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Of the species that survive,
Nor the most intelligent,
But the ones most

Responsive to change. “
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Resumo

A presente tese de mestrado tem como principal objetivo a producdo de nanocelulose! a partir
de pasta kraft branqueada de eucalipto, para aplicacdo na matriz fibrosa do papel de impresséo
e escrita e posterior estudo da sua influéncia nas propriedades papeleiras. A “Industria
Papeleira” ao longo dos ultimos anos tem vindo a otimizar o processo de producdo de papel
face ao aumento da competitividade, abrindo assim portas a investigacdo de novos materiais,
com o objetivo de melhorar as propriedades finais do papel. Neste contexto, sabe-se que o
carbonato de calcio precipitado é um aditivo de extrema importancia na sua produgéo, que para
além de ser mais economico do que as fibras de celulose, a sua aplicacdo melhora
substancialmente as propriedades Oticas. Desta forma, seria importante aumentar a quantidade
percentual deste aditivo na estrutura do papel sem comprometer as propriedades mecanicas.
Nesta perspetiva, a area de Nanotecnologia surge como uma via promissora, através da
incorporacdo de nanocelulose na matriz fibrosa do papel, que de certa forma podera influenciar

positivamente 0s custos de producéo.

A nanocelulose tem despertado interesse devido as suas propriedades promissoras como,
biodisponibilidade da matéria-prima, biodegradabilidade, biocompatibilidade, resisténcia
mecanica, fibrilas com razdo comprimento/largura elevada e boas propriedades barreira,
promovendo desta forma a sua aplicacdo como material de reforco em vérias areas, como por
exemplo, as areas téxtil, eletrdnica ou alimentar, sendo que na area da producédo de papel ainda

se encontra numa fase muito preliminar.

Neste trabalho produziram-se nanocelulose/microcelulose com caracteristicas quimicas e
fisicas distintas, mediante aplicacédo de diferentes pré-tratamentos, com posterior aplicacao de
tratamento mecéanico num homogeneizador de alta pressdo, sendo esta metodologia
denominada método combinado. Diferentes intensidades foram aplicadas nos pré-tratamentos
quimicos (oxidacdo mediada por TEMPO e reagdo de carboximetilacdo), e no pré-tratamento
enzimatico (hidrdlise enzimética), enquanto que o tratamento mecanico se manteve constante a

energia aplicada.

Através da variacdo das quantidades de hipoclorito de sodio na oxidagdo mediada por TEMPO,

hidroxido de sodio e acido monocloroacético na reacdo de carboximetilacdo e de enzima na

! Entendida neste estudo como fibrilas que maioritariamente tém didametros até 10 nm, mas que podem apresentar
didmetros superiores, podendo neste caso ser designadas por celulose microfibrilada (CMF).



reacdo de hidrdlise enzimatica, foi possivel produzir diferentes amostras, que foram
posteriormente caracterizadas para avaliacdo da influéncia dos diferentes pré-tratamentos.

A caracterizacdo das CNF/CMF obtidas foi fundamental para avaliar a eficiéncia dos pré-
tratamentos, e a influéncia destes no tratamento mecanico, especialmente no rendimento global

de operacao.

As folhas laboratoriais foram produzidas com pasta kraft branqueada de eucalipto, amido e
Anidrido Alquenil Succinico como agentes de colagem, PCC como filler, poliacrilamida
catiénica (CPAM) como agente de retencao e as diferentes CNF/CMF produzidas. Avaliou-se
por ultimo a influéncia da incorporagdo das CNF/CMF na matriz fibrosa das folhas atraves da

realizacdo de testes fisico-mecénicos.

Concluiu-se que as CNF produzidas por oxida¢do mediada por TEMPO e carboximetilagéo,
podem ser usadas como material de reforco na matriz fibrosa do papel e como aditivo no
processo de floculagdo do PCC, promovendo, no geral, melhores propriedades mecanicas e o
aumento de cargas minerais no papel. Todavia, 0 pré-tratamento quimico ndo pode ser
demasiado intenso, visto que prejudica a floculacdo das cargas. Neste estudo, verificou-se ainda
em alguns casos, que a poliacrilamida cationica prejudica as ligacdes das CNF as fibras. Por
esta raz&o, estudou-se o efeito da eliminacdo do agente de retencdo do furnish, constatando-se
que esta agdo promove bons resultados nas folhas com CNF produzidas a partir da aplicacéo de
pré-tratamentos quimicos (oxidacdo mediada por TEMPO e carboximetilacdo), nao
acontecendo, porém, o mesmo nas folhas com as CMF obtidas através da aplicacdo do pré-

tratamento enzimatico.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidacdo TEMPO, Carboximetilacdo, Hidrélise Enzimatica,

Homogeneizacdo, Nanocelulose, Microcelulose, Producgéo de Papel



Abstract

This dissertation presents a study of nanocellulose? production from bleached kraft pulp,
obtained from the eucalyptus, and its influence in paper properties when applied on printing

and writing.

During the past years, the competitivity in papermaking industries has been increased.
Consequently, to improve paper properties, papermaking processes used are being optimized

creating new horizons to investigate new materials that will refine the paper grades.

Precipitated calcium carbon is an extremely important additive in the papermaking. Its
application in paper improves substantially the optical properties and it is cheaper than cellulose
fibers. Thus, it is important to study how to increase the percentual amount of this additive on
the paper matrix without compromise the mechanical properties. In this perspective, the
nanotechnology field emerges as a promising area, since the incorporation of nanocellulose on

the fibrous matrix can influence positively the production costs.

Nanocelluloses has gained much interest due to their promising properties, such as high raw
material biodisponibility, biodegradability, biocompatibility, mechanical strength, aspect ratio
and good barrier properties, mainly as a reinforcing material in many fields, for example, textile,
electronics or medicine. However, the application of CNF in the papermaking industry is in a

very preliminary stage.

In this work, nanocellulose/microcellulose was produced with different chemical and physical
characteristics, by applying different pre-treatments with subsequent application of mechanical
treatment in the high-pressure homogenizer (HPH), being this experimental methodology
called, combined method. Different intensities are applied in the chemical pre-treatments
(TEMPO-mediated oxidation and carboxymethylation reaction), and on enzymatic pre-
treatment (enzymatic hydrolysis), while the energy applied on mechanical treatment remained

constant.

Through the variation of the quantities of sodium hypochlorite (TEMPO-mediated oxidation),

sodium hydroxide and monochloroacetic acid in the carboxymethylation reaction and also the

2 In this study, the CNF are understood as fibrils that mostly have diameters up to 10 nm. However, these fibrils
may present higher diameters, being in this case called microfibrillated celulose (CMF).

\



variation of the enzyme amount in the enzymatic hydrolysis, it was possible to produce different
samples that were posteriorly characterized to studied the influence of the pre-treatments.

The characterization of the CNF/CMF obtained was crucial to evaluate the efficiency of the
pre-treatments, and the influence of these in the mechanical treatment, especially in the overall

performance of the operation.

The laboratorial sheets were produced with bleached kraft pulp from eucalyptus, starch and
alkenyl succinic anhydride as a binder aid, PCC (filler), cationic polyacrylamide (CPAM) as a
retention aid, and the different CNF produced. Finally, the incorporation of the CNF/CMF into
the fibrous matrix was studied through physical-mechanic tests.

It was concluded that the CNF produced by TEMPO-mediated oxidation and
carboxymethylation, could be used in the paper fibrous matrix as a reinforcing material and as
an additive in the flocculation process of the PCC, promoting the improvement of the
mechanical properties and the increasing of the loading material in the sheets. However, the
pre-treatment may not be done with too much intensity, since it affects the fillers flocculation.
In this study, it was observed in some cases, that cationic polyacrylamide damages the fibres-
CNF bonding. For this reason, it was also studied the effect of CPAM removal from the furnish
and this action, promotes good results in the sheets produced with CNF made from chemical
pre-treatments (TEMPO-mediated oxidation and carboxymethylation). Unfortunately, the same

does not happened with the sheets that contains CMF produced from enzymatic pre-treatment.

KEYWORDS: TEMPO oxidation, Carboxymethylation, Enzymatic Hydrolysis,

Homogeneization, Nanocellulose, Microcellulose, Papermaking.
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Capitulo 1. Introducao

1.1. Motivacgéo e Objetivos

Nos ultimos anos a “Industria Papeleira” de produgdo de pasta para a producdo de papel, seja
de impressdo e escrita, sejam outros tipos de papéis e cartdes, tem procurado melhorar os seus

produtos, satisfazendo as exigéncias crescentes do mercado.

O papel de impressédo e escrita, quando comparado com outros tipos de papel, tem
caracteristicas mais exigentes a nivel processual. A introducdo de carbonato de caélcio
precipitado na estrutura da folha tem sido uma das estratégias usadas para melhorar a qualidade
final do papel e reduzir os custos de producdo. No entanto, sendo o filler um material geralmente
mais econdmico que a fibra de celulose, é necessario controlar a raz&o fibra/filler, pois a sua
adicao, em detrimento da fibra de celulose, prejudica as ligaces de hidrogénio entre as fibras,

afetando negativamente as propriedades de resisténcia mecanica da folha (He et al., 2016).

Recentemente, tem sido equacionada a possibilidade de balancear a eficiéncia e 0s custos de
producdo, através da incorporacdo de nanocelulose na estrutura do papel. O subito interesse
neste tipo de material esta relacionado com as suas inumeras vantagens, tais como, elevada
disponibilidade da matéria-prima, biodegradabilidade e biocompatibilidade, bem como elevada
resisténcia mecanica, superficie especifica e razdo comprimento/largura, permitindo ainda a
obtencdo de filmes com boas propriedades barreira (Brodin et al., 2014). Devido a estas
propriedades, ja existem inumeros estudos que demonstram as vantagens da aplicacdo de
nanocelulose como material de reforco em diferentes tipos de compositos, sendo o papel um

deles.

Na verdade, varios estudos mostram que a aplicacao de nanocelulose como aditivo no processo
de papermaking melhora a capacidade de estabelecer ligacGes por pontes de hidrogénio entre
fibras de celulose, promovendo um aumento da resisténcia mecanica do papel bem como da
densidade (Espinosa et al., 2016). O processo mais simples de producdo de nanocelulose, é 0
da aplicacdo de tratamento mecanico nas fibras de celulose, o qual tem, todavia, a desvantagem
de requerer um elevado gasto energético e poder provocar problemas a nivel dos equipamentos.
Procurando ultrapassar estes inconvenientes, sdo aplicados pré-tratamentos quimicos e/ou
enzimaticos nas fibras de celulose antes do tratamento mecanico, surgindo assim processos
combinados, que dependendo da sua natureza permitem obter nanocelulose com diferentes

caracteristicas.
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Apesar dos muitos estudos relacionados com os métodos de producgédo de nanocelulose, aqueles
que abordam os efeitos da sua aplicacdo no papel sdo na maioria baseados em nanoceluloses
obtidas por um tipo especifico de tratamento quimico (oxidacdo mediada por TEMPO) ou
tratamento enzimatico, seguido de tratamento mecanico. H4, assim, lugar para estudos
abrangendo outros tipos de nanocelulose, resultantes de outros processos e 0s seus efeitos como
material de reforco, de resisténcia superficial e até como floculante. Neste contexto,
desenvolveu-se o presente trabalho, tendo em conta as propriedades Unicas e as potenciais
aplicacdes das nanoceluloses, cujo principal objetivo é a producdo de nanocelulose através de
métodos combinados, para posterior aplicacdo no papel e estudo das suas propriedades. Para
tal, estudaram-se os tratamentos quimicos baseados na oxidacdo mediada por TEMPO e
carboximetilacdo bem como a hidrélise enzimatica, seguindo-lhes o tratamento mecanico no
homogeneizador de alta pressdo. De modo a perceber a influéncia dos pré-tratamentos e do
tratamento mecanico nas CNF/CMF produzidas, procedeu-se a sua caracterizacdo
relativamente a dimens&o de particula, ao rendimento de producdo e as propriedades quimicas
(carga superficial e concentracdo de grupos carboxilicos), ap6s o pré-tratamento e o tratamento
mecanico. O grau de polimerizacdo também foi determinado, mas apenas ap0s a aplicacdo do
tratamento mecanico. Por Gltimo, incorporaram-se as CNF/CMF na matriz fibrosa da folha para
posterior estudo da sua influéncia nas propriedades mecanicas, Oticas e estruturais, bem como

na retencdo de fillers.

1.2. Estrutura da Tese
A presente tese de mestrado esta dividida em cinco capitulos.

No Capitulo 1 sdo apresentadas as motivacoes que levaram a realizacao desta tese, 0s objetivos

e uma breve descricdo da sua estrutura.

Considerando a natureza desta tese, no Capitulo 2 - revisdo bibliogréafica, serd feito um
enquadramento tedrico desde a madeira até ao produto final, ou seja, serdo mencionados alguns
dos processos de producdo de pasta, os estagios de producdo de papel e a sua estrutura final
(constituintes do papel). Tendo em conta que um dos objetivos deste trabalho é a producéo de
nanocelulose/microcelulose, seré feita uma descrigéo dos diferentes tipos de materias-primas
utilizadas para a sua producao, indicando a terminologia usada quando se fala em nanoceluloses
(CNF, CMF, CNC e BNC) e valores aproximados das suas dimensdes finais. Também serdo

abordados os diferentes tipos de tratamentos mecanicos e pré-tratamentos que sdo usados para
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a producdo de nanoceluloses, bem como as propriedades e os métodos de caracterizacdo desta.
Relativamente aos pré-tratamentos ira ser dado mais énfase a oxidacdo mediada por TEMPO,
carboximetilacdo e hidrolise enzimatica, visto que estes vao ser estudados no presente trabalho.
Por ultimo, visto que a nanocelulose sera aplicada no papel, serdo mencionadas as propriedades

relevantes deste produto.

No Capitulo 3, materiais e métodos, sdo apresentados os reagentes usados, assim como todas
as metodologias seguidas para a obtencdo e caracterizacdo das CNF/CMF e das folhas

laboratoriais, nas quais foram incorporadas as CNF/CMF.

O Capitulo 4 seré dedicado a apresentacdo de resultados de todos os procedimentos usados,
bem com os resultados relativos a caracterizacdo das CNF/CMF produzidas e da sua

incorporacao no papel.

Por altimo, o Capitulo 5 diz respeito as conclusdes e trabalho futuro. Neste capitulo serdo
referidas as principais conclus@es e possiveis estratégias a aplicar futuramente, com intuito de

se obter melhores resultados e dar continuidade a este estudo.

No final da tese sdo apresentados os anexos, onde se mencionam todos os procedimentos e

alguns resultados suplementares utilizados ao longo de trabalho.






Capitulo 2. Reviséo Bibliografica

2.1. Papel

O papel é definido como um entrancado de fibras de celulose que sdo adequadamente
preparadas de modo a estabelecer ligaces estaveis entre si, maioritariamente por pontes de
hidrogénio. As fibras de celulose, o constituinte maioritario de uma folha de papel, podem ser
recicladas ou virgens. As fibras virgens, estas sdo oriundas principalmente das espécies
madeireiras, sendo divididas em duas categorias: madeira de folhosas (hardwood), por exemplo
o0 eucalipto, carvalho, bétula, choupo e madeiras de arvores resinosas (softwood) ou coniferas
por exemplo o pinheiro, abeto, cipreste. Ainda dentro das fibras virgens, existem as de materiais
ndo lenhosos, como as provenientes do algodéao, do linho e do cdnhamo, mas atualmente na
fabrica de pasta e papel sdo utilizados apenas em producdes de pequena escala (Chandra, 1998).
As fibras obtidas de madeira softwood apresentam uma fibra longa e um comprimento entre 2
a 5 mm, enquanto que as fibras obtidas da madeira hardwood tem fibra curta, apresentando um
comprimento entre 0.5 a 2 mm. A morfologia da madeira tem influéncia na qualidade e no
desempenho papeleiro da pasta, tal como a sua utilizagdo no fabrico de papel. A nivel nacional
o0 Eucalyptus globulus, é a matéria-prima mais utilizada, uma vez que apresenta boa aptidao
papeleira e vantagens a nivel processual, razdo pela qual as plantagdes de eucalipto ocupam

uma boa parte do territorio nacional (Carvalho, 1999).

2.1.1. Producéo da Pasta

O processo de papermaking inicia-se com o processo de producdo de pasta. Dependendo do
tratamento aplicado a madeira, podem obter-se varios tipos de pasta, nomeadamente, pasta
mecanica, quimica e quimica-termo-mecanica entre outras. A pasta mecanica é obtida por acéo
mecanica, sendo as fibras separadas por friccdo da madeira e obtendo-se um material fibroso
heter6geno em termos de tamanho da fibra. Existe também a possibilidade de usar vapor (100
-130 °C) juntamente com o tratamento mecanico, favorecendo o amolecimento da madeira,
formando-se uma pasta termo-mecanica. As pastas quimicas sdo obtidas atraves do
“cozimento” da madeira, em condicdes de temperatura e pressao especificas. As pastas
guimicas mais frequentes e importantes na industria papeleira, sdo as pastas ao sulfito
(processos acidos) e as pastas ao sulfato (ou pastas kraft, processos alcalinos). No primeiro

caso, a madeira € tratada quimicamente com a adicéo as aparas, de acido sulfidrico (H2SO3), 0
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ido bi-sulfito (HSOz), sendo este 0 agente ativo. As pastas kraft sdo obtidas através da adigdo
do licor branco, constituido por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfato de sédio (Naz2S), sendo o
180 OH" e 0 id0 SO o0s agentes ativos (Biermann, 1996). Por ultimo, as pastas quimicas-termo-
mecanicas sao obtidas pela combinacdo de energia mecanica e quimica (NaOH) e temperaturas
que rondam os 100 -130 °C. Em Portugal, o processo mais utilizado para a produgéo de pastas
é 0 processo Kraft, representando cerca de 79% da pasta produzida a nivel nacional.

Num processo de producdo de pasta quimica, a madeira é recebida na unidade fabril, para
posterior lavagem, remoc¢do da casca (caso seja necessario), destrogcamento e crivagem,
produzindo-se aparas com tamanho reduzido e homogéneo, facilitando assim o posterior
processo de cozimento. Esta etapa ocorre num digestor e tem como principal objetivo a
degradacdo da lenhina (deslenhificacdo) e a individualizacéo das fibras de celulose por acdo do
licor branco. E de extrema importancia a remoc&o da lenhina, pois para além de conferir o tom
amarelado a pasta, quanto maior a percentagem de remocdo, maior ira ser a aptiddo papeleira
da pasta. Realizada a etapa de cozimento, a pasta quimica crua obtida, que apresenta um tom
acastanhado devido a presenca de lenhina residual, passa pelas etapas de lavagem e crivagem
para posterior branqueamento. Este processo permite o aumento de brancura através da
remocao da lenhina residual com recurso a agentes oxidantes, melhorando as propriedades do
produto final. E aplicado quando se pretende produzir papel com elevado grau de brancura,
como os de impressao e escrita, onde a pasta final sera constituida essencialmente por celulose,

hemicelulose e quantidades minimas de lenhina.

Para a producdo de papel, apds o processo de branqueamento, a pasta segue para a unidade de
desintegracdo onde ocorre a separagdo de possiveis aglomerados formados no processo de
producdo de pasta. Ocorre também o ajuste da consisténcia da pasta, evitando quebras na
méaquina de papel, seguindo posteriormente para a zona de refinacdo. Este processo tem como
principal objetivo a aplicacdo de tratamento mecénico das fibras em suspensdo, de modo a
facilitar o contato entre as fibras. O tratamento referido leva a fibrilagdo interna e externa da
fibra, modificando a sua estrutura. Aumentando a capacidade de ligagéo entre as fibras, o papel
final ira ter melhores propriedades mecanicas. Em contrapartida, a opacidade é afetada e
também ha formacé&o de finos, que afetam negativamente o processo de drenagem (Gharehkhani
et al., 2015). Por ultimo, segue-se a zona onde sdo adicionados aditivos quimicos, onde se
promove uma mistura homogénea destas substancias com a suspensao de fibras, para posterior

alimentacdo da maquina de papel.
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2.1.2. Producéo de Papel

Na maquina de papel, existem duas partes distintas: seccdo humida e secaria. A primeira parte

mencionada é formada pela zona de chegada de pasta, sec¢cdo de formacdo e prensas.

O equipamento que recebe a mistura de fibras e os aditivos quimicos é denominado de caixa de
chegada. Esta distribui a suspenséo de fibras com uma consisténcia entre 0.5 % e 1 % de forma
uniforme sobre a teia do formador. Nesta zona ocorre a remoc¢édo de 97 % da dgua da mistura
de fibras, sendo esta agua denominada agua livre (agua entre fibras). O processo de remocao
da agua ocorre por acdo da gravidade e por aplicacdo de pressdo. A consisténcia a saida dos
formadores é cerca de 20 %. Na zona de prensas € possivel por acdo mecénica remover cerca
de 2 % de &gua livre que entrou na maquina de papel, aumentando assim a consisténcia para 50
% a saida das prensas. A secaria tem como finalidade a remocéo da 4gua ligada as paredes das
fibras por pontes de hidrogénio. Nesta etapa a agua ligada é removida da folha de papel,
normalmente em cilindros aquecidos com vapor, removendo por evaporagdo cerca de 1 % da
agua que deu entrada na maquina de papel, obtendo-se uma consisténcia a saida da secaria de
cerca de 98 %. Formado o papel, esta segue para a zona de calandragem. Esta sec¢do tem como
objetivo controlar a lisura e a espessura da folha, fazendo-a passar entre dois cilindros de
superficie muito lisa. Por ultimo, no final da maquina de papel, este € enrolado em bobines e

armazenado para posteriormente seguir para 0 mercado.

2.1.3. Estrutura da Folha de Papel

Para além das fibras de celulose, o papel é constituido por aditivos funcionais, sendo estes, as
cargas minerais (ou fillers), amido, agentes de colagem interna, bem como branqueadores 6ticos
e corantes, entre outros. Sao adicionados no processo de producdo de papel para promover uma
boa eficiéncia de producdo, e/ou melhorar as qualidades do papel. As cargas minerais ou fillers
sdo o segundo componente do papel, representando cerca de 10-30 % da estrutura do papel
(Biermann, 1996). A industria papeleira incorpora os fillers na estrutura do papel com o intuito
de reduzir o custo final, porque comparativamente a fibra, o filler apresenta um menor custo
associado (Shen et al., 2009). Com o aumento das cargas minerais, a folha tem uma melhor
drenabilidade, seca mais rapidamente na maquina de papel, levando a um menor consumo
energético na secaria. Por outro lado, visto que os fillers ocupam os espagos vazios entre as
fibras, propriedades como a opacidade, brancura, brilho e propriedades de impressédo

apresentam melhorias significativas. No entanto, um aumento de cargas significativo pode
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trazer alguns inconvenientes, tais como rigidez da folha e principalmente piores resisténcias
mecanicas (piores ligagdes fibra-fibra) e problemas de abrasividade e retencdo (Yan et al.,
2004). Os fillers mais usados na producédo de papel de impressdo e escrita sao o carbonato de
calcio natural (GCC), caulino, o carbonato de célcio precipitado (PCC) e o dioxido de titanio.
O dioxido de titanio é usado apenas quando se pretende um produto com elevadas propriedades
Gticas, pois é um material com um elevado custo associado (Lourenco et al., 2014).

