliagdo das propriedades térmicas de nanoceluloses também pode ser
realizada por meio de analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA) (MOON et al.,, 2023). Essas técnicas sdo fundamentais para investigar a
estabilidade térmica da nanocelulose, compreender seu comportamento de
degradacdo em diferentes condi¢cées e identificar impurezas que afetam suas
propriedades (SOLHI et al., 2023).

Segundo Kahavita et al. (2020), a microscopia eletrbnica, abrangendo a
microscopia de varredura (MEV) e a microscopia de transmissao (MET), desempenha
um papel fundamental ao possibilitar a visualizagdo detalhada da morfologia da
nanocelulose em tamanhos nanométricos, incluindo forma, tamanho e distribuicdo das
fibrilas. No caso das nanofibrilas, a microscopia eletrénica de transmissao permite a
visualizacdo dessas nanoestruturas em detalhes, revelando caracteristicas como

forma, tamanho, comprimento e arranjo, que sado fundamentais para entender suas
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propriedades (KAHAVITA et al., 2020). Segundo Moon et al. (2023), essa técnica
proporciona uma analise direta das nanofibrilas de celulose, possibilitando uma
investigagcao aprofundada tanto de sua estrutura interior quanto de sua superficie e
estado de integridade, além de dar uma ideia do grau de fibrilagdo do material. Tal
abordagem desempenha um papel crucial na determinagao da existéncia das fibrilas,
se estas ocorrem de modo isolado ou se aglomeram, assim como na identificacdo da

uniformidade e distribuicdo desse material.

2.2. Aplicagoes com celulose nanofibrilada

A celulose nanofibrilada desperta grande interesse de pesquisadores e industrias.
Um dos principais usos da CNF é como reforco em outras matrizes, resultando em
melhorias notaveis na resisténcia mecanica, rigidez e propriedades de barreira destes
compésitos (MOON et al., 2023). Além disso, a CNF pode servir como matriz
polimérica para a producao de materiais ou como base sélida para a incorporacao de
outros compostos, dentre estes as nanoparticulas, conferindo estabilidade e
permitindo a funcionalizagdo dos materiais compdsitos de base celuldsica
(PHANTHONG et al., 2018).

A CNF também se destaca na producdo de filmes transparentes com alta
resisténcia mecanica e flexibilidade. Esses filmes encontram ampla aplicagdo em
embalagens para alimentos, embalagens flexiveis, filmes para janelas e displays
eletrénicos, gragas as suas propriedades de transparéncia e de barreira. Assim, a
CNF surge como uma opgao para substituir materiais convencionais de embalagem
(ALVES et al., 2019; DEMUNER, 2017).

Similarmente, a CNF tem sido utilizada como revestimento em diversas superficies,
conferindo resisténcia a umidade, resisténcia ao impacto e propriedades
antiaderentes a papéis, tecidos, metais e substratos poliméricos (SANTOS et al.,
2021). Essa versatilidade amplia as possibilidades de aplicagcdo da CNF em varios
setores industriais, desde materiais compdsitos até dispositivos eletronicos,
aplicagdes médicas, e papel para embalagens (DIAS et al., 2020). Suas propriedades
a tornam uma opgdo promissora para inovagdes tecnoldgicas e sustentaveis
(PERUMAL et al., 2022). No entanto, sdo necessarios mais estudos para aprimorar
os processos de produgado, otimizar as propriedades da CNF, individuais e em

aplicacdes, e explorar novas aplicagdes potenciais.
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2.2.1. Aplicagao da celulose nanofibrilada na produgao de papel

Na producéao de papel, a adicao de CNF contribui para melhorar as propriedades
mecanicas, como resisténcia e rigidez. E um material biodegradavel e renovavel, o
que a torna uma escolha sustentavel para embalagens e produtos descartaveis
(AHANKARI et al., 2021; LENGOWSKI et al., 2019).

Diversas pesquisas ja confirmaram a eficacia do uso da nanocelulose como
aditivo na fabricagdo de papel, seja para melhorar a resisténcia, as propriedades de
barreira em embalagens de alimentos, quanto o brilho e a printabilidade, também
podem ser aplicados para redugao da gramatura de papéis sem comprometer as suas
propriedades mecanicas (SALAS et al., 2019).

A aplicacado da celulose nanofibrilada em papéis baseia-se nas propriedades
intrinsecas da rede fibrosa em tamanho nano, na adicdo de nanomateriais especificos,
ou na laminagdo empregando as nanofibras e formando um filme fino na superficie do
papel (BARHOUM et al., 2017).

Como aditivo, a CNF pode absorver na superficie das fibras e resultar em um
efeito semelhante ao refino da polpa, proporcionando melhorias nas propriedades
mecanicas e estruturais do papel roduzido a partir de fibras virgens ou de fibras
recicladas (BALEA et al., 2019). Em papéis reciclados, as nanofibras sdo preservadas
permitindo um maior numero de ciclos de reciclagem. Todavia, quando se faz o
tratamento de refino para o desenvolvimento dessas propriedades, ha uma redugao
do volume especifico do papel.
Outro aspecto importante seria a economia de energia gasta na etapa de refino, desde
que, as CNF adsorvidas sobre as fibras poderiam atuar como a fibrilagdo externa.

Os principais beneficios da utilizacao da CNF na fabricacdo de papel incluem o
aumento do volume especifico aparente; a reducéo da porosidade; a maior resisténcia
a passagem de ar, de diéxido de carbono e de vapor da’'gua; além de melhorias nas
propriedades mecanicas (LENGOWSKI et al., 2019; SALAS et al., 2019).

Devido a sua densidade de carga altamente negativa, quando em suspensao aquosa,
a CNF interage fortemente com polieletrdlitos catibnicos, promovendo uma boa
drenagem e grande retengao de micro e nanoparticulas de cargas positivas (HU et al.,
2021). Essa propriedade ibnica pode ser utilizada para otimizagado dos processos de

producao do papel.
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O impacto da celulose nanofibrilada nas polpas quimicas branqueadas de
celulose tem sido amplamente investigado por pesquisadores. As polpas kraft e sulfito
de Pinus ou de Eucaliptus sao especialmente visadas como alvo para aditivos como
a celulose nanofibrilada, com o objetivo de melhorar as propriedades de resisténcia
fisicas e mecanicas do papel. A incorporagao de CNF a suspencao de fibra apresenta
diversas vantagens em relagdo a outros meétodos tradicionais, como os utilizados para
aprimorar a resisténcia a tracdo dos materiais (BOUFI et al., 2016). Por exemplo, a
CNF é capaz de aumentar significativamente a resisténcia a tragdo de papeis para
embalagens, mesmo em baixas concentragdes. Na Tabela 1, estdo resumidos os
resultados encontrados na literatura sobre o efeito da CNF na qualidade do papel
quando utilizada como aditivo em suspensao de fibras de celulose, considerando o
aumento do indice de tracao.

Devido ao elevado teor de grupos hidroxila disponiveis, um grande numero de
ligacbes de hidrogénio podem ser formados por meio de interagbes entre as
nanofibrilas, formando agregados que dificultam a dispersdo das CNF na estrutura do
papel (ZENG et al., 2021). A utilizacdo dessas CNF modificadas tem o intuito de
aprimorar a qualidade da polpa celulésica, visando otimizar as propriedades finais do
papel fabricado, permitindo uma integracdo mais eficaz da CNF na matriz de fibra e,

consequentemente, um produto final de melhor qualidade (IM et al., 2020).

