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RESUMO

A competitividade e o crescimento do setor de celulose e papel vém fazendo com
que as industrias busquem maneiras de tornar seus processos industriais cada vez
mais eficientes. Essa eficiéncia € conquistada com o desenvolvimento de novas
tecnologias, como a nanotecnologia, na forma de microfibrilas de celulose que ao
serem adicionadas na formacéao do papel visam o incremento de suas propriedades.
Neste sentido este estudo tem por objetivo avaliar o efeito da incorporacédo de
microfibrilas de celulose no papel, sobre as propriedades Opticas, fisicas e
mecéanicas. A partir da polpa celulésica foram obtidas as microfibrilas que foram
caracterizadas através das técnicas de microscopia eletrdnica, viscosidade
intrinseca e determinacao da cristalinidade por raio-x. Foram confeccionados papeis
com grau de refinacdo 15° e 25° e com adicdo 1% a 6% de microfibrilas de celulose
gue foram avaliados sobre as propriedades Opticas, fisicas e mecanicas. A adicéo
de microfibrilas de celulose no papel ndo alterou significativamente as propriedades
Opticas, mas influenciou significativamente nas propriedades fisicas e mecéanicas. A
adicdo das MFCs proporcionou um incremento no valor médio das propriedades
avaliadas de no minimo 19% para o indice de rasgo com grau de refinacao 25° e de
no maximo 73% para indice de tracdo com grau de refinacdo 15°. Sendo possivel
concluir, assim, que a adicdo das microfibrilas de celulose ao papel pode contribuir
positivamente na sua qualidade.

Palavras-chave: nanotecnologia, setor de celulose e papel, resisténcia do papel.



ABSTRACT

The competitivity and the increasing of pulp and paper sector are some of the
reasons to the industry search how to become their industrial process more efficient.
This efficiency is obtained with the new technology development, as the
nanotechnology. The addition of cellulose microfibrils in the paper production, tend to
increase the paper properties. This study aims to evaluate the addition effect of
cellulose microfibrils (MFCs) in handmade paper sheets, over their optical, physical
and mechanical properties. The microfibrils obtained from the pulp were
characterized by electron microscopy, intrinsic viscosity and crystallinity
determination by x-ray. Paper sheets were manufactured with refining degree of 15 °
and 25 ° and by adding 1% to 6% of cellulose microfibrils, those have been evaluated
on the optical, physical and mechanical properties. The cellulose microfibrils addition
in paper did not significantly changed the optical properties, but it has influenced the
physical and mechanical properties. That addition of MFC's has provided an
increment of the evaluated properties, minimum of 19% for the tear index with degree
of refining 25° and at most of 73% for tensile index with refining degree of 15°. As
can be concluded, therefore, that the addiction of cellulose microfibrils may contribute
positively to the role of paper quality.

Key words: nanotechnology, cellulose and paper sector, paper strength.
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1. INTRODUCAO

O setor de celulose e papel vem apresentando um aumento expressivo tanto
na demanda quanto na producdo. Para isso, novas plantas industriais de producao
de celulose e papel estdo sento instaladas em todo o pais a fim de atender esse
crescimento.

Esse desenvolvimento do setor fez com que aumentasse também a
demanda de madeira para diversos fins, especialmente, para a producéo de celulose
e papel. Tal crescimento incentivou o uso de espécies de reflorestamento de rapido
crescimento, como as do género Eucalyptus, ocupando espaco como importante
matéria-prima no setor de celulose e papel.

Atualmente, como em todos os setores produtivos, estdo sendo exigidos das
industrias de papéis produtos certificados e mais tecnolégicos e com qualidade igual
ou superior aos produtos utilizados nos dias de hoje.

Além da utilizacdo de madeira plantada, novas tecnologias vém sendo
desenvolvidas para tornar este segmento mais sustentavel. Entre elas estuda-se a
reducdo da utilizacado de produtos quimicos no processo.

No setor de producdo de papel os produtos quimicos sdo empregados,
principalmente, na forma de aditivos quimicos que visam melhorar a qualidade do
papel, especialmente, nos aspectos opticos, fisicos e de resisténcia mecanica.

Diversos produtos inovadores tém sido testados, entre estes, as microfibrilas
de celulose que sé&o utilizadas com objetivo de melhorar as propriedades do papel,
pode, possivelmente, substituir os aditivos de origem quimica, amplamente utilizados
no presente.

As microfibrilas de celulose sdo produzidas através de um tratamento de
fibrilagdo mecéanica que reduz significativamente a dimenséo das fibras de celulose,
tornando-as com maior grau de fibrilagcdo e, consequentemente, maior capacidade
de interacao entre fibras.

Essa forma de tratamento é possivel, pois no caso de fibras de celulose para
producao de papel, a capacidade de colagem das fibras depende, principalmente, da
sua flexibilidade e seu grau de fibrilacdo (HAYGREEN e BOWYER, 1982 citados por
YANO e NAGAYTO, 2004).
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Dentro deste contexto, observa-se a necessidade cada vez maior do
desenvolvimento de estudos que visem melhorar e aumentar a qualidade do papel

produzido neste segmento industrial.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da incorporacdo de microfibrilas de celulose no papel, sobre

as propriedades Opticas, fisicas e mecanicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
propostos:
e Obter e caracterizar as microfibrilas de celulose;
e Obter e testar papéis com grau de refinacdo 15° e 25° e com a
incorporacdo em diferentes cargas de microfibrilas de celulose em

relacdo as propriedades Opticas, fisicas e mecanicas.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 SETOR DE CELULOSE E PAPEL

O setor de papel e celulose abrange as areas de producdo de polpa
celulésica, com base em diversos tipos de matérias primas fibrosas, principalmente a
madeira, e a producdo de papéis para diversas finalidades. Os principais tipos de
papel e os mais comercializados séo classificados em embalagem, imprimir e
escrever, imprensa, cartao, fins sanitarios e especiais (FAE BUSINESS, 2001).

Atualmente no Brasil, 222 empresas localizadas em 18 estados integram o
setor de celulose e papel, gerando um saldo comercial, em 2010, de 4,9 bilhdes de
dolares, e empregando 115 mil pessoas diretamente (BRACELPA, 2011).

Segundo a BRACELPA, em 2009, o Brasil era 4° o maior produtor de
celulose e 0 9° maior produtor de papel, com um crescimento médio anual de 7,4%
na producéo de celulose e de 5,6% na producédo de papel.

A BRACELPA (2011) justifica esses altos niveis de producéao,
principalmente, devido as condi¢des favoraveis de clima e solo do Pais, a méo de
obra qualificada e aos investimentos em pesquisa e desenvolvimento do setor que
visa, ainda, aumento da produtividade e reducao dos custos de producao.

O género Eucalyptus é uma das principais matérias primas para a producao
de celulose devido as suas caracteristicas e ao seu incremento médio anual de
44ms/ha/ano (BRACELPA, 2011). Neste sentido o género Eucalyptus, oriundo de
florestas plantadas, é empregado, principalmente, na producao de polpa celulésica
branqueada utilizada no segmento de papel para escrita, impressao e fins sanitarios
(ANDRADE, 2010).

Segundo a FAE BUSINESS (2001) foi a celulose fibra curta de Eucalyptus
que permitiu ao Brasil aumentar suas exportacbes em relacdo ao mercado
internacional, isso porque houve uma reducdo no custo e no tempo de corte da
madeira. Mas atualmente, outras técnicas de reducdo de custo estdo sendo
desenvolvidas, como a reducdo de produtos quimicos, que sao utilizados,

principalmente, como aditivos para o aumento da qualidade do papel.
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2.2 COMPOSICAO QUIMICA DA MADERA

As informacdes sobre os parametros quimicos da matéria prima sao
essenciais para o direcionamento da producdo de celulose e papel, pois podem
influenciar intensamente os processos industriais (MIMMS, 1993).

Em relacdo & composi¢cdo quimica elementar da madeira, pode-se afirmar
gue nao héa diferencas consideraveis, levando-se em conta as madeiras de diversas
espécies (FENGEL & WEGENER, 1989).

A madeira é composta principalmente por Carbono (C), Hidrogénio (H),
Oxigénio (O) e em pequena quantidade o Nitrogénio (N), tais elementos quimicos
compdem o0s principais constituintes da madeira, celulose, hemiceluloses, lignina,

extrativos e compostos inorganicos (MIMMS, 1993).

2.2.1 Celulose

A celulose é o mais abundante componente organico que ocorre
naturalmente, pois é a estrutura basica das células das plantas, compreende
aproximadamente 40 a 45% da massa da madeira e esté localizada principalmente
na parede celular secundaria (SJOSTROM, 1981). Além das plantas, ocorre também
em bactérias, algas e fungos em menor quantidade (FENGEL e WEGENER, 1989).

Na madeira esta associada as polioses e a lignina e € a matéria prima para
producdo de varios produtos, como, papel, filmes, fibras, aditivos etc. (FENGEL e
WEGENER, 1989).

A celulose é um polissacarideo composto por unidades de B-D-
anidroglucopiranose que se ligam entre si através dos carbonos 1- 4 (SJOSTROM,
1981), chamadas de celubiose (SMOOK, 1989). Apresenta-se como carboidrato
polimérico de cadeia linear, que tendem a formar ligacdes de hidrogénio intra e
intermolecular entre moléculas idénticas de glucose (MIMMS, 1993). Possui uma
estrutura organizada formada por agregados de microfibrilas as quais possuem
regides cristalinas e regides amorfas. Um feixe de microfibrilas forma uma fibrila que
finalmente forma uma fibra de celulose (FIGURA 1) (SJOSTROM, 1981).
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FIGURA 1 — ESTRUTURA DA FIBRA DE CELULOSE
FONTE: Adaptado de Doors sliding — MacGraw-Hill Companies (2012)

A formula quimica da celulose é (Ce¢H10Os)n, Na qual o nimero de repeticdes
de unidades de glucose (n) representa o grau de polimerizacdo, que varia em
diversos tipos de celulose. O grau de polimerizacdo € em média 3500, mas depois
do processo de polpacéo fica entre 600 e 1500 (MIMMS, 1993).