Depois das fibras de celulose e das cargas minerais, 0 amido é o terceiro componente da
estrutura do papel, sendo um polimero composto por unidades de a-D glucopiranose ligadas
através de uma ligacdo o-1-4, com uma estrutura helicoidal. E um aditivo importante na
estrutura do papel, podendo ser adicionado durante o processo de producdo de papel,
proporcionando-lhe melhores resisténcias mecanicas e o aumento da retencdo de finos. Por
outro lado, também ¢é aplicado na superficie do papel, ajustando a porosidade e a rugosidade,
bem como promove 0 aumento da coesdo interna da folha (agente de colagem) (Becerra et al.,
2014).

Os agentes de colagem interna séo adicionados ao furnish de modo a facilitar a ligacdo dos
aditivos com a fibra, melhorando assim as propriedades mecanicas da folha. As fibras de
celulose s&o hidrofilicas. Contudo o papel (excluindo o papel higiénico) tem de apresentar
resisténcia a absorcdo de liquidos polares, e para conferir hidrofobicidade ao papel séo
adicionados, em meio alcalino, os agentes Anidrido Alquenil Succinico (ASA-Alkenyl Succinic
Anhydridies) e o Dimero de Alquil Ceteno (AKD-Alkylketene Dimers) (Xu et al., 2013).

Para além dos aditivos funcionais, os aditivos do processo sdo também adicionados, afetando o
desempenho da méaquina de papel, sendo estes os agentes de retencdo e drenagem, biocidas,
anti-espumas e dispersantes (Biermann, 1996). Relativamente aos agentes de retencdo e
drenagem, os mais frequentes sdo as poliacrilamidas (PAM), designadamente a catiénica de
elevado peso molecular e baixa densidade de carga. Sdo aplicadas para promover uma boa
runnability na maquina de papel, melhorando a capacidade de o sistema produzir papel com
velocidades um pouco superiores sem que haja quebras. Por outro lado, promovem uma melhor
eficiéncia na retencdo de cargas minerais na folha de papel, provocando uma reducao nos custos
de produgéo (Hubbe et al., 2009).
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2.2. Celulose

A celulose é o biopolimero natural e renovavel mais abundante no planeta terra, sendo a
estrutura unitaria a glicose. Esta presente numa grande variedade de espécies vivas, incluindo

plantas, animais e algumas bactérias (Khalil et al., 2014).

Desde a descoberta de Payen em 1838, os aspetos quimicos e fisicos da celulose tém vindo a
ser estudados intensivamente. A celulose € um polissacarideo linear, cuja unidade de repeticéo,
a celobiose, é constituida por dois anéis de anidroglucose (AGU - Anhydroglucose Unit), unidas
por ligagdes glicosidicas B-1-4 (Figura 2.1). O grau de polimerizagéo (DP — Depolimerization
Degree) varia entre 100 e 20 000, sendo que esta variacdo depende da fonte de onde a celulose
é extraida (Medronho et al., 2015). A celobiose contém trés grupos hidroxilo, muito importantes
para promover ligacGes intramoleculares e intermoleculares por pontes de hidrogénio,
formando-se estruturas cristalinas tridimensionais altamente ordenadas (Eyholzer, 2011,
Lavoine et al., 2012).

OH
0 OH |
o 5, HB o
OH 0
OH

n

Figura 2.1 Estrutura quimica da celobiose, unidade de repeticdo do polimero de
celulose (Adaptado de Plat & Rebouillat, 2013).

2.3.“Nanocelulose”

A Nanotecnologia € um ramo da tecnologia dos materiais com particulas com tamanhos entre
1-100 nm. Particulas com estas dimensdes apresentam propriedades fisicas e bioldgicas Unicas,
sendo estas as caracteristicas que impulsionam a investigacdo e desenvolvimento de novos
produtos, podendo ser aplicadas em varias areas (Bajpai, 2017). Nesta area de estudo estdo
incluidas estruturas tais como nanotubos de carbono (CNT), nanocristais, nanofibras, nanofios,
entre outras (Agel et al., 2012). Os CNT sdo estruturas cristalinas formadas por carbono,
apresentando boas propriedades elétricas, térmicas, mecanicas e uma elevada area de superficie
especifica e razdo comprimento/largura (AR — Aspect ratio), sendo por isso materiais
promissores em diversas areas (Saeed et al., 2013). Ja as nanofibras podem ser produzidas a
partir de diferentes polimeros e as suas propriedades fisicas e potenciais aplicacdes variam
consoante a matéria prima utilizada. Desde os anos 90 a nanocelulose tem despertado um
elevado interesse devido as suas propriedades vantajosas que conduzem a uma vasta
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aplicabilidade. A elevada biodisponibilidade da celulose, biodegradabilidade e
biocompatibilidade permite a sua aplicacdo na area alimentar, cosmética, farmacéutica,
medicina, papeleira, entre outras. Estas propriedades combinadas com uma elevada resisténcia
mecanica e area de superficie especifica permitem a sua incorporagdo em nanocompasitos como
material de reforgo. Por outro lado, permite formar filmes com boas propriedades barreira,
estabilidade dimensional e elevada transparéncia. (Sir6 et al., 2010; Brondin et al., 2014;
Spence et al., 2010; Rodionova et al., 2011).

O termo “nanocelulose” aplica-se a estruturas de quatro subcategorias: nanofibras de celulose
(CNF), microfibras de celulose (CMF), nanocristais de celulose (CNC) e por ultimo
nanocelulose bacteriana (BNC). Esta divisdo é baseada no método de producdo, ou seja, esta
relacionada com a origem da celulose e com as condic¢des usadas no processo de producao, bem

como as dimensodes finais.

Na literatura ainda existe uma certa confusdo em relacéo a terminologia e nomenclatura deste
tipo de material, pois em alguns artigos ndo existe uma distingao clara sobre o nivel hierarquico
dos materiais nanoceluldsicos. Para ser considerado nanocelulose, o didmetro da fibra tem de
se situar entre 1-100 nm (Fraschini et al., 2014). Nos paragrafos seguintes ira ser feita uma
caracterizacdo/distincdo entre cada tipo de nanocelulose procurando clarificar as suas
diferencas.

Nanofibras de celulose (CNF) e microfibras de celulose (CMF)

As nanofibras de celulose (CNF) também denominada celulose nanofibrilada, bem como as
CMF ou celulose microfibrilada, apresentam uma estrutura idéntica, com zonas constituidas
por partes amorfas e cristalinas. No entanto, a distribuicdo de tamanhos deste tipo de
nanocelulose diferem, como se pode observar na Tabela 2.1. As CNF apresentam valores de
didmetro e comprimento situados entre 2-10 nm e superior a 10 000 nm (10 um) e valor de AR
superior a 1000. Em relacdo as CMF, estas apresentam um AR entre 50-100, pois possuem
didmetros superiores e menores comprimentos, quando comparadas com as CNF, ou seja, 10-
100 nm e 500-10 000 nm (0.5- 10 pum) respetivamente. No capitulo 2.4 serdo discutidos mais
em pormenor o0s processos de producdo de nanocelulose. Em relagdo a fonte de celulose, as
CNF/CMF podem ser produzidas através da celulose extraida da madeira, linho, canhamo,
beterraba, entre outras (Tabela 2.1).

10
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Nanocristais de celulose (CNC)

Os nanocristais de celulose (CNC), também designados por celulose nanocristalina ou
nanowhiskers, quando comparados com as CNF, possuem um AR inferior, entre 10-100
(Tabela 2.1), um didmetro entre 2-20 nm e um comprimento de 100-600 nm. O processo de
hidrélise acida é um método de producgdo/isolamento de CNC a partir de fibras de celulose,
onde as zonas amorfas da estrutura da celulose séo preferencialmente hidrolisadas, sendo que
as zonas cristalinas apresentam resisténcia ao ataque do acido (Habibi et al., 2010). Assim as
CNC tém um grau de cristalinidade entre os 54 % e 88 %. O grau de cristalinidade, a dimensao
e a morfologia dos CNC dependem do tipo de material celulésico (madeira, algoddo, cAnhamo,
linho, palha de milho e de arroz, algas e bactérias), das condi¢cdes de preparacédo e da técnica
usada (Habibi et al., 2010; Khalil et al., 2014).

Nanocelulose bacteriana (BNC)

A nanocelulose bacteriana (BNC), também denominada nanofibras de celulose bacteriana ou
celulose microbiana, € produzida atraves da sintese de unidades de glicose a partir da bactéria
do género Gluconacetobacter em condicdes aerobias (Eichhorn et al., 2010). Esta nanocelulose
é hidrofilica, apresenta elevada pureza (ndo contém hemicelulose ou lenhina), elevada
cristalinidade, bem como elevado peso molecular (Osong et al., 2016). Tem elevado potencial
em aplicacdes médicas, na area de cosméticos e na medicina veterinaria (Klemm et al., 2011).
Como se pode verificar na Tabela 2.1, apresenta um didmetro entre 10-40 nm e um
comprimento superior a 1000 nm, sendo a raz&o comprimento/largura de 100 a 150.
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Tabela 2.1 Dimensdes dos diferentes tipos de nanocelulose. (Adaptado de Osong et al., 2016, Ankerfors, 2015).

Razéao

Tipo de Diametro  Comprimento Fontes de
Nanocelulose (nm) (nm) (Comprlmfxg);Dlametro) Celulose
Nanofibras . .
de Celulose 2-10 >10 000 >1000 Madeira, Linho,
(CNE) Céanhamo, Beterraba
Microfibras . .
deCelulose  10-100 500 - 10 000 50-100 Madeira, Linho,
(CMF) Canhamo, Beterraba
Madeira, Algodao,
Nanocristais Canhamo, Linho,
de Celulose Palha de milho e de
(CNC) 2-20 100 - 600 10-100 arroz, Algas e
Bactérias
Nanocelulose Acucares de baixo
Bacteriana 10-40 > 1000 100-150 ¢

(BNC) peso molecular

2.4.Producéo de Nanocelulose

Os métodos de producdo de nanocelulose podem ser divididos em duas subcategorias, métodos
bottom-up e métodos top-down. Basicamente, os métodos top-down partem de material de
maiores dimensfes até chegar a um tipo de material com dimenses inferiores. A fibra de
celulose é desintegrada em nanofibra, através de métodos mecéanicos ou de combinacgéo de pré-
tratamentos quimicos e/ou enzimaticos com tratamento mecanico. Existem varios tipos de
tratamentos mecanicos: refinacdo, homogeneizacdo de alta pressdo (HPH), microfluidizacéo,
processo de moagem, congelacdo criogénica e ultrassons de elevada intensidade (HIUS). De
entre o0s tratamentos quimicos, destacam-se a oxidacdo mediada por TEMPO, a

carboximetilacdo e a hidrolise acida (Chen et al., 2011).

Os métodos bottom-up, sdo 0 processo inverso, ou seja, a nanofibra é construida a partir de uma
base elementar (Baijpai, 2017; Nechyporchuck et al., 2016). Dentro desta subcategoria tém-se
0 metodo de eletrofiacdo (método mecénico) e a producdo de nanocelulose bacteriana (BNC).

Para produzir CNF/CMF é necessaria uma aplicacdo intensiva de tratamento mecanico,
havendo questdes que se levantam, tais como a eficiéncia do processo e, ndo menos importante,

a quantidade de energia despendida no processo. Por isso recorre-se a pré-tratamentos quimicos
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ou enzimaticos, que promovem uma maior acessibilidade aos grupos hidroxilo, havendo uma
maior quebra das ligaces de hidrogénio da celulose e uma reducdo no consumo de energia
(Sir6 et al., 2010; Ankerfors, 2012; Khalil et al., 2014).

2.4.1. Métodos Mecanicos

Microfluidizacdo

No processo de microfluidizacdo a suspensao de fibras passa através de uma bomba onde ocorre
um aumento de pressao até cerca 276 MPa, passando depois para uma camara, onde ocorre a
desfibrilacdo das fibras através das forcas de cisalhamento e impactos contra as paredes e entre
fibras. O microfluizador opera com taxas de cisalhamento constantes e a cdmara pode ter
construida com geometrias diferentes, para produzir materiais com tamanhos diferentes
(Spence et al., 2011). Normalmente, a camara € usualmente construida numa forma em Z,
promovendo um elevado impacto entre particulas, de modo a para separar as fibras em fibrilas.
Quanto menor for a constricdo em forma de Z, maior seré a pressdo aplicada, portanto maior

sera o grau de fibrilacdo (Osong et al., 2016).

Homogeneizador de alta pressdo (HPH)

O processo de homogeneizacao de alta pressdo consiste em passar uma suspenséo de fibras com
uma consisténcia entre 1-2 % através de uma valvula. A medida que esta vélvula abre e fecha
rapidamente, as fibras sdo sujeitas a variacdes velocidade e pressdo bem como a forcas de
cisalhamento, havendo uma diminuicdo do tamanho da fibra de celulose para a escala
nanométrica. Este método € considerado eficiente e simples. Contudo, apresenta algumas
desvantagens como o alto consumo energético e problemas de entupimento, devido a reduzida
entrada do equipamento (Khalil et al., 2014). A consisténcia da suspensdo de fibras, a pressdo
e 0 nimero de passagens no homogeneizador influenciam as caracteristicas das nanoceluloses
obtidas. Ocorre a formacdo de um gel transparente e homogeneo constituido por CNF
(Gonzélez et al., 2012).

Para evitar as limitacOes referidas anteriormente, relativamente ao processo de homogeneizagéo
de alta pressdo (HPH), uma das estratégias usadas é a aplicacdo de pré-tratamentos quimicos

ou enzimaticos as fibras de celulose.
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Congelacao criogénica

O método de congelacgéo criogénica, consiste na imersdo das fibras de celulose em azoto liquido
procedendo-se ao congelamento da dgua contida na fibra, para posterior esmagamento com um
pildo. A aplicagdo de altas forgas de impacto nas fibras celulosicas congeladas leva a rutura da
parede celular das fibras de modo a libertar as microfibrilas (Khalil et al.,2014). Segundo Hubbe
et. al. (2008), no caso de fibras kraft, este processo torna-se mais eficiente apds o processo de

refinacdo, promovendo assim o intumescimento e a delaminacao das fibras.

Ultrassons de alta intensidade (HIUS)

O método de ultrassons de alta intensidade € aplicado com o objetivo de isolar fibrilas a partir
de diferentes fontes de celulose. O ultrassom é uma parte do espectro sonoro situado na faixa
de 20 kHz-10 MHz. E produzida através de um transdutor que converte energia mecanica ou
elétrica em energia acustica de alta frequéncia. Este tratamento produz um poder de oscilacéo
mecanico elevado (devido a cavitacdo), ocorrendo a separacao das fibrilas. Relativamente a este
método, a eficiéncia de fibrilacdo depende de alguns fatores, tais como, a energia aplicada, a
temperatura, o tempo, a concentracao, o tamanho, e a distancia da ponta da sonda HIUS até o
fundo do banho (Wang et al., 2009; Frone et al., 2011).

Processo de moagem

O processo de moagem consiste em fazer passar a suspensdo de fibras entre duas superficies,
estatica e giratdria, de tal modo que as fibras sdo submetidas a forgas de cisalhamento que as
individualizam e separam, reduzindo a sua dimens&o para a escala nanométrica. (Khalil et al.,
2014; Sir6 et al; 2010).

Refinacédo

O processo de refinagdo é muito semelhante ao de moagem, sendo muito utilizado em
laboratdrio, usando-se normalmente o refinador PFI, na qual a suspensdo de fibras diluida é
tratada entre o carter e os discos do rotor. Na refinagdo, as camadas P e S1 das fibras

representadas na Figura 2.2 sdo totalmente ou parcialmente removidas por fibrilagdo externa,
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enquanto que a camada S2 fica exposta devido a fibrilacdo interna favorecendo o
intumescimento da fibra (Nakagaito et al., 2004).

Este tratamento mecanico aplicado as fibras em meio aquoso reduz a rigidez da fibra e potencia
as suas propriedades papeleiras, reduzindo o comprimento da fibra e aumentando o potencial

de ligacéo entre elas.

Figura 2.2 Representagdo esquematica da parede celular de uma fibra do lenho adulto, formada pela parede
priméria P e pela parede exterior, intermédia e interior da parede secundéria, S1, S2 e S3 respetivamente
(Adaptado de Agarwal, 2006).

2.4.2. Tratamento Enzimatico

A hidrolise enzimética é uma das alternativas usadas como pré-tratamento das fibras de
celulose, sendo as endoglucanases as enzimas mais usadas para modificar as fibras. Estas
enzimas atuam na zona amorfa da cadeia de celulose (Figura 2.3), quebrando as ligacGes
glicosidicas p-1.4, aumentando assim a cristalinidade da celulose. (Osong et al., 2016; Delgado-
Aguilar et al., 2015).

Segundo Henriksson e Padkko et al. (2007), a aplicacdo do pré-tratamento enzimatico facilita
a modificacdo das fibras de celulose em CMF através da combinacgdo do processo de refinacédo
e do HPH. Este pré-tratamento ndo apresenta quaisquer inconvenientes para 0 ambiente, pois
n&o é necessario uso de reagentes quimicos nem solventes. Por outro lado, as CMF produzidas
com o pre-tratamento enzimatico, apresentam uma estrutura mais organizada e um maior valor
de AR, quando comparadas com as CNF produzidas através da aplicacdo de pre-tratamentos
guimicos, nomeadamente a hidrélise acida. Devido as propriedades vantajosas obtidas com este
pré-tratamento, estas CMF estdo a ser estudadas para posterior aplicacdo em papel, de modo a

melhorar as propriedades mecénicas e baixar os custos de producéo. Isto, segundo Tarrés et al.

15



Revisdo Bibliogréfica

(2016), pode ser obtido por intermédio da manipulacdo de varios pardmetros, tais como pH,
consisténcia da suspensao de fibras, tempo do tratamento enzimatico, quantidade de enzima e

temperatura.
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Figura 2.3 Representa¢do da acao da enzima na estrutura da celulose (Adaptado de Nechyporchuk,
Belgacem e Bras, 2016).
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2.4.3. Tratamento Quimico

Outra alternativa usada como pré-tratamento das fibras de celulose s&o os tratamentos quimicos.
Na maioria dos casos estas ficam com carga negativa, o que gera um efeito repulsivo que faz
com que as fibrilas se separem mais facilmente (Sjostedt, 2014; Besbes et al., 2011). Nos

préximos subcapitulos serdo descritos apenas alguns tratamentos.

Oxidacdo mediada por TEMPO

Um dos pré-tratamentos quimicos é a oxidacdo mediada por TEMPO. Neste processo a
oxidacdo das fibras de celulose ocorre num sistema reacional aquoso, combinado com brometo
de sodio (NaBr), hipoclorito de sédio (NaClO) — o agente oxidante e o radical 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO). A reacdo de oxida¢do mediada por TEMPO tem inicio
com a adicdo de NaClO a suspenséo de fibras em meio aquoso na presenca de quantidades de
TEMPO e NaBr. O mecanismo da rea¢ao de oxidacao consiste em converter os grupos hidroxilo
da posicao C6 da unidade da celulose em grupos aldeido e grupos carboxilicos C6 (Saito et al.,
2007) (Figura 2.4). Relativamente as condigdes da reagdo, esta ocorre a temperatura ambiente
e gamas de pH entre 10-11 (Isogai et al., 2011), sendo que durante a oxidacdo € adicionado

NaOH para controlar o pH.
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Outro parametro importante da reacdo é o tempo da oxidacdo. Saito e Isogai (2004),
relacionaram o tempo de oxidacao de 0.25 a 24 horas e as concentra¢des de grupos carboxilicos
e aldeido, com uma concentracdo de 4.84 mmol de NaClO/g de celulose e pH igual a 10.5.
Ambas as concentracGes aumentaram nas mesmas propor¢des até 0.5 horas de oxidacao,
atingindo uma concentragdo de 0.2-0.3 mmol/g, sendo este o nivel maximo relativamente a
concentra¢do de aldeidos. Quanto a concentracdo de grupos carboxilicos, estes aumentam
gradualmente até uma concentracdo aproximadamente igual a 0.74 mmol/g apo6s 4 horas de
reacao. Também concluiram que para maiores tempos de reacdo, ou seja, superior a 4 horas, a
concentragdo de grupos carboxilicos ndo sofreu alteracdes. Neste mesmo estudo, Saito e Isogai
estudaram a variacdo das concentragcBes dos grupos aldeido e carboxilicos variando as
concentracdes de NaClO, para um tempo de oxidacdo igual a 2 horas e pH igual a 10.5.
Constataram que o nivel de oxidacédo da celulose depende também da quantidade NaClO, visto

que este é o iniciador da reagdo, como se pode observar na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Representacdo do esquema da oxidacdo mediada por TEMPO (Adaptado de Isogai, Saito e
Fukuzumi, 2011).

A Figura 2.4 representa o sistema reacional TEMPO/NaBr/NaClO em agua com o pH entre 10-
11. Como se pode observar na figura, o NaClO funciona como primeiro oxidante, dando inicio

areacdo, oxidando NaBr em NaBrO. De seguida os grupos hidroxilo na posi¢do C6 da celulose,
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sdo oxidados a grupos aldeido por intermédio dos compostos NaBrO e NaClO. Por fim, os
grupos aldeido s&o transformados em grupos carboxilicos. O processo de oxidacéao é controlado
atraves da adicdo de NaOH ao sistema TEMPO/NaBr/NaClO, sendo este adicionado
continuamente a reacdo de oxidacao para manter o pH constante e igual a 10. Por outro lado, o
NaOH é consumido durante a oxida¢do com o objetivo de neutralizar os grupos carboxilicos
formados durante a reacdo. Apds um certo tempo de reacdo, o consumo de NaOH permanece
constante até ao final da reacdo, indicando que o NaClO foi totalmente consumido durante a
reacao (Mishra et al., 2011).