Tabela 1. Aplicagdes de CNF como aditivo para fabricacdo de papel

. % Méx. de . Aumento no indice de o
Tipo de polpa Aditivos _ Referéncia
CNF tracao (%)
Papel e papelao .
i 10 - 97 Viana et al., 2018
reciclado
Kraft de Pinus 5 - 45 Demuner, 2017
Amido
Kraft de eucalipto 5 . 175,5 Gomes, 2016
cationico
Amido
Kraft branqueada 3 . 101 Delgado et al., 2015
cationico

Kraft branqueada 12 - 80 Damasio, 2015
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2.2.2.Incorporacdo da CNF em suspensodes de fibras para produgao de papéis

Os métodos de incorporacao da CNF na suspenséao de polpa de celulose para
fabricagcdo de papéis podem variar de acordo com o tipo de papel, o grau de
refinamento da polpa, a concentragcdo e a origem da matéria-prima. Alguns estudos
utilizam a adicao direta da CNF como revestimento na folha iumida, antes da etapa de
secagem (SHARMA et al., 2021) ou incorporada a massa, antes da etapa de formagéo
da folha (LI et al., 2021). Outros realizam um pré-tratamento quimico ou mecanico
para melhorar a dispersao e a interagdo da CNF com as fibras de celulose (BALEA et
al., 2020; NAGARAJAN et al. 2021).

A aplicacdo da CNF como material de barreira na superficie do papel pode ser
realizada de varias formas, como pulverizagdo, aplicagcdo com barra ou rolo, ou
revestimento por prensagem, resultando em diferentes espessuras de revestimento a
depender da técnica empregada (HASHEMZEHI| et al., 2022). A tecnologia de
revestimento de superficie, que apresenta diversas vantagens na produ¢ao comercial
como alta retengdo de carga, custos reduzidos e um aumento de produtividade, &
amplamente reconhecida como uma abordagem consolidada para aprimorar as
propriedades do papel (JIN et al., 2021).

Quando o objetivo principal € melhorar as propriedades mecanicas de papéis, a
incorporagdo da CNF na massa é a abordagem mais utilizada (Figura 8)
(HASHEMZEHI et al., 2022; LU et al., 2023). As melhorias notaveis na resisténcia a
tragao, no indice de ruptura e na coesao interna do papel ao utilizar a CNF podem ser
atribuidas a abundéncia de grupos hidroxila na superficie ativa das nanofibrilas,
promovendo a formagao de ligagao de hidrogénio (SAMYN et al., 2018).

A construcao de estruturas usando polieletrélitos e nanoceluloses pode ser uma
alternativa para aumentar o desempenho dos materiais ou o desenvolvimento de
novos (JIN et al., 2021). Segundo Singha et al. (2019), essa tecnologia esta sendo
amplamente empregada para superar limitacées nas propriedades dos materiais
empregados em embalagens, principalmente, para armazenamento de alimentos, a
fim de melhorar as propriedades fisicas, mecéanicas e a sua capacidade de barreira a
gases, como oxigénio e dioxido de carbono, e de vapor da’gua.

Um dos grandes desafios da incorporagdo da CNF na massa € a sua disperséo
entre as fibras de celulose, que pode ser alterada pela cristalinidade, tamanho e area

superficial especifica da CNF e influenciam a interacdo entre esses materiais (DE
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HARO-NIZA et al., 2022). A CNF tende a formar uma rede tridimensional na agua,
altamente viscosa, dificultando sua dispersdao de maneira uniforme na suspensao de
fibras. Estes fatores podem afetar a formagéao e a drenagem da folha umida recém
formada, bem como pode alterar a resistencia mecanica do papel (LU et al., 2023).
No entanto, é fundamental destacar que essa importante capacidade de formacao
de ligagbes de hidrogénio entre a CNF e as fibras de celulose pode ter como
consequéncia um aumento tanto no tempo necessario para a drenagem da suspenséo
de fibras, quanto no consumo de energia na etapa de secagem (ZAMBRANO et al.,
2020). Para viabilizar a incorporagado em larga escala da CNF na industria, torna-se
necessario otimizar diversos aspectos, incluindo a eficiéncia da retengao da CNF na
rede de fibras, suas interagées com o sistema de retencdo e a gestdo do consumo de

energia durante a etapa de secagem (LU et al., 2023).
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Figura 8. Representacao estrutural do emaranhamento da fibra de celulose e do agente de

reforco CNF no papel
Fonte: Imagem de Li et al. (2021), p. 267.

2.2.3. Retencgao, drenagem e floculagao na fabricagao de papel

A retencdo e a drenagem sao etapas essenciais na fabricagdo de papel,
impactando diretamente a qualidade, a produtividade e o custo do produto final. A
retencdo é a capacidade de reter as fibras, os enchimentos e os aditivos na massa de

celulose espalhada em uma tela, seguida da drenagem e secagem para formagéo do
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papel. A drenagem € a velocidade com que a agua é removida da suspenséo de fibras
durante a formagao da folha (BALEA et al., 2020). Ambas as etapas dependem de
varios fatores como as caracteristicas das matérias-primas, o tipo e a dosagem de
produtos quimicos, as condi¢gdes operacionais do maquinario utilizado no processo de
producao do papel e as dimensdes da abertura da tela. O objetivo é obter uma alta
retencdo e uma boa drenagem, para reduzir o consumo de energia, a poluicdo da
agua e o desperdicio de materiais, além de melhorar as propriedades fisicas, de
barreira e 6pticas do papel (JOSHI, 2020).

Segundo Silva (2010), a retengéo de finos pode ocorrer mecanicamente, com a
manta da folha atuando como filtro, ou quimicamente, por meio de agentes de
retencdo, como a CNF e os polieletrolitos.

Sabe-se que a CNF atua como um agente de retengdo, melhorando as
propriedades fisico-mecanicas dos papéis e o desempenho do processo produtivo (Lu
et al., 2023). Todavia, a distribuicdo da CNF na pasta de celulose é dificultada pela
alta viscosidade desse composto em meio aquoso. Portanto, polieletrélitos podem ser
utilizados para aumentar a eficiéncia de retencéo de cargas, de finos e de pequenas
particulas, além de reduzir os tempos de drenagem no processo de fabricagdo de
papel (KHAN et al., 2022).

Polieletrolitos, ou polimeros sintéticos, sao utilizados para fixar particulas
pequenas nas fibras, criando regides de carga oposta formadas pela absorgédo de
polimeros. Nas fibras celulésicas, polieletrélitos sdo absorvidos em regides planas na
superficie da fibra, promovendo forcas atrativas entre substratos, fibras e particulas.
Hubbe (2007) concluiu que regides de carga oposta nas superficies dentro de uma
suspensdo promovem a aglomeragéo. Dessa forma, os polieletrolitos e a CNF tém a
capacidade de unir finos para que permane¢cam em folhas umidas, devido ao efeito
de floculagao, conectando eletrostaticamente os finos as fibras, aumentando a taxa
de drenagem e a retencéo de pequenas particulas, (TADJIQUE et al., 2021).

As interacdes entre os polieletrolitos, a CNF e as fibras de celulose dependem
da proporcao entre os compostos e deve ser estudadas para selecionar a que
proporciona maior retencdo de finos, menor tempo de drenagem, e melhores
propriedades mecanicas e de barreira do papel. (BALEA et al., 2020) (JOSHI, 2020).