2.2.1.1 Ciristalinidade das microfibrilas de celulose

As ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de celulose sé@o arranjadas ao
acaso, mas em algumas regides estas resultam em um sistema ordenado com
propriedades semelhantes a de cristais (FENGEL e WEGENER, 1989).

Nessas regides cristalinas a penetracdo de solventes €, relativamente, mais
dificil do que nas regides amorfas, que sdo mais suscetiveis as reagdes de hidrdlise
(SMOOK, 1989).

A determinagdo dessa porcentagem de celulose cristalina pode ser feita
através do método de difracdo de Raio-x. O grau de cristalinidade da celulose de
madeira varia entre 60 e 70% (FENGEL e WEGENER, 1989).
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2.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, sdo consideradas
heteropolissacarideos, de baixo peso molecular e menor grau de polimerizacao, e
estdo associadas a celulose e lignina na parede celular dos vegetais (SJOSTROM,
1981).

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a d-
glucose como unidade fundamental, as hemiceluloses s&o polimeros, em cuja
composicdo podem aparecer, pentoses (5 carbonos) e hexoses (6 carbonos)
(D’ALMEIDA, 1988 a).

As hemiceluloses sdo biopolimeros formados por unidade de xilose,
manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourénico, acido glucourénico e
acido metilglucourénico (FENGEL & WEGENER, 1989), em proporc¢des que variam
de acordo com a espécie de madeira (MIMMS, 1993).

2.2.3 Lignina

A lignina é um constituinte da parede celular que possui uma natureza
extremamente complexa. A molécula de lignina € muito grande, tem um alto grau de
polimerizacdo e possui uma estrutura tridimensional (MIMMS, 1993) por isso tem
funcdo de componente estrutural que proporciona a madeira propriedades de
elasticidade e resisténcia (FENGEL & WEGENER, 1989).

Depois da celulose a lignina é o mais importante polimero aromatico sem
nenhuma unidade repetidora definida, compreende de 20 a 40% da massa da
madeira. A lignina é constituida por um sistema heterogéneo, possui uma cadeia
ramificada, é integralmente amorfa e ligada quimicamente as polioses (FENGEL &
WEGENER, 1989).

O contetudo de lignina € importante para a caracterizacdo da madeira,
especialmente da polpa celulésica (FENGEL & WEGENER, 1989), pois influencia o
rendimento e a alvura da polpa celulésica (ANDRADE, 2010).
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2.2.4 Extrativos

Os extrativos sdo 0s constituintes nao estruturais da madeira, formados por
uma grande quantidade de compostos quase, exclusivamente, de baixo peso
molecular (SJOSTROM, 1981), sendo possivel extrai-los com agua ou solventes
organicos, como éalcool e éteres (MIMMS, 1993).

A quantidade e a composicdo dos extrativos variam entre as diferentes
espécies de madeira, bem como, varia nas diferentes partes de uma mesma arvore,
e compreende, geralmente, menos que 10% da massa da madeira (SJOSTROM,
1981).

O conteudo de extrativos € muito importante para o processo de producéo
de celulose e papel (SJOSTROM, 1981), pois exerce grande influéncia no consumo
de reagentes no processo de polpagédo e porque contribui para o aparecimento de
manchas nas folhas de papel (MIMMS, 1993).

2.2.5 Compostos inorganicos

Os compostos inorganicos compreendem cerca de 1% da massa da madeira
(SJOSTROM, 1981), e sdo constituidos, principalmente, de Calcio (Ca), Potassio
(K), Magnésio (Mg), Sodio (Na), Cloro (Cl), Fésforo (P), Aluminio (Al), Ferro (Fe) e
Zinco (Zn), além de outros componentes em pequena quantidade (FENGEL &
WEGENER, 1989).

O conteudo de compostos inorganicos das arvores depende, especialmente,
de condi¢cdes ambientais (sitio e clima) e da localizacdo das arvores, e exercem
grande influéncia na utilizacdo da madeira, pois quando 0s compostos inorganicos
entram em contato com os metais das ferramentas de corte podem causar
deterioracdo da mesma. E também influencia no pH da madeira, interferindo nos
processos de polpacao e producéo de papel (FENGEL & WEGENER, 1989).
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2.3 MICROFIBRILAS DE CELULOSE

O termo microfibrila de celulose (MFC) foi usado, primeiramente, por
TURBAK et al. no inicio de 1980 citado por YANO e NAKAGAYTO (2004).

As microfibrilas de celulose sdo uma matéria prima natural e renovavel
(HENTZE, 2010), que consistem principalmente de celulose cristalina, que sao
ligadas umas as outras por pequenas regides de celulose amorfa (WANG e SAIN,
2007), ou seja, um material uniforme e altamente cristalino (YANO et al., 2007). As
microfibrilas de celulose s@o obtidas através da fibrilagdo mecéanica que gera uma
desintegracéo da parede celular da madeira (HENRIKSSON, 2008), que modifica as
suas propriedades estruturais e de superficie (YANO e NAKAGAYTO, 2004), além
da sua dimenséo.

As MFCs possuem diametro na faixa de 0,1-1 ym e comprimento de 5 a 50
pm (CHAKRABORTY et al., 2006 citado por WANG et al., 2006; TORVINEN et al.,
2011), mas segundo HENTZE (2010) as MFCs, podem possuir diametro de 5 a 50
nm e comprimento de 10 nm a 100 um, dependendo dos parametros de preparacao
das microfibrilas de celulose (HENRIKSSON, 2008; WANG e SAIN, 2007, SPENCE
et al. 2010).

As propriedades fisicas e mecénicas singulares das MFCs combinadas com
a sua baixa densidade as tornam um material excelente e muito utilizado para
reforco de compdsitos (WANG e SAIN, 2007), como revestimentos e na producéo de
filmes. Estudos recentes com filmes de MFC mostraram aumento nos indices de

tracdo e nos valores de retencdo de agua (SPENCE, 2010).

2.3.1 Aplicacdes das microfibrilas de celulose

Uma aplicacdo potencial para as microfibrilas de celulose estd no papel,
IOELOVICH (2010) estudou a contribuicdo da adicdo das microfibrilas de celulose
na formacao da estrutura do papel através das suas propriedades fisico-mecanicas.
Isso porque o papel preparado a partir de MFCs tende a ter alta resisténcia a tracao
e baixa absorcédo de agua (HASSAN et al., 2011).
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Segundo SPENCE et al. (2010) as MFCs tEm atraido grande atenc&o para o
uso em compdésitos, como revestimento e filmes por causa de sua area superficial
especifica, renovabilidade, e propriedades mecanicas Unicas além de ser um
material ambientalmente correto (HAMADA et al., 2010).

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas, também na &rea de compositos e
producéo de filmes poliméricos, a fim de substituir fibras sintéticas por fibras naturais
que apresentam propriedades mecanicas muitos maiores (BERGLUND, 2005;
HERRICK, 1983; TURBAK, 1983 citados por WANG et al., 2006; GAGNON, et al.,
2010; TORVINEN et al., 2011).

Os diferentes tipos de microfibrilas de celulose tém sido usados em
compositos com a combinacdo de diferentes matrizes poliméricas (HENRIKSSON,
2007).

As propriedades mecénicas dos compdsitos dependem dos componentes
individuais e sua adesao interfacial. Como um meio de melhorar essas interacoes,
as fibras podem ser modificadas por métodos fisicos que alteraram as suas
propriedades estruturais e de superficie (YANO E NAGAYTO, 2004).

A microfibrilagdo elimina os defeitos ou as partes mais fracas das fibras e
aumenta a densidade das ligacdes interfibrilares criando uma estrutura favoravel a
ductilidade, resultando no aumento de resisténcia dos compdsitos (NAKAGAITO,
2005).

Em um estudo feito por YANO E NAGAYTO um novo tipo de composto de
alta resisténcia foi produzido usando microfibrilas de celulose e esse composto foi
comparado com polpa celulésica Kraft e concluiram que os compdsitos a base de
microfibrilas de celulose apresentaram tenacidade e forca superior devido ao maior
alongamento, por terem uma estrutura de fibrilas e microfibrilas de celulose
interligadas.

Outro estudo feito por VEIGEL et al. (s/d) demonstrou aumento nas
propriedades de um adesivo com a adicdo de MFCs.

Na industria de papel, além de serem utilizadas para aumentar a resisténcia,
as MFCs sao adicionadas a fim de aumentar a densidade de impressédo, ou seja,
sdo aplicadas como um aditivo superficial (LUU et al., 20112; LUU et al., 2011°).

Em resumo KNUST (s/d) aponta que as MFCs podem ser aplicadas na
industria de papel e papeldo, na industria alimenticia, na industria farmacéutica e de

cosmeéticos, produtos absorventes entre outros.
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2.3.2 Obtencgéao das microfibrilas de celulose

As microfibrilas de celulose podem ser produzidas a partir de varias fontes,
tais como polpa de madeira, algodao entre outras (TANIGUCHI e OKAMURA, 1998
citado por SPENCE et al., 2011). Estes materiais sdo normalmente produzidos por
quatro meétodos mecanicos: homogeneizacdo, microfluidizacdo, micro-moagem
(desfibrilagdo) e cryocrushing (maceracdo em baixissima temperatura), cada um
com vantagens e desvantagens, mas todos produzem MFC com diametros na faixa
de 1-10 nm (SPENCE et al., 2011).

Outros métodos também podem ser aplicados na producdo deste tipo de
materiais, como a utilizacdo de tratamentos enzimaticos, hidrolises acidas e
carboximetilagdo (HENRIKSSON, 2008).