Carboximetilacio

A reacdo de carboximetilacdo pode ser dividida em duas etapas: mercerizacdo e a eterificacao.
Na primeira (mercerizacdo), o NaOH é dissolvido, sendo distribuido pelos grupos hidroxilo da
estrutura da celulose, formando-se celulose alcalina (Figura 2.5, Passo 1). O NaOH penetra na
estrutura cristalina da celulose, rompendo as ligacGes de hidrogénio. Deste modo, ocorre a
dissolucdo dos grupos hidroxilo que ficam disponiveis para a segunda etapa, a eterificacdo
(Passo 2). A celulose alcalina formada, altamente reativa com o MCA, quando em contato com
este, vai formar carboximetil de celulose (CMC - Carboxymethyl Cellulose) (Passo 3). Por
ualtimo, segue-se conversdo dos grupos carboxilicos produzidos para a forma sédio (Passo 4).
Esta conversao pretende aumentar o efeito da delaminacéo da parede da fibra. Nesta reacdo, ao
contrario do que acontece na oxidacdo mediada por TEMPO, os grupos hidroxilos da cadeia de

celulose podem ser convertidos em grupos carboxilicos na posicao C2, C3 ou C6 (Junka, 2014).

As propriedades da CMC dependem do grau de substituicdo (DS — Substitution Degree), que
traduz a quantidade de grupos carboximetil ligados por unidade de anidroglucose (AGU).
Através deste parametro € possivel avaliar a solubilidade da CMC em agua: um DS superior a
0.6, corresponde a CMC solavel, enquanto que valores inferiores a 0.2 sdo caracteristicos de
CMC insolavel em agua (Ambjornsson et al., 2013). Tal como na oxidagdo mediada por
TEMPO, a reacdo de carboximetilagdo carrega negativamente as fibras, aumentando o efeito
repulsivo entre as fibras, sendo necessaria uma menor energia no tratamento mecéanico
(Visanko, 2015). Segundo Ankerfors (2012), o pré-tratamento de carboximetilagcdo diminui o
consumo de energia do tratamento mecanico até cerca de 2200 kWh /tonelada, para suspensdes
de fibras com 2 % de consisténcia. Assim, no HPH pressdo serd necessario apenas uma

passagem para formar um gel de NFC (0.515 mmol/g de grupos carboxilicos).
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Wagberg et al. (2008), produziu CMC com um DS de cerca de 0.087, tendo obtido nanofibras
com um diametro situado entre 5-15 nm com apenas uma passagem no HPH. Aulin et al.
(2010), concluiu que, o pré-tratamento de carboximetilagdo torna as fibrilas altamente
carregadas e mais faceis de libertar, com menores diametros e mais uniformes (10-15 nm), em
comparacao com as fibras sem qualquer tipo de pré-tratamento, onde o didmetro esta situado
entre 10-30 nm.

c. 0
HO® e OH
Passo 1 ‘) Passo 2 ‘)
-H,0
—i~
~ Passo 4 ~ Passo 3
OR OCH,COONa OCH,COOH
OR
Ll N e~ w A
OR
OR

Figura 2.5 Representagdo do esquema da rea¢do de carboximetilacdo onde R=OH ou R= CH,COONa
(Adaptado de Hong, 2013).

Oxidacdo sequencial com periodato de sédio e clorito de sodio

Outro tipo de pré-tratamento usado € a oxidacdo sequencial com periodato de sédio e clorito de
sodio. No primeiro passo da reacdo, o periodato quebra a ligagdo entre os carbonos C2 e C3 da
estrutura da celulose, e oxida seletivamente os grupos hidroxilo da posi¢do C2 e C3 em grupos
aldeido. Num segundo passo o clorito converte os grupos aldeido em grupos carboxilicos.
Segundo Liimatainen et al. (2012), a celulose oxidada que contém cerca de 0.38 a 1.75 mmol/g
de grupos carboxilicos é facilmente homogeneizada. Forma-se um gel altamente viscoso e

transparente, ndo havendo problemas de entupimento no homogeneizador.

Hidrolise 4cida

Foi referido anteriormente, que o processo de hidrolise acida consiste num método de
producéo/isolamento de CNC a partir de fibras de celulose. VVarios processos de extracdo podem

ser usados na produgdo de CNC, ou seja, relativamente ao tipo de &cido, pode usar-se acido
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sulfurico (H2S04) ou acido cloridrico (HCI). O método que utiliza &cido sulfarico é o mais
conhecido e eficiente. Sobre condic¢Bes controladas, este método permite quebrar e remover as
zonas desordenadas/amorfas da cadeia de celulose, formando cristais simples e bem definidos
sobre a forma de CNC. O éacido sulfurico introduz grupos sulfato na superficie cristalina da

celulose formando uma suspensédo aquosa altamente estavel (Habibi et al., 2012, 2014).

2.5.Propriedades e Caracterizagdo da Nanocelulose/Microcelulose

A caracterizacdo das CNF/CMF é um aspeto importante, pois facilita a determinacdo das
propriedades essenciais, de modo a identificar possiveis aplicacbes e ndo menos importante,
avaliar riscos para posterior comercializacdo. Neste capitulo irdo ser discutidos alguns dos
aspetos mais relevantes, tais como, a morfologia e dimensdes das CNF/CMF, rendimento e

reologia da suspensao, estrutura fisica e propriedades quimicas.

Morfologia e dimensdes das CNF/CMF

O conhecimento da morfologia e as dimensdes das CNF/CMF é um dos parametros para avaliar
0 seu potencial. Como foi referido anteriormente, dependendo da fonte da matéria-prima usada
e do método de producdo aplicado, pode obter-se diferentes tipos de
nanocelulose/microcelulose, ou seja, morfologias semelhantes, mas com diferentes dimensdes.

De modo a avaliar este parametro, podem ser usados varios métodos.

A microscopia Otica é usada para avaliar caracteristicas gerais da amostra, como a sua
homogeneidade. Tendo em conta que se estd a caracterizar material na escala
nanométrica/micrométrica, outros métodos vao de encontro a essa necessidade, conseguindo
reproduzir imagens da amostra em estudo. Assim, dentro dos métodos microscopios existem,
microscopia eletronica de varrimento (SEM - Scanning Electron Microscope), eletronica de
transmissdo (TEM - Transmission Electron Microscope), de forca atbmica (AFM - Atomic
Force Microscopy) e eletrénica de varrimento com emissdo de campo (FE-SEM - Field
Emission Scanning Electron Microscope). Dependendo da técnica de medicdo usada, 0s passos

de preparacéo diferem, causando algum impacto na preciséo da medicao.

Relativamente a tecnica de SEM, esta possui uma resolugéo de imagem situada entre as técnicas
de microscopia otica e as técnicas de TEM e AFM, sendo possivel obter uma estimativa do

didmetro das nanofibras/microfibras. Para realizar esta técnica, as amostras precisam ser
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previamente secas, 0 que pode influenciar a qualidade das imagens obtidas. Além disso, as
amostras geralmente sdo revestidas com uma camada condutora metalica ou de carbono, e se
espessura desta ndo for minimizada, os valores das dimensdes podem nédo ser 0s mais corretos.
Nesta técnica ocorre a emissdo de um feixe de eletrdes através de um canh&o sob alto vacuo. A
area de amostra que vai ser analisada é irradiada por esse feixe de eletrGes, 0 que leva a
formagcdo de eletrGes secundarios. Posteriormente, estes séo recolhidos e ampliados formando-
se uma imagem da superficie da amostra em anélise. A técnica FE-SEM tem 0 mesmo principio
de funcionamento da técnica SEM, e pode ser usada sem a camada condutora usando baixas
tensGes de aceleracdo. Tendo em conta que se quer avaliar nanocelulose, a resolucdo da técnica
SEM néo é a mais indicada, logo sdo utilizadas mais frequentemente técnicas com maior poder
de resolucdo, TEM e AFM (Kangas et al., 2014; Moon, 2014)

A técnica TEM baseia-se nos mesmos principios da técnica SEM, sendo diferente apenas em
dois aspetos: opera com tensdes de aceleracdo superiores, 0 que resulta em maiores poderes de
resolucgdo (0,1 e 0,2 nm), e o sinal recolhido para a formag&o da amostra é obtido a partir dos
eletrbes transmitidos, logo 0 modo de preparacdo das amostras tem de ser rigoroso, visto que

necessitam de ser bastante finas (inferiores a 100 nm) (Moon, 2014).

Por ultimo, a técnica AFM é uma técnica microscopica que permite analisar as caracteristicas
nanomeétricas da superficie em analise. Relativamente ao modo de operacgdo, esta técnica pode
operar em varios modos, por contacto ou por contato intermitente e também sob diferentes
ambientes, vacuo, vapor e fluido. Varias propriedades de superficie podem ser medidas com a

técnica AFM, entre elas, de topografia, elasticidade e adesdo. (Moon, 2014).

De modo a avaliar o tamanho da CNF/CMF, a técnica de dispersdo de luz (DLS - Dynamic
Light Scattering) também pode ser aplicada. O principio de funcionamento do DLS, é baseado
na medicdo da intensidade da luz difusa causada pelo movimento browniano de particulas no
solvente sem aplicacdo de um campo elétrico. Por esta técnica, o diametro da particula é
determinado pela relagdo Einstein-Stokes, assumindo que as nanofibras/microfibras séo
particulas esféricas, o que ndo corresponde a realidade. Tendo em conta estes fatores, esta
técnica ndo fornece o valor absoluto do tamanho das CNF/CMF, mas permite a comparagao

entre amostras. (Qua et al., 2011).
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Reologia das CNF/CME

Devido ao seu elevado potencial de aplicacdo, as propriedades reoldgicas das CNF/CMF s&o
um parametro importante a avaliar. A nanocelulose € um gel transparente com baixas
concentragcdes em agua, normalmente entre 1 a 5 % e, segundo a literatura, este gel apresenta
um comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade aparente diminui com o0 aumento da
taxa de cisalhamento (Nasser et al., 2006). O gel-point corresponde a menor concentragao de
solidos onde as fibras conseguem formar uma rede continua na suspensao, sendo um fator
importante, pois esta relacionado com a forca das ligacOes atrativas entre as particulas (Nasser
et al., 2016; Raj et al., 2015). Relativamente ao processo de papermaking, Li et al. (2016),
demonstrou que o gel-point esta relacionado linearmente com o processo de drenagem da
suspensdo, bem como as propriedades de filtracdo da folha formada. Com a diminuicdo desta
propriedade, a pressdo necessaria para retirar a agua duma suspensao é reduzida e o tempo total

necessario para formar a folha também diminui.

Rendimento das CNF/CMF

O rendimento de uma suspensdo de CNF/CMF é um parametro importante, pois através da
respetiva andlise, € possivel avaliar a eficiéncia do tratamento aplicado as fibras. Segundo a
literatura, a técnica mais usada para a determinacdo deste parametro é a ultracentrifugacao.
Nesta técnica as nanofibras sdo separadas das fibras com maiores tamanhos, permanecendo
estas no fundo da amostra, assim o teor de material nanométrico € obtido por diferenca de peso.
E importante referir que as condi¢es da centrifugacdo dependem do grau de fibrilagio e do
tipo de amostra. (Gamelas et al., 2015).

Estrutura fisica

Relativamente as propriedades fisicas das CNF/CMF, temos o grau de cristalinidade, o DP e a
area superficial especifica (SSA). Como foi referido anteriormente, as caracteristicas da
nanocelulose dependem do método de producéo, bem como da fonte de matéria-prima usada,
sendo que as CNF/CMF sdo constituidas por regides amorfas e cristalinas. Para analisar o grau
de cristalinidade, a técnica de difracdo de raio-X (XRD - X-Ray Diffraction) é a mais utilizada,

mas também pode ser usada a técnica de ressonancia magnética nuclear de **C (NMR - Nuclear
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Magnetic Resonance Spectroscopy), de espectroscopia de Raman e de infravermelhos (FTIR -
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) (Osong et al., 2016; Kangas et al., 2014).

A elevada area superficial especifica € uma das propriedades que fazem da nanocelulose
promissora para inimeras aplicacdes. Este parametro pode ser avaliado por adsorcdo de gas
(N2), usando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Neste caso, a amostra de CNF/CMF
tem de ser completamente seca, dificultando a medicdo devido a forte agregagdo ap6s o
processo de secagem (Lavoine et al., 2012). O método de adsorcéo do corante vermelho do
congo pode também ser utilizado. Segundo Josset et al. (2014), o maior inconveniente desta
técnica reside no facto de os resultados serem afetados pela composi¢do quimica das fibras, ou

seja, 0 valor da area superficial especifica aumenta com a respetiva quantidade de lenhina.

Segundo Lavoine et al. (2012), o DP esta correlacionado com a razdo comprimento/largura e
com o comprimento. Geralmente, a determinacdo o DP é obtido atraves do método da
viscosidade com uma solucéo de cupri-etilenodiamina (CED), baseado nas normas SCAN-CM
15e ISO 5351.

Propriedades guimicas

Dependendo do método de producdo de CNF/CMF, as propriedades quimicas de superficie
sofrem algumas variagdes. Dentro destas, € importante avaliar a carga superficial e a

concentracdo de grupos carboxilicos.

Relativamente a carga superficial, esta pode ser determinada através do potencial zeta, sendo
um parametro chave para avaliar a estabilidade das suspensdes (Kaszuba et al., 2010; Zhou et
al., 2012). Gamelas et al. (2015), produziu duas amostras de nanocelulose através da aplicacédo
do mesmo pré-tratamento quimico, oxidacdo mediada por TEMPO, seguindo-se a aplicacdo de
diferentes tempos de passagem no homogeneizador de alta pressao (tratamento mecanico), e
obteve valores de potencial zeta semelhantes e com carga negativa, -41 mV e -46 mV,
respetivamente. Por outro lado, Taipale et al. (2010), analisou os valores de potencial zeta de
quatro amostras, sendo que em trés delas ndo foram aplicados quaisquer tipos de pre-
tratamento, ao contrario da quarta amostra, que foi pré tratada por carboximetilagdo. Os
potenciais zeta das trés primeiras amostras apresentam valores semelhantes e com carga
negativa. Em relacdo a quarta amostra, a aplicacdo de um pré-tratamento fez com que o valor
do potencial zeta duplicasse em relagdo as outras amostras, o que mostra que a carboximetilagdo

aumenta a carga anionica devido a formacao de grupos carboxilicos.
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De modo a determinar a concentra¢do dos grupos carboxilicos na superficie da nanocelulose,
sdo aplicados métodos de titulagdo condutimétricos ou potenciométricos. Syverud et al. (2011),
determinou a concentracdo de grupos carboxilicos da nanocelulose produzida através da
oxidacdo mediada por TEMPO, recorrendo as titulacbes referidas anteriormente, obtendo
valores semelhantes, 0.52 e 0.51 mmol/g, respetivamente. J& Lourenco et al. (2017), estudou a
influéncia da nanocelulose produzida por oxida¢cdo mediada por TEMPO na retencdo do PCC
no papel e nas propriedades mecéanicas, medindo a concentracdo de grupos carboxilicos por
titulages condutimétricas. Concluiu que amostras com 0.6 mmol/g de grupos carboxilicos sdo

mais eficazes na retencdo do PCC na folha de papel do que amostras com 1.5 mmol/g.

2.6. Aplicacéo de Nanocelulose/Microcelulose na Producéo de Papel

O processo de fabrico de papel advém de ha cerca de dois milénios, tendo sofrido otimizacao
ao longo do tempo. O papel é um elemento fundamental no quotidiano, sendo usado para
impressdo e escrita, uso higiénico e doméstico, revistas, jornais, embalagem assim como em

outras aplicacdes de menor escala (especialidades).

Recentemente, tém surgido inUmeros estudos sobre a aplicacdo de nanocelulose em diversas
areas, destacando-se a producdo papel. Embora o uso de nanocelulose nesta area seja recente,
ja existem alguns estudos onde este nanomaterial é aplicado na matriz fibrosa, influenciando as
suas propriedades de resisténcia em seco e em humido (dry and wet-web strength), a
drenabilidade e a retencdo de fillers. Também pode ser aplicado na superficie de papéis de
embalagem como revestimento, levando a uma melhoria das propriedades barreira, sendo um

processo desafiante devido a elevada viscosidade deste material.

Diferentes metodologias podem ser usadas para incorporar nanocelulose na suspenséo de fibras.
A nanocelulose pode ser adicionada diretamente na suspensdo, com ou sem agentes de retencdo
e drenagem ou previamente misturada com um componente do furnish (por exemplo com
cargas minerais), usando-se agentes de retencdo e drenagem para facilitar a ligagéo entre os
restantes componentes (Bajpai,2017). Eriksen et al. (2008), adicionou diretamente CNF a
suspenséo de fibras sem o auxilio do agente de retengéo e drenagem. Ja Guimond et al. (2010),
misturou previamente nanocelulose com caulino adicionando a mistura posteriormente ao
furnish. Aholaet al. (2008) e Hii et al. (2012), incorporaram CNF ao furnish s6 depois da adi¢do

do agente de retencdo. A metodologia mais comum consiste em misturar previamente a
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nanocelulose com as cargas minerais, para posterior incorporagao no furnish (Lourenco et al.,
2017).

2.6.1. Aplicacdo de CNF/CMF na Matriz Fibrosa do Papel

Como referido no subcapitulo 2.1.3, o papel é constituido por diversos componentes. A
aplicacdo de CNF/CMF na sua estrutura tem despertado interesse, devido ao seu elevado

potencial como agente de floculacdo e material de reforco.

Estudos realizados provam que a aplicacdo de CNF/CMF na estrutura fibrosa do papel (na
auséncia de fillers) promovem melhores ligacGes fibra-fibra, melhorando as propriedades
mecanicas. loelovich et al. (2010), produziu folhas de papel com fibras de celulose e 5%-20%
de CNF produzidas com a aplicacdo de tratamento mecanico. A adicdo de CNF promoveu a
diminuicdo da porosidade e um aumento da resisténcia do papel. Isto aconteceu devido a criacdo
de ligagdes de hidrogénio adicionais ap6s a secagem da folha humida. Su et al. (2013), produziu
CMF através de tratamento mecénico, adicionando-as posteriormente a suspensao de fibras de
celulose, com e sem PAE. A adicdo de CMF na presenca de PAE, provocou melhorias nas
propriedades de resisténcia em seco e em humido. Ja Gonzélez et al. (2012), produziu CNF
com a aplicacdo de um pré-tratamento quimico (oxidacdo mediada por TEMPO) seguido do
tratamento mecénico no HPH. De modo a avaliar a influéncia das CNF como agente de reforco,
adicionou diferentes quantidades de nanocelulose a uma suspensdo de fibras ndo refinada.
Concluiu que a adicdo de cerca de 3% — 9% a suspensdo de fibras ndo refinada, apresentou
propriedades mecanicas semelhantes, quando comparado com a suspensdo de fibras refinada.
Por outro lado, a incorporacdo de CNF afetou negativamente os tempos de drenagem.

A adicéo de fillers, como referido anteriormente, afeta as propriedades finais do papel. O estudo
da interacdo de diferentes tipos de nanocelulose com as cargas minerais, através de estudos de
floculacdo, permite analisar a influéncia da retencéo de fillers, avaliando o efeito das CNF no
mecanismo floculagdo. Korhonen et al. (2014), investigou o mecanismo de floculacdo de
diferentes tipos de nanocelulose (carregadas positivamente e negativamente) e a retencdo do
PCC e do caulino. Também estudou o efeito da adicdo de diferentes tipos de polieletrolitos.
Concluiu que a nanocelulose pode ser usada como agente floculante, sendo para isso necessario
que as CNF sejam tratadas quimicamente. A nanocelulose tratada mecanicamente (baixa
densidade de carga) ndo apresenta capacidade de floculacdo, enquanto que, as CNF tratadas

quimicamente, promovem o aumento das interac@es entre as particulas e os aditivos. As CNF
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carregadas negativamente apresentam uma maior eficiéncia de floculagdo com o PCC (carga
positiva), tal como CNF carregadas positivamente com caulino (carga negativa). Todavia, CNF

demasiado carregadas provocam forcas de repulsdo, prejudicando o mecanismo de floculagéo.

Guimond et al. (2010), estudou o efeito da adicdo de nanocelulose na producdo de papel,
analisando as propriedades mecanicas, Oticas e a retencdo de fillers. A nanocelulose foi
produzida através da oxidacdo mediada por TEMPO (1.164 mmol/g de grupos carboxilicos),
seguindo-se a desintegracdo mecanica (processo de moagem). Para a producdo de folhas
utilizou nanocelulose, pasta kraft (refinada e ndo refinada) e caulino (filler). Neste trabalho
apenas serdo consideradas as folhas produzidas com pasta kraft refinada, juntamente com
adicdo de uma suspensdo constituida por nanocelulose e caulino, de modo a avaliar as
propriedades Gticas e a retencéo de fillers. No estudo referido, a adi¢do da suspensao provocou
uma diminuicdo da brancura e da opacidade (comparando com as folhas produzidas com pasta
kraft refinada e caulino), indicando uma variacdo das propriedades Oticas em fungdo da
quantidade de fillers retidos na folha. A incorporacdo de nanocelulose influenciou
positivamente a retencdo de fillers. Hii et al. (2012), analisou o efeito da adicdo de CNF e GCC
nas folhas, avaliando a coesdo interna, a resisténcia ao ar e o coeficiente de dispersédo de luz.
As CNF foram produzidas através de tratamento mecénico, sendo que a sua incorporagao

influenciou positivamente as propriedades em estudo referidas anteriormente.

2.6.2. Aplicacdo de CNF/CMF na Superficie do Papel

O revestimento da superficie do papel também é um pardmetro com alguma importancia. A
porosidade e lisura do papel variam consoante varios fatores: tipo de fibra, processo de
producdo usado, quantidade de fillers, condi¢cdes de formacdo, prensagem a humido (wet

pressing) e calandragem (Bajpai, 2017).

Syverud et al. (2009), foi o pioneiro no que diz respeito a preparacdo de papel revestido com
CMF. Estas foram produzidas apenas com a aplicacdo de tratamento mecénico. Concluiu que,
revestindo o papel com uma camada que contenha pelo menos 10 % de CMF, a sua resisténcia
aumentou significativamente, diminuindo a permeabilidade ao ar. Consequentemente,
atingiram-se valores de porosidade baixos, indicando que as propriedades barreira foram

melhoradas, o que é também benéfico para as propriedades de impresséo.

Procurando uma melhoria da qualidade de impresséo, o revestimento de superficie € um aspeto

que tem vindo a ser estudado recentemente por varios investigadores. Ankerfors et al. (2009),
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patenteou o revestimento da superficie do papel de impressdo com CMF. Nygards et al. (2011),
estudou a influéncia do revestimento de papéis com diferentes tipos de CNF/CMF, de modo a

melhorar as propriedades de superficie, de impressdo e de barreira.