No trabalho de Lu et al. (2023), foi observado que a utilizagao da CNF e de amido
catibnico como aditivo para fabricagao de papéis aumentou a retencéo de sdlidos e a

resisténcia a ruptura dos papéis produzidos, bem como reduziu o tempo de drenagem
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das suspensdes. A CNF e o amido catibnico atuaram como agentes de retengéo
eficiente, melhorando as propriedades fisico-mecanicas dos papéis e o desempenho
do processo produtivo (LU et al., 2023).

Nesse contexto, o polimero catiénico atua como agente de floculagao, formando
pontes entre fibras, finos e carga mineral. Apos a fragmentagéao dos flocos grandes
por forcas de cisalhamento, sdo adicionadas nano ou microparticulas para reflocular,
formando flocos menores e mais densos. As microparticulas negativamente
carregadas aderem as regides positivas dos fragmentos por interagdes eletrostaticas.
Estudos mostram que a floculacdo aumenta com a dosagem de polimero catidnico e
que a presencga de microparticulas melhora a deposig¢ao de particulas sobre as fibras,
que combinam as vantagens das nano e microparticulas anidbnicas com os beneficios
dos polimeros coagulantes e floculantes (GARDLUND, 2005; GARDLUND, 2007).

Dentre os polieletrdlitos, os catidbnicos podem ser usados para melhorar a
eficiéncia da interacdo eletrostatica de retengdo de cargas, finos e pequenas
particulas, e para reduzir os tempos de desidratacdo no processo de fabricacdo de
papel (KHAN et al., 2022). Esses polieletrélitos tém a capacidade de unir finos para
que permanecam em folhas umidas, devido a um efeito de floculagédo, conectando
eletrostaticamente os finos as fibras aumentando a taxa de drenagem e retencao de
pequenas particulas, influenciando o efeito reforcado da CNF (TADJIQUE et al.,
2021). As interagdes do aditivo de retencéo de CNF e a dosagem apropriada do aditivo
de retencdo devem ser estudadas para selecionar a combinagao mais benéfica.

Segundo Silva (2010), a retencao de finos pode ocorrer mecanicamente, com a
manta da folha atuando como filtro, ou quimicamente, por meio de agentes de
retengdo, como os polieletrélitos. Polieletrdlitos, ou polimeros sintéticos, séo utilizados
para fixar particulas pequenas nas fibras, criando regides de carga oposta formadas
pela absor¢cado de polimeros. Nas fibras celuldsicas, polieletrélitos sdo absorvidos em
regides planas na superficie da fibra, promovendo forgas atrativas entre substratos,
fibras e particulas. Hubbe (2007) conclui que regides de carga oposta nas superficies
dentro de uma suspensao promovem a aglomeragao. O polimero catidnico atua como
agente de floculagédo, formando pontes entre fibras, finos e carga mineral. Apés a
fragmentagao dos flocos grandes por forgas de cisalhamento, sdo adicionadas nano
ou microparticulas para reflocular, formando flocos menores e mais densos. As
microparticulas negativamente carregadas aderem as regides positivas dos

fragmentos por interagdes eletrostaticas. Estudos mostram que a floculagdo aumenta
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com a dosagem de polimero catiénico e que a presenca de microparticulas melhora
a deposicao de particulas sobre as fibras, que combinam as vantagens das nano e
microparticulas anidnicas com os beneficios dos polimeros coagulantes e floculantes
(GARDLUND, 2005; GARDLUND, 2007).

2.2.4. Agentes de resisténcia a umido e a seco usados comercialmente

Os aditivos de resisténcia a umido sdo usados para aumentar a durabilidade
do papel quando exposto a agua. Os mais comuns incluem resinas de
ureia/formaldeido que sado amplamente utilizadas para aumentar a agua e a
estabilidade dimensional do papel (HUSIC, 2024). Resinas de melamina/formaldeido
sdo conhecidas por suas excelentes propriedades de resisténcia a umido e sao
frequentemente usadas em papéis que precisam manter suas propriedades
mecéanicas mesmo quando molhados (FRANCOLINI et al., 2023). Resinas de
poliamida-amina-epicloridrina sdo populares por sua capacidade de aumentar a
resisténcia a agua sem comprometer a flexibilidade do papel (NTIFAFA, 2023). Esses
aditivos, por serem polimeros catidnicos de alto peso molecular, formam uma rede
reticulada que confere resisténcia a umido ao papel. Eles s&o geralmente
incorporados a pasta de celulose antes do inicio do processo de fabricagao do papel
(SING et al., 2024).

A resisténcia a seco € uma caracteristica estrutural de uma folha de papel que
surge principalmente das ligagcées formadas entre as fibras durante a consolidacéo e
secagem do papel. Essa resisténcia € influenciada pela for¢ga das fibras individuais,
pela for¢ca das ligagbes entre as fibras, pelo numero de ligagdes, pela distribuicdo e
formagéao das fibras, e pelo método de produgao das fibras (BALBERCAK, 2024). Os
aditivos comumente usados para melhorar essa resisténcia geralmente sao polimeros
naturais, sintéticos hidrofilicos e soluveis em agua (HUBBE, 2016). Entre eles estédo
as resinas de poliacrilamida, amido catiébnico e gomas vegetais naturais, que ajudam
a aumentar a resisténcia do papel, melhorando a reteng¢do e a drenagem durante o
processo de fabricagao (SILVA, 2015; BALBERCAK, 2024).

Os complexos de nanocelulose e os polieletrdlito catibnicos tém grande
potencial para substituir ou trabalhar em conjunto com os aditivos tradicionais, sendo
que esses complexos podem oferecer melhorias adicionais nas propriedades do papel
(WAGBERG, 2002; Silva et al., 2013). A adigdo de CNF-polieletrélito pode aumentar

significativamente a resisténcia a tragdo e ao rasgo do papel, tanto em condi¢des
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umidas quanto secas (JIN et al., 2021). Além disso, esses complexos podem reduzir
a taxa de permeabilidade ao vapor d'agua, uma propriedade crucial para embalagens
de alimentos (SINGHA et al., 2019). Em resumo, os complexos CNF-polieletrélito tém
o potencial de substituir ou complementar os aditivos tradicionais, oferecendo
melhorias adicionais nas propriedades do papel e na eficiéncia do processo de

fabricacao.

2.2.5. Viabilidade comercial e custos da producdo de papel para embalagens
com CNF

A celulose nanofibrilada tem despertado interesse em diversos setores devido as
suas propriedades fisicas, como alta resisténcia e baixa densidade. Embora ainda ndo
seja produzida em larga escala, estudos indicam que sua produgcédo comercial € viavel.
No contexto de producao de papel para embalagens, a CNF pode ser utilizada em
conjunto com um polieletrdlito catidnico.

O custo de produgao da CNF envolve processos com alta demanda energética,
como a moagem mecanica. A redugao do custo da CNF é essencial para torna-la
competitiva com os adtivos convencionais usados na industria papeleira (MONFARED
et al., 2021). Além disso, é preciso considerar os aspectos ambientais e regulatorios
do uso da CNF, como o seu impacto no ciclo de vida do papel, a sua
biodegradabilidade e a sua seguranga para o contato com alimentos ou com a pele
humana (AGARWAL et al., 2023).