No processamento com um homogeneizador, a polpa passa por um ou dois
estagios, onde as fibras sdo submetidas a quedas rapidas de pressao (FIGURA 2),
gue geram um alto cisalhamento e forcas de impacto contra uma valvula de
homogeneizacdo (NAKAGAITO e YANO 2004 citado por SPENCE et al., 2011).
Além do consumo maior de energia, a principal desvantagem da homogeneizacéo
das fibras de madeira € que fibras longas muitas vezes obstruem o sistema. No
entanto, 0 homogeneizador pode ser facilmente aplicado na producao industrial e
pode ser operado continuamente (SPENCE et al., 2011).
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FIGURA 2 - HOMOGENEIZADOR — MANTON GAULIN
FONTE: Spence, 2011

No método de microfluidizacdo a polpa celulésica passa através de uma
bomba intensificadora que aumenta a pressao de saida, seguida por uma camara de
interacdo que desfibrila as fibras por forcas de cisalhamento, devido a colisdo contra
as paredes do canal, a uma taxa de cisalhamento constante (SPENCE et al., 2011).

A camara de interacdo pode ser projetada com geometrias diferentes para
produzir materiais de tamanho diferentes e pode ter o fluxo reverso através da
camara (FIGURA 3). Por exemplo, no caso de um orificio em forma de "Y", a entrada
de alta pressao € o fundo do "Y" que é entédo dividido em dois corregos. Estes fluxos
se chocam com as paredes em um angulo de 45° em uma zona de alto
cisalhamento que resulta em fluxos de interacdo com a parede em 90°, ambos
eficazes na reducdo de tamanho de particula. As duas correntes, em seguida, se
encontram e colidem uma com a outra na zona de alto impacto, antes da saida de
baixa pressédo (SPENCE et al., 2011).
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FIGURA 3 — MICROFLUIDIZADOR - MICROFLUIDICS
Fonte: Spence, 2011

A questao principal durante o processamento de polpa celuldsica para a
producdo de MFC com o homogeneizador e o microfluidizador € o comprimento das
fiboras, o que pode causar o entupimento dos equipamentos. Por isso, pré-
tratamentos mecéanicos, quimicos e enzimaticos sdo utlizados para reduzir o
tamanho e/ou gerar o pré-desfibrilamento das fibras, reduzindo a frequéncia de
entupimento dos equipamentos (SPENCE et al., 2011).

Durante a micro-moagem, ou desfibrilagdo mecéanica, fibras de madeira sao
forcadas através de uma abertura entre um disco de pedra rotativo e um disco de
pedra estatico, como observado na FIGURA 4. Estes discos em contato com as
fiboras e os sulcos de pressdo geram a desintegracdo em sub-componentes
estruturais (NAKAGAITO e YANO 2004, citado por SPENCE et al., 2011), ou seja, 0
contato das fibras com as superficies duras e ciclos repetidos resulta em sua
desfibrilacéo.

Este tratamento mecéanico traz alteracdes irreversiveis nas fibras,
aumentando seu potencial de ligacdo por modificacdo de sua morfologia e tamanho
(ROUX e MAYADE, 1999 citados por YANO e NAGAYTO, 2004).

O processo de micro-moagem produz a fibrilagdo externa das fibras,
descascando as camadas externas da parede celular (P e S1 camadas) e expondo a
camada S2 (YANO e NAGAYTO, 2004)

Normalmente, o material utilizado para os discos € carboneto de silicio com
uma classe de gréo de 46. Os discos podem ser produzidos usando classes de
graos diferentes e configuracdes diferentes para os padrdes de processamento
(SPENCE et al., 2011).
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Uma desvantagem deste método é a manutengdo dos discos que precisam
ser substituidos devido ao desgaste ocasionado pelas fibras de madeira com o
passar do tempo. No entanto, a principal vantagem do processo € que nao ha
necessidade de um pré-tratamento nas fibras de madeira antes de serem
processadas (SPENCE et al., 2011).

Moinho Convencional

s
AT

FIGURA 4 - MICRO MOINHO — SUPER MASSCOLLOIDER MASUKO SANGYO
FONTE: Spence, 2011

No processo de cryocrushing o nitrogénio liquido é usado para congelar a
agua da polpa celulésica e um almofariz e um pildo sdo usados para produzir uma
forca de alto impacto para libertar as fibrilas da parede celular (CHAKRABORTY et
al. 2005; JANARDHNAN e SAIN 2006 citados por SPENCE et al., 2011), por razdes

Obvias, cryocrushing ndo é passivel de producédo em larga escala.

2.4 PROCESSO DE REFINACAO

O processo de refinacdo € um tratamento mecéanico direcionado a polpa
celulésica com objetivo de ampliar a capacidade de entrelagamento das fibras na
formacao da folha de papel (SMOOK, 1989).

O grau de refinagdo é indicado para determinar o grau de drenabilidade de
uma solucdo de polpa celulésica, ou seja, o grau de ligagcdo entre as fibras
(D’ALMEIDA, 1988) e interfere positivamente nas propriedades de resisténcia a
tracdo e ao arrebentamento, além de interferir nas propriedades Opticas e fisicas do
papel (SMOOK, 1989).
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Os efeitos da refinagdo sobre as fibras podem ser primérios: fibrilacao
interna, fibrilacdo externa, formacao de finos e encurtamento das fibras. A fibrilacao
ocorre na regido amorfa da fibra, sendo que a fibrilacdo externa consiste no
desprendimento das camadas superficiais da fibra, parede primaria e secundaria,
permitindo que as fibras sejam hidratadas internamente e rompam suas ligagdes de
hidrogénio formando novas ligacbes, agora, com a agua. Esses desprendimentos
acabam gerando os finos (D’ALMEIDA, 1988).

Os efeitos secundarios estdo relacionados com as propriedades da folha
formada, como flexibilidade, porosidade, densidade, lisura, indice de rasgo,
alongamento, energia de ruptura entre outras (D’ALMEIDA, 1988).

Devido a esses efeitos que o processo causa nas fibras celuldsicas, o
mesmo deve ser controlado adequadamente, pois contrario a isso pode causar
danos as fibras (SMOOK, 1989).

O processo de refinacdo pode ser influenciado por alguns fatores como o
processo de cozimento, ou seja, a quantidade de lignina residual, a temperatura de
refino, a consisténcia da polpa celuldsica, velocidade de rotacédo e poténcia aplicada
durante o processo (D’ALMEIDA, 1988).

2.5 PRODUCAO DE PAPEL

A formacéo do papel consiste basicamente, na suspensao de um filtrado de
polpa celulésica e agua. Atualmente, esse processo de formacao do papel se divide
em etapas, parte Umida, parte seca e acabamentos superficiais (SMOOK, 1989).

Na primeira etapa ocorre a deposicdo da suspenséao de fibras e dgua sobre
uma mesa formadora, em seguida o desague, no qual a maior parte da agua
retirada, e a prensagem, etapa na qual surgem as primeiras ligacdes entre as fibras.
Na segunda etapa ocorre a secagem da folha, e é através desse procedimento que
o restante da agua é eliminado, e as ligacfes das fibras se consolidam, formando a
folha de papel (SMOOK, 1989).
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2.6 PROPRIEDADES DO PAPEL

As caracteristicas do papel sdo determinadas através de propriedades
Opticas, fisicas e mecanicas que séo influenciadas pelo tipo de fibra, processo de
cozimento, processo de branqueamento e grau de ligacdo entre as fibras
(D’ALMEIDA, 1988).

As propriedades Opticas sdo importantes para aplicacbes como impressao,
escrita e fins decorativos. Os testes feitos para a determinacdo dessas propriedades
sao opacidade, alvura, brilho e cor (SMOOK, 1989).

A opacidade esta relacionada com a quantidade de luz transmitida através
do papel. A alvura é definida como o fator de refletancia intrinseco determinado a um
comprimento de onda de 457nm. O brilho é a propriedade da superficie do papel de
refletir a luz especularmente ao invés de difundi-la em todas as dire¢fes. E, por fim,
a cor que € medida colorimetricamente, pelo principio que por meio de trés cores
primarias é possivel formar as demais cores (D’ALMEIDA, 1988).

As propriedades fisicas do papel consistem em gramatura, espessura,
volume especifico, densidade especifica e permeancia ou resisténcia a passagem
do ar (D’ALMEIDA, 1988).

A resisténcia do papel é muito importante quando o mesmo deve resistir a
esforcos aplicados, isso porque a forma que o papel se comporta frente a acdo de
forcas externas depende de sua distribuicdo e composicao fibrosa. As propriedades
de resisténcia mecanica utilizadas para determinar a qualidade do papel em relacao
a esforcos sdo, principalmente, a resisténcia a tracdo, ao arrebentamento e ao
rasgo. No caso de papéis para impressao estes esforcos estédo relacionados com a
probabilidade de ruptura quando sujeitas as forcas exercidas durante a impressao
(D’ALMEIDA, 1988).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O material utilizado neste estudo foi a polpa celulésica de Eucalyptus spp.
branqueada industrialmente com grau de refinagdo 15°, fornecida pela empresa
Iguacu Celulose, produzida pela indastria Lwarcel.
3.2 METODOS
3.2.1 Preparacao do material

A polpa celulésica de Eucalyptus spp. chegou em forma de cartdo, conforme

FIGURA 5, com umidade de 11% e foi desintegrada a uma consisténcia de 1% em
desfibrador de disco tipo Bauer.

FIGURA 5 - A) CARTAO DE CELULOSE B) POLPA CELULOSICA.
Fonte: A autora, 2011
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3.2.2 Determinac¢do do numero Kappa

Visando a caracterizacdo inicial da polpa celulésica, foi realizada a
determinacdo do numero Kappa que corresponde ao processo de oxidacdo da
lignina residual contida na polpa celuldsica ap6s reacao de iodeto de potassio (KI) e
permanganato de potassio (KMnO,;) em solucdo acidificada por acido sulftrico

(H2SO,) e seguiu o método descrito pela norma T236—om99 (TAPPI).