Um dos objetivos no setor da embalagem é produzir um material com um revestimento
biodegradavel, substituindo revestimentos & base de petr6leo ou dificeis de reciclar (Bajpai,
2017). Hult et al. (2010), investigou a influéncia da aplicacdo de CMF e verniz na superficie
avaliando as propriedades barreira. Concluiu que o revestimento com CMF reduziu a
permeabilidade ao ar. No entanto, verificou que a superficie ndo era tolamente revestida, sendo
que isto sO acontecia com a aplicacdo prévia de verniz, obtendo assim Otimas propriedades

barreia em embalagens para alimentos.
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Capitulo 3. Metodologia Experimental

Este trabalho pretendeu estudar a influéncia da incorporacéo de diferentes tipos de nanocelulose
na matriz fibrosa do papel. Para tal, a primeira etapa consistiu na producdo de CNF/CMF a
partir da aplicacdo de diferentes tipos de pré-tratamento, seguido do tratamento mecéanico no
HPH.

As fibras foram tratadas com trés tipos de pré-tratamento: oxidacdo mediada por TEMPO,
carboximetilacdo e hidrolise enzimatica, tendo sido produzidas para cada um deles no minimo
duas amostras com diferentes graus de tratamento, ou seja, com caracteristicas distintas
(concentragfes de grupos carboxilicos, tamanho de particula ou outras propriedades relativas a

nanocelulose/microcelulose).

Na reacdo de oxidagdo mediada por TEMPO, o nivel de oxidagdo foi controlado através da
adicédo de uma solucéo de NaClO (7.6% v/v de cloro ativo). Segundo Saito et al. (2007), quanto
maior for a adi¢do deste oxidante ao sistema reacional, maior serd a concentracdo de grupos
carboxilicos obtidos. Assim, neste trabalho testaram-se duas quantidades de agente oxidante
(mmol/g fibra). Para além da solucdo de NaClO, os reagentes utilizados nesta reagdo foram o
NaBr, o radical TEMPO e o NaOH.

Relativamente a reacdo carboximetilacdo, foram também produzidas duas amostras seguindo a
metodologia publicada por Wagberg et al. (2008). Devido as condigdes existentes em
laboratério, foi necessario adaptar o equipamento utilizado no sistema reacional, bem como as
quantidades dos solventes organicos (metanol e isopropanol) e restantes reagentes, dado que no
presente trabalho utilizaram-se quantidade diferentes de fibra (30 g de fibra em base seca).
Posto isto, obtiveram-se duas amostras com diferentes graus de tratamento, através da
manipulacdo da quantidade de NaOH e de acido monocloroacético (MCA). Para a realizagéo
deste procedimento, foram ainda usados, etanol, solucbes de &cido acético (0.1 M) e
bicarbonato de sodio (4 % wiv).

No caso da hidrolise enzimética, para alem da enzima Serzym 50, utilizaram-se solugdes de
tampao citrato de sodio 1 M (ajustado a pH 4.8 com NaOH) e de NaClO com uma concentracao
de 2 ppm. Sabe-se previamente que na reagdo de hidrdlise enzimatica varios parametros como
consisténcia das fibras, concentracdo de enzima, pH, tempo e temperatura da reacdo podem ser

manipulados (Tarrés et al., 2016). Neste caso, de modo a obter dois graus de tratamento, variou-
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se apenas concentracdo de enzima a adicionar as fibras, mantendo os outros pardmetros

constantes.

Apds a aplicacdo de cada tipo de pré-tratamento, as amostras foram devidamente caracterizadas.
Determinaram-se as consisténcias, a concentracdo de grupos carboxilicos, o rendimento de
producdo, as dimensdes das particulas e o potencial zeta (carga superficial). Esta caracterizacéo
permitiu avaliar a influéncia dos pré-tratamentos, bem como os diferentes graus de tratamento

aplicados as fibras de celulose.

As fibras pré-tratadas seguiram para no HPH, a fim de reduzir o seu tamanho, formando-se um
gel transparente com baixa concentracdo de sdlidos. Todas as amostras sujeitas ao pre-
tratamento foram submetidas a duas passagens no HPH, a pressdo de 500 e 1000 bar

respetivamente.

Posteriormente a aplicacdo do tratamento mecénico, as CNF/CMF produzidas foram
novamente caracterizadas, determinando-se 0os mesmos parametros referidos anteriormente.
Além disso, foi também determinado o DP, obtido através da determinacdo da viscosidade das
amostras de CNF/CMF com uma solucdo de CED, baseado na norma 1SO 5351.

Para além da fibra e do PCC, as folhas produzidas a escala industrial contém ainda agentes de
retencdo e colagem, corantes e agentes branqueadores. Neste trabalho, para a produgédo das
folhas, foram utilizados pasta kraft branqueada de eucalipto, amido catiénico e ASA como
agentes de colagem, uma poliacrilamida catidénica como agente de retencdo e as CNF/CMF

produzidas atras descritas.

Por Gltimo, com o objetivo de estudar a influéncia das CNF/CMF nas propriedades papeleiras,
as folhas produzidas foram caracterizadas através realizacdo de ensaios fisicos-mecanicos.
Assim, avaliaram-se as propriedades Oticas, estruturais e por ultimo, as propriedades de

resisténcia mecanica. Adicionalmente, foi também determinada a retencao de fillers.

3.1.Producéo de CNF/CMF

Para dar inicio a producdo de CNF/CMF, a pasta kraft branqueada de eucalipto, fornecida pela
industria, foi devidamente preparada. Nesta etapa foi determinado o teor de solidos (TS) da
pasta, e efetuada a desintegracéo e refinacdo da mesma, com o objetivo de se obter uma pasta
adequada para se proceder ao desenvolvimento do trabalho. Os procedimentos encontram-se

descritos detalhadamente no Anexo 1.
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A producdo de CNF/CMF iniciou-se com a aplicacdo de pré-tratamentos quimicos (oxidagao
mediada por TEMPO e carboximetilacdo) e enzimatico (hidrdlise enzimética), seguidos do
tratamento mecanico no HPH. As metodologias adotadas, realizadas no DEQ-FCTUC, serdo

descritas nos subcapitulos seguintes.

3.1.1. Oxidagédo mediada por TEMPO

Na oxidacdo mediada por TEMPO, a pasta kraft de eucalipto refinada sofreu oxidacdo na
presenca de hipoclorito de sédio (NaClO), mediada pelo radical TEMPO, seguindo a
metodologia reportada por Saito et al. (2007). Adicionaram-se as fibras refinadas (30 g, base
seca) a um sistema reacional aquoso constituido por NaBr (0.1 g/g fibra) e TEMPO (0.016 g/g
fibra), até perfazer uma consisténcia de 1 %. A mistura foi agitada durante 15 min, a temperatura
ambiente, promovendo a dissolucdo de todos os reagentes. Por ultimo, adicionou-se uma
solugéo de NaClO (7.6 % v/v de cloro ativo), sendo testadas as quantidades 3 e 9 mmol/g fibra
(Tabela 3.1, amostras T-OP3L e T-0P9L, respetivamente). A oxidacao foi realizada a pH 10,
adicionando-se gotas de uma solucdo de NaOH (0.1 M) para manter este valor. A reagdo
estendeu-se durante 1-2 h, até o valor do pH se manter constante. Terminada a reacdo, as fibras
oxidadas foram filtradas e lavadas com &gua destilada, até a condutividade da dgua de lavagem
atingir os valores da condutividade da agua destilada. Os calculos relativos a quantidade de
solucdo de NaClO adicionado nas duas reacGes e descricdo experimental do processo

encontram-se no Anexo IlI.

Tabela 3.1 Descricdo e apresentacdo das amostras obtidas por oxida¢do mediado por TEMPO.

Quantidade de Solucio de
Amostra Fibras (g) NaClO (mmol/g & NaBr(g) Radical TEMPO (g)
- NaClO (g)
fibra)
T-0P3L 30 3 101.2 3 0.48
T-0P9L 30 9 303.6 3 0.48

3.1.2. Carboximetilacéo

Adotou-se para a reacdo de carboximetilacdo a metodologia publicada por Wagberg et al.
(2008). Esta iniciou-se com a troca de solvente das fibras refinadas para etanol, seguindo-se a
impregnacdo destas em isopropanol e MCA. A reagdo ocorreu num sistema constituido pelos
solventes organicos isopropanol e metanol, na presenca de NaOH, a 60 °C, durante 3 h. As
fibras pré-tratadas foram filtradas e lavadas, primeiro com &gua destilada, de seguida com uma
solucdo de acido acético 0.1 M, para neutralizar a celulose e por Gltimo, novamente com agua
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destilada. Seguiu-se a impregnacéo das fibras carboximetiladas numa solucéo de bicarbonato
de sodio (NaHCO3,4% wi/v) durante 1 h, por forma a converter os grupos carboxilicos formados
anteriormente para a forma sodio. Finalmente, procedeu-se a lavagem com agua destilada, tal

como anteriormente descrito.

Produziram-se duas amostras com diferentes graus de tratamento, encontrando-se na Tabela 3.2
as quantidades de reagentes usados em cada uma. No entanto, em algumas experiéncias foram
necessarias algumas adaptacdes onde se variaram as quantidades de reagentes, solventes
organicos e/ou tempo de reacao, encontrando-se detalhadamente descritas no Anexo IlI.

Tabela 3.2 Apresentacdo das amostras produzidas e quantidades de reagentes aplicados na reacdo de
carboximetilacéo.

Amostra Fibras (9) MCA (g) NaOH (g) Razdo NaOH/MCA
2C-0P9L 30 2.73 44 1.61
3C-0P27L 30 8.2 6.6 0.80

3.1.3. Hidrolise Enziméatica

O pré-tratamento enzimatico iniciou-se com a filtracdo da pasta previamente refinada para
remover o excesso de agua. As fibras foram colocadas num copo de 2 L e aquecidas num banho
termostéatico a 60 °C, com agitacdo mecéanica. De seguida, ajustou-se o pH das fibras para 5.5
com a solugdo tampdo de citrato de sodio (1 M) aquecida a 50°C e juntou-se dgua quente
(pH=5.5) até perfazer uma consisténcia de 3 %. Adicionou-se a respetiva quantidade de enzima,
quando o sistema atingiu uma temperatura de cerca de 55 °C e prolongou-se a reagdo durante
30 min, sempre com agitacdo mecéanica. Para terminar a reacdo, acrescentou-se 2 mL de uma
solucdo de NaClO (2 ppm) e colocou -se o copo num banho de gelo. As condicGes reacionais

aplicadas e a respetiva quantidade de enzima para cada amostra encontram-se na Tabela 3.3.

Neste caso, utilizou-se a enzima Serzym 50, uma endo-1.4- B -D-glucanase, com um tempo,
temperatura e pH de atuacdo situados entre 30-60 min, 30-65°C e 4.5-7.7, respetivamente.
Decidiu manter-se constantes a consisténcia das fibras, o pH, a temperatura e tempo de reacéo,
variando-se apenas a concentra¢do de enzima para as duas amostras produzidas, encontrando-
se no Anexo IV resumidas as condi¢des usadas. Todavia, testaram-se outras quantidades de

enzima (Anexo IV).
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Tabela 3.3 Apresentacdo das amostras produzidas e condigdes reacionais aplicadas na hidrélise enzimatica.

Concentracao de enzima Tempo de

(e]
Amostra (g enzima/ ton pasta) Temperatura (°C) reacdo (min) pH
E-OP400L 400 55 30 5.5
E-0P800L 800 54 30 5.5

3.1.4. Homogeneizador de Alta Pressdo (HPH)

As fibras pré-tratadas foram sujeitas a tratamento mecanico
no HPH por forma a reduzir o seu tamanho. Este
procedimento foi realizado recorrendo ao equipamento GEA
Niro Model Panther NS3006L (Figura 3.1), disponibilizado
pelo RAIZ.

Para tal, a suspensdo de fibras foi diluida para cerca de 1%
de consisténcia. Relativamente ao nimero de passagens e
pressdo, aplicaram-se em todas as suspensdes, duas

passagens (“2P”) - uma a 500 bar e outra a 1000 bar-

encontrando-se na Tabela 3.4 as respetivas denominagdes

Figura 3.1 Equipamento utilizado no
tratamento mecanico das CNF/CMF.

para cada amostra.

Tabela 3.4 Denominacgdo das amostras ap0s a aplicagdo do tratamento mecanico.

Oxidagao

mediada por Reacdo de Hidrolise
TEMPO Carboximetilagéo Enzimatica
T-2P3L 2C-2P9L E-2P400L
Amostras
T-2P9L 3C-2P27L E-2P800L

3.2. Caracterizacdo das CNF/CMF

As metodologias aplicadas na caracterizacdo das CNF/CMF, realizadas no DEQ-FCTUC, serédo
descritas nos préximos subcapitulos. Para proceder a caracterizacdo, determinou-se
previamente a consisténcia, em duplicado, de cada amostra, de acordo com o procedimento

apresentado no Anexo V.

3.2.1. Concentracéo de Grupos Carboxilicos

A aplicacdo de pré-tratamentos quimicos as fibras de celulose, nomeadamente a oxidagdo
mediada por TEMPO e carboximetilacdo, provocam alteraces na superficie das fibras com a

introdugdo de grupos carboxilicos. Assim, de modo a avaliar o estado de oxidacdo, determinou-
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se a concentracdo destes grupos em cada amostra produzida. Ja no tratamento enzimatico, a
superficie das fibras de celulose ndo sofre alteragdes. Na verdade, este pré-tratamento apenas

facilita a desintegracédo das fibras de celulose, através da acdo da enzima endoglucanase.

A determinacdo do teor de grupos carboxilicos efetuou-se recorrendo a titulagdes
condutimétricas com NaOH (0.01 M), realizando pelo menos trés réplicas para cada amostra.
O procedimento encontra-se descrito no Anexo V.2. Para tal, determinaram-se 0s pontos de
equivaléncia, construindo um gréfico (Figura VV.2.1, Anexo V.2) com o0s respetivos valores da
condutividade (uS/cm) em funcdo do volume da solucéo de NaOH (mL) adicionada, permitindo
o calculo da concentragdo de grupos carboxilicos. Na realizagéo deste procedimento utilizaram-
se também solugdes de NaCl (0.01 M) e HCI (0.1 M).

Ainda dentro do mesmo contexto, realizaram-se analises espectroscopia de infravermelho com
reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), que permitiram identificar os grupos funcionais dos
compostos presentes nas amostras. Através desta técnica ndo é possivel quantificar a
concentracdo de grupos carboxilicos nas amostras, mas é possivel identificar as bandas
caracteristicas destes grupos, uma vez que cada grupo funcional absorve energia num nimero
de onda carateristico, que permite a sua identificacdo. Neste caso especifico, o grupo funcional
COO" absorve energia numa banda caracteristica, 1601 cm 1, podendo observar-se o respetivo
pico no espectro obtido (Ramer et al., 2013; Lourenco et al., 2017). Os espetros dos filmes das
amostras foram obtidos através do espectrofotometro PerkinEImern modelo Frontier FT-NIR,

na gama de frequéncias de 500 e 4000 cm ™, com 64 scans e uma resolucéo de 4 cm™.

3.2.2. Rendimento de Produgéo

O rendimento de producéo corresponde ao material de menores dimensdes presente numa dada
amostra. Este parametro foi determinado em duplicado, através do processo centrifugacao, onde
se separou o material nanofibrilado (sobrenadante) do material ndo fibrilado ou parcialmente
fibrilado, que se deposita na base do tubo de falcon devido a forca centrifuga aplicada. Este
procedimento encontra-se descrito detalhadamente no Anexo V.3.

O sobrenadante de centrifugacdo foi ainda utilizado para determinar o potencial zeta e a

dimenséo das particulas das respetivas amostras.
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3.2.3. Potencial Zeta e Dimensédo das Particulas

A determinacdo do potencial zeta tem como objetivo avaliar a carga superficial das amostras.
Nas fibras onde se aplicaram pré-tratamentos quimicos, ocorreu a introducdo de grupos
carboxilicos (através da formacdo intermédia de grupos aldeido, que poderdo ainda estar
presentes na amostra final) no caso da oxidacdo mediado por TEMPO e grupos carboximetil na
reacdo de carboximetilagdo. Consequentemente, a presenca destes grupos confere carga
negativa as fibras, originando um potencial zeta negativo, sendo que este valor € mais negativo
guanto maior a concentracdo destes grupos. O potencial zeta foi determinado por mobilidade
eletroforética no equipamento Zetasizer, em triplicado, aplicando um potencial elétrico a
suspensdo da amostra a analisar (sobrenadante) colocada numa célula capilar com dois
elétrodos. O mesmo equipamento foi utilizado para avaliar o tamanho das particulas por
dispersdo dinamica de luz (DLS). Esta técnica permite medicdes entre 0.6 nm e 6 pum, sendo
que as intensidades das distribui¢cfes do tamanho s&o obtidas através da anélise do algoritmo
CONTIN. No entanto, apesar de usada por diversos autores (Gamelas et al., 2015; Qua et al.,
2011) esta técnica apenas permite a comparagao entre amostras, uma vez que esta considera as

fibras particulas esféricas, 0 que ndo corresponde a realidade.

3.2.4. Grau de Polimerizagéo (DP)

O grau de polimerizacdo foi obtido através da determinacdo da viscosidade intrinseca das
CNF/CMF, usando uma soluc¢édo de CED, baseado na norma ISO 5351. A viscosidade foi obtida
pela determinacéo dos tempos de escoamento através de um capilar de um viscosimetro de 25
g de amostra de gel de CNF/CMF. Usando os valores da viscosidade obtidos, o DP foi calculado
através da Equacdo de Mark-Houwink (Henriksson et al., 2008), encontrando-se o

procedimento descrito no Anexo V.4.

3.3.Producéo de Folhas

De acordo com os objetivos tracados para o presente trabalho, a etapa seguinte consistiu na
producdo de folhas laboratoriais, a qual se iniciou com a preparacao dos respetivos aditivos. A
fibra utilizada foi previamente refinada num refinador cénico (Schopper-Riegler de = 32). Foi
também preparada uma suspensao aquosa de PCC com 1% (w/w) de consisténcia. Procurando

reduzir a perda de aditivos durante o processo de formagéo das folhas, adicionou-se CPAM,
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com nome comercial Percol®, preparando-se neste caso uma solugio aquosa de 0.025% (w/w).
Relativamente ao amido, preparou-se uma suspenséao de 2.5% (w/w), & qual se adicionou um
agente de colagem, o ASA. As CNF/CMF também foram diluidas para 0.2 % (w/w)

Para a producdo de folhas com as CNF/CMF produzidas, procedeu-se a mistura de PCC com
uma razéo de 10:1 (w/w). Os procedimentos realizados na preparacao dos aditivos encontram-
se detalhados no Anexo VI.1.

Com o objetivo de determinar a consisténcia da suspensao de fibras e melhorar o rigor das
pesagens da fibra em base seca, produziram-se pelo menos trés folhas s6 com fibra. De seguida,
procedeu-se a formacdo de folhas com 1.6 g, de modo a
obter uma gramagem de cerca de 80 g/m? (folha seca),
utilizando um formador descontinuo da MARVI (model
255/SA) apresentado na Figura 3.2, disponibilizado pelo
RAIZ.

Pretendendo-se estudar a influéncia das CNF/CMF nas
propriedades do papel, foram produzidas diversas gamas
de folhas, incorporando em cada uma os diferentes tipos
de CNF/CMF obtidas (Tabela 3.4). Na Tabela 3.5
encontram-se descritas as quantidades usadas para a

producdo de uma folha com CNF/CMF.

Figura 3.2 Formador MARVI (model
255/SA.

Tabela 3.5 Quantidades usadas na producéo de folhas com CNF/CMF.

Aditivos Quantidade (%, w/w) Quantidade (g)
Fibra 65.86 1.053
PCC 30.00 0.48

Amido 1.00 0.0158
ASA 0.12 0.002

Percol® 0.02 0.00032
CNF 3.00 0.048
Total 100 1.6

Para além de folhas com CNF, foram sempre produzidas gamas de folhas sem CNF/CMF para
comparacéo, para as quais se alterou apenas a quantidade das fibras, de 65.86% para 68.86%,
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correspondendo a 1.102 g de fibra por cada folha produzida. As quantidades dos restantes
aditivos (PCC, amido, ASA e CPAM) mantiveram-se iguais. No Anexo V1.2 encontra-se

descrita detalhadamente a metodologia usada na producéo de folhas.

Decidiu-se também produzir folhas com CNF/CMF sem agente de retencéo, estudando assim a
influéncia da eliminacdo deste aditivo da estrutura da folha. A aplicagdo da CPAM no processo
de producdo de papel esté relacionada com a respetiva eficiéncia de fabricagdo, atuando desta
forma como agente retencdo. A incorporacdo deste aditivo no furnish potencia a retencdo de
finos, aditivos e agentes de colagem (Hubbe et al., 2009). Por outro lado, promove uma melhor
runnability na méaquina de papel. Neste caso, as quantidades dos restantes aditivos usados
mantiveram-se iguais as usadas nas folhas com CNF/CMF e CPAM (Tabela 3.5).

Devido a algumas condicionantes durante a elaboracdo deste trabalho, decidiu-se apenas
realizar réplicas em algumas gamas de folhas, encontrando-se essa informacdo resumida na
Tabela 3.6.

Tabela 3.6 Resumo das réplicas realizadas para o estudo do potencial papeleiro.

Folhas

Amostras Com CPAM Sem CPAM

T-2P3L - :

T-2P9L -
2C-2P9L
3C-2P27L
E-2P400L - -
E-2P800L - -

~ ~ ~

3.4. Caracterizacdo das Folhas Laboratoriais

Como referido no inicio do capitulo, a caracterizacdo das folhas foi efetuada avaliando diversas
propriedades, tais como, as propriedades estruturais, éticas e mecénicas, com o objetivo de

avaliar o potencial papeleiro.

3.4.1. Propriedades Estruturais, Mecanicas e Oticas

Apos a secagem das folhas na sala condicionada, determinaram-se primeiramente as

propriedades Oticas (propriedades ndo destrutivas). De acordo com a norma ISO 187 a sala deve
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ser mantida a uma temperatura e humidade constantes, 23°C + 1°C e 50% =+ 2%, respetivamente,
controlando assim o efeito da temperatura, luz e exposicéo a vapores e liquidos na medigéo das

propriedades das folhas.

As propriedades estruturais, de superficie e mecanicas das folhas foram determinadas apés uma
noite de condicionamento. O corte das folhas para a determinacgéo das propriedades mecénicas,
foi feito de acordo com a norma ISO 5269/1. Na Tabela 3.7 encontram-se descritas as
propriedades determinadas, as respetivas unidades e normas, bem como 0s equipamentos

utilizados.

Tabela 3.7 Propriedades determinadas através dos ensaios fisico-mecanicos realizados as folhas produzidas,
unidades, a respetiva norma e equipamento.