O mercado global de nanocelulose esta avaliado em US$ 282,6 milhdes em 2023
e devera atingir US$ 694,46 milhdes até 2028, com uma taxa de crescimento anual
composta de 19,70% durante o periodo de previsdo (MORDOR INTELLIGENCE,
2023). A CNF competira ao lado dos plasticos, no mercado de embalagens; de
ligantes sintéticos; de revestimento; de produtos de higiene e absorventes; de
compositos reforcados com fibra de carbono utilizados em componentes nas
industrias de automoveis, aeroespaciais e do vidro; téxteis, em aplicagdes de
isolamento; aerogéis de silica, na industria de petroleo e gas, e aplicagdes para
reforco de embalagens (SPAGNUOLO et al., 2022).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Materiais

Para a execucgao deste trabalho, foram utilizados polpa marrom de Pinus spp. do
Laboratério de Celulose e Papel (LCP), da Universidade Federal de Vigosa (UFV);
celulose nanofibrilada da Universidade Federal do Parana (UFPR), e polieletrélito
Catibnico [Cloreto de Poli-dialildimetil ambnio (Poli-DADMAC) com concentragéo de
548 mg.L™"], fornecido pela LAB Quimica Ltda. Agua deionizada foi utilizada em todas

as etapas do trabalho.
4.2. Métodos

O diagrama de blocos com as etapas de execugdao do trabalho esta
apresentado na Figura 9. Os procedimentos de produgdo dos complexos CNF-
Polieletrélito e formagao de folhas de papel em escala laboratorial foram realizados
no Laboratdrio de Celulose e Papel (LCP), da Universidade Federal de Vigosa (UFV).
Os testes fisicos e mecanicos foram realizados no LCP e no Laboratério de
Embalagens (LABEM). Os testes de propriedades de barreira foram realizados no
LCP. As imagens em microscopia eletrbnica foram realizadas no Departamento de
Fisica (DPF/UFV) e no Nucleo de Microscopia e Microanalise (NMM/UFV).

Polpa

€ Nanofibrilada

N - )
Pinus SPP AanerRe Nanoflbrllada (CNF) :
( Depuragzao ) Creparo da suspensao de CNF e)

¥ da solugdo de polleletrohto

(Hidratagéo por 24 horas)

Determinacao da demanda iﬁnica)

( Refino ) T

Producédo dos complexos de
(Hidratagﬁo por 24 hOfﬂS) CNF e Polieletrélito
¥ ¥
Ajuste de consisténcia da Adsorcgao das estruturas na
polpa superficie das fibras
4
Determinacdo do grau
Schopper Riegler

Testes fisicos,
( Formacdo de folhas )—D mecanicos e de barreiras
do papel

( Retencéo e drenagem )

Figura 9. Representagcdo esquematica das etapas do trabalho.

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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2.2.6. Caracterizacao da polpa de alto kappa

A caracterizacdo da polpa foi realizada em fungdo do numero Kappa,
viscosidade, morfologia das fibras e grau Shopper Riegler (°SR). As analises foram

feitas em triplicata e seguindo os métodos apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Procedimentos analiticos utilizados para analise da polpa de alto kappa

Parametro Método

Numero kappa TAPPI T 236 cm-85
Viscosidade SCAN-CM 15:99
Morfologia de Fibras Valmet FS5 Analyzer
Grau Shopper Riegler (°SR) ABNT NBR 14031

2.2.7. Determinacao da densidade de carga da solugdo de polieletrdlito e da

suspensao de nanofibrilas

Seguindo procedimentos utilizados por Silva et al. (2013), foram realizadas
titulacbes em aliquotas de 10 mL da suspensdo de nanofibrilas, que € um polianion
(q) em concentragdo de 200 mg.L' com a solugéo do polieletrélito (Poli-DADMAC),
que € um polication (q*) em concentragio de 548 mg.L™". A titulagdo foi conduzida até
a neutralidade, determinado com o auxilio do Analisador de Carga de Particulas,
modelo PCA da Micrometrix, cujo equipamento € proprio para determinagédo da
demanda ibnica de suspensdes de materiais celulésicos. Para avaliar a adsorcéo, a
densidade de carga das suspensdes de celulose nanofibrilada foi aferida, sem
polieletrdlito (referéncia).

A partir desses resultados, foram encontrados os volumes da solugdo do
polieletrolito (Poli-DADMAC) necessarios para alcangar as razdes (q*/q’) que foram
utilizadas neste trabalho: 0/0; 100/0; 100/25; 100/50; 100/75; 100/100, e 0/100, para
os 3 niveis de CNF 0,5; 1,5 e 3,0 %, base polpa seca.

2.2.8. Caracterizagao das estrituras de polieletrdlito e nanofibrilas de celulose

Para neutralizar ~10 mL de suspenséao de nanofibrilas de celulose (200 mg.L-1),

foram necessarios 10,7 uL do polieletrélito catiénico (Poli-DADMAC) a 548 mg.L-1. A
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partir desses resultados, foram encontrados os volumes da suspens&o de nanofibrilas
de celulose necessarios para alcancgar as razées gq+/qg- estudadas, TO= 0/0; T1=100/0;
T2=100/25; T3=100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100, em 3 niveis de CNF,
base polpa seca, 0,5; 1,5 e 3,0 % (Tabela 4).

2.2.9. Preparagao dos complexos CNF-Polieletrélito

Os complexos foram produzidos nos 3 niveis de CNF conforme a demanda
ibnica determinada anteriormente. Primeiramente, os polieletrdlitos foram disperso
agua deionizada. Sob agitagdo, o volume da suspensao de nanofibrilas de celulose,
correspondente a razado pré-estabelecida (CNF/Polieletrélito), foi adicionado e o
sistema se manteve sob agitagédo por 5 minutos. O pH e a temperatura do meio foram
medidas e mantidas em, aproximadamente, 7,0+0,5 e 23+0,5°C, respectivamente.
Para producdo dos sistemas controles, ou seja, sistema contendo somente
polieletrolito catibnico, (q*/q) = 100/0, com somente a suspensao anibnica de
nanofibrilas (q*/q) = 0/100, e para o teste referéncia (q*/q’), sem adigdes de

polieletrélito e CNF, o procedimento de preparacao foi o mesmo.

Tabela 3. Volumes da solugao de polieletrélito, da suspensao de nanofibrilas e de agua

deionizada utilizados nos testes

% CNF
0,5 1,5 3,0
Solugdo de  Suspensido Agua Solugdo de Suspenséo Agua Solugdo de Suspensao Agua
q+/g- polieletrdlito, de CNF, deionizad | polietrdlito, de CNF, deionizad | polietrélito, de CNF, deionizad

mL mL a, mL mL mL a, mL mL mL a, mL

0/0 0,0 0 260,0 0,0 0 780,0 0,0 0 1560
100/0 1,8 0 258,2 5,5 0 7745 11,0 0 1549
100/25 1,8 65 63,2 55 195 189,5 11,0 390 379
100/50 1,8 130 128,2 55 390 384,5 11,0 780 769
100/75 1,8 195 193,2 55 585 579,5 11,0 1170 1159
100/100 1,8 260 258,2 5,5 780 7745 11,0 1560 1549
0/100 0,0 260 260,0 0,0 780 780,0 0,0 1560 1560
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2.2.10. Preparo da polpa e da suspensao de fibras de celulose

Foi utilizada polpa celulésica ndo branqueada de Pinus com kappa médio de
95, pré-tratada. A polpa foi depuarada em depurador Voith Sulzer, com placa de
fendas de 0,25 mm para eliminar possiveis rejeitos presentes e uniformizar a massa
fibrosa. Em seguida, foi centrifugada, desagregada e armazenada em saco plastico.
Posteriormente, a polpa foi hidratada por 24 horas e refinada, em pH entre 6,5 e 7,5
e temperatura de 23+0,5°C por duas vezes, seguido de desintegragdo da suspensao

de fibras. Durante todo o processo, a polpa foi mantida sob refrigeragao (4°C).