3.2.3 Obtengéao das microfibrilas de celulose

A partir da polpa celulésica foram obtidas as microfibrilas de celulose por
desfibrilacdo com o moinho Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo
(FIGURA 6), que consiste em um disco rotatério e um disco fixo com uma abertura
ajustavel entre eles, para que através do contato mecéanico as fibras de celulose

sejam desfibriladas, ou seja, reduzidas a tamanhos menores.

FIGURA 6 - MOINHO MICROPROCESSADOR MASUKO SANGYO - SUPPER
MASSCOLLOIDER
Fonte: A autora, 2011
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3.2.3.1 Preparacdo da polpa celulésica para obtencdo das MFCs

Antes de ser processada a polpa celulésica foi desintegrada em liquidificador

com 450 W de poténcia por 10 min a uma consisténcia de 1%, conforme FIGURA 7.

FIGURA 7 - PREPARA(;AO DA POLPA CELULOSICA PARA OBTEN(;AO DAS
MICROFIBRILAS DE CELULOSE
Fonte: A autora, 2011

3.2.3.2 Parametros para obtencdo das MFCs
Os parametros de controle utilizados para obtencdo das microfibrilas de
celulose com moinho Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo estéo

apresentados na TABELA 1.

TABELA 1 - PARAMETROS DE CONTROLE PARA OBTENGAO DAS
MICROFIBRILAS DE CELULOSE

PARAMETRO DE CONTROLE CONDICAO
Consisténcia 0,5%
Rotacéo 1500 rpm
NUmero de passes 30

Distancia entre discos 0,1 mm
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Os parametros utilizados foram determinados com base em estudos
realizados por KANG e PAULAPURO (2006), ABE et al. (2007), YANO et al.( 2007),
SUBRAMANIAN et al. (2008), YANO et al. (2008), OKAHISA et al. (2009), STELTE e
SANADI, (2009), ABE e YANO (2010), YANO e UETANI, (2010), ABE e YANO
(2011), HASSAN et al. (2011) utilizando 0 mesmo equipamento.

3.2.4 Caracterizacao das microfibrilas de celulose

Para a caracterizacdo das microfibrilas de celulose foram utilizadas as
técnicas de Raio-x para observar a cristalinidade, viscosidade para assim determinar
o grau de polimerizacdo e a microscopia eletrdnica de varredura e eletrbnica

(MEV/MET) para observar a estrutura das fibras e microfibrilas de celulose.

3.2.4.1 Cristalinidade por difragcdo de Raio-x

A cristalinidade da celulose € um dos principais parametros correlacionado
com a acessibilidade e reatividade da celulose (ROEDER et al., 2006).

A determinacéo da cristalinidade da celulose e das MFCs foi realizada no
Laboratério de Optica de Raio-x e instrumentacdo da Universidade Federal do
Parana, através de um difratbmetro de Raio-x (XRD-7000 / Shimadzu), na
configuracdo de reflexdo com monocromador, fendas na configuracdo (1,1,0,3),
operado a 40 kV e corrente de 20 mA. As amostras foram expostas por um periodo
de 3600 s usando radiagédo Cu-Ka com comprimento de onda de 0,15418 nm.

A cristalinidade da amostra é definida como a raz&o entre a quantidade de
celulose cristalina e a quantidade total de material da amostra, incluindo partes
cristalinas e amorfas (WANG et al., 2006).

A determinacao da cristalinidade da celulose foi baseada em outros estudos
e feita através do método de Segal, no qual a porcentagem de celulose cristalina (Xc
em %) é determinada pela diferenca de intensidade entre o maior pico (Ic+a) € O
menor pico (la), considerando 0 maior pico a porgao cristalina e amorfa e 0 menor a
porcado amorfa, seguindo a equacédo (HENG e KOO, 2001; WANG et al., 2006):

Xc =lcin-1a x 100 (%)

IC+A
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A intensidade dos picos foi obtida com o auxilio do software OringinPro 7.0.

3.2.4.2 Viscosidade

O grau de polimerizacao da celulose est4 relacionado com a degradacao da
celulose resultante do processo de obtencdo da polpa celulésica e das MFC, ou
seja, 0 grau de polimerizacdo esta relacionado com o tamanho e configuracdo das
moléculas de celulose.

A determinacdo da viscosidade permite avaliar o grau médio de
polimerizacdo das cadeias de celulose e foi determinado a partir da realizacdo da
viscosidade intrinseca em solucdo de cuproetilenodiamina (CED), através de
viscosimetro capilar em banho termostatizado, seguindo as recomendacfes da
norma T230-om99.

A determinacdo da viscosidade foi realizada para a polpa celulésica e para

as microfibrilas de celulose.

3.2.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um dos métodos utilizados para a caracterizacao das fibras de celulose foi a
microscopia eletrénica de varredura realizada no Centro de Microscopia Eletronica
da Universidade Federal do Parana, com auxilio de um microscépio eletrénico de
varredura - MEV de Bancada — Modelo FEI Phenom Tabletop Microscope.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura permite mapear superficies

com altas resolucdes e permite a obtencdo de micrografias destas superficies.

3.2.4.4 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Para a caracterizagdo das MFCs foi utilizada a técnica de microscopia
eletrbnica de transmissdo, no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade
Federal do Parana, com auxilio de um microscopio eletronico de transmissao da
marca Joel, modelo JEM 1200EXII Electron Microscope (600 mil X) (FIGURA 8).
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FIGURA 8 - MICROSCAC')PIO ELETRONICO DE TRANSMISSAO - CENTRO DE
MICROSCOPIA ELETRONICA
Fonte: CME, 2011

A técnica de microscopia eletrbnica de transmisséo, assim como, a técnica
de microscopia eletrbnica de varredura permite mapear superficies com altas
resolucdes e permite a obtencdo de micrografias destas superficies, no entanto, esta
técnica permite a observacao de materiais com dimensdes muito pequenas devido a

sua capacidade de aproximacao.

3.2.5 Processo de refinacdo da polpa celuldsica

O grau de refinacdo esta relacionado ao tipo e aplicacdo do papel. Neste
caso o0 processo de refinacdo foi realizado com objetivo de atingir um grau de
refinacdo 25°, padrao industrial para confeccdo de papéis de imprimir e escrever. O
tratamento mecanico das fibras foi feito no moinho Jokro, seguindo a norma ISO
5264/3.



Na TABELA 2 estdo descritos os parametros do processo de refinacao.

TABELA 2 - PARAMETROS DE CONTROLE DO PROCESSO DE REFINACAO
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PARAMETRO DE CONTROLE CONDIGAO
Rotacéo 150 rpm
Consisténcia 6%
pH 70+0,.2
Temperatura 30°C
Grau de refinacédo objetivo 25+ 2 °SR
Tempo 10+ 1 min

O grau de refinacdo mede a resisténcia a drenagem da polpa celulésica e foi

determinado seguindo a norma ISO 5267/1, através do equipamento Schopper

Riegler.

3.2.6 Confeccao das folhas de papel com incorporacdo de microfibrilas de celulose

A confeccdo das folhas de papel foi realizada seguindo as normas ISO

5269/2 e T205 sp-02, em uma estacdo formadora tipo Rapid-Koethen (FIGURA 9).

As folhas foram formadas com grau de refinacdo 15° e 25°, com

incorporacdes de microfibrilas de celulose nas proporcdes de 0 a 6% para cada

grau, totalizando 14 tratamentos, como descrito no delineamento experimental

(TABELA 3). As porcentagens de incorporacdo das MFC foram determinadas

considerando a massa da folha (2 gramas secos) para que a gramatura objetiva 60

g/m2 permanecesse constante.

TABELA 3 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

GRAU DE REFINACAO (°) PORCENTGEM INCORPORACAO MFC (%)
0 (Testemunha)
1
2
15 3
4
5
6
0 (Testemunha)
25

OO WNPE
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Foram confeccionadas 7 folhas por tratamento, os parametros de controle da
confecgéo e secagem das folhas estao descritos na TABELA 4.

FIGURA 9 - ESTA(;AO FORMADORA RAPID-KOETHEN
Fonte: A autora, 2011

TABELA 4 - PARAMETROS DE CONTROLE CONFECCAO E SECAGEM DAS
FOLHAS

PARAMETRO DE CONTROLE CONDICAO
Gramatura objetiva 60 + 2 g/m?
pH na formacéo 7,0+0,2
Temperatura de secagem 90+2°C
Pressédo de secagem 80 kPa
Umidade final 8+1%

Apos a secagem o0s papéis confeccionados foram climatizados seguindo a
norma T402—-om94, a temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa do ar de 50 + 2%,

para seguirem para 0s ensaios opticos, fisicos e mecanicos.
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3.2.7 Propriedades do papel
A patrtir das folhas climatizadas e em equilibrio com o ambiente os ensaios

opticos, fisicos e mecéanicos foram realizados (FIGURA 10).

x 1 e
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FIGURA 10 - CONJUNTO DE EQUIPAMENTOS PARA REALIZACAO DE
ENSAIOS OPTICOS (A), FISICOS (B) E MECANICOS (C).

Fonte: A autora, 2011
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3.2.7.1 Propriedades 6pticas

As propriedades o6pticas foram determinadas seguindo as Normas Tappi
descritas na TABELA 5.

TABELA 5 - NORMAS TAPPI PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES
OPTICAS DO PAPEL

PROPRIEDADES OPTICAS NORMA
Alvura T452-0m02
Opacidade T429-om01

A alvura representa a porcentagem (%) de luz refletida apos a incidéncia de
um feixe em uma folha de papel. E a opacidade representa a porcentagem (%) de

luz que atravessa uma folha de papel.

3.2.7.2 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas foram determinadas seguindo as Normas Tappi
descritas na TABELA 6.