Propriedades Unidade Norma Equipamento
Brancura % I1SO 2470 L&W Elrepho
§ Opacidade % ISO 2471 L&W Elrepho
o) Coeficiente((g:eE?Disl,_p)erséo de luz 2 kg S0 9416 L&W Elrepho
Gramagem gm?2 ISO 536 Mettler HK 160
2 Espessura pm 1ISO 534 Micrémetro SE 051 D2
% indice de méo cmd gt ISO 534 -
c
E’ Resisténcia ao ar (Gurley) s 100 mL™! I1SO 5636-5 Gurley SE 121
Rugosidade de Bendtsen mL mint ISO 8791-2 L&W Bendtsen
Resisténcia a Tragdo N m*? I1SO 1924-2 Alwetron TH1
_g Resisténcia ao Rebentamento kPa ISO 2758 Burst-o-matic
‘§ Resisténcia a0 Rasgamento mN* ISO 1974 Elmendorf 125
= Método de Scott-Bond Jm? TAPPI 403 Internal Bond Tester

3.4.2. Retencéo de Fillers

Como foi referido no capitulo 2.1.3, a incorporacdo de PCC nas folhas de impressao e escrita,
promove uma diminuicdo dos custos do papel, melhora a drenabilidade durante a sua formacéo
e 0s niveis de brancura e lisura. Por outro lado, um aumento significativo de PCC causa uma
diminuicao da resisténcia mecénica da folha, ja que este filler prejudica a ligacéo entre as fibras,

ficando apenas retido nos espagos vazios entre estas.

Apos a formagdo das folhas calculou-se a percentagem de fillers efetivamente presente nestas
pelo método de calcinagao, a 525 °C, durante 16 h, de acordo com a norma TAPPI 211. Através
desta metodologia ocorre a decomposic¢ao da matéria organica duma dada quantidade de papel,

permanecendo no fim, apenas matéria inorganica. Determinada esta percentagem foi possivel
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calcular a respetiva retencdo de fillers presente na folha. O procedimento efetuado em duplicado
para cada gama de folhas e encontra-se descrito no Anexo VI.3.
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Capitulo 4. Resultados e Discusséo

No presente capitulo serdo analisados e discutidos todos os resultados da aplicacdo das
diferentes metodologias para a producdo e caracterizacdo das CNF/CMF, bem como os obtidos
nos ensaios fisicos realizados as folhas produzidas.

Inicialmente sera analisada a influéncia dos pré-tratamentos usados na producéo de CNF/CMF,
apresentando-se 0s resultados da caracterizacdo destas obtidos pré e apoOs aplicacdo de
tratamento mecénico. Por ultimo, serd discutida o efeito das CNF/CMF nas propriedades do
papel, analisando os resultados provenientes dos ensaios fisico-mecanicos realizados as folhas

laboratoriais.

4.1. Caracterizacdo das fibrilas apés o Pre-Tratamento

A etapa de caracterizacdo ap6s a aplicacdo dos diferentes pré-tratamentos foi fundamental,
servindo desta forma para avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas de cada amostra. Para
além disso, serviu também para posteriormente perceber a influéncia do tratamento mecanico
nas propriedades das CNF/CMF. Por outro lado, na literatura sdo encontrados poucos, ou
mesmo nenhuns, estudos de caracterizagdo das fibrilas apds a aplicacdo do pré-tratamento,

existindo diversos apos a aplicacdo do tratamento mecanico.

Como referido no Capitulo 3, para proceder a caracterizacdo das amostras, determinaram-se
previamente as consisténcias das mesmas apés a aplicacdo do pré-tratamento. Esta etapa foi
realizada para promover uma pesagem rigorosa da quantidade necessaria de amostra (base seca)
usada nos diferentes métodos de caracterizacdo, encontrando-se no Anexo VII os valores

obtidos para cada amostra.

De modo a facilitar leitura dos resultados apresentados, a denominagdo detalhada de cada
amostra consta do Anexo VII.

4.1.1. Concentracéo de Grupos Carboxilicos

Como referido no Capitulo 2.4.3, a aplicacao dos pre-tratamentos quimicos, oxidacdo mediada
por TEMPO e carboximetilacdo, introduz a superficie das fibras grupos carboxilicos. A
oxidacdo das fibras de celulose mediada pelo radical TEMPO ¢ iniciada pela adigéo da solugao

de NaClO, ocorrendo a conversdo dos grupos hidroxilo da posi¢cdo C6 em grupos aldeidos e
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carboxilicos (lsogai et al., 2011). A concentracdo dos grupos carboxilicos depende da
quantidade de NaCIlO adicionada ao sistema reacional (mmol/g fibra) (Saito et al., 2007). Na
reacdo de carboximetilacdo também ocorre a modificacdo da superficie das fibras, com a
introducdo de grupos carboximetil na posi¢cdo C2, C3 ou C6, atraves da adicdo de MCA, na
presenca de NaOH (Junka, 2014). No caso do pré-tratamento enzimatico, este apenas facilita a
quebra das fibras de celulose devido a acéo da enzima endoglucanase (Henriksson et al., 2007).

A concentracdo de grupos carboxilicos foi determinada, como referido anteriormente, atraves
de titulagBes condutimétricas, apresentando-se na Tabela 4.1 os valores médios de cada amostra

e 0s respetivos desvios padréo.

Tabela 4.1 Concentracdo média de grupos carboxilicos em cada amostra.

Concentracao média de grupos

Amostra carboxilicos (mmol/g)
T-0PSL 0.84 £ 0.09
T-0P9L 1.17 +0.06
2C-0P9L 0.45 +0.02

- 0.80 + 0,01

E-0P400L 0.26 +0.03

E-OP800L 0.30 £ 0.06

Observando os resultados na Tabela 4.1, e relativamente a oxidagdo mediada por TEMPO
(amostras T-OP3L e T-0P9L), ao triplicar a quantidade de solucdo de NaClO (3 para 9 mmol/g
fibra), como seria de esperar, verificou-se um aumento no teor de grupos carboxilicos. O
incremento da quantidade de agente oxidante no sistema TEMPO/NaBr/NaClO, promoveu a
conversdo dos grupos hidroxilo da posi¢cdo C6 em grupos carboxilicos, traduzindo-se num
aumento de cerca de 39 %.

Por outro lado, no que diz respeito a carboximetilacdo (amostras 2C-OP9L e 3C-0P27L,
triplicando a quantidade de MCA, a concentracdo de carboxilicos quase duplicou. No entanto,
é importante referir que na reacdo de carboximetilacdo, contrariamente ao que acontece na
oxidagdo mediada por TEMPO, a adicdo de agente de eterificacdo, MCA, por si s6 ndo aumenta
a concentragdo de grupos carboxilicos. De facto, da amostra 2C-0OP9L para a 3C-0P27L, a
quantidade de NaOH foi aumentada cerca de 1.5 vezes. O NaOH tem um papel importante na
reacao ja que, para alem de ativar a celulose (reacdo de mercerizacdo), permite que a reacéo de
eterificacdo ocorra em condigdes alcalinas, evitando a reticulagdo (cross-linking) entre as

moléculas de CMC, que ocorreria caso o pH fosse acido (Hong, 2013). Por outro lado, os
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solventes e quantidades usadas no sistema reacional, tempo e temperatura da reacdo sao fatores
que influenciam a reacdo de carboximetilacdo (Rajput et al., 2015; Naderi et al., 2016).

Wagberg et al. (2008), determinou a concentragdo de grupos carboxilicos através de titulacdes
condutimétricas, antes da aplicacdo do tratamento mecanico, obtendo cerca de 0.545 mmol/g.
Esta concentracdo comparada com a obtida no presente trabalho (0.45 mmol/g) é relativamente
superior. No que diz respeito a reacdo 3C-0P27L, ndo se encontraram valores na literatura para

termos comparativos.

Segundo Tarreés et al. (2016), o teor de grupos carboxilicos das amostras obtidas atraves da
aplicacdo do pré-tratamento enzimatico apresentam um teor de carboxilicos de cerca de 0.076
mmol/g, ou seja, apresentam valores residuais. No presente trabalho, as amostras E-OP400L e
E-OP800L (Tabela 4.1), apresentam uma concentracdo média de grupos carboxilicos de cerca
de 0.26 e 0.30 mmol/g, respetivamente. Considerando que ndo se procedeu a lavagem das
fibrilas ap0s o pré-tratamento, e que a hidrolise enziméatica ndo modifica a superficie das fibras
de celulose, os resultados obtidos podem ser consequéncia da presenca de quantidades de
solugdes tampdo, NaClO e enzima, que desta forma provocam alteracdes nos respetivos valores

da condutividade no momento da realizacdo das titulacdes condutimétricas.

4.1.2. Rendimento de Producéo

A aplicacdo de pré-tratamentos quimicos facilita, posteriormente, o tratamento mecanico
devido as forcas repulsivas existentes entre as fibrilas, consequéncia da introducdo de grupos
carboxilicos a sua superficie, promovendo assim a quebra das cadeias de celulose até a escala
nano. (Lavoine et al., 2012). No caso do tratamento enzimatico, este apenas facilita a
desintegracdo das fibras de celulose em microfibras, através da acdo da enzima endoglucanase
gue ataca a zona amorfa da cadeia polimérica (Osong et al., 2016; Henriksson et al., 2007).
Nestes casos especificos, de métodos combinados, o rendimento de producdo refere-se a
quantidade de material nanométrico/micrometrico presente na amostra, indicando a eficiéncia
do pre-tratamento. Os valores médios obtidos para cada amostra encontram-se apresentados na

Tabela 4.2, assim como os respetivos desvios padréo.
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Tabela 4.2 Rendimento de producdo médio obtido para cada amostra.

Amostra Rendimento médio de producao

(%)
T-0P3L 174+21
T-0POL 26.3+0.6
2C-0P9L 221+19

3C-0P27L 27116

E-OP400L 85%0.1

E-OP800L 85+17

O aumento da concentracdo de grupos carboxilicos (Tabela 4.1) provocou, como seria de
esperar, um aumento nos rendimentos de producdo, comparando apenas valores de amostras
com o mesmo pré-tratamento (Tabela 4.2). Da reacdo T-OP3L para a rea¢do T-OP9L houve um
aumento de cerca de 51 %, enquanto que na reacdo 2C-0P9L para a 3C-0P27L, o aumento foi
cerca de 23%. Estes valores, de certa forma baixos, confirmam a presen¢a de uma quantidade
elevada de fibras de tamanhos elevados.

Comparando os valores dos rendimentos obtidos com o respetivo teor de grupos carboxilicos,
concluiu-se que as amostras carboximetiladas apresentam em média um rendimento superior,
para um menor teor de grupos carboxilicos, quando comparadas com as amostras obtidas por
oxidagdo mediada por TEMPO. Isto pode ser consequéncia da introducdo de grupos
carboxilicos ocorrer nas posi¢cbes C2, C3 ou C6 (na reacdo de carboximetilacdo), face a
oxidacdo seletiva na posi¢do C6 (reacdo mediada por TEMPQ), ou seja, a primeira promove

uma maior quebra das ligagdes B da glicose.

De acordo com a Tabela 4.2, no caso da hidrélise enzimética, ambas as amostras apresentam
um rendimento baixo. Ndo ocorrendo a introducdo de grupos carboxilicos a superficie das
fibras, e considerando apenas que este pré-tratamento apenas promove a quebra das cadeias do
polimero de celulose, os valores de rendimento obtidos ndo se podem relacionar diretamente
com o teor de carboxilicos, mas sim com a atividade e quantidade de enzima aplicada. Deste
modo, seria expetavel que a amostra E-OP800L apresentasse um rendimento superior quando
comparada com a amostra E-OP400L, visto que se aplicou uma maior quantidade de enzima.
Como tal ndo ocorreu, assume-se que podem ter ocorrido problemas durante a separacdo do

centrifugado do sobrenadante, alterando deste modo os valores finais.
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4,1.3. Potencial Zeta

O potencial zeta € um parametro que permite avaliar as interagdes electroestéticas entre as
particulas, sendo fundamental na compreensdo da estabilidade das amostras (Kaszuba et al.,
2010).

A carga superficial das amostras produzidas foi determinada através da medicéo do potencial
zeta do sobrenadante obtido ap6s a centrifugacdo. A aplicacdo dos respetivos pré-tratamentos
quimicos provocou modificacGes na superficie das fibras, como consequéncia da introducéo de
grupos carboxilicos, conferindo assim um potencial zeta negativo as amostras (Gamelas et al.,
2015; Isogai et al., 2011). Na Tabela 4.3 encontram-se os valores médios de potencial zeta
obtidos para cada amostra bem como os respetivos desvios padrao.

Tabela 4.3 Potencial zeta médio obtido para cada amostra.

Amostra Potencial Zeta (mV)
T-0OP3L -395+4.1
T-0PIL -38.7+24
2C-0P9L -34.2+05

3C-0P27L -34.1+0.6

E-OP400L -12.2+2.3

E-OP800L -193+16

Os valores de potencial zeta obtidos para cada amostra, onde se aplicaram pré-tratamentos
quimicos, encontram-se na zona de estabilidade, ou seja, entre + 30 e + 40 (Chernyaev, 2015).
Observando os potenciais zeta obtidos e comparando as reacdes de oxidacdo mediada por
TEMPO e de carboximetilacdo, é possivel concluir que a primeira promoveu um potencial zeta
ligeiramente mais negativo. No entanto, face ao teor de carboxilicos obtidos nas amostras
TEMPO (Tabela 4.1), o potencial zeta da amostra T-OP9L deveria ser um pouco superior (mais
negativo) quando comparado com a amostra T-OP3L. Posto isto, 0 mesmo deveria acontecer
guando se comparam os valores dos potenciais zeta das amostras 3C-OP27L e 2C-OP9L

(carboximetiladas).

Ja os potenciais zeta das amostras E-OP400L e E-OP800L estdo em concordancia com o teor de
grupos carboxilicos (valores residuais). Neste caso, visto que os respetivos valores de potencial

zeta estdo fora do intervalo de estabilidade, estas amostras sdo consideradas instaveis.
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4.1.4. Distribuicdo do Tamanho de Particula

A distribuicdo dos tamanhos das particulas de cada amostra foi determinada atraves da analise
do sobrenadante por dispersao dindmica de luz no equipamento Zetasizer. Nas Figura 4.1, 4.2
e 4.3 encontram-se apresentadas as distribuicbes médias cumulativas e de frequéncia, em
intensidade, obtidas para a oxidacdo mediada por TEMPO, carboximetilagdo e hidrolise
enzimatica, respetivamente. Encontram-se no Anexo VI, os gréaficos que foram usados para a
realizacdo dos apresentados de seguida, bem como as tabelas com os valores dos picos e

respetivas intensidades.

o adca--- ~—— [ 100

- 60

- 40

Intensidade (%)

- 20

" " T 0
1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00

Tamanho de Particula (nm)

(9) eATIR[OUUNY) RIPIIA] SPEPISUIU]

Distribuicéo Fracional de Tamanhos, T-0P3L (nm)* Distribuicio Fracional de Tamanhos, T-0P9L (nm)*

----- Distribuicio Cumulativa, T-0P3L (%0)* = = = Distribuicio Cumulativa, T-0P9L (%)*
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Figura 4.1 Influéncia da aplicacdo de diferentes graus de oxidagao na distribuicdo de tamanho de particulas
(oxidacéo mediada por TEMPO).

Como referido anteriormente, os valores obtidos servem meramente para comparacgao entre
amostras, pois esta técnica considera as fibras como esferas, atribuindo-lhes um didmetro
equivalente, o que ndo corresponde a realidade. No caso da oxidacdo mediada por TEMPO,
com o aumento do grau de oxidacao (3 para 9 mmol/g fibra), que consequentemente se traduziu
num maior rendimento de material nanofibrilado (Tabela 4.2), seria de esperar um maior
numero de particulas com tamanhos inferiores na amostra T-OP9L. Pela observacdo da Figura
4.1, é possivel concluir que a amostra T-OP3L apresenta uma distribuicdo média de tamanhos
de particula menores, quando comparado com a amostra T-OP9L. Neste caso, podem ter
ocorrido problemas durante as medi¢Ges, ou por outro lado, este resultado pode ser
consequéncia da presenca de aglomerados de particulas.
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Assim sendo, seria importante a avaliacdo deste par@metro mediante a utilizacdo de métodos
mais frequentes pesquisados na literatura, como por exemplo, recorrendo a técnica de AFM ou
TEM (Kangas et al., 2014; Wagberg et al., 2008; Mandal et al., 2011; Osong et al., 2016).

Na Figura 4.2 encontram-se apresentados os valores da distribuicdo média de tamanhos obtidos,
bem como a intensidade média cumulativa apds a aplicagdo do pre-tratamento de
carboximetilacdo. Neste caso, e como era expectavel, aumentando a intensidade de pré-
tratamento ocorreu uma ligeira reducéo do tamanho das particulas, ou seja, a amostra 3C-0P27L
apresenta um maior numero de particulas de menores dimensdes, quando comparada com a
amostra 2C-0P9L, seguindo a tendéncia dos valores de rendimento anteriormente apresentados
(Tabela 4.2).
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Figura 4.2 Influéncia da aplicacéo de diferentes razdes NaOH/MCA na distribui¢do de tamanho de particulas
(reacéo de carboximetilag&o).

O tamanho médio das particulas da amostra 3C-0P27L, com um rendimento de 27.1 %, ronda
0s 159 nm, enquanto que a 2C-0P9L apresenta um tamanho médio de cerca de 179 nm, com
um rendimento de 22.1 %, considerando apenas o primeiro pico de cada medicdo realizada
(Anexo VII).

Pela observacdo da Figura 4.3, as amostras onde se aplicou o pré-tratamento enzimatico
apresentam uma distribuicdo de tamanhos média superior, quando comparado com as
distribuicGes dos pré-tratamentos quimicos. Por outro lado, é possivel verificar uma diminuigéo
nos respetivos tamanhos na amostra E-OP800L, quando comparada com a E-OP400L. E um
resultado esperado, tendo em conta que se aplicou uma maior quantidade de enzima na primeira,
mas neste caso, ndo estd em concordancia com o rendimento obtido (Tabela 4.2). Assim,
confirma-se que ocorreram problemas durante a determinacdo do rendimento da amostra E-
OP800L, fazendo sentido, neste caso, um rendimento superior.
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Figura 4.3 Influéncia da aplicacao de diferentes quantidades de enzima na distribuicdo de tamanho de particulas
(hidrolise enzimética).

4.2. Caracterizacdo das CNF/CMF apos o tratamento mecéanico

A aplicacdo do tratamento mecanico apos os diferentes pré-tratamentos foi realizada com o
intuito de reduzir o tamanho das particulas, formando-se um gel com uma baixa concentracdo
de sélidos. Esta metodologia (método combinado), surgiu como uma via alternativa a producao
de CNF/CMF através da aplicacdo simples do tratamento mecanico, visto que este, para além
do elevado gasto energético, também provoca problemas de entupimento no HPH. Chakraborty
et al. (2005), produziu nanocelulose aplicando cerca de 12 500 rotacGes no PFI as fibras de
celulose. Concluiu que este valor corresponde aproximadamente a 50-100 vezes mais que a
energia de refinacdo usada no processo de producao de papel. No entanto, no presente trabalho

ndo se realizou nenhum estudo relacionado com o gasto energético.

Como referido anteriormente, apds a aplicacao de cada pré-tratamento, seguiu-se o tratamento
mecanico no HPH, obtendo-se um gel transparente, como se pode observar na Figura 4.4. Neste
caso, ndo se variou a energia do tratamento, aplicando-se sempre duas passagens (500 e 1000
bar). No presente subcapitulo, irdo ser apresentados os resultados obtidos, no que respeita a
caracterizacio apos a homogeneizagio das amostras no HPH. E importante referir, que a anélise
dos resultados dos testes papeleiros foi efetuada tendo em conta apenas a caracterizacao

realizada ap6s o tratamento mecanico.

De modo a iniciar a etapa de caracterizacdo apds o tratamento mecénico, determinaram-se
previamente as consisténcias das CNF/CMF produzidas, encontrando-se os valores obtidos no
Anexo VII.
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Figura 4.4 Apresentacdo do gel de CNF/CMF apds a aplicacdo do tratamento mecanico no HPH: (a) CNF T-
2P3L, (b) CNF T-2P9L, (c) CNF 2C-2P9L, (d) CNF 3C-2P27L, () CMF E-2P400L e (f) CMF E-2P800L.

4.2.1. Concentracdo de Grupos Carboxilicos

Apos a aplicacdo do tratamento mecanico, procedeu-se a determinacgdo da concentracdo dos
grupos carboxilicos para cada uma das CNF/CMF, encontrando-se na Figura 4.5 os valores

obtidos, bem como respetivos desvios padréo.
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Figura 4.5 Concentracdo de grupos carboxilicos (mmol/g) ap6s a aplicagdo do pré-tratamento e pds-
homogeneizagdo das fibras no HPH.

Apesar do tratamento mecanico apenas influenciar o tamanho das CNF/CMF, é possivel
concluir pela observacdo da Figura 4.5, que a aplicacdo deste promoveu um aumento das
respetivas concentracfes de grupos carboxilicos das CNF obtidas através da oxidacdo mediada
por TEMPO. Neste caso, ocorreu um incremento de cerca de 27 e 28% no teor de grupos
carboxilicos nas CNF T-2P3L e T-2P9L, respetivamente. A passagem das amostras no HPH
provocou a quebra das cadeias do polimero de celulose, que, provavelmente, promoveu uma
maior disponibilidade dos grupos carboxilicos durante a realizacdo das titulacdes

condutimétricas, traduzindo-se no respetivo aumento dos mesmaos.

Na Tabela 4.4 encontram-se os valores das concentracfes de grupos carboxilicos obtidos no
presente trabalho e valores retirados da literatura. Isogai et al. (2011) e Rodionova et al. (2013),
produziram CNF e determinaram o teor de grupos carboxilicos usando as mesmas metodologias
aplicadas no presente trabalho. Analisando os valores obtidos pelos dois autores, verifica-se
que os valores determinados véo de encontro com os valores de Isogai et al. (2011). J4 0 mesmo
ndo acontece quando se compara com Rodionova et al. (2013).

Tabela 4.4 Comparagdo da concentracao de grupos carboxilicos obtidos no presente trabalho, com valores
retirados da literatura.