2.2.11. Adsorcao dos complexos CNF-P a superficie das fibras

A adsorcdo dos complexos a superficie da fibra de celulose foi realizada
adicionando diferentes concentragcbes de complexos CNF (0,5; 1,5 e 3,0) e
Polieletrdlito (Figura 10). Primeiramente, o pH e a forga idnica da suspensao das fibras
de celulose, preparada na etapa anterior, foi ajustado para 7,0 +0,5e 10 +3 pS.cm™,
respectivamente. Para o ajuste do pH, foi utilizada as solu¢ées de NaOH 0,001 M e
de HCI 0,001M, e, para ajuste da forca ibnica, a solugdo de NaCl 0,001M, se
necessario. A consisténcia foi ajustada com agua deionizada para 0,2% e todo o
conteudo foi agitado por 10 minutos, para que a interagdo entre em equilibrio,

permitindo a adsor¢ao dos complexos nas superficies das fibras de celulose.

e sk oo "

e I — —e R

0/0 100/0

100/25;100/50;100/75 e 100/100 0/100

Figura 10. Representacdo da adsor¢céo das estruturas de complexos CNF-P a superficie

das fibras.

Fonte: Autoria propria, 2023.
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2.2.12. Formacao de folhas

Para formar as folhas de papel, em escala laboratorial, um formador foi utilizado
seguindo a metodologia descrita na norma TAPPI (205 om-81). As folhas foram
confeccionadas com uma gramatura de 60 g.m? e armazenadas em uma sala
climatizada em temperatura de 23 +1 °C e umidade relativa do ar em 50 2 %, em

conformidade com a norma.

2.2.13. Avaliagdo da retengao de finos e drenagem da agua no processo de

fabricacéo do papel

A retencao dos materiais fibrosos foi feita a partir da avaliagao da qualidade da
agua drenada, coletada no teste de medi¢do do °SR, por meio de analise de turbidez
(turbidimetro Hach — modelo 2100N) e pela determinagao da concentragao de solidos
(ABNT NBR 16414). Para avaliacdo da capacidade de drenagem de agua, foram
medidos os volumes drenados para cada tratamento, e também foi utilizando o teste
de °SR.

2.2.14. Caracterizagcdo da CNF por Microscopia Eletrénica de Varredura

Para caracterizagdo morfolégica da CNF, foi realizada imagens por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), em microscoépio eletrénico de varredura modelo Zeis
EM 109 a 80 Kv. A suspengdo de CNF (200 mg.L™") foi gotejada em superficie de
silicio fixadas com fita de carbono em suportes de aluminio (stubs) e dispostas ao ar
até sua evaporagdo. Em seguida, foram metalizadas com ouro, em metalizador
Electron Microscopy Sciences Modelo 550X, em condigdes de vacuo, e disposta em

ambiente livre de umidade para realizagao das imagens.
2.2.15. Testes fisico-mecanicos dos papéis

Para obter o indice de tracédo e o médulo de elasticidade (MOE) dos papéis
formados, utilizou-se a maquina de ensaios universal (Instron Series IX Automated
Materials Testing System 1.01) seguindo a norma TAPPI 494 om-06. As dimensodes
dos corpos de prova foram de 17,5 cm de comprimento e 2,0 cm de largura. Para a
analise de resisténcia a passagem de ar (RPA), utilizou-se o equipamento da
REGMED PAG-1000, seguindo a norma TAPPI 460 om-16. Para o indice de rasgo,

utilizou-se equipamento da Lorentzen e Wettre, modelo 95021, seguindo a norma
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TAPPI 414 om-04. Para obter o volume especifico aparente utilizou-se o equipamento
da REGMED ME-1000, seguindo a norma ISO 534:21. Todos os testes foram

realizados para todos os tratamentos.
2.2.16. Taxa de permeabilidade a vapor d’agua (TPVA)

Os testes de permeabilidade ao vapor de agua foram conduzidos de acordo com
o método TAPPI 448 om-17 (2017) e adaptado de Olivato et al. (2013). Cada amostra
de papel foi fixada na abertura circular de cada célula de permeacéo, com diametro
interno de 3,46 cm, para garantir que a migracdo da umidade ocorresse apenas
através das amostras de papel. No interior de cada célula continha o material
dessecante, silica gel, com ganho de umidade abaixo de 4%. As amostras foram
dispostas em sala climatizada a 23 °C +1 e umidade relativa de 50% 2, foram
pesadas a cada 60 minutos, durante 12 horas. A taxa de permeagéao ao vapor da’gua
(TPVA) foi obtida a partir da Equacéo 1.

TPVA,%. dia = % (Equagéo 1)

Em que,
X= Ganho de massa, em gramas, para periodo de tempo Y
Y= Tempo, em horas, para o ganho de massa X

A= Area exposta da amostra, em m?2

2.2.17. Demanda ionica

Para determinagcdo da demanda ibnica da agua drenada, coletada no de teste
de medi¢cdo do °SR, foram realizadas titulagbes em aliquotas de 10 mL da agua
drenada com a solugéo do polieletrdlito catidnico (Poli-DADMAC). A titulagéo foi
conduzida até a neutralizagdo, com o auxilio do Analisador de Carga de Particulas,
modelo PCA da Micrometrix, proprio para determinacdo da demanda idnica de
suspensdes de materiais celuldsicos. O valor da demanda idnica foi obtido a partir da
Equacao 2.

c1v1 N
C2 = STE (Equacao 2)

Em que,
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C1= Concentragao idnica do polieletrélito (mg.L™")
V1= Volume do polieletrdlito gasto para neutralizar a agua drenada (mL)
C2= Concentragao idnica da agua drenada (mg.L™")

V2= Volume da aliquota da agua drenada (mL)
2.2.18. Tratamento estatistico

As analises foram realizadas seguindo o delineamento inteiramente casualizado
(DIC), com trés repetigbes por tratamento. Os resultados foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA) e os valores médios dos tratamentos foram comparados pelo
teste de Tukey, a 5 % de significancia, utilizando-se o software estatistico R Core
Team versdo 3.2.2 (The R Foundation, 2021).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao da polpa de Alto Kappa

O numero kappa indica a quantidade de lignina residual na polpa, além de
outros componentes como acidos hexenurbnicos e carbonilas. Geralmente, polpas
destinadas a producéo de papéis para embalagens apresentam um alto rendimento
no processo de polpagao, com valores de numero kappa variando entre 80 e 110
(HEINEMANN et al., 2009). O valor de numero kappa para a polpa que sera usada
neste trabalho foi de 95, de acordo com os valores reportados na literatura,
demonstrando o potencial das fibras para o mercado de produgdo de embalagens.

A viscosidade intrinseca € um parametro categorico para determinar a
qualidade das fibras para fabricacdo de papel. Este parametro da uma ideia do ataque
quimico as fibras, o que influencia diretamente nas propriedades fisico-mecanicas dos
papéis. Este indicador mede o grau de degradagao das fibras, quanto maior o
rompimento das ligagdes B -1->4 entre glicoses das cadeias de celulose, menor sera
a viscosidade intrinseca e, consequentemente, a resisténcia do papel (ZAMBRANO,
2020). O valor obtido foi de 1.183 dm3.kg™", sendo este considerado elevado e
caracteristico de polpa com numero kappa elevado.