TABELA 6 - NORMAS TAPPI PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES
FISICAS DO PAPEL

PROPRIEDADE FISICA NORMA
Umidade T412—om02
Gramatura T410-om02
Espessura T411-om97
Densidade aparente e volume aparente T220-sp01
Permeancia a passagem do ar — Gurley T460—-0m02

A umidade representa a quantidade de agua contida na folha de papel e foi
determinada pelo método gravimétrico, através de pesagem em balanca analitica,
em ambiente controlado com temperatura (23 + 2 °C) e umidade relativa do ar (50 *
2%) e secagem em estufa a 103 = 2 °C.

A determinacdo da gramatura foi realizada através de pesagem em balanca
analitica e determinacéo da area dos corpos de prova em ambiente controlado. A

gramatura é determinada em g/m2.
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A espessura foi determina através do equipamento REGIMED em um, em
ambiente controlado.

O volume aparente é a razdo entre a espessura e a gramatura do papel e é
expresso em cm3/g. E a densidade aparente € a razdo entre a gramatura e a
espessura do papel e é expressa em g/cm3.

A permeancia ao ar refere-se ao tempo necesséario para um determinado

volume de ar atravessar a folha de papel, e € expressa em s/volume de ar (cms3).

3.2.7.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas seguindo as Normas Tappi
descritas na TABELA 7.

TABELA 7 — NORMAS TAPPI PARA DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES
MECANICAS

PROPRIEDADES MECANICAS NORMA
Resisténcia a tragéo T404-0m92

Resisténcia ao arrebentamento T403—om02
Resisténcia ao rasgo T414-0om98

A resisténcia a tracdo foi determinada através de um dinambmetro e é
expressa em kN/m. Seu indice foi calculado pela relacdo entre a resisténcia a tracao
e a gramatura, e € expresso em N.m/qg.

A resisténcia ao arrebentamento é expressa em kPa e seu indice foi
calculado através da relagéo entre a resisténcia ao arrebentamento e a gramatura,
sendo expresso em kPa.m2/g.

A resisténcia ao rasgo foi determinada através do equipamento Péndulo de

Elmendorf e é expressa em mN. Seu indice foi calculado pela razdo entre a

resisténcia ao rasgo e a gramatura, sendo expresso em mN.m?2/g.
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3.2.8 Anaélise estatistica

A fim de avaliar a diferenca entre as propriedades da polpa celulésica e das
MFCs e a influéncia da adicdo das microfibrilas de celulose nas propriedades do
papel foi realizada uma analise de variancia a um nivel de 95% de confiabilidade,
utilizando o software STATGRAPHICS Centurion XVI®.

Para facilitar a interpretacdo das propriedades do papel os resultados foram
divididos em dois grupos, sendo um das folhas de papel produzidas com grau de
refinagdo de 15° e adicdo das MFCs e outro das folhas de papel produzidas com
grau de refinacao 25° e adigdo das MFCs.

A homogeneidade de variancias foi testada por meio do Teste de Bartlett, no
qual todas as variancias das amostras apresentaram-se homogéneas.

Apés ser comprovada a existéncia de homogeneidade de variancias, foi
aplicada a Andlise de Variancia, na qual havendo rejeicdo da hip6tese de igualdade,
ou seja, quando o valor de p for menor que o nivel de significancia de 5% adotado,
comprova a influéncia do fator sobre a propriedade analisada.

Confirmada a rejeicao da hipétese de igualdade foi aplicado o teste de Tukey

para comparacdo de médias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 NUMERO KAPPA DA POLPA CELULOSICA

A polpa celulosica foi branqueada pela indastria Lwarcel, seguindo os
estagios ADo/EP/D, no qual o primeiro estagio é acido, em seguida o estagio de
dioxidacdo zero, seguido pela extracdo oxidativa com peréxido de hidrogénio (P) e
por fim um segundo estagio de dioxidacdo (LWARCEL, 2011)

A TABELA 8 apresenta a média e desvio padrdo do niumero Kappa da polpa

celulésica.

TABELA 8 - NUMERO KAPPA DA POLPA CELULOSICA

NUMERO KAPPA

X Ccv
POLPA CELULOSICA BRANQUEADA 0,4 0,1

NOTAS: X=média; CV=desvio padrao.

Em funcéo da analise dos dados da TABELA 8 pode-se observar que o valor
médio do nimero kappa (0,4) esta dentro dos padrdes utilizados comercialmente
pela industria Lwarcel, como descrito em um estudo feito por MARANESI (2010).
Nesse ela identificou o comportamento do nimero kappa efetivo de 3 faixas distintas
de numero kappa inicial, durante 5 etapas do processo, desde o primeiro lavador até

o produto acabado, na maquina secadora de celulose, onde o kappa médio era 0,49.
4.2 CRISTALINIDADE DAS MICROFIBRILAS DE CELULOSE
A microfibrilas de celulose foram analisadas por meio da técnica de Raio-x

para determinacdo da cristalinidade. A curva de cristalinidade da celulose esta
apresentada na FIGURA 11.
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FIGURA 11 — CURVA DE CRISTALINIDADE DAS MICROFIBRILAS DE CELULOSE

A curva de cristalinidade de celulose de qualquer origem possui dois picos,
um de menor intensidade na regidao 20 de 15° e outro de maior intensidade na
regido 20 de 22°, como pode ser observado na FIGURA 11, que representa a curva
de cristalinidade das microfibrilas de celulose.

O valor médio de cristalinidade das microfibrilas de celulose, determinada
seguindo o método de Segal através da curva de cristalinidade (FIGURA 11), foi de
67,11% com um desvio padrdo de 1,09%.

Segundo FENGEL e WEGENER (1989) o grau de cristalinidade da celulose
de madeira varia entre 60 e 70%, portanto o valor médio de cristalinidade das

microfibrilas de celulose esta de acordo com estudos anteriores.
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4.3 VISCOSIDADE DA POLPA CELULOSICA E DAS MFCs

A TABELA 9 apresenta a viscosidade média da polpa celulosica e das
MFCs.

TABELA 9 — VISCOSIDADE MEDIA POLPA CELULOSICA E MFCs

VISCOSIDADE (mPa.s) X CcV
Polpa celulésica 17,3 a 0,1
MFCs 6,8b 0,1

p 0,0001

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo
Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca; X=média; CV=desvio padrao.

Através da TABELA 9 pode-se observar que a viscosidade média da polpa
celulésica inicial foi 17,3 mPa.s, estando dentro do valor médio descrito por
MARANESI (2010) em seu estudo sobre o processo de branqueamento de polpa
celulésica de Eucalyptus na industria Lwarcel, que apresentou viscosidade média de
17,8 mPa.s para a polpa celulésica.

A viscosidade da polpa celulésica apresentou valores superiores a 10
mPa.s, ou seja, nao atingiu o ponto de comprometimento da sua utilizacdo, pois
valores inferiores reduzem significativamente as propriedades do papel,
inviabilizando a sua utilizacdo na producdo de papel, devido a baixa resisténcia
(ANDRADE, 2010).

A viscosidade caracteriza o grau de polimerizacdo da celulose, ou seja, esta
relacionada com o tamanho e configuracdo das moléculas de celulose.

Com base na TABELA 9 é possivel observar que diferenca entre o grau de
polimerizacdo da polpa celulésica (17,3 mPa.s) e das MFCs (6,8 mPa.s) é bastante
relevante, ou seja, a desfibrilacdo mecéanica provavelmente reduziu de forma
expressiva a dimensdo das cadeias de celulose ou alterou de alguma forma a sua
configuragcdo. Devido ao arranque das microfibrilas da fibra de celulose durante o
processo de desfibrilagdo, provavelmente, houve uma redugcdo no tamanho das

moléculas de celulose, diminuindo, significativamente, seu grau de polimerizagao.
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Essa diferenca entre a viscosidade da polpa celuldsica e das microfibrilas de
celulose também foi verificada por POHLER et al. (2010) em um estudo sobre a
influéncia dos métodos de fibrilagdo nas caracteristicas das nanofibrilas de celulose,
no qual descrevem que a viscosidade média da polpa celulésica é superior a
viscosidade média das microfibrilas de celulose, obtidas pelo método de fibrilacdo
mecanica através do moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo e que esta é
superior a viscosidade média das microfibrilas de celulose, obtidas pelo método de
fluidizacdo. Segundo os autores essa diferenca entre a viscosidade da polpa
celulésica e das MFCs é causada pelo efeito da fibrilagdo mecanica no comprimento
das cadeias de celulose, e ao fato do método de fluidizacao ter maior capacidade de
rompimento das cadeias de celulose em relagcdo ao método de desfibrilacéo.

ZIMMERMANN et al. (2010) também verificaram uma reducgéo entre 15% e

63% na viscosidade devido a fibrilagdo mecéanica, em um estudo sobre as

propriedades de microfibrilas de celulose de diferentes matérias primas.
4.4 ANALISE DAS FIBRAS E MICROFIBRILAS DE CELULOSE
A FIGURA 12 apresenta as imagens obtidas mediante a utilizacdo da técnica

de microscopia eletronica de varredura para ilustrar as fibras de celulose livre de

tratamentos.

FIGURA 12 — MICROGRAFIA DAS FIBRAS DE CELULOSE - MEV

Fonte: A autora, 2011
NOTA: MEV - A) Aumento 555x — escala: 210 ym B) 6000x — escala: 20 um
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A FIGURA 12 apresenta detalhes das fibras de celulose em relacdo a
dimenséo e a interacdo entre fibras. As fibras de celulose tém aproximadamente
14,7 um de largura.

A FIGURA 13 apresenta as imagens das microfibrilas de celulose obtidas

através da utilizagdo da técnica de microscopia eletrbnica de transmissao.

o g
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FIGURA 13 — MICROGRAFIA DAS MICROFIBRILAS DE CELULOSE - MET

Fonte: A autora, 2011
NOTA: MET - A) Aumento 8000x — escala: 2 ym B) 12000x — escala: 2 ym C) 40000x — escala: 0,5 ym D)

50000x — escala: 0,5 ym (120 kV)

A partir da FIGURA 13 é possivel visualizar, superficialmente, como se

apresentam as microfibrilas de celulose.
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Com base na FIGURA 13 percebe-se que as dimensdes das MFCs
assemelha-se as dimensfes descritas por Chakraborty et al. (2006) citado por
WANG et al. (2006) e TORVINEN et al. (2011) de 0,1-1 pm de didametro e

comprimento de 5 a 50 pym.