Concentracédo de grupos carboxilicos (mmol/g)

Quantidade de NaCIO

adicionado Prese?rt]e Isogai et al., 2011 Rodionova et al., 2013
(mmol/g fibra) Trabalho
3 mmol/ g fibra 1.07 1.05 0.7
9 mmol/ g fibra 1.50 1.55 1.1
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Analisando o teor de grupos carboxilicos apds o tratamento mecénico das amostras
carboximetiladas (Figura 4.5), notou-se que a CNF 2C-2P9L apresenta, aproximadamente, a
mesma concentracdo de grupos antes e pos-homogeneizacdo. Tendo em conta que o tratamento
mecanico apenas promove a reducdo do tamanho das fibrilas, estes valores sdo 0s mais corretos.
Todavia, ocorreu uma divergéncia no resultado obtido relativamente a concentragdo de grupos
carboxilicos da CNF 3C-2P27L, em comparacdo com os valores obtidos na CNF 2C-2P9L e
nas CNF TEMPO (T-2P3L e T-2P9L). Neste caso, ocorreu uma diminuicdo dos mesmos ap0s

homogeneizacdo no HPH das amostras.

Ankerfors (2012), determinou o teor de grupos carboxilicos em amostras carboximetiladas
antes da aplicacdo do tratamento mecanico, afirmando que a respetiva concentragdo ndo varia
apos a homogeneizacdo. Pela observacdo da Figura 4.5, € possivel notar que a passagem da
amostra 2C-OP9L no HPH ndo provocou a variacdo no teor de grupos carboxilicos,
apresentando uma concentracdo semelhante. Em contrapartida, 0 mesmo ndo acontece com a
CNF 3C -2P27L. Com o objetivo de tentar perceber esta divergéncia, realizaram-se analises
ATR-FTIR as amostras carboximetiladas antes e apds a homogeneizacao, apresentando-se 0s

respetivos espectros na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Espectros ATR-FTIR das amostras carboximetiladas.

Através da observacdo dos picos na zona dos 1601 cm™ nos espectros da Figura 4.6,
correspondentes ao grupo funcional COO", concluiu-se que a passagem da amostra 3C-0P27L
(linha cinzenta) no HPH ndo provocou a reducdo de grupos carboxilicos na CNF 3C-2P27L
(linha laranja), como foi determinado através de titulagdes condutimétricas (Figura 4.5).
Verificam-se assim, picos idénticos nos espectros, acontecendo 0 mesmo para a amostra 2C-

OPIL, onde os picos também sdo semelhantes, estando de acordo com o teor de grupos
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carboxilicos (Figura 4.5). Foram também realizadas analises ATR-FTIR numa amostra
TEMPO, de modo a confirmar esta tendéncia, estando apresentados na Figura 4.7 0s respetivos

espectros.
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Figura 4.7 Espectros de ATR-FTIR das amostras T-OP3L e T-2P3L (TEMPO).

Pela observacdo da Figura 4.5, o teor de carboxilicos aumenta ap6s a homogeneizagdo da
amostra T-OP3L. Esta tendéncia é confirmada, observando a Figura 4.7 , onde a intensidade do
pico da CNF T-2P3L (linha laranja), é claramente superior quando comparado com o pico antes
da aplicacdo do tratamento mecanico (T-OP3L, linha cinzenta). Posto isto, é possivel que
tenham ocorridos problemas de amostragem, dificultando a realizacdo das titulagOes
condutimétricas. Nao sendo possivel quantificar o teor de grupos carboxilicos através de
analises ATR-FTIR, assume-se desta forma que a CNF 3C-2P27L esta ligeiramente mais
“carregada” que a CNF 2C-2P9L.

Face ao que foi referido relativamente a presenca de grupos carboxilicos nas amostras onde se
aplicou o pré-tratamento enzimatico (Secdo 4.1.1), o mesmo se pode afirmar ap6s a aplicacao
do tratamento mecanico, ou seja, as CMF enzimaticas apenas apresentam quantidades residuais

de grupos carboxilicos (Tarres et al., 2016).

4.2.2. Rendimento de Producéo

Na Figura 4.8 sdo apresentados os rendimentos médios de producéo obtidos para cada amostra,
apos o pré-tratamento e pos-homogeneizacdo. Pela observacdo da Figura 4.8, é claramente
notdria a influéncia do tratamento mecanico no rendimento das CNF/CMF produzidas. A
aplicacdo dos pré-tratamentos quimicos facilita posteriormente a aplicacdo do tratamento

mecanico, sendo influenciado ndo so6 pela introducéo de grupos funcionais com carga negativa
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a superficie das fibras (mantém as fibrilas separadas devido a presenca de forcas repulsivas),
mas também pelo facto de estes grupos estarem na forma sodio, aumentando o efeito da
delaminacao das fibrilas (Junka, 2014, Nechyporchuk et al., 2016; Lavoine et al., 2012; Naderi
et al., 2014, 2016). Relativamente a aplicacdo do tratamento mecanico nas amostras onde se
aplicou o pré-tratamento enzimatico, apesar de estas apresentarem rendimentos relativamente
mais baixos, quando comparando com as restantes CNF, os valores obtidos podem ser

considerados positivos, tendo em consideracao valores encontrados na literatura (Tarrés et al.,
2016).
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Figura 4.8 Rendimento de producdo apos a aplicagdo do pré-tratamento e pds-homogeneizacéao das fibras no
HPH.

Na Figura 4.9 é apresentada a evolucao do rendimento de producgdo das CNF finais em funcéo

da concentragéo de grupos carboxilicos apds a aplicacdo dos pré-tratamentos quimicos.
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Figura 4.9 Apresentacdo do rendimento de producdo das CNF/CMF em fungdo da concentracao de
grupos carboxilicos das amostras pré-tratadas.
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Comparando os valores do teor de carboxilicos com o rendimento das diferentes CNF, apds a
homogeneizacdo, é possivel observar uma relagdo entre elas: quanto maior o teor de grupos
COOH (mmol/g), maiores serdo as forgas repulsivas entre as CNF, traduzindo-se assim num

maior quantidade de material nanofibrilado.

Relativamente as CMF enzimaticas, tendo em conta a natureza do pré-tratamento, a existéncia
de menores forgas repulsivas entre as fibrilas traduziu-se numa menor eficiéncia do tratamento
mecanico. No entanto, de acordo com o estudo realizado por Tarrés et al. (2016), variando
parametros, tais como o pH, temperatura de reacdo, consisténcia das fibras e concentracao de

enzima, este apenas conseguiu CMF enziméticas com rendimentos entre 14 e 39%.

4.2.3. Potencial Zeta

Os valores do potencial zeta e dos desvios padrdo das respetivas CNF/CMF encontram-se

representados a laranja na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Potencial zeta apds a aplicacdo do pré-tratamento e p6s-homogeneizagao das fibras no HPH.
De acordo com o que foi referido anteriormente, na sec¢éo 4.1.3, o valor negativo de potencial
zeta € consequéncia da presenca de grupos carboxilicos na superficie das CNF. Logo,
observando a concentragdo grupos carboxilicos das CNF T-2P3L e T-2P9L, representadas a
laranja na Figura 4.10, os valores de potencial zeta encontram-se concordantes com o teor de
grupos carboxilicos, ou seja, quanto maior a concentracdo destes grupos, mais negativo sera o
potencial zeta. No caso das CNF carboximetiladas, ndo se observa o mesmo principio
constatado nas CNF TEMPO, ou seja, era expectavel um potencial zeta superior na CNF 3C-
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2P27L, quando comparado com o valor obtido para a CNF 2C-2P27L. Porém, ambas situam-

se no intervalo de estabilidade.

Por ultimo, em relacdo as CMF enzimaéticas € possivel verificar que ambas se situam fora do
intervalo de estabilidade, e existindo poucas forcas repulsivas entre as CMF, estas sdo
consideradas instaveis e por isso, sedimentam facilmente (Gamelas et al., 2015). Desta forma,
confirmam-se as diferencas entre as CNF (pré-tratamentos quimicos) e as CMF enzimaticas.

4.2.4. Distribui¢do do Tamanho de Particula

Na presente sec¢do encontram-se as distribuicbes médias cumulativas e de frequéncia em
intensidade do tamanho de particula das CNF/CMF realizadas ao sobrenadante. No Anexo VI
encontram-se os graficos obtidos em cada medicéo e as tabelas com os valores dos picos e as

respetivas intensidades.

Como referido na seccdo 2.3, as CNF e as CMF apresentam uma elevada razéo
comprimento/largura, sendo superior a 1000 e situado entre 50-100, respetivamente. A
avaliacdo desta propriedade no equipamento Zetasizer serviu meramente para comparagao entre
amostras e para ter uma ideia geral do tamanho das particulas apds as diferentes etapas.
Anteriormente, avaliou-se o efeito das diferentes intensidades aplicadas nos pré-tratamentos
nas fibras de celulose, encontrando-se na Figura 4.11 esses mesmos resultados juntamente com

0s obtidos apds o tratamento mecanico, de modo a facilitar a respetiva analise.
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Figura 4.11 Influéncia da aplicagdo do tratamento mecénico no HPH na distribuigo de tamanho de
particulas: (a) T-OP3L/T-2P3L e (b) T-OP9L/T-2P9L.

Observando a Figura 4.11, a CNF T-2P9L através da analise da intensidade média cumulativa
e da tabela relativa as intensidades dos picos (Anexo VII), apresenta um maior nimero de
nanofibras com tamanhos inferiores situados entre 24 e 32 nm (intensidade do 2° pico), quando
comparada com a CNF T-2P3L (intensidade do 2° pico, situados entre 19.1 e 161.3 nm).
Resultado expectavel, tendo em conta, que a CNF T-2P9L apresenta um rendimento de material
nanofibrilado de cerca de 98.7 %, consequéncia da maior adicdo de NaClO (Figura 4.8), e da

aplicacdo do tratamento mecanico, influenciando desta forma o tamanho final das CNF.

Teoricamente, 0 mesmo deveria acontecer no que toca as CNF 2C-2P9L e 3C-2P27L, ou seja,
a aplicagédo do tratamento mecéanico deveria conduzir a tamanhos inferiores na CNF 3C-2P27L
(Figura 4.12).
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Figura 4.12 Influéncia da aplicagdo do tratamento mecéanico no HPH na distribui¢do de tamanho de particulas:
(a) 2C-0P9L/2C-2PIL e (b) 3C-0P27L/3C-2P27L.

Analisando a Figura 4.12 e as tabelas do Anexo VII, a CNF 2C-2P9L apresenta um segundo e
um terceiro pico médio situados nos 54 e 4 nm respetivamente, estando de acordo com a curva
de intensidade média cumulativa. J& a CNF 3C-2P27L, ndo segue a tendéncia que era
expectavel, apresentado tamanhos relativamente superiores, podendo ser consequéncia da

agregacao das CNF. Neste caso, ndo € possivel avaliar a influéncia do tratamento mecanico.

Analisando as curvas de intensidade médias cumulativas das CMF enzimaticas E-2P400L e E-
2P800L, apresentadas na Figura 4.13, é possivel perceber que a aplicagdo do tratamento

mecanico provocou uma diminui¢do do tamanho das CMF.
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Figura 4.13 Influéncia da aplicagdo do tratamento mecéanico no HPH na distribui¢o de tamanho de particulas:
(a) E-OP400L/E-2P400L e (b) E-OP800L/E-2P800L.

Todavia, tendo em conta a sua natureza, estas apresentam tamanhos de particulas superiores

quando comparadas com as CNF tratadas com os pré-tratamentos quimicos.

Apesar de este método (DLS) ndo ser o ideal para a determinacao deste parametro, foi possivel
perceber (em alguns casos) que a passagem das amostras no HPH, tem mais influéncia do que
0 pré-tratamento no que diz respeito a quebra das fibras. Por outro lado, a eficiéncia da

homogeneizacdo resulta da aplicacdo prévia dos diferentes pré-tratamentos.

4.2.5. Grau de Polimerizagdo das CNF/CMF (DP)

A aplicacdo de pré-tratamentos nas fibras de celulose afeta 0 DP das cadeias de celulose. Isto é
consequéncia da eliminagdo das cadeias B da glicose, que também ¢ influenciada com a
aplicacdo do tratamento mecanico (Shinoda et al., 2012). No presente trabalho, como referido
anteriormente, a determinacdo do DP apenas foi efetuada apds a aplicacdo do tratamento

mecanico. Na Tabela 4.5 encontram-se representados os valores de DP para cada CNF/CMF.
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Tabela 4.5 Grau de polimerizacdo das CNF/CMF.

Amostra Grau de Polimerizacéo (DP)
T-2P3L 276
T-2P9L 280

2C-2P9L -

3C-2P27L -

E-2P400L 770

E-2P800L 558

O grau de polimeriza¢do depende da fonte de onde a celulose é extraida. Relativamente as
pastas kraft branqueadas (pastas quimicas), o valor de DP das fibras é cerca de 1000 unidades
(Nechyporchuk, 2015). Este parametro, neste caso, esta relacionado com o grau de oxidacéo
das fibras, ou seja, aumentando a intensidade do pré-tratamento mais pequena sera a cadeia de
celulose, e menor sera o DP (Shinoda et al., 2012; Saito et al., 2009). No entanto, é importante
referir que em relacdo a oxidacdo mediada por TEMPO, o DP exibe um elevado decréscimo
com a adicdo de NaClO até cerca de 1.5 mmol/g. A partir deste valor a concentracao de grupos
carboxilicos aumenta, mas o DP mantém-se constante (cerca de 300 unidades) (Shinoda et al.,
2012). Posto isto, e pela observagéo da Tabela 4.5, os valores de DP determinados no presente
trabalho para as CNF T-2P3L e T-2P9L sdo semelhantes e encontram-se de acordo com a

literatura, tendo-se aplicado graus de oxidacdo diferentes (3 e 9 mmol/g).

No caso do tratamento enzimatico, a aplicacdo de uma maior quantidade de enzima provocou,
como era expectavel, um menor valor de DP na CMF E-2P800L (Tabela 4.5). Henriksson et al.
(2008), produziu CMF mediante a aplicacdo de um método combinado (pré-tratamento
enzimatico seguido de tratamento mecanico), determinando o valor de DP das CMF resultantes.
Obteve valores de 820 e 550, usando uma quantidade de enzima de 0.2 e 5 pL de enzima /g
fibra respetivamente. Apesar do autor usar outras condi¢cdes na reacdo enzimatica, é possivel

verificar uma semelhanca nos valores obtidos no presente trabalho.

Na Tabela 4.5 ndo se encontram apresentados os valores de DP das CNF 2C-2P9L e 3C-2P27L,

pois ndo se conseguiram obter resultados coerentes.

4.3. Resultados da Caracterizagdo das Folhas Laboratoriais

Nesta seccdo serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos nos ensaios fisico-

mecanicos realizados as folhas laboratoriais. Desta forma, foi estudado o efeito da incorporacéo
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das nanoceluloses produzidas na retencdo de PCC na estrutura da folha, avaliando, por

conseguinte, as propriedades estruturais, mecanicas e éticas.

4.3.1. Folhas Laboratoriais com CPAM

De acordo com o que foi referido na sec¢do 3.3, procedeu-se a formacédo de folhas com fibras
refinadas, PCC (filler), amido cationico e ASA (agentes de colagem), CPAM (agente de
retencdo), e por ultimo as CNF/CMF produzidas.

De acordo com a metodologia aplicada na producéo de folhas, serdo apenas apresentados 0s
valores médios (Ensaio 1 + Réplica 1) das retencdes/teor de filler, das propriedades estruturais,
mecénicas e Oticas das folhas referéncia (sem CNF/CMF) e das folhas com CNF
carboximetilada (2C-2P9L e 3C-2P27L). Para as restantes, apresenta-se o valor médio do
duplicado realizado na determinacéo da retencdo/teor de filler das folhas (Ensaio 1). S6 foram
realizadas estas réplicas devido as condicionantes laboratoriais, mas, no ainda, foi possivel ir
de encontro aos objetivos tracados para este trabalho. Como referido anteriormente, existem
muitos estudos sobre o efeito da aplicacdo de CNF/CMF na estrutura do papel, baseados em
nanoceluloses obtidas por pré-tratamento quimico (oxidacdo mediada por TEMPQO) ou preé-
tratamento enzimatico, seguido de tratamento mecénico, ndo tendo ainda sido muito explorado
o0 efeito das CNF carboximetiladas no papel. Ainda assim, tém-se no¢do da importéncia da
realizacdo de réplicas para as CNF TEMPO e CMF enzimaéticas, no que diz respeito a discussao
dos resultados. No Anexo VII encontram-se todos os valores usados para o calculo dos valores

finais nas seguintes secoes.

Numa primeira fase serdo apresentados os valores relativos a retencdo de PCC, que foram
obtidos apos a determinacdo do teor de filler efetivo da folha, de acordo com a norma TAPPI
211 (Anexo V1.3). Na Figura 4.14 apresentam-se os valores da retencdo para cada gama de
folhas com as diferentes CNF/CMF, produzidas com 30 % (w/w) de PCC.

60



Producédo de Nanocelulose para Aplicacdo em Papel de Impresséo e Escrita

100

80
60
40
20

0

T-2P3L T-2POL 2C-2P9L 3C-2P27L  E-2P400L  E-2P800L

Retencéo de filler (%)

Sem TEMPO Carboximetilagdo Hidrolise Enzimatica
CNF/CMF

Figura 4.14 Retencdo média de filler nas folhas produzidas com 30 % (w/w) de PCC e com diferentes CNF/CMF.

Observando a Figura 4.14, é possivel concluir que com a aplicacdo da CNF T-2P3L e das CNF
carboximetiladas na estrutura da folha, ocorre uma maior retencdo de PCC quando comparada
com a referéncia sem CNF/CMF. Ja a aplicacdo das CMF E-2P400L e E-2P800L, ndo
promoveu grandes alteraces nos valores das retengdes. Analisando os valores das retencdes,
do teor de carboxilicos e dos rendimentos apresentados na Tabela 4.6, as CNF T-2P3L e 3C-
2P27L possuem mais grupos carboxilicos que a CNF 2C-2P9L, logo, teoricamente a retencao

deveria de ser superior com a aplicacao das duas primeiras.

Tabela 4.6 Valores obtidos de retencdo de filler, teor de carboxilicos e rendimento de producdo das CNF
carboximetiladas e da CNF T-2P3L.

T-2P3L 2C-2P9L 3C-2P27L

Retencéo de filler

(%) 89 96 90
Teor de carboxilicos 1.07 0.40 0.75
(mmol/g)
Rendimento (%) 88.1 72.1 75.7

Neste caso, os carboxilicos presentes nas CNF T-2P3L e 3C-2P27L poderdo estar a causar
algum efeito de repulsdo. A presenca de grupos carboxilicos promove a retencdo de filler,
ocorrendo a formacéo de flocos (mecanismo de floculacgdo, patching) entre as CNF carregadas
negativamente, e as particulas PCC com carga positiva. Ja a CPAM, que apresenta carga
positiva, permite a ligacéo entre os flocos e entre os flocos e as fibras (bridging mechanism),
fazendo com que ndo haja perdas de material pela teia durante a formagéo da folha. De acordo
com Lourengo et al. (2017), a incorporagdo de CNF com um teor de carboxilicos a rondar 0s
0.63 mmol/g fibra, provocou o0 aumento da retencdo de PCC de 89.6 para 93.4 %.
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A aplicacdo da CNF T-2P9L na estrutura da folha, provocou uma retengcdo de PCC muito
inferior quando comparada com a referéncia (Figura 4.14). Esta CNF apresenta uma elevada
concentracdo de grupos carboxilicos (1.50 mmol/g fibra) em comparacdo com as restantes, o
que corresponde a existéncia de elevadas forcas repulsivas, dificultando a formacéo de flocos e
a ligagdo por ‘pontes’ (bridging mechanism) entre a PCC e a fibra, provocando desta forma,
uma baixa retencdo. Avaliando os resultados obtidos no presente trabalho e com os de Lourengo
et al. (2007), é possivel delinear um intervalo, sendo ele de 0.63 e 1.07 mmol/g, onde o valor
da concentracdo de grupos carboxilicos se deve situar de modo a produzir bons resultados na

retencdo de cargas minerais (oxidagdo mediada por TEMPO).

Em suma, estes resultados mostram que as CNF podem ser usadas como agente floculante. Para
tal, as CNF tém de conter grupos carboxilicos, ou seja, devem de estar carregadas de modo a
aumentar as interacdes electroestaticas com as cargas minerais € com 0s restantes componentes

do furnish.

Por altimo, como seria expectavel, as gamas de folhas com as CMF enzimaéticas apresentam
uma retencdo semelhante, quando comparadas com as folhas referéncia. Isto é consequéncia da

baixa densidade de carga das CMF enzimaticas, que nao promove a floculacéo de PCC.

Na Tabela 4.7 apresentam-se 0s resultados obtidos no que respeita as propriedades estruturais
e o teor de filler efetivo das folhas.

Tabela 4.7 Propriedades estruturais e o teor de filler efetivo das folhas produzidas com as diferentes CNF/CMF
e das folhas referéncia.

Gamas de Folhas

Ref. T-2P3L  T-2P9L  2C-2P9L  3C-2P27L  E-2P400L  E-2P800L

Filler efetivo (%0) 25.44 27.12 15.57 28.67 27.21 25.54 24,94
Gramagem (g m3) 80.62 80.70 68.00 85.31 83.55 80.18 80.08
_ . s
Indice dg_{;‘ao m® 188 158 1,55 1.62 157 1.56 1.58
Resisténcia ao ar (s

100 mLY) 1.95 25.78 30.86 27.53 27.23 4.04 5.15
Rugosidade de
Bendtsen, FL (mL  265.57  188.60 113.20 349.13 373.50 190.25 175.63
min 1)

Observando a Tabela 4.7, é possivel concluir que, com o aumento de filler efetivo, a gramagem
da folha também aumenta. Tendo em conta a referéncia sem CNF/CMF, as gamas de folhas

constituidas pelas CNF carboximetiladas apresentam uma maior gramagem, consequéncia da
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presenca duma maior quantidade de PCC. No caso das folhas com CMF enzimaticas e da CNF
T-2P3L, estas apresentam uma gramagem semelhante quando comparadas com a referéncia,
sendo expectavel uma gramagem superior para a folhas com a CNF T-2P3L. Em relacéo as
folhas com CNF T-2P9L, a gramagem obtida, confirma que houve uma elevada perda de PCC
durante a formacdo da folha, sendo corroborada pelo valor de filler efetivo e também pelo
resultado obtido na resisténcia ao ar. Visto que o PCC ndo esta presente de modo a interferir
nas ligaces fibra-fibra, estas formam ligacdes mais fortes dificultando assim a passagem do ar.
Relativamente ao indice de mdo (bulk), houve uma reducdo em todas as gamas de folhas, sendo
este valor superior para a gama de folhas CNF 2C-2P9L. Todavia, a reducdo do bulk ndo é

conveniente, visto que é um parametro que avalia o “corpo do papel”.