O Grau Schopper-Riegler (°SR) mede a resisténcia a drenagem da agua pelas
fibras de celulose, sendo essencial para avaliar a velocidade de formacgao da folha de

papel na mesa plana, o consumo de energia do processo, a eficiéncia de prensagem
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das folhas, entre outros aspectos. A polpa marrom de kappa elevado utilizada neste
estudo foi refinada, e o valor de medicao do °SR foi de 19. Esse valor foi considerado
referéncia para os papéis tratados com a adicdo do complexo CNF-polieletrdlitos.
Esse resultado pode ter sido influenciado por diversos fatores como o grau de
deslignificacdo da polpa, relacionado ao processo de cozimento e ao teor de lignina;
o grau de degradacéo das fibras, seja por processos quimicos ou de refino; o teor de

grupos hidroxila expostos; e a quantidade de finos presentes (FIGUEIREDO, 2019).

Os valores médios correspondente a morfologia das fibras da polpa de alto kappa

estdo apresentados na Tabela 3.

A morfologia e a quantidade de fibras por unidade de massa tém um impacto
significativo na qualidade do papel. O comprimento médio das fibras e o coarseness
sd0 os principais parametros fisicos inerentes a matriz celulésica para a producgéo de
papel. O comprimento das fibras varia principalmente em funcdo da matéria-prima
utilizada, influenciando diretamente a capacidade de ligagdo e a formagéo da folha
(KAPUN et al.,, 2022). Outros fatores, como tratamentos mecéanicos, fisicos e/ou
quimicos, também podem afetar o comprimento das fibras. As fibras longas de pinus
variam de 3,0 a 7,0 mm (NASRI, 2023). O comprimento das fibras encontrado, 2,20
mm, & compativel com os valores para fibras longas que compdéem a polpa e seu
tamanho pode ter sido influenciado pela etapa de refino. A didametro médio das fibras
foi de 42,03 ym, e o numero de fibras por miligrama foi de 2306. A espessura da
parede celular foi de 8,97 um. Os finos A sdo particulas cuja propor¢ao da area total
€ menor que 0,2 mmZ. J4 os finos B correspondem a proporgdo do comprimento total
da fibra, com largura inferior a 10 ym e comprimento superior a 0,2 mm. Para o teor
de finos A e B, que representa as particulas ndo classificadas como fibras, os valores
foram 18,51% e 1,1%, respectivamente. O coarseness esta relacionado a espessura
das fibras, no qual maiores espessuras de parede tendem a resultar em polpas com
maior coarseness (GOMIDE et al., 2005). Foi encontrado um coarseness de 0,275

mg.m-'.
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Tabela 4. Valores de parametros morfolégicos da polpa de alto kappa.

Paramentros Resultados

Comprimento médio ISO ponderado (mm) 2,20

Diametro Médio ISO Ponderada (um) 42,03

N° de Fibras ISO por miligrama 2306
Espessura de parede (um) 8,74
Teor Finos A (%) 18,51
Teor Finos B (%) 1,11
Coarseness (mg/m) 0,275

3.2. Caracterizacao da CNF por Microscopia Eletrénica de Varredura

Segundo Moon et al. (2023), os didmetros das ramificagcdes das fibrilas de celulose
podem ser medidas diretamente por meio de técnicas de geragdo e analise de
imagens. Neste estudo, as ramificagdes apresentaram uma variedade de didmetros,
como podemos observar na Figura 11C. No entanto, medir os comprimentos pode ser
mais desafiador, pois é dificil identificar o inicio e o fim das fibrilas individuais devido
ao grande emaranhamento das fibrilas (Figura 11, A e B).

As nanofibrilas de celulose apresentam didmetros inferiores a 100 nm (Figura 11,
C) (NECHYPORCHUK, 2016), enquanto seus comprimentos podem estender por
varios micrémetros, resultando em uma alta razdo de aspecto (Figura 11, D) (SHi et
al., 2022). Essa diversidade de tamanhos também contribui para formagdo de
estruturas de rede semelhantes a teias flexiveis com alta superficie especifica da
CNF.
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Figura 11. Imagens de nanofibrilas de celulose emaranhadas. Imagens de microscopio

eletrénico de varredura (MEV)
Fonte: Autoria propia, 2024.

3.3. Efeito da aplicagdao dos complexos CNF-P nas propriedades fisico-

mecanicas de papel para embalagens

Foram avaliadas diversas propriedades fisico-mecanicas relacionadas a
qualidade de papéis para embalagens. Essas propriedades incluem o volume
especifico aparente, o indice de tragao (IT), o médulo de elasticidade (MOE), o indice
de rasgo (IR), a resisténcia a passagem do ar (RPA) e a taxa de permeabilidade ao
vapor de agua (TPVA). No contexto da aplicagdo de nanofibrilas e polieletrdlito
catibnico no papel, os valores obtidos com esses tratamentos foram apresentados,
seguidos das porcentagens de ganhos alcangadas com os tratamentos.

O volume especifico aparente € um parametro decisivo na producgao de papéis
para embalagens pois influencia o didmetro dos produtos em rolo e a altura dos
produtos dobrados, melhorando propriedades como o indice de arrebentamento, que

€ um indicador da resisténcia do papel (POTULSKI et al., 2018). Ele esta diretamente
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relacionado a densidade e a porosidade do material. O uso de aditivos, como CNF e
polieletrélito catidbnico pode aumentar a densidade aparente e a resisténcia a
passagem de ar, e diminuir o volume especifico do papel. Dessa forma, a manipulagéo
do volume especifico aparente € uma ferramenta valiosa para otimizar a qualidade e
a funcionalidade dos papéis de embalagens.

O resultado do efeito da aplicacdo dos complexos no volume especifico

aparente das folhas de papéis pode ser observado na Figura 12.

Com base na analise de variancia, a interagao entre os tratamentos e os niveis
de nanofibrilas de celulose (CNF) foi significativa (5%). A aplicacdo dos complexos
influenciou nos resultados do volume especifico aparente dos papéis. A maioria dos
tratamentos (T1 a T6) apresentou valores inferiores ao tratamento de referéncia (T0),
com destaque para os niveis de 1,5% e 3,0% de CNF. Notadamente, os tratamentos,
T3 (g+/g- = 100/50) e T4 (q+/g- = 100/75) obteve os menores valores para todos os
niveis de CNF, sendo observado um ponto de minimo para este parametro. O nivel
com 3% de CNF registrou uma diminuicdo de ~11% (T4) no volume especifico
aparente em relagao a referéncia (T0). Dessa forma, as razdes q*/q- utilizadas nos
Tratamentos 3 e 4, com residual positivo de cargas (q*>q°), parecem ter favorecido as
ligagcbes de hidrogénio entre o material fibroso na etapa de secagem resultado na

reducao de volume do papel.
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Figura 12. Efeito do nivel de CNF e da razéo de carga no Volume especifico aparente dos
papéis com 0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25;
T3=100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. Médias, seguidas das mesmas letras
maiuscula, entre os niveis de CNF (0,5; 1,5, e 3%), e minuscula, entre os tratamentos (TO a

T6), dentro de cada nivel, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.