4.5 PROPRIEDADES DO PAPEL

As propriedades do papel podem variar devido a influéncia de uma série de
fatores, como o tamanho, quantidade de fibras retidas na folha e a interacao entre as
fibras. Portanto, nesse caso, espera-se que as propriedades variem positivamente
com a adi¢ao das microfibrilas de celulose no papel.

Os resultados das propriedades opticas, fisicas e mecanicas do papel estédo

descritos nos topicos seguintes.

4.5.1 Propriedades Opticas

As propriedades Opticas do papel sdo de grande importancia,
principalmente, quando o mesmo serd utilizado para imprimir e escrever. Nesses
casos esperam-se propriedades de alvura e opacidade elevadas, ou seja, um papel
muito branco e pouco transparente.

Os valores médios das propriedades Opticas do papel: alvura, opacidade,
brilho e cor, estdo demostradas nas TABELAS 10 e 11 nas FIGURAS 14 e 15.

Analisando, genericamente, os resultados apresentados nas TABELAS 10 e
11 e na FIGURA 14, pode-se observar que a alvura variou de 88,48 a 85,51% com o
tratamento de refino e a adicdo das MFCs, valores inferiores aos apresentados por
MARANESI (2010) e por MILANEZ et al. (2008), que obteve valor médio de alvura
de 90% para polpa branqueada com numero kappa médio semelhante ao da polpa
celulésica branqueada deste estudo.

Observando a TABELA 10 e a FIGURA 14 percebe-se que a propriedade de
alvura para o tratamento de grau de refinacdo 15°, apesar de a analise estatistica
apresentar diferentes grupos para o teste de meédias das adicbes das MFCs, néo
apresenta grande variabilidade, ou seja, para esses tratamentos, a adicdo das MFCs

nao promoveu grande influencia na alvura do papel.
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O mesmo foi observado para o tratamento de grau refinacdo 25° (TABELA
11 e FIGURA 14), as MFCs nédo promoveram grande influéncia na propriedade de
alvura, apesar de, nesse caso, ter sido observado a influencia do processo de refino
que reduziu a alvura de 87,34 para 85,53%.

A opacidade mostrou uma tendéncia semelhante a da alvura para o
tratamento de grau de refinacdo 15°, uma pequena variagdo entre as médias das
adicoes das MFCs de 87,55 a 86,86%, apesar de a andlise estatistica apresentar
trés diferentes grupos (TABELA 10 e FIGURA 15).

TABELA 10 — PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL 15° + MFC

ALVURA (%) OPACIDADE (%)
TRATAMENTO
X o X o
15°-0% 87,34 c 0,71 87,55a 0,29
15°-1% 87,82 b 0,57 87,55 a 0,34
15°-2% 88,48 a 0,30 87,55 a 0,10
15°-3% 87,87 b 0,51 87,23 b 0,25
15°-4% 87,90 b 0,52 87,10 b 0,18
15°-5% 87,93 b 0,49 87,11b 0,14
15°-6% 88,25 ab 0,29 86,86 c 0,19
P 0,0003* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo
Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca; X=média; CV=desvio padrdo; *=significativo a 95% de
confiabilidade; "=n&o significativo a 95% de confiabilidade.
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TABELA 11 - PROPRIEDADES OPTICAS DO PAPEL 25° + MFC

ALVURA (%) OPACIDADE (%)
TRATAMENTO

X o X o
25°-0% 85,53 ¢ 0,64 84,97 a 0,24
25°-1% 85,79 bc 0,25 84,65 bc 0,34
25°-2% 86,25 a 0,35 84,50 c 0,26
25°-3% 86,04 ab 0,26 84,80 abc 0,39
25°-4% 85,97 ab 0,30 84,83 ab 0,29
25°-5% 85,51 ¢ 0,32 83,71d 0,45
25°-6% 85,59 ¢ 0,50 82,90 e 0,43

P 0,0001* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo
Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca; X=média; CV=desvio padrdo; *=significativo a 95% de
confiabilidade; "=n&o significativo a 95% de confiabilidade.
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FIGURA 14 - VALORES MEDIOS ALVURA DO PAPEL
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FIGURA 15 - VALORES MEDIOS OPACIDADE DO PAPEL

Observando ainda a FIGURA 15 e a TABELA 11, percebe-se que para o
tratamento de grau de refinacdo 25° a variacdo média da opacidade entre as
adigdes das MFCs se mostrou maior, de 84,97 a 82,90%, o que foi comprovado pela
andlise estatistica que apresentou diferentes grupos para cada porcentagem de
adicao inclusive para o tratamento testemunha.

Outro aspecto relevante nesse caso é o processo de refino que promoveu
diferencas significativas na opacidade da polpa, que reduziu de 87,55 para 84,97%
para o tratamento sem adicdo das MFCs, ou seja, essa reducao provavelmente foi
consequéncia somente do processo de refino.

A variacdo da opacidade, tanto devido ao processo de refino quanto a
adicdo das MFCs, provavelmente estd relacionada ao tamanho das fibras e ao
entrelacamento entre elas, isso porque o préprio processo de refino gera finos da
polpa celulésica e esses, combinados com uma alta porcentagem de adicdo de
MFCs, que sdo matérias de dimensdes muito reduzidas, podem resultar em folhas
com certa quantidade de espagos vazios suficiente para influenciar,
expressivamente, na opacidade do papel.

Embora a opacidade tenha variado significativamente entre os tratamentos
aplicados no estudo, os valores médios obtidos para essa propriedade foram
superiores aos obtidos por MARANESI (2010) para polpa celuldsica de eucalipto
com caracteristicas semelhantes e superiores aos valores obtidos por ZANUNCIO et

al. (2011) para polpa branqueada de eucalipto.



50

Através dos resultados obtidos observa-se que a influéncia da adi¢do das
MFCs é menor quando comparada a influéncia gerada pelo processo de refino nas
propriedades de alvura e opacidade, ou seja, a adicdo das MFCs nao reduz,
significativamente, a qualidade do papel em relacdo as suas principais propriedades

Opticas.
4.5.2 Propriedades fisicas

Os valores médios para as propriedades fisicas, umidade, gramatura,
espessura, densidade e volume aparente e permeancia, estdo descritos nas
TABELAS 12 e 13 demonstrados nas FIGURAS 16 ao 21.

Observando as TABELAS 12 e 13 e a FIGURA 16 pode-se visualizar que a
umidade das amostras apresentarem uma pequena variacdo de 6,94 a 5,31%.

A gramatura objetiva das folhas era de 60 g/m2, mas a variacéo foi de 59,93
a 64,48 g/m2. Para o tratamento de grau de refinagdo 15° com maior adicdo de
MFCs a gramatura apresentou menores valores médios, e o tratamento grau de
refinacdo 25° apresentou baixa gramatura para 6% de adicdo das MFCs (TABELAS
12 e 13 e FIGURA 17).

Foram observados, para gramatura, valores médios superiores ao objetivo
na maioria dos tratamentos, provavelmente devido a retencéo, de finos gerados no
processo, promovida pelas MFCs que tem grande capacidade de formacdo de
ligacdes entre fibras por causa da sua estrutura. Esse fato ndo foi observado para o
tratamento de grau de refinacdo 25° com adicdo de 6% de MFCs, provavelmente
porque neste caso a combinacgao do tratamento de refino realizado na polpa com a
adicdo das MFCs promoveu uma quantidade muito grande de material de
dimensdes muito reduzidas que nao foram capazes de formar ligacdes e foram

perdidos durante a formacao do papel.
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Analisando as TABELAS 12 e 13 e a FIGURA 18, observamos que a
espessura do papel variou de 146,60 a 106,60 pm, com tendéncia de reducédo com a
adicdo das MFCs para os tratamentos com e sem refino. Os menores valores
médios de espessura foram notados para o tratamento de grau de refinagcdo 25°, ou
seja, para o papel refinado, isso provavelmente ocorreu devido a melhor
conformacao das fibras na formacéo do papel, o que justifica também a reducao da
espessura com a adicdo das MFCs, que proporcionam uma melhor ligacéo entre as
fibras e com isso se obtém um papel menos espesso. Outro fator relevante para o
tratamento de grau de refinagdo 25° ter valores médios inferiores € a quantidade de
material com dimensdes muito reduzidas devido a combinacdo do tratamento de
refino com a adicdo de uma maior quantidade de MFCs, o que pode gerar uma

perda de material durante a formacao do papel.
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TABELA 12 - PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL 15° + MFCs

DENSIDADE VOLUME A
UMIDADE GRAMATURA ESPESSURA APARENTE APARENTE PERMEANCIA
% /m?2 m /ms3 m3/ s/200cms3
TRATAMENTO (%) (g/m?) (um) (g/m) (m3g) ( )
X o X o X o X o X o X o
15°-0% 5,75d 0,07 63,07 b 0,28 146,60 a 2,12 0,43d 0,01 2,32 a 0,032 2,40 f 0,11
15°-1% 6,51b 0,06 62,24 c 0,33 143,40 b 2,17 0,43 d 0,01 2,30 a 0,038 3,42 f 0,17
15°-2% 53le 0,03 64,20 a 0,15 143,90 b 3,72 0,45c 0,01 2,24 b 0,056 501e 0,17
15°-3% 6,68 a 0,07 61,94 d 0,24 138,70 c 1,95 0,45c 0,01 2,24 bc 0,030 6,93 d 0,33
15°-4% 6,47 c 0,05 61,80 de 0,53 136,10d 2,85 0,45Db 0,01 2,20 cd 0,045 9,92 ¢ 1,77
15°-5% 6,64 a 0,07 61,62 e 0,13 135,40d 3,06 0,45 b 0,01 2,20d 0,050 16,38 b 1,59
15°-6% 6,44 c 0,05 61,69 de 0,12 132,80 e 2,15 0,46 a 0,01 2,15e 0,035 24,07 a 1,85
P 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 95% de confiangca; X=média;
CV=desvio padrao; *=significativo a 95% de confiabilidade; "*=nZo significativo a 95% de confiabilidade.
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TABELA 13 — PROPRIEDADES FiSICAS DO PAPEL 25° + MFCs