Pela observacédo da Tabela 4.7, houve um aumento da resisténcia ao ar das folhas confirmando-
se desta forma que as CNF/CMF estdo a atuar como agente de reforco, promovendo melhores
ligacGes por pontes de hidrogénio entre as fibras, indicando que a estrutura da folha esta mais
fechada. Com um teor de filler superior, a incorporacdo da CNF 2C-2P9L, promoveu
sensivelmente o mesmo valor de resisténcia ao ar que a CNF 3C-2P27L. As folhas com as CMF
enzimaticas, apresentam resisténcias ao ar superiores quando comparadas com a referéncia.
Tendo em consideracdo o teor de filler das gamas de folhas com as CMF enzimaticas
(semelhantes ao da referéncia), os valores de resisténcia ao ar sdo resultado da presenca de uma
baixa quantidade de material com tamanhos reduzidos. Assim, as folhas com CMF possuem
valores inferiores de Gurley quando comparadas com as restantes gamas com CNF, e superiores
quando comparadas com a referéncia. Assim, é possivel afirmar que a presenca das CMF nas
folhas ocupam os espagos vazios entre as fibras, formando uma estrutura mais fechada, atuando

desta forma como agente/material de reforco.

Por ultimo, a rugosidade de Bendtsen (medida inversa da lisura) mede o caudal que passa entre
a cabeca de medicdo e a superficie do papel, avaliando deste modo a respetiva lisura da folha.
Pela observacdo da Tabela 4.7, a aplicacdo das CNF T-2P3L e T-2P9L e CMF E-2P400L e E-
2P800L, promoveu a formacdo de uma superficie mais regular/lisa na folha, comparando 0s
valores das folhas referéncia. Em contrapartida, observando os valores obtidos para as folhas
com as CNF carboximetiladas, ndo se pode afirmar o mesmo. Durante a formacdo das folhas,
quando se procedeu a preparacao das suspensdes das CNF carboximetiladas e PCC, notou-se
que estas formavam flocos com dimensdes superiores, quando comparadas com as suspensoes
das CNF TEMPO e CMF enzimaticas, entupindo por vezes a pipeta no momento da adi¢do da

suspensdo CNF/PCC aos restantes componentes. Logo, os valores da rugosidade obtidas para
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as folhas com CNF carboximetiladas, podem ser consequéncia da presenca de flocos de maiores

dimensoes.

Na Tabela 4.8 encontram-se apresentados os valores obtidos relativamente as propriedades
oticas. A incorporacdo de PCC na estrutura do papel, para além do seu baixo custo de produgcéo,
promove uma melhoria na formacéo da folha, opacidade e brancura.

Tabela 4.8 Propriedades 6ticas e o teor de filler efetivo das folhas produzidas com as diferentes CNF/CMF e das
folhas referéncia.

Gamas de Folhas

Ref. T-2P3L  T-2P9L  2C-2P9L  3C-2P27L  E-2P400L  E-2P800L

Filler efetivo (%) 2544 27.12 1557 28.67 27.21 25.54 24.94
Opacidade (%) 89.63 9028  84.93 91.03 90.55 89.53 89.82
Brancura R457 (%) 89.14  89.88  88.07 89.55 88.86 89.73 90.26
CEDL (mkg™) 6398 7123  54.92 68.40 65.58 66.52 69.57

A aplicacdo de CNF T-2P3L (TEMPO) e das CNF carboximetiladas na estrutura da folha,
promoveu um ligeiro aumento da opacidade da folha, a excecdo da gama de folhas onde se
adicionou a CNF T-2P9L, devido ao baixo teor de filler efetivo. Por outro lado, este pardametro
manteve-se inalterado nas folhas onde de adicionaram as CMF enzimaticas (E-2P400L e E-
2P800L), resultados expectaveis tendo em consideracdo o teor de PCC, que neste caso é

semelhante ao das folhas referéncia.

Avaliando a brancura R457 das folhas com as CNF carboximetiladas e com a CNF T-2P3L,
seria de esperar uma melhoria deste parametro quando comparadas com a referéncia, devido a
presenca de mais PCC na estrutura das folhas. No geral, é possivel observar que os valores de
brancura sdo semelhantes entre as diferentes gamas, sendo, no entanto, expectavel um valor de

brancura inferior na gama com a CNF T-2P9L, face a baixa retencéo de PCC.

Ao observar os valores do coeficiente de dispersdo de luz (CEDL), a aplicacdo de CNF T-2P3L
e das CNF carboximetiladas nas folhas provocou um aumento deste parametro, estando em
concordancia com os valores da opacidade. Devido ao maior teor de filler, existem mais
interfaces ar-fibra ocorrendo deste modo uma maior dispersdo de luz, sendo mais notorio na
gama T-2P3L. Ja no caso da gama de folhas CNF T-2P9L, era expectavel o valor de CEDL
obtido, tendo em consideragéo a quantidade de PCC presente. Por outro lado, os valores de
CEDL das gamas de folhas com CMF enzimaticas, deveriam semelhantes aos valores de CEDL

das folhas referencia, tendo em consideracéo os valores de filler efetivo e opacidade (Tabela
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4.8). Estes resultados podem estar relacionados com as caracteristicas fisicas e quimicas das
CMF. No entanto, os valores obtidos sdo aceitaveis, tendo em conta os resultados das restantes

gamas.

Apesar de existirem vantagens na aplicacdo de PCC na producdo de papel, o elevado
incremento de filler prejudica as propriedades mecénicas. Assim sendo, para a industria
papeleira, torna-se dificil balancear estas duas propriedades. Na Tabela 4.9 encontram-se 0s
resultados obtidos relativos aos testes fisico-mecanicos.

Tabela 4.9 Propriedades mecénicas e o teor de filler efetivo das folhas produzidas com as diferentes CNF/CMF
e das folhas referéncia.

Gamas de Folhas

Ref. T-2P3L  T-2P9L 2C-2P9L 3C-2P27L E-2P400L E-2P800L

Filler efetivo

2544 2712 15.57 28.67 27.21 25.54 24.94
(%)

Indice de
Tragéo 24.47 26.04 36.60 27.23 30.02 28.86 27.98

(Nmg?)

Indice de
Rebentamento
(kPa m2g™)

indice de
Rasgamento
(MN m?g)

1.51 1.35 2.23 1.57 1.74 1.80 1.73

4.44 4.47 5.93 5.20 4.09 4.70 4.50

Resisténcia
Interna (Scott
Bond, J m?)

190.48  232.17 330.00 219.98 233.53 202.65 194.83

Analisando, numa primeira fase, o efeito das CNF TEMPO na matriz fibrosa do papel (Tabela
4.9), é possivel verificar que houve um aumento das propriedades mecanicas (tracdo e Scott)
com a incorporacdo da CNF T-2P3L, mantendo-se semelhante o valor do indice ao rasgamento,
considerando que estas folhas possuem um teor de filler superior, e sensivelmente a mesma
gramagem que a referéncia. No entanto, observou-se uma diminuicdo do indice ao
rebentamento, ndo sendo possivel explicar este valor inesperado. De um modo geral, a
incorporacgdo da CNF promoveu melhores ligagOes entre as fibras, acontecendo o mesmo a CNF
T-2P9L, mas neste caso, como seria de esperar, o0 baixo teor de PCC favoreceu as ligacoes fibra-

fibra, melhorando deste modo as propriedades mecanicas.

A aplicagdo das CNF carboximetiladas promoveram uma melhoria no indice de tracdo e da

resisténcia interna da folha (Scott). Comparando com a referéncia, o indice ao rebentamento
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melhorou com a aplicagdo da CNF 3C-2P27L, sendo semelhante com a aplicagdo da CNF 2C-
2P9L.Todavia, houve uma ligeira diminuicdo do indice ao rasgamento na gama de folhas com
a CNF 3C-2P27L. Esta reducao pode estar relacionada com a orientacao das fibras da folha. Ja

a aplicacdo da CNF 2C-2P9L, promoveu 0 aumento deste parametro.

Por altimo, a aplicagdo das CMF enziméticas na matriz fibrosa do papel melhorou as
propriedades mecanicas, atuando desta forma como material de reforgo. Neste caso, para o
mesmo teor de filler efetivo, a presenca das CMF enzimaticas nas folhas promoveram melhores

ligacGes fibra-fibra.
4.3.2, Folhas Laboratoriais sem CPAM

Nesta seccdo apresentam-se os resultados relativos a producéo de folhas com CNF/CMF, fibras
refinadas, PCC, amido cationico e ASA (agentes de colagem), estudando desta forma a
eliminacdo do agente de retencdo da estrutura da folha. Neste caso, sdo apresentados os valores
médios apenas para as gamas de folhas com CNF carboximetiladas e T-2P9L (Ensaio 1 +
Réplica 1). Sdo apresentados os valores com e sem CPAM para cada gama de folhas, facilitando

deste modo a comparacao dos resultados.

A CPAM é um polieletrolito de elevado peso molecular, que, quando adicionado ao furnish,
aumenta o grau de floculagdo (bridging mechanism), resultado da interacdo da CPAM com as
particulas em suspensdo (Korhonen, 2015).

Na Figura 4.15 sdo apresentados os valores médios da retencéo de filler obtidos para cada gama
de folhas com as diferentes CNF/CMF, produzidas com 30 % (w/w) de PCC.
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Figura 4.15 Valores de retencdo de filler das folhas com e sem agente de retencéo.
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Como seria de esperar, a eliminagdo da CPAM provocou uma diminuigdo na retengéo de filler
nas folhas sem CNF/CMF. Com o intuito de reduzir a quantidade de material fibroso, adiciona-
se PCC na estrutura das folhas, visto que as fibras sdo mais caras que os fillers. Por outro lado,
e talvez 0 mais importante, € a melhoria das propriedades éticas das folhas (Korhonen, 2015).
Na Tabela 4.10 estéo apresentados os valores do teor de filler efetivo para as diferentes gamas
produzidas, com e sem CPAM.

Tabela 4.10 Teor de filler efetivo das diferentes gamas de folhas produzidas com e sem CPAM.

Filler efetivo com CPAM (%) Filler efetivo sem CPAM (%)

Ref. 25.44 20.21
T-2P3L 27.12 25.67
T-2P9L 15.57 25.77
2C-2P9L 28.67 25.44
3C-2P27L 27.21 28.31
E-2P400L 25.54 19.74
E-2P800L 24.94 17.15

Observando a Figura 4.15 e a Tabela 4.10, a remoc¢do da CPAM também influenciou
negativamente as retencfes de PCC nas folhas com CMF enzimaticas, 0 que ja se esperava,
tendo em conta as caracteristicas das CMF. O mesmo aconteceu no caso da gama de folhas com
a CNF T-2P3L e 2C-2P9L, ocorrendo uma reducéo para 86 e 85 %, respetivamente. No entanto,
os valores obtidos podem ser considerados positivos, tendo em conta a retencdo de PCC na
gama de folhas referéncia com CPAM (85 %).

Anteriormente, constatou-se que a aplicacdo da CNF T-2P9L nas folhas promoveu uma baixa
retencdo. A eliminacdo da CPAM, neste caso, levou ao aumento da retencdo de filler de 51 %
para 86 %. Assim, pode concluir-se que a CPAM estava a prejudicar a ligacdo das CNF as
fibras, perdendo-se PCC durante a formag&o das folhas. No caso da CNF 3C-2P27L, ocorreu

um aumento na retencédo de filler de 90 para 94 % ap0s a respetiva eliminacéo.

Apresentados os valores das retencdes de PCC e do teor de filler efetivo, segue-se a analise dos
resultados das propriedades estruturais, oticas e mecanicas, em funcdo do teor de filler efetivo
para as diferentes gamas de folhas. Analisando a Figura 4.16 e os valores da Tabela 4.10, ¢é
possivel concluir que com a diminuicdo do teor de filler, a respetiva gramagem,
consequentemente, também diminui. Esta situacdo é notoria nas gamas de folhas com as CMF
enzimaéticas e referéncia, sendo nestes casos essencial o uso do agente de retencdo. No caso da
gama de folhas com as CNF carboximetiladas, a gramagem obtida encontra-se dentro do valor
estipulado, tendo-se obtido, uma gramagem semelhante no caso da gama 3C-2P27L e inferior
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para a 2C-2P9L, quando comparadas com as respetivas gamas com CPAM. No caso da gama
de folhas onde se adicionou a CNF 3C-2P27L, seria de esperar uma maior gramagem, tendo

em conta que a remocgdo da CPAM levou ao aumento da retencéo de filler de 90 para 94 %.
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Figura 4.16 Gramagem das folhas produzidas em funcéo do teor de filler efetivo, com e sem CPAM.

A eliminagdo da CPAM na gama de folhas CNF T-2P3L, provocou uma ligeira reducao no teor
de filler, traduzindo-se desta forma numa ligeira reducdo de gramagem de 80.70 para 78.15 ¢
m. No entanto, tendo em conta que se eliminou um aditivo do furnish, esta diminuicdo é
insignificante, podendo considerar-se que estas gamas sdo semelhantes. Relativamente a gama
T-2P9L, esta apresenta um maior teor de filler que a gama de folhas referéncia sem CNF/CMF
com CPAM, no entanto, a gramagem ¢ inferior quando comparadas, sendo o resultado 16gico
superior ou proximo da referéncia (73.39 vs 80.62 g m). No entanto, é possivel constatar o

efeito positivo da CNF T-2P9L na estrutura da folha face a remocdo da CPAM.

Relativamente ao indice de méo (bulk), é possivel verificar pela observacdo da Figura 4.17, que
ocorreu uma diminuicao deste parametro na gama de folhas sem CNF/CMF. Relativamente as
restantes gamas, verifica-se que a eliminacdo da CPAM, ndo provocou quaisquer alteracoes
quando comparadas com as respetivas gamas de folhas com CPAM. Ja 0 mesmo ndo aconteceu

no que respeita aos valores da resisténcia ao ar representados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 indice de m&o e resisténcia ao ar (Gurley) das folhas produzidas em funcéo do teor de filler efetivo,
com e sem CPAM.

Analisando numa primeira fase as folhas sem CNF/CMF, a diminuigéo do teor de filler ndo

provocou qualquer alteracéo na resisténcia ao ar das folhas.

Tendo em consideracdo a diminuicdo de PCC nas folhas com CMF enzimaticas, e sendo mais
percetivel na gama com CMF E-2P800L (Tabela 4.10), é possivel constatar que a estrutura
desta se encontra mais fechada devido a melhores ligagdes entre as fibras, estando em
concordancia com o aumento do Gurley de 5.15 para 11.28 segundos. Menos notorio € o
aumento deste parametro para a gama CMF E-2P400L (4.04 para 6.80), resultado da presenca
de uma maior quantidade de PCC nas folhas face a gama de folhas CMF E-2P800L.

O aumento da quantidade de filler (Tabela 4.10) devido a eliminagdo da CPAM na gama T-
2P9L, como seria de esperar, provocou uma diminui¢cdo do Gurley. No entanto, é possivel
verificar o efeito positivo das CNF nas ligacdes fibra-fibra, porque face ao grande aumento de
filler, a diminuicdo da resisténcia da folha a passagem do ar foi pouco acentuada. Com um
semelhante teor de filler que a gama T-2P9L, a eliminacdo da CPAM na gama T-2P3L provocou

uma reducdo significativa, no entanto é superior quando comparada com a gama referéncia com
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CPAM. Isto pode ser consequéncia da presenca de uma menor quantidade de carboxilicos face
a T-2PIL (Figura 4.5), que, neste caso, influencia negativamente a formacao de ligacbes entre
fibras ficando a estrutura da folha mais “aberta”.

Por fim, a eliminacdo da CPAM nas gamas de folhas com as CNF carboximetiladas promoveu
um menor teor de PCC na gama 2C-2P9L e um ligeiro aumento na gama 3C-2P27L (Tabela
4.10). Deste modo, o0 aumento do Gurley na gama 2C-2P9L é facil de perceber devido ao menor
teor de filler efetivo, ou seja, predomina neste caso o efeito positivo das CNF nas ligacOes entre
as fibras, face a quantidade de PCC presente (25.44 %). No caso da gama 3C-2P27L, a presenca
da CNF na estrutura da folha gerou um elevado incremento do Gurley, consequéncia de
melhores ligagOes entre as fibras, mesmo para uma quantidade de filler semelhante a rondar os
28 %. Na Figura 4.18, apresentam-se os resultados relativos a rugosidade de Bendtsen para as
diferentes gamas de folhas com e sem CPAM.
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Figura 4.18 Rugosidade de Bendtsen das folhas produzidas em funcéo do teor de filler efetivo, com e sem
CPAM.

Considerando o efeito da eliminacdo da CPAM da estrutura de todas as gamas de folhas, é
possivel concluir que ocorreu uma melhoria na lisura das folhas, comprovada pela diminuicéo
da rugosidade de Bendtsen. A diminuicdo mais acentuada ocorreu nas gamas de folhas com as
CNF carboximetiladas, concluindo-se de uma forma geral o efeito positivo da eliminacédo da
CPAM.

Sabe-se que a brancura das folhas esta relacionada com a quantidade de filler presente nas
folhas. Pela observacdo da Figura 4.19 € possivel verificar que a eliminagdo da CPAM
promoveu um ligeiro aumento na brancura nas folhas com a CNF T-2P9L, resultante do

incremento de filler, situando-se assim perto do valor da brancura das folhas referéncia com
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CPAM (teores de PCC analogos). Analisando os restantes casos, nota-se apenas uma ligeira
reducdo de brancura nas folhas com a CMF E-2P800L, claramente resultado de um menor teor

de filler. Relativamente as demais, € possivel verificar que ndo sofreram grandes alteraces.
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Figura 4.19 Brancura R457 das folhas produzidas em fungéo do teor de filler efetivo, com e sem CPAM.

A Figura 4.20 resulta da determinacdo da opacidade e do coeficiente de disperséo de luz
(CEDL) para todas as gamas de folhas com as diferentes CNF/CMF em estudo.
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Figura 4.20 Opacidade e CEDL das folhas produzidas em funcéo do filler efetivo, com e sem agente de
retencdo.

Como seria de esperar, as folhas referéncia sem CPAM sofreram uma reducéo na opacidade,

concordante com a diminuicdo respetivo do CEDL. O mesmo se verifica para as gamas de
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folhas com as CMF enzimaticas. Tendo em conta que estas sofreram perda de material durante

a sua formacao, existem menos zonas fibra-ar para ocorrer a disperséo de luz (menos opacas).

No caso das folhas com a CNF T-2P9L, constatou-se anteriormente que ocorreu um aumento
de gramagem com a remocdo da CPAM, sendo consequéncia da presenca de mais PCC nas
folhas (Figura 4.16). Deste modo, ocorreu 0 aumento da opacidade, traduzindo-se num
incremento de 84.93 para 87.18 %, verificando-se 0 mesmo em relagdo ao CEDL. Por outro
lado, apresenta uma opacidade ligeiramente inferior quando comparada com a referéncia sem
CNF/CMF com CPAM, tendo em consideracio que ambas apresentam uma
gramagem/retencdo de filler semelhante. Com uma retencéo de filler ligeiramente inferior apds
a eliminacdo da CPAM, a gama T-2P3L apresenta sensivelmente a mesma opacidade quando
comparada com o resultado obtido na presenca da CPAM, encontrando-se esta mais perto do
valor de referéncia com CPAM. Quanto ao CEDL, observou-se uma ligeira diminuicdo de 71.23
para 68.32 m?kg.

No caso da gama 2C-2P9L, face a reducéo do teor de filler ocorreu, como era expectavel, uma
reducdo na opacidade, correspondendo deste modo a diminui¢édo do CEDL de 68.40 para 64.16
m? kg™. Para a gama 3C-2P27L a opacidade manteve-se inalterada, ocorrendo um inesperado
ligeiro aumento do CEDL, mostrando neste caso a existéncia de mais interfaces ar-fibra onde
pode ocorrer a disperséo da luz.

Por dltimo, apresentam-se 0s resultados obtidos nos ensaios mecanicos realizados as folhas

produzidas sem CPAM e com as diferentes CNF/CMF produzidas.

Observando a Figura 4.21, o indice de tragdo para as gamas de folhas referéncia e com as CMF
enzimaticas sofreram um incremento, derivado da presenca de uma menor quantidade de filler.
Da mesma forma, o indice de rebentamento também aumentou, estando concordante, desta
forma, com o aumento do Gurley. Este resultado é consequéncia de melhores ligagdes entre as
fibras promovidas pela presenca das CMF, no caso das gamas com as CMF enzimaticas.
Relativamente a gama sem CNF/CMF, comparando com a mesma mas com CPAM, a reducédo

do teor de filler promoveu um aumento do indice ao rebentamento de 1.51 para 2.21 kPa m? g
1
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Figura 4.21 indice de trag&o e de rebentamento das folhas produzidas em funcéo do teor de filler efetivo, com e
sem CPAM.

Analisando agora as gamas de folhas onde se adicionaram as CNF TEMPO, é possivel observar
gue com o aumento do teor de filler na gama T-2P9L, o valor do indice de tragdo manteve-se
inalterado, acontecendo 0 mesmo ao indice de rebentamento. E um resultado bastante positivo,
tendo em consideragdo que foi possivel incrementar o teor de filler e aumentar a tragdo, sendo
notavel o efeito das CNF nas ligaces fibra-fibra. Resumindo e comparando com a referéncia
(com CPAM), a aplicacdo desta CNF aumentou a quantidade de PCC presente na folha e
promoveu o melhoramento do indice de tracdo mantendo-se constante o rebentamento. Por
outro lado, a aplicacdo da CNF T-2P3L (sem CPAM) ndo provocou grandes alteragcdes no
indice de tragdo em comparagdo com a mesma com CPAM, apresentando esta um teor de filler
ligeiramente superior (27.12 vs 25.67 %). Esta diferenca fez-se notar no indice de rebentamento,
visto que a reducdo de PCC favoreceu este parametro, aumentando desta forma de 1.35 para
1.70 kPa m?gt. De um modo geral, aplicacdo das CNF TEMPO e a eliminacio da CPAM
promoveram uma melhoria destas duas propriedades, quando comparadas com a referéncia sem
CNF/CMF (com CPAM). No entanto, esperava-se no caso da gama T-2P3L um valor superior

de tracdo, uma vez que o teor de filler & semelhante & da gama T-2P9L. Isto pode ser
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consequéncia do elevado teor de grupos carboxilicos presente na CNF T-2P9L (1.50 mmol/qg),

que neste caso compensa a eliminagdo da CPAM e favorece as ligacGes entre as fibras.

Por altimo, a aplicacdo das CNF carboximetiladas promoveu o aumento do indice de tracdo e
de rebentamento, em comparacdo com os valores obtidos das mesmas e com os da referéncia
sem CNF com CPAM. No caso da CNF 2C-2P9L, este aumento pode estar relacionado com a
reducdo do teor de PCC. Ja o contrario acontece com a aplicagcdo da CNF 3C-2P27L, para um
teor de filler ligeiramente superior (27.21 vs 28.31 %), ocorreu um aumento das propriedades
em discussdo. Na Figura 4.22 encontram-se os valores do indice de rasgamento obtidos nas
folhas com as diferentes CNF/CMF.
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Figura 4.22 indice de rasgamento das folhas produzidas em fungéo do teor de filler efetivo, com e sem CPAM.