A resisténcia a tracdo € uma propriedade que esta diretamente relacionada a
ligagdo entre as fibras e é favorecida quando ha maior contato fibra-fibra e
entrelacamento entre elas. O indice de tragao é calculado com base na forca maxima
necessaria para romper uma amostra de papel, considerando sua gramatura
(CRUCES-CERRO, 2016). Independentemente do tipo de papel produzido, o indice
de tragao € uma importante propriedade que deve ser avaliada. No caso do papel para
embalagem, que esta mais sujeito a forgas externas do ambiente, o indice de tragéao
€ um excelente parametro para avaliar sua utilidade e durabilidade (SEGURA, 2015).
Além disso, o médulo de elasticidade, também conhecido como mddulo de Young,
desempenha um papel critico na selecdo de materiais para embalagens. Ele é um
indicativo da rigidez de um material e esta relacionado a sua capacidade de resistir a
deformacédo sob tensdo. Para papéis de embalagem, um moddulo de elasticidade

adequado é essencial para garantir que a embalagem mantenha sua forma e proteja
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o conteudo efetivamente durante o transporte e o manuseio (TAHERIMEHR et al.
2021).

O resultado do efeito da aplicacdo dos complexos CNF-P no indice de tracao
das folhas de papel pode ser observado na Figura 13A. De acordo com a analise de
variancia, a interagdo entre os tratamentos e os niveis de CNF foi significativa (5%).
A aplicacdo dos complexos apresentou impacto nos resultados de indice de tracao
(Figura 13A). Todos os tratamentos (T1 a T6) mostraram valores superiores ao
tratamento de referéncia (T0). O tratamento T5 (q*/q- = 100/100) apresentou os
maiores valores de indice de tragao para todos os niveis de CNF. O nivel com 3% de
CNF apresentou os maiores valores de indice de tragdo, com aumento de ~20% (T5)
em relagéo a referéncia (T0). Resultados semelhantes foram encontrados por Silva et
al. (2013) utilizando complexos formados com celulose nanocristalina (CNC) com
amido catidnico e Silva et al. (2012) utilizando amido catiénico de CMC para formagéao
das estruturas. A interacdo entre os tratamentos e os niveis de CNF foi significativa,
sugerindo que tanto a quantidade de CNF e quanto a relagdo de cargas q+/g-
influenciou no aumento da resisténcia a tragcdo do papel. A adicdo de CNF e
polieletrolito catidnico pode ter aumentado o numero de ligagdes de hidrogénio entre
as fibras devido a sua alta area superficial, resultando em um papel mais resistente e
uniforme. Dessa forma, para o TS5, mesmo que a diferenga de carga seja nula (100 q*
- 100 g = zero), houve o desenvolvimento de mais ligagdes de hidrogénio durante a
etapa de secagem em fungdo da adicdo dos complexos com impacto também nos
resultados de moédulo de elasticidade, o qual apresentou comportamento semelhante
(Figura 13B).
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Figura 13. Efeito do nivel de CNF e da razdo de carga no indice de tragéo (A) e no médulo
de elasticidade (B) dos papéis com 0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0;
T1=100/0; T2= 100/25; T3= 100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. As médias

seguidas das mesmas letras maiuscula, entre os niveis de CNF, e minuscula, entre os

tratamentos, dentro de cada nivel, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.
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O resultado do efeito da aplicagédo dos complexos no indice de rasgo de folhas

de papel pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14. Efeito do nivel de CNF e da razdo de carga no indice de rasgo dos papéis com
0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25; T3= 100/50;
T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. As médias seguidas das mesmas letras maiusculas,
entre os niveis de CNF, e minUscula, entre os tratamentos, dentro de cada nivel, ndo diferem

entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.

Com base na analise de variancia, a interagao entre os tratamentos e os niveis
de nanofibrilas de celulose foi significativa (5%), especificamente o nivel de 3% de
CNF. Notadamente, os tratamentos T3, T4 e T5 apresentaram valores superiores ao
tratamento de referéncia (T0). O tratamento T5 (q+/g- = 100/100) obteve o maior valor
para o nivel de 3% de CNF, registrando um aumento de ~2% no indice de rasgo em
relacéo a referéncia. Observa-se que, neste caso, a formagao de maior niumero de
ligacdes de hidrogénio entre os complexos e a superficie da fibra ndo tem tanto efeito
nesta variavel. Gomes (2015) obteve resultados semelhantes utilizando CNF
cationizada em polpa kraft de eucalipto. O indice de rasgo esta relacionado com a
resisténcia da proépria fibra e menos pelas interagdes entre elas. Por isso, o efeito

menor, mesmo quando adicionado 3% de CNF.
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O efeito da aplicacdo dos complexos na resisténcia a passagem de ar das
folhas de papel pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15. Efeito do nivel de CNF e da razdo de carga na resisténcia a passagem de ar dos
papéis com 0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25;
T3= 100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. As médias seguidas das mesmas letras
maiuscula, entre os niveis de CNF, e minuscula, entre os tratamentos, dentro de cada nivel,

nao diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.

Semelhante ao indice de tracdo, a interacdo entre os tratamentos e os niveis
de CNF foi significativa (5%) para a analise de variéncia. Dessa forma, a aplicagéo
dos complexos teve efeito na resisténcia a passagem de ar das folhas de papéis. Para
todos os niveis, dentre os tratamentos, o T4 apresentou maiores valores, quando o
polieletrolito catidnico foi neutralizado em 75% (q+/g- = 100/75). Por outro lado, houve
uma tendéncia de acentuacao do efeito com o aumento do teor de CNF, sendo o nivel
3% o que apresentou maiores valores para a resisténcia a passagem de ar. Todos os
tratamentos avaliados apresentaram valores superiores a referéncia (T0). Resultados

semelhantes foran entrados por Gomes (2015) que adiconaram baixa quantidade de
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CNF a polpa. Uma explicagao para os resultados seria que a adigao dos complexos
pode ter potencializado o numero de ligacbes entre as fibras, fazendo com que a
estrutura do papel se tornasse mais fechada e, consequentemente, aumentando a
resisténcia a passagem de ar (RPA). O fechamento da estrutura pode ser observado
nos resultados de volume especifico aparente (VEA) (Figura 12). Portanto, os
resultados de VEA foram inversamente proporcionais aos resultados de RPA. Outra
contribuicdo para o aumento da resisténcia a passagem do ar pode ter sido a maior
retencdo de materiais sélidos na folha de papel, como pode ser observado nos
resultados de turbidez (Figura 17A) e de concentragéo de sdélidos (Figura 17B). Esses
sélidos podem ter contribuido para o fechamento dos poros do papel.

O efeito da aplicacdo dos complexos na taxa de permeabilidade ao vapor de

da’gua das folhas manuais de laboratério pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16. Efeito do nivel de CNF e da razdo de carga na taxa de permeabilidade ao vapor
de d’agua dos papéis com 0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0;
T2= 100/25; T3= 100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. As médias seguidas das
mesmas letras maiulscula, entre os niveis de CNF, e minlscula, entre os tratamentos, dentro

de cada nivel, nao diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.

A adicao de complexos também contribuiu de forma positiva para a reducéo da
taxa de permeabilidade ao vapor da'gua. Possivelmente, houve um fechamento da
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estrutura do papel pelo aumento do numero de ligagbes de hidrogénio.
Estatisticamente, a interagéo entre os tratamentos e os niveis de CNF foi significativa,
de acordo com a analise de variancia. Melhores resultados foram encontrados para o
nivel de CNF de 3%, com menores valores para a taxa de permeabilidade ao vapor
de agua. Dentre os tratamentos avaliados, os tratamentos T3, T4 e T5 apresentaram
valores inferiores a referéncia, sendo o T5 o menor valor, quando a razao entre as
cargas positivas e negativas estava proxima da neutralidade, gq+/g-= 100/100.

A avaliacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de agua € crucial para
determinar a adequacéao de papéis de embalagem, especialmente quando se trata de
produtos sensiveis a umidade. A permeabilidade ao vapor de agua do papel refere-se
ao movimento dessas moléculas entre o meio externo e interno da embalagem, sendo
essencial para garantir a qualidade e a durabilidade dos produtos embalados.
Diversos fatores influenciam a permeabilidade, incluindo a composicdo quimica do
papel, sua espessura e a presenca de revestimentos ou tratamentos (LI et al., 2020).
Uma baixa taxa de permeabilidade indica uma boa barreira contra a umidade, o que
€ desejavel em muitos tipos de embalagens, especialmente aquelas destinadas a

alimentos, eletronicos e produtos farmacéuticos.

3.4. Efeito da aplicagdao dos complexos CNF-P na retencao e drenagem

O efeito da adsorgcao dos complexos na retencdo de particulas finas esta
mostrado nos resultados de turbidez (Figura 17A) e de concentragao de sdlidos da
agua drenada (Figura 17B). O efeito dos complexos € na eficiéncia da drenagem da
agua na massa de celulose esta mostrado nos resultados de volume de agua drenado
(Figura 18).
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Figura 17. Efeito do nivel de CNF e da razado de carga nos resultados de turbidez (A) e de
concentragdo de solidos da agua drenada (B), com 0,5; 1,5 E 3,0 % DE CNF para os
tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25; T3= 100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6=
0/100. As médias seguidas das mesmas letras maiuscula, entre os niveis de CNF, e
minuscula, entre os tratamentos, dentro de cada nivel, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(P <0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.
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Figura 18. Efeito do nivel de CNF e da razéo de carga no volume de agua drenado com 0,5;
1,5 e 3,0 % de CNF para os tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25; T3= 100/50; T4=
100/75; T5= 100/100, e T6= 0/100. As médias seguidas das mesmas letras maiuscula, entre
os niveis de CNF, e minuscula, entre os tratamentos, dentro de cada nivel, ndo diferem entre
si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.

De acordo com a analise de variancia, a interagao entre os tratamentos e os
niveis de CNF foi significativa (5%). Dessa forma, a aplicagdo dos complexos teve
impacto positivo na retengao de sdlidos, refletindo em valores mais baixos de turbidez
e de concentragéo de solidos da agua drenada no ensaio de medig&o do °SR (Figuras
17, A e B, respectivamente). Para os niveis de CNF, o nivel com 3% apresentou
menores valores para turbidez e concentragao de sdlidos. Dentre os tratamentos
avaliados, os tratamentos T3, T4 e T5 apresentaram valores inferiores a referéncia
(TO). Dentre os tratamentos, o T4 apresentou menores valores quando o polieletrdlito
cationico foi neutralizado em 75% (q+/g-= 100/75) e quando a raz&o entre as cargas
positivas e negativas estava préxima da neutralidade, q+/g-= 100/100 (Figura 17, A e
B). Segundo Khan et al. (2022), os métodos mais comuns para floculacdo e
neutralizacdo de cargas incluem o uso de polieletrélitos catibnicos associados a

particulas micro ou nano. Esses complexos sdo amplamente empregados
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comercialmente devido a sua dupla vantagem devido a alta capacidade de retencéo
de particulas pequenas presentes na suspensao de fibras e a formagao de redes por
meio de ligagdes de hidrogénio, alcangando melhores resultados. Com relagdo a
drenagem, nao houve diferenga para os volumes entre os niveis de CNF, exceto para
o nivel de 3% que apresentou menores valores para a drenagem, os tratamentos T4

e T5 em relagéo a referéncia (T0).

3.5. Efeito da aplicagao dos complexos CNF-P na demanda i6nica

O efeito da dos complexos na demanda idnica da agua drenada das folhas de

pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19. Demanda i6nica da agua drenada com 0,5; 1,5 e 3,0 % de CNF para os
tratamentos, TO= 0/0; T1=100/0; T2= 100/25; T3= 100/50; T4= 100/75; T5= 100/100, e T6=
0/100. As médias seguidas das mesmas letras maiusculas, entre os niveis de CNF, e
minuscula, entre os tratamentos, dentro de cada nivel, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(P <0,05).

Fonte: Autoria propia, 2024.
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Com base na analise de variancia, a interagcdo entre os tratamentos e os niveis
de nanofibrilas de celulose (CNF) foi significativa (5%). A aplicacdo dos complexos
afetou os resultados da demanda i6nica da agua drenada pelo teste de medi¢ao do
°SR. Todos os tratamentos, com exceg¢do do T6, tiveram valores inferiores ao
tratamento de referéncia (T0). Notavelmente, os tratamentos T2, T3 e T4
apresentaram os menores valores de demanda i6nica para os niveis de 1,5% e 3,0%
de CNF. O nivel com 3% de CNF registrou uma diminuigdo de aproximadamente 44%

na demanda ibnica em relagédo a referéncia (T0).

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados, pode-se concluir que os complexos formados
pelo polieletrdlito catidnico (Poli-DADMAC) e a celulose nanofibrilada, complexos
CNF-P, em diferentes razdes de carga, de modo geral, apresentaram melhoria para
as propriedades estudadas, especialmente para o nivel mais elevado de CNF 3%. A
adicdo desses complexos favoreceu o aumento do indice de tracdo e a resisténcia a
passagem de ar, bem como a redugao da taxa de permeabilidade ao vapor déd’gua de
folhas de papéis. Houve impacto positivo com relagao a retencédo de materiais fibrosos
na folha formada, evidenciado pela redug¢ao da turbidez e de concentragao de sdlidos
na agua de drenagem possibilitando maior reaproveitamento da agua branca.
Conforme esperado, houve redugéo do volume de agua drenado, significativo para o
nivel de 3% de CNF. Isso pode ser considerado desvantajoso para a fabrica, pois ha
aumento no consumo de vapor e, ou, reducao da produtividade da maquina de papel.
O estudo demonstrou que ha maior sensibilidade as propriedades em todos os
tratamentos quando se utiliza o nivel mais alto de celulose nanofibrilada (CNF). Em
geral, os melhores resultados foram alcangados para as razbes de carga dos
complexos g+/g-= 100/75 e g+/g-= 100/100.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para fins de continuidade do presente trabalho, sugere-se:

e Realizar o estudo com percentagens de CNF mais elevadas: Investigar
como diferentes concentragcdes de CNF-P afetam as propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas do papel. Isso inclui um estudo mais detalhado da viabilidade
econdmica e testes de resisténcia, durabilidade e flexibilidade, além de analises
microscépicas para observar a estrutura interna do papel.

e Explorar possiveis aplicagées industriais para o papel fabricado, como
embalagens para alimentos: |dentificar e testar usos praticos para o papel
com CNF-P em diversas industrias. Isso pode incluir a criagao de protétipos de
embalagens para alimentos, resisténcia a umidade, barreiras contra gases (O
e CO2), 6leo e gorduras, além de avaliar a aceitagdo do mercado e a viabilidade
econbmica dessas aplicagoes.

e Realizar o escalonamento e a viabilidade econémica: produgcdo em larga
escala de CNF e complexos CNF-P: Investigar métodos de produgdo continua
dos complexos, considerando o custo, energia e tempo de processamento.

¢ Analisar econémicamente a aplicagao de CNF-P no processo: comparar o
custo-beneficio do uso dos complexos com alternativas tradicionais em

embalagens.
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