DENSIDADE VOLUME A
UMIDADE GRAMATURA ESPESSURA APARENTE APARENTE PERMEANCIA
% /m?2 /ms3 m3/ s/200cms3
TRATAMENTO (%) (g/m?) (um) (9/m?3) (m3/g) ( )
X (o] X (o] X o X o X o X o
25°-0% 6,69 c 0,05 63,61 b 0,60 122,20 a 3,46 0,52d 0,01 1,92a 0,04 6,729 0,20
25°-1% 6,83 b 0,05 63,50 b 0,19 119,60 b 1,84 0,53 c 0,01 1,88 b 0,03 10,52 f 0,47
25°-2% 6,94 a 0,07 62,97 c 0,23 116,80 c 2,70 0,54 bc 0,01 1,85 bc 0,04 18,04 e 2,00
25°-3% 6,54 b 0,05 64,48 a 0,09 121,20 ab 1,87 0,53 c 0,01 1,88 b 0,03 26,68 d 2,79
25°-4% 6,80 b 0,05 63,66 b 0,12 116,80 c 2,25 0,54 b 0,01 1,83 ¢ 0,04 45,88 ¢ 2,72
25°-5% 6,69 c 0,05 64,34 a 0,07 115,70 c 2,60 0,56 a 0,01 1,80d 0,04 69,37 b 4,72
25°-6% 6,55d 0,05 59,93 d 0,38 106,60 d 2,01 0,56 a 0,01 1,78 d 0,03 111,40 a 5,65
P 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga; X=média;
CV=desvio padrao; *=significativo a 95% de confiabilidade; "*=no significativo a 95% de confiabilidade.
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A densidade aparente apresentou valores médios de 0,562 a 0,430 g/cm3,
gue foram observados para o tratamento de grau de refinagdo 25°, confirmando a
tendéncia notada para a espessura, pois guanto menor a espessura maior a
densidade aparente do papel com uma mesma massa. O volume aparente €&
inversamente proporcional a densidade aparente do papel como observado nas
FIGURAS 19 e 20 e nas TABELAS 12 e 13, e apresentou valores médios préximos
aos obtidos por MILANEZ et al. (2008), para o tratamento testemunha, em um
estudo sobre as condi¢des 6timas para branquear polpa Kraft de eucalipto com uma
sequéncia de trés estagios. Segundo FOELKEL (2009) folhas volumosas tém suas
desvantagens, pois quanto maior o volume do papel, ou seja, uma folha muito
porosa tem menos ligacdo entre fibras originando em um papel com baixa
resisténcia superficial.

Observando ainda as TABELAS 12 e 13 e a FIGURA 21, nota-se que a
permeéncia apresentou valores médios de 111,40 a 2,40 s. A propriedade de
resisténcia a passagem do ar esta relacionada com o volume aparente do papel e
apresentou uma tendéncia crescente com a adicdo das MFCs e com o tratamento
de refino, ou seja, com uma maior quantidade de materiais de pequenas dimensdes,
gque ocupam 0S pequenos espacos entre as fibras, a passagem do ar é dificultada.

Os valores médios obtidos para permeéncia do tratamento testemunha
foram préoximos aos obtidos por MILANEZ et al. (2008) e MARANESI (2010) e
superiores para os tratamentos com adi¢cdo de MFCs.

Através dos resultados apresentados para as propriedades fisicas do papel
observa-se que a adicdo das MFCs promoveu diferencas significativas nas

propriedades estudadas.
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4.5.3 Propriedades mecanicas
Os valores médios para as propriedades mecanicas, resisténcia a tracao, ao
rasgo e ao arrebentamento, estdo descritos nas TABELAS 14 e 15 e demonstrados

nas FIGURAS 22 ao 24.

TABELA 14 - PROPRIEDADES MECANICAS DO PAPEL 15° + MFCs

. ~ . INDICE DE
INDICE DE TRACAO INDICE DE RASGO ARREBENTAMENTO
(N.m/g) (N.m/qg) (KPam2/g)
TRATAMENTO
X o X o X o
15°-0% 8,51f 1,93 2,88 f 0,20 1,009 0,15
15°-1% 15,37 e 2,29 3,53e 0,57 1,48 f 0,11
15°-2% 21,82d 2,06 4,40 d 0,32 1,688 e 0,10
15°-3% 25,10 c 1,76 598 c 0,22 191d 0,05
15°-4% 26,13 c 1,49 7,01b 0,24 2,19c 0,11
15°-5% 28,76 b 1,63 7,44 a 0,27 2,39b 0,10
15°-6% 30,52 a 1,24 7,38 a 0,28 2,56 a 0,12
P 0,0001* 0,0001* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo
Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga; X=média; CV=desvio padrdo; *=significativo a 95% de
confiabilidade; "=n&o significativo a 95% de confiabilidade.

TABELA 15 - PROPRIEDADES MECANICAS DO PAPEL 25° + MFCs

, % . INDICE DE
INDICE DE TRAGCAO INDICE DE RASGO ARREBENTAMENTO
(N.m/g) (N.m/g) (KPam2/g)
TRATAMENTO
X (] X o X o
25°-0% 53,64 d 2,38 9,86 c 0,94 3,88 e 0,30
25°-1% 62,50 c 3,51 12,45 b 1,52 4,49d 0,17
25°-2% 60,32 c 3,58 12,36 b 1,14 5,18 ¢ 0,45
25°-3% 67,63 b 3,05 12,79b 1,30 5,27 bc 0,50
25°-4% 69,33 b 4,08 12,03 b 0,42 559 b 0,34
25°-5% 75,60 a 4,44 13,86 a 0,62 5,59 b 0,29
25°-6% 70,15 b 3,16 12,04 b 0,07 6,02 a 0,56
P 0,0001* 0,0001* 0,0001*

NOTAS: Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna se diferem estatisticamente entre si pelo
Teste de Tukey ao nivel de 95% de confianca; X=média; CV=desvio padrdo; *=significativo a 95% de
confiabilidade; "=n&o significativo a 95% de confiabilidade.
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A partir das TABELAS 14 e 15 e da FIGURA 22 observa-se que o indice de
tracdo variou de 75,597 a 8,505 N.m/g, sendo que houve um aumento significativo
com o tratamento de refino e com adicdo das MFCs. O tratamento sem refino (grau
de refinacdo 15°) apresentou um aumento maior com a adicdo das MFCs em
relacdo ao tratamento com grau de refinacdo 25°.

A propriedade de tracdo € influenciada pelo comprimento das fibras e,
principalmente, pelo tratamento de refino, ligacao entre as fibras e pela formacéo e
estrutura da folha (FERREIRA, 2008), aspectos que justificam a tendéncia de
aumento de resisténcia da folha de papel com o tratamento de refino e
principalmente com a adicdo das MFCs. Isso ocorre devido as caracteristicas das
MFCs que tem grande capacidade de ligacdo entre as fibras, promovendo assim
uma melhor formacao e folhas mais homogéneas.

O tratamento de refino também exerce a funcdo de melhorar a capacidade
de ligacdo entre as fibras virgens, consequentemente, a combinacdo dos
tratamentos de refino e adicdo das MFCs conferem ao papel altas propriedades de
resisténcia a tracao.

Analisando o tratamento de grau de refinagdo 25° com adicdo de 6% MFCs
observa-se que a adicdo das MFCs causou uma ligeira reducéo no indice de tracao,
que é justificada pelos fatores que afetam a propriedade de resisténcia a tragéo ja

citados.
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O valor médio obtido para o tratamento testemunha (grau de refinacdo
15°/0% MFCs) apresentou valor inferior ao observados por MILANEZ et al. (2008),
enquanto que o valor médio obtido para tratamento de grau de refinacdo 25°/5%
MFCs foi proximo ao apresentado por MILANEZ et al. (2008) para seu tratamento de
grau de refinacdo 39,3°, ou seja, com a adicdo das MFCs é possivel reduzir o tempo
de refino, tornando o processo mais rapido e, consequentemente, econdémico.

Analisando a propriedade de resisténcia ao rasgo, descrita através do indice
de rasgo nas TABELAS 14 e 15 e na FIGURA 23, observa-se que houve uma
variacédo de 13,856 a 2,885 N.m/g, seguindo a mesma tendéncia de crescimento do
indice de tracdo com a adi¢cdo das MFCs e do tratamento de refino, porém para o
tratamento com refino essa tendéncia foi em menor intensidade, pois a adi¢cdo das
microfibrilas ndo interferiu de forma significativa, apresentando resultados
estatisticamente iguais para a maioria dos tratamentos realizados.

Alguns fatores influenciam a resisténcia ao rasgo, entre eles a quantidade de
fiboras e a resisténcia da ligacdo entre elas e, principalmente, o refino e o
comprimento das fibras (FERREIRA, 2008). Sdo esses fatores que justificam a
combinacdo do processo de refino e a adicdo das MFCs, ndo apresentarem
resultados relevantes. Isso provavelmente porque a quantidade de fibras de
comprimento muito pequeno foi grande neste caso.

O valor médio do indice de rasgo encontrado para o tratamento sem refino e
para o tratamento com refino foi superior ao observado por MILANEZ et al. (2008) e
proximo dos valores médios propostos por outros autores.