Como se concluiu anteriormente, a reducdo da quantidade de PCC nas folhas referéncia e com
CMF enzimaticas promoveu uma melhor tracdo, acontecendo o mesmo em relacdo ao
rasgamento e as ligagdes internas das folhas (Scott, Figura 4.23). No caso da aplicacdo das CNF
T-2P3L e 3C-2P27L nas folhas, os valores do indice ao rasgamento sdo semelhantes aos valores
das mesmas e ao da referéncia com CPAM. O mesmo acontece com a aplicacdo da CNF T-
2P9L., no entanto, € um resultado positivo face ao aumento do teor de filler efetivo. Ja no caso
da gama 2C-2P9L, a reducéo do teor de PCC o gerou aumento desta propriedade e do Scott
(Figura 4.23). Os resultados do indice ao rasgamento estdo altamente relacionados com a
orientacdo das fibras e visto que ndo possivel o seu controlo, os valores desta propriedade

podem ser variaveis.
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Figura 4.23 LigacGes internas (Scott) das folhas produzidas em funcéo do teor de filler efetivo, com e sem
CPAM.

A aplicacdo da CNF T-2P9L e da T-2P3L, provocou uma diminuicdo das ligacOes internas das
folhas quando comparada com os valores obtidos nas folhas com as mesmas CNF (com
CPAM), sendo, no entanto, superiores quando comparadas com as folhas referéncia com
CPAM. Efeito expectavel para a gama CNF T-2P9L, face ao aumento do teor de filler, sendo
para o caso da gama da CNF T-2P3L um resultado inesperado. Por ultimo, considerando o teor
de filler das gamas de folhas com a CNF 3C-2P27L, com e sem CPAM (27.21 vs 28.31 %), a

eliminacdo do agente de retencdo provocou um efeito positivo nas respetivas ligacdes internas
da folha.
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Capitulo 5. Conclusotes e Trabalho Futuro

De modo a atingir os objetivos propostos a presente tese foi dividida em quatro fases essenciais:
aplicacdo dos diferentes pré-tratamentos as fibras de celulose seguida da homogeneizagéo,
sendo que nestas duas fases estdo incluidos todos os métodos de caraterizacéo realizados. Numa
terceira fase, procedeu-se a formacgédo de folhas laboratoriais com as diferentes CNF/CMF
produzidas (com e sem CPAM), para posteriormente, na quarta fase, se realizarem 0s ensaios
fisico-mecénicos, determinando-se desta forma as propriedades estruturais, mecénicas e 6ticas

das folhas.

A aplicacdo de diferentes graus de oxidacdo as fibras de celulose promoveu a formacdo de
amostras com caracteristicas distintas. Durante a reacdo de oxidacdo mediada por TEMPO
ocorreu a conversao dos grupos hidroxilo da posi¢do C6 do polimero de celulose em grupos
carboxilicos, e mediante 0 aumento da quantidade de solugdo de NaClO (agente oxidante)
adicionado ao sistema TEMPO/NaBr/NaClO, maior foi a respetiva conversao. O aumento de 3
para 9 mmol/g de fibra de NaClO promoveu um aumento da concentracdo de grupos
carboxilicos de 0.84 para 1.17 mmol/g e de rendimento de 17.4 para 26.3 %. Os valores de
potencial zeta foram concordantes com os do grau de oxidagéo (tanto mais negativos quanto
maior o teor de grupos carboxilicos), e o valor obtido permitiu concluir que as suspensdes de

CNF eram estaveis.

Quanto ao tratamento por carboximetilacdo constatou-se que a manipulacdo da razdo
NAOH/MCA também gerou CNF com diferentes rendimentos, concentracbes de grupos
carboxilicos e potenciais zeta, concluindo-se também que o0 NaOH tem um papel importante no
que respeita a ativacdo da celulose. A introducdo de grupos carboxilicos na posi¢do C2, C3 ou
C6 na unidade de celulose, via grupos carboximetil provenientes da adicdo de MCA (reacdo de
eterificacdo), formaram CNF com rendimentos de 22.1 e 27.1% e concentragbes de grupos
carboxilicos de cerca de 0.45 e 0.75 mmol/g.

No caso das amostras enzimaticas, verificou-se que variando a concentracdo de enzima e
mantendo constantes a consisténcia da suspensdo de fibras, pH, tempo e temperatura de reacao,
foi possivel obter duas CMF ligeiramente diferentes. Neste caso, ao contrario dos pré-
tratamentos quimicos (oxidacdo mediada por TEMPO e carboximetilagdo), ndo ocorreu a
introdugdo de grupos carboxilicos a superficie das fibras, ocorrendo apenas a reducéo do DP da
celulose, por cortes nas zonas amorfas do polimero devido & acdo da enzima Serzym 50

(endoglucanase). Obtiveram-se amostras com rendimentos semelhantes, sendo expectavel um
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rendimento superior para a amostra CMF E-OP800L, visto que se aplicou uma maior quantidade
de enzima. Mesmo ndo sendo tratadas quimicamente, as amostras apresentam pelo método de
analise usado, um teor de grupos carboxilicos de cerca de 0.26 e 0.30 mmol/g (E-OP400L e E-
OP800L), que correspondem desta forma a valores de potencial zeta fora da zona de
estabilidade. Resultados estes (teor de carboxilicos) que ndo sdo 0s mais corretos,
provavelmente devido a ndo se proceder a etapa de lavagem das amostras apds a reagéo.

Relativamente a distribuicdo dos tamanhos de particula, 0 método usado mostrou ndo ser o mais
adequado para a determinacdo desta propriedade, sendo importante optar por outras técnicas,
tais como a AFM ou a TEM. No entanto, em alguns casos, foi possivel pela observacdo dos
graficos das distribui¢des médias cumulativas e de frequéncia, que o aumento da intensidade
do pré-tratamento provocou a consequente reducdo no tamanho das fibrilas. O mesmo se pode

afirmar da andlise ap6s a aplicacdo do tratamento mecanico.

A caracterizacdo apds a aplicacdo dos diferentes tipos de pré-tratamento foi essencial para de
certa forma tentar perceber as diferencas entre eles. Todavia, a caracterizagdo das CNF/CMF
apos a homogeneizagdo no HPH foi a mais importante, para posteriormente estudar o efeito da
sua incorporacao na matriz fibrosa das folhas. Neste caso, as CNF TEMPO (T-2P3L e T-2P9L)
apresentam um teor de grupos carboxilicos de 1.07 e 1.50 mmol/g e rendimentos de 88.1 e 98.7
%, respetivamente. As CNF carboximetiladas (2C-2P9L e 3C-2P27L) quando comparadas com
as CNF tempo, possuem uma concentracdo de grupos carboxilicos e valores de rendimentos
inferiores, 0.40 e 0.43 mmol/g, 72.1 e 75.7 %, respetivamente. Ambas as amostras produzidas,
de acordo com o potencial zeta, encontram-se na zona de estabilidade. Por Gltimo, através da
caracterizacdo das CMF enzimaticas (E-2P400L e E-2P800L), foi possivel concluir que estas
apresentam caracteristicas distintas, quando comparadas com as CNF TEMPO e
carboximetiladas. A CMF E-2P400L corresponde um rendimento e teor de grupos carboxilicos
de 21.7 % e 0.40 mmol/g, enquanto que a CMF E-2P800L os valores sdo de 0.30 mmol/ g e
33.2 %, respetivamente. Como foi referido anteriormente e para este caso, os valores do teor de

grupos carboxilicos também ndo sdo os mais corretos.

A aplicacdo de tratamento mecéanico no HPH nas diferentes amostras produzidas formou um
gel de CNF/CMF com baixa concentracdo de solidos (w/w), confirmando-se a eficiéncia do

método combinado na producéo de CNF/CMF.

78



Producdo de Nanocelulose para Aplicagdo em Papel de Impresséo e Escrita

As CNF/CMF devido as suas caracteristicas Unicas, tais como elevado AR, resisténcia mecanica
e boas propriedades 6ticas, mostraram ser um material com um enorme potencial, e por isto, a

pesquisa sobre a sua aplicacdo tem crescido exponencialmente.

A incorporacdo das diferentes CNF (TEMPO e carboximetiladas) na matriz das folhas
promoveu, de uma forma geral um efeito positivo na retencdo de PCC, ocorrendo também
melhorias nas propriedades papeleiras, concluindo-se desta forma que as CNF atuam como
material de reforco e agente floculante. Neste caso, a presenca de grupos carboxilicos favoreceu
a retencdo de filler nas folhas, através da formacéao de flocos entre as CNF e o PCC , auxiliada

pela CPAM que permite a ligacdo entre os flocos e entre os flocos e as fibras.

A aplicacdo das CNF carboximetiladas nas folhas promoveu um aumento de filler efetivo e
uma melhoria, de um modo geral, nas propriedades estruturais e mecanicas, consequéncia da
presenca das CNF que melhoram as ligacGes fibra-fibra. Em alguns casos, verificaram-se
resultados pouco concordantes em certas propriedades, sendo neste caso necessario a realizacdo
de mais réplicas. Verificou-se 0 mesmo com a aplicacdo das CNF TEMPO. No entanto, para
CNF com maiores graus de oxidacdo (CNF T-2P9L), a sua incorporacao no papel promoveu
melhores propriedades mecanicas no papel e piores propriedades Gticas, visto que esta CNF
apresenta elevada densidade de carga (elevadas forcas repulsivas), prejudicando desta forma a
floculacdo do PCC. Assim, face a baixa retencdo de filler, predominam neste caso as ligacdes
fibra-fibra.

No caso das folhas com as CMF enzimaéticas, apesar de estas ndo promoverem resultados
positivos na retencdo de PCC (baixa densidade de carga), a sua incorporacdo melhorou as
propriedades mecanicas que advém de melhores ligacBes entre as fibras, consequéncia da
presenca de uma baixa quantidade de material com tamanhos reduzidos. Desta forma, as CMF

enzimaticas atuaram como agente/material de reforgo nas folhas.

Por ultimo, a eliminacdo da CPAM do furnish promoveu resultados bastantes positivos na
retencdo de PCC, e também nas propriedades papeleiras das folhas. Todavia, estes resultados
séo referentes a nanoceluloses obtidas por oxidacdo mediada por TEMPO e carboximetilacdo
(carregadas negativamente), sendo desta forma possivel concluir que o agente de retencédo
estava a prejudica a ligagdo das CNF as fibras. Assim, estas CNF mostraram ser um aditivo
com excelentes propriedades, que de certa forma, atuam como agente floculante do PCC e como
material de reforgo nas folhas.
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Para o trabalho futuro, e considerando que a aplicacdo das CNF carboximetiladas esté ainda
pouco estudada no papel, seria importante proceder a otimizacgao da reacdo de carboximetilacao,
atraves da manipulacdo da razdo NaOH/MCA, produzindo CNF com melhores rendimentos
e/ou com um maior teor de carboxilicos. Por outro lado, seria interessante realizar a reacdo com
solventes mais amigos do ambiente, como por exemplo 4gua em detrimento do isopropanol

(Naderi et al., 2016), estudando posteriormente as caracteristicas destas CNF.

Uma vez que se produziram CMF enzimaticas com baixos rendimentos, seria interessante testar
outras condi¢cdes na reacdo de hidrdlise enzimatica, tais como: baixar a consisténcia da
suspensdo de fibras facilitando a atuagdo da enzima, variar o tempo da reacdo, pH e/ou a
temperatura. Para tal, seria necessario optar por outra enzima, ja que caso se aumente 0 tempo

ou a temperatura da reacdo, a caracteristica da enzima tem de ir de encontro a essas alteracdes.

Tendo em conta os bons resultados obtidos com a eliminacdo da CPAM da estrutura das folhas,
e considerando este um estudo preliminar, seria fundamental dar-lhe continuidade tentando de
certa forma inovar o processo de producdo de papel de impresséo e escrita, com a adi¢cdo de um
novo aditivo, as CNF e eliminando a CPAM, muito menos “amiga do ambiente”. Nesta fase
ainda ndo foi possivel afirmar que a eliminacdo da CPAM tornaria os custos de producédo de

papel mais reduzidos, visto que também nao se sabe os custos de produgdo de CNF.

Em suma, os objetivos tracados para esta tese foram alcancados, restando de alguma forma
otimizar metodologias de producédo, abrindo neste caso portas para estudos futuros, tanto na

producdo de CNF/CMF, como na sua aplicacdo no papel.
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Anexo | - Preparagéo da Fibra

1.1 Determinacdo do teor de s6lidos da pasta (TS)

A preparacéo da pasta iniciou-se com a determinagdo de TS, sendo este procedimento descrito
abaixo. Sabendo este parametro, foi possivel proceder a pesagem da pasta com exatidao tendo
em conta a quantidade em base seca necessaria ao longo de alguns procedimentos usados neste

trabalho.

1. Retirar o saco do frigorifico e esperar 15 min antes de retirar a pasta, para que a
agua condensada seja absorvida pela pasta;

2. Pesar trés copos de 100 mL vazios e 0S mesmos copos com uma determinada
quantidade de pasta humida, registando todos os valores;

3. Levar os copos a estufa a 105°C durante no minimo 12 h;

4. Retirar as amostras da estufa, colocar diretamente no exsicador e deixar arrefecer
durante 1 h;

5. Pesar 0s copos que contém a pasta seca e registar os valores;

6. O teor de solidos é calculado através da Equacdo 1. Fazendo a média dos valores
de TS, obtém-se o teor de sdlidos médio. Uma vez que se pretende preparar
porcdes de pasta com 30 g de fibras de celulose em base seca, pela Equacdo 1 é

possivel calcular a massa de pasta himida que é necessario pesar para este efeito.

mpasta seca(105°C)

TS (%) = X 100% (1)

mpasta himida

1.2 Desintegracdo da pasta no pulper

A desintegracdo da pasta tem como principal objetivo a quebra de liga¢cdes entre as fibras em
meio liquido com a aplicacdo de energia mecénica, promovendo a homogeneizacdo da pasta
sem provocar alteragdes na morfologia da fibra. O procedimento de desintegracdo encontra-se
descrito de seguida. Neste tratamento sdo desintegradas 30 g de fibras (base seca) em meio

aquoso, obtendo-se posteriormente no formador, “bolos de pasta”.
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Procedimento:

1. Sabendo previamente o teor de s6lidos da pasta, pesar 30 g (base seca) num copo de
1L,

2. Medir 1 L de agua desmineralizada e adicionar a pasta. Colocar a mistura no

desintegrador, adicionar mais 1 L de 4gua e desintegrar a 1200 rotagoes;
3. Colocar a mistura final no formador, previamente lavado, para drenar a agua. O bolo
de pasta formado deve pesar cerca de 300 g. Caso ndo pese, colocar agua

desmineralizada até perfazer o peso pretendido (10% de consisténcia).

1.3 Refinacdo da pasta no PFI

O processo de refinacao consiste em tratar mecanicamente, em meio aquoso, uma suspenséo de
fibras, promovendo a reducdo do seu comprimento e o aumento do potencial de ligacdo entre
elas. A pasta é refinada no PFI, através de um rolo de aco inoxidavel com barras (rotor) e um
disco giratorio. Neste tratamento usaram-se 30 g de fibras (base seca) com 10% de consisténcia,

aplicando-se em todos os bolos de pasta 4000 rotacGes.
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Anexo Il - Reacéo de Oxidacdo mediada por TEMPO - Metodologia

Procedimento

Para a realizag8o das reacdes de oxidagdo mediada por TEMPO foi necessario determinar as
quantidades de reagentes a usar. Segundo a metodologia reportada por Saito et al. (2007),
aplica-se 0.1 g NaBr/g fibra, 0.016 g TEMPO (radical)/g fibra. Em relacdo ao NaClO decidiu-
se testar 3 e 9 mmol/g fibra. Foi calculada a massa de solu¢do de NaClO a adicionar nas duas

reacOes, tendo em conta que se adicionaram 30 g de fibra em base seca.

11.1 Determinacdo da quantidade de solucdo de NaClO (q) a usar.

v" Dados

Solucdo de NaClO com 7.6 % (v/v) de cloro ativo.

PNacio,25:c = 1.206 g/mL
M (NaClO) = 74.44 g/mol

M (Cl,) = 70.92 g/mol

v' Caélculo da quantidade de NaClO presente na embalagem:

Tendo em conta a estequiometria da reacdo, 1 mol NaClO : 1 mol CI,

7.6 x M (L)

m(g nacio) = 9a, =7.97g NaClO
M (mol)
m(g nacio) Y9 Nacio
% NaCl0 = —————"x100% = 6.6] —————
/b Naclo 120.6 X 100% 66 100 gsolugéo

e Paraareacdo com 3 mmol/ g de fibra de NaClO:

m(g yacio) = n(mol) x M (%) = 0.223 g NaClO

M(g sotugao Naclo) _ m (g nacio) _ 337 Ysolugio Naclo

9Fibra B % NacClo 9Fibra
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Para 30 g de fibra em base seca a quantidade de NaClO usada foi:

m (NaClO) = 101.2 g solu¢do de NaClO

e Paraareacdo com 9 mmol/ g de fibra de NaCIO:

9 Nacio
m (g yacio) = n(mol) X M( :1(2)1

) =0.669 g NaClo

M(g sotugio Nacto) _ M (g nacio) 10.12 I solugio Naclo
9Fibra % NaClO IFibra

Para 30 g de fibra em base seca a quantidade de NaCIO usada foi:

m (NaClO) = 303.6 g solucdo de NaClO

11.2 Oxidacdo mediada por TEMPO.

1.

Preparar previamente uma solucdo de NaOH (0.1 M) e pesar 0.48 g de TEMPO, 3 g de
NaBr e 101.2 g de uma solucdo de NaClO (Reacdo T-OP3L);

Num copo de 5 L, adicionar 1 L de &gua destilada e os reagentes NaBr e TEMPO e com
agitacdo mecénica dissolvem-se os reagentes;

Adicionar mais 2 L de dgua (1% de consisténcia) e as 30 g de pasta, deixando sobre
agitacdo durante 15 min, até se obter uma suspensdo homogeénea;

De seguida colocar o medidor do pH e proceder a adi¢édo de porcdes de NaClO, de modo
a que o pH se mantenha no valor 10;

Adicionado todo o NaClO, iniciar a adicdo de NaOH (0.1 M) com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur, mantendo o pH no valor 10;

Controlar a reacdo durante 2 h, sendo que no final deste tempo a reacdo ja se encontra
praticamente terminada e o pH constante;

Lavar as fibras oxidadas com &gua destilada numa rede fina e medir a condutividade. A
lavagem termina quando a condutividade da agua de lavagem se aproxima do valor da

condutividade da gua destilada (Figura I1.1).

Nota: Na reacdo T-OP9L usa-se 0 mesmo procedimento. Apenas difere a quantidade da solugéo
de NaClO (303.6 g).
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R

Figura I1.1 Fases da reacdo de oxidacdo mediada por TEMPO (da esquerda para a direita, a primeira imagem
corresponde a fase ap6s a adicdo da solucdo de NaClO, a segunda corresponde ao fim da reacéo, onde o NaCIO
foi consumido. J& a ultima imagem corresponde as fibras oxidadas ap6s a lavagem).

101






Anexo |11 - Reacao de

Carboximetilacao - Metodologia

103






Anexo Il - Reagédo de Carboximetilacéo - Metodologia

Procedimento

Na reacdo de carboximetilacdo aplicou-se a metodologia reportada por Wagberg et al. (2008),
que usou 110 g de fibra em base seca. Para a realizacdo deste trabalho, com 30 g de fibra em
base seca, foi necessario ajustar as quantidades de reagentes, tendo-se realizado varias iteracoes.
Para melhor compreensdo desta metodologia, sera apresentado em primeiro lugar o
procedimento publicado por Wagberg et al. (2008). Posteriormente, na Tabela IlI.1,
apresentam-se as quantidades de reagentes e solventes organicos usados em cada experiéncia,

fazendo-se também referéncia as modificacdes realizadas em cada uma.

» Procedimento de Wagberg et al. (2008) para 110 g de fibra (base seca):

1. Desintegrar 110 g de fibra, preparando cerca de 30 g em 2 L de agua (10 000
revolucgdes);

2. Trocar o solvente das fibras para etanol (C2HsO) com um passo intermédio de
filtracdo. Adicionar 1 L de C2HeO para 110 g de fibra e repetir quatro vezes;

3. Impregnar as fibras durante 30 min numa solucédo constituida por 10 g de acido
monocloroacético (MCA, CICH2.CO:H) e 500 mL de isopropanol (C3HgO);

4. Adicionar porgdes de fibra a um sistema constituido por 16.2 g de hidréxido de
sodio (NaOH), 500 mL de metanol (CH30H) e 2 L de C3HgO, que foi previamente
aquecido abaixo da temperatura de ebulicdo. A reacdo ocorre durante 1 h num
baldo de 5 L equipado com um condensador;

5. Seguem-se 0s passos de filtracdo e lavagem: 1) lavar com 20 L de &gua destilada,
2) depois lavar com 2 L de uma solucéo de &cido acético (CH3COOH, 0.1 M), 3)
lavar as fibras com 10 L de agua destilada;

6. Impregnar as fibras em 2 L de uma solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCOs,
4% wi/v) durante 60 min, convertendo os grupos carboxilicos a forma sédio;

7. Por ultimo, lavar as fibras com 15 L de agua e drenar no funil de Buchner.

Na Tabela I11.1 seguinte encontram-se as quantidades usadas de reagentes e solventes organicos
para 30 g de fibra (base seca). E de salientar que, em todas a experiéncias, ndo se variaram as
quantidades das soluces de etanol, bicarbonato de sddio e &cido acético tendo-se usado sempre
1000 mL (4x250 mL), 545 mL (4% wi/v) e 500 mL (0.1 M), respetivamente.
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Tabela 111.1 Resumo das guantidades de reagentes e solventes organicos usadas em cada reacao.

MCA NaOH Metanol  lIsopropanol  Razéo

Amostra  Experiéncia F'(bg r)as @) © (mL) (mL) N'\?I.E:):/

C-0PIOL 1 30 2.73 4.42 136 681 1.62

2C-0P9L 2 30 2.73 4.42 136 681 1.62
3C-0P27L 3 30 8.16 6.63 204 1226 0.813
4C-0P91L 4 30 27.3 6.63 204 1226 0.242
5C-0P54L 5 30 16.42  26.58 204 1226 1.62

Na experiéncia 1 (C-0P9L), para além de ter sido necessaria a adaptacdo das quantidades de
reagentes, a reacdo realizou-se sempre num copo de 2 L, ja que ndo foi