A resisténcia ao arrebentamento, popularmente conhecida como resisténcia
ao estouro, é apresentada através do indice de arrebentamento nas TABELAS 14 e
15 e na FIGURA 24 e apresentou uma variacdo de 6,020 a 1,002 KPam?/g. Isso
significa uma tendéncia de crescimento da resisténcia com a adicdo das MFCs e
com o tratamento de refino, mesma tendéncia observada, visivelmente, na
resisténcia a tracao.

A provavel justificativa para que a tendéncia observada para a resisténcia ao
arrebentamento tenha sido semelhante a observada para a resisténcia a tracéo €
que as duas propriedades sejam afetadas pelos mesmos fatores, principalmente, a
capacidade de ligacdo entre as fibras, o principal entre eles. Outros fatores que
podem afetar essas propriedades sdao o comprimento das fibras, o processo de
refino e a formacgéo da estrutura da folha (FERREIRA, 2008).
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Os valores médios obtidos para o indice de rasgo do tratamento sem refino
foi proximo aos observados por outros autores e para o tratamento com refino se
apresentou, significativamente, superior aos observados por MILANEZ et al. (2008).

Portanto, comparando, os tratamentos com adicdo das MFCs com os
tratamentos testemunhas apresentados neste estudo e com trabalhos realizados por
outros autores com materiais de caracteristicas semelhantes, observa-se que a
adicdo das MFCs proporciona um incremento no valor médio das propriedades
avaliadas de no minimo 19% para o indice de rasgo com grau de refinacdo 25° e de
no maximo 73% para indice de tragdo com grau de refinacdo 15°, ou seja, a
resisténcia do papel a tracdo aumentou, significativamente, com a adicdo das MFCs.

Assim, de modo geral, observamos que a adicdo das MFCs influencia
positivamente nas propriedades de resisténcia, porém esse tipo de tratamento deve
ser realizado considerando alguns parametros de grande relevancia, como a
guantidade a ser adicionada, para que ndo atue inversamente ao objetivo proposto,
de incrementar os indices de resisténcia, que visa um papel com melhor propriedade

de resisténcia, ou seja, um papel de melhor qualidade.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste estudo as seguintes conclusdes

podem ser apresentadas:

As microfibrilas de celulose obtidas pelo processo mecanico de desfibrilacao
apresentaram tamanhos micrométricos.

As microfibrilas de celulose apresentaram viscosidade inferior a polpa
celulésica devido ao tamanho das particulas.

A cristalinidade das microfibrilas de celulose est4 dentro dos observados para
materiais celuldsicos.

As propriedades Opticas, fisicas e mecéanicas foram influenciadas em
diferentes graus com as adi¢des das microfibrilas de celulose.

Quanto as propriedades opticas, estas sdo mais vulneraveis ao processo de
refino do que a adicdo das microfibrilas de celulose, ou seja, a adicdo das
microfibrilas de celulose ndo afetou significativamente a alvura e a opacidade
do papel.

Quanto as propriedades fisicas do papel, gramatura, espessura, densidade e
volume aparente e permeancia, estas foram influenciadas tanto pelo processo
de refino quanto pela adicdo das microfibrilas de celulose.

Quanto as propriedades mecanicas, resisténcia a tracdo, ao rasgo e ao
arrebentamento, estas foram influenciadas tanto pelo processo de refino
guanto pela adicdo das microfibrilas de celulose.

Entre as propriedades mecanicas, a resisténcia a tracao foi que sofreu maior
influéncia pela adicdo das microfibrilas de celulose.

A utilizacdo das microfibrilas de celulose, no processo de fabricacéo do papel,
apresentou-se tecnicamente viavel.

A combinagdo controlada do tratamento de refino com a adicdo das
microfibrilas de celulose, no processo de fabricacdo do papel, apresentou-se
tecnicamente viavel.

As microfibrilas de celulose podem ser empregadas com o objetivo de

desenvolver novos produtos ou, ainda, como base para melhorar a qualidade dos

produtos utilizados nos dias de hoje.
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6. RECOMENDAGCOES

Com base nos resultados e conclusdes obtidos neste estudo as seguintes

recomendacdes podem ser apresentadas:

Avaliar os parametros de obtencdo das microfibrilas de celulose, a fim de
desenvolver uma melhor metodologia para a sua producao.

Buscar novas técnicas de caracterizacdo das microfibrilas de celulose, a
fim de conhecer melhor este material.

Propor um estudo que vise encontrar um ponto 6timo para a combinacao
do tratamento de refino e a adicdo das microfibrilas de celulose no papel.
Avaliar a possibilidade de substituir os aditivos quimicos pela adicao das
microfibrilas de celulose na producéo de papel.

Propor estudos que visem desenvolver novos produtos a partir das
microfibrilas de celulose devido as suas propriedades singulares.

Avaliar a viabilidade econdémica e financeira da producédo das microfibrilas
de celulose em escala industrial e da utilizagdo das microfibrilas de

celulose na producao de papel.
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ANEXOS

TABELA 16 - ANALISE DE VARIANCIA DA VISCOSIDADE DA POLPA
CELULOSICA E DAS MFCs

VISCOSIDADE
Fonte de variacdo Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 164,327 1 164,327 24649,00 0,0001
Erro 0,0266667 4 0,00666667

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 17 - ANALISE DE VARIANCIA ALVURA DAS FOLHAS 15° + MFCs

ALVURA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 7,68686 6 1,28114 5,06 0,0003
Erro 15,943 63 0,253063

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 18 - ANALISE DE VARIANCIA ALVURA DAS FOLHAS 25° +MFCs

ALVURA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 77,0357 6 12,8393 93,21 0,0001
Erro 8,678 63 0,137746

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 19 - ANALISE DE VARIANCIA OPACIDADE DAS FOLHAS 15° + MFCs

OPACIDADE
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 4,58886 6 0,76481 14,74 0,0001
Erro 3,269 63 0,0518889

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 20 - ANALISE DE VARIANCIA OPACIDADE DAS FOLHAS 25° +MFCs

OPACIDADE
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 34,4074 6 5,73457 45,87 0,0001
Erro 7,876 63 0,125016

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 21 - ANALISE DE VARIANCIA TEOR DE UMIDADE (T.U.) 15° + MFCs

T.U.
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 16,0886 6 2,68144 796,74 0,0001
Erro 0,212029 63 0,00336553

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 22 - ANALISE DE VARIANCIA TEOR DE UMIDADE (T.U.) 25° + MFCs

T.U.
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 1,28853 6 0,214755 84,03 0,0001
Erro 0,161 63 0,00255556

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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TABELA 23 - ANALISE DE VARIANCIA GRAMATURA 15° + MFCs

GRAMATURA
Fonte de variacdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 53,8523 6 8,97538 108,12 0,0001
Erro 5,22968 63 0,0830108

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 24 - ANALISE DE VARIANCIA GRAMATURA 25° + MFCs

GRAMATURA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 141,302 6 23,5503 271,41 0,0001
Erro 5,46656 63 0,0867708

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 25 - ANALISE DE VARIANCIA ESPESSURA 15° + MFCs

ESPESSURA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 1588,57 6 264,762 37,85 0,0001
Erro 440,7 63 6,99524

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 26 - ANALISE DE VARIANCIA ESPESSURA 25° + MFCs

ESPESSURA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 1613,69 6 268,948 44,91 0,0001
Erro 377,3 63 5,98889

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 27 - ANALISE DE VARIANCIA DENSIDADE APARENTE 15° + MFCs

DENSIDADE APARENTE

Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 0,00881797 6 0,00146966 20,52 0,0001
Erro 0,0045113 63 0,0000716079

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 28 - ANALISE DE VARIANCIA DENSIDADE APARENTE 25° + MFCs

DENSIDADE APARENTE

Fonte de variacdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 0,0129866 6 0,00216443 18,59 0,0001
Erro 0,0073363 63 0,000116449

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 29 - ANALISE DE VARIANCIA VOLUME APARENTE 15° + MFCs

VOLUME APARENTE
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 0,220023 6 0,0366705 20,71 0,0001
Erro 0,111543 63 0,00177053

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 30 - ANALISE DE VARIANCIA VOLUME APARENTE 25° + MFCs

VOLUME APARENTE
Fonte de variagdo Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 0,150481 6 0,0250801 18,56 0,0001
Erro 0,085143 63 0,00135148

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)
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TABELA 31 - ANALISE DE VARIANCIA PERMEANCIA 15° + MFCs

PERMEANCIA
Fonte de variacdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 3735,99 6 622,665 469,63 0,0001
Erro 83,5287 63 1,32585

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 32 - ANALISE DE VARIANCIA PERMEANCIA 25° + MFCs

PERMEANCIA
Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 86210,2 6 14368,4 1365,62 0,0001
Erro 662,855 63 10,5215

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 33 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE TRACAO 15° + MFCs

INDICE DE TRACAO

Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 3703,85 6 617,308 190,26 0,0001
Erro 204,404 63 3,24451

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 34 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE TRACAO 25° + MFCs

INDICE DE TRACAO

Fonte de variacdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 3191,13 6 531,854 43,09 0,0001
Erro 777,516 63 12,3415

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 35 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE RASGO 15° + MFCs

INDICE DE RASGO

Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 217,082 6 36,1803 349,97 0,0001
Erro 6,51305 63 0,103382

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 36 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE RASGO 25° + MFCs

iNDICE DE RASGO

Fonte de variacdo Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 86,294 6 14,3823 14,97 0,0001
Erro 60,5452 63 0,961035

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 37 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE ARREBENT. 15° + MFCs

INDICE DE ARREBENTAMENTO

Fonte de variagdo = Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 17,8301 6 2,97168 251,36 0,0001
Erro 0,744823 63 0,0118226

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)

TABELA 38 - ANALISE DE VARIANCIA INDICE DE ARREBENT. 25° + MFCs

INDICE DE ARREBENTAMENTO

Fonte de variagdo Soma do quadrados GL  Quadrado médio F Probabilidade
Amostras 31,9826 6 5,33043 34,05 0,0001
Erro 9,86132 63 0,156529

Teste ANOVA - 95% de confiabilidade (5% de significancia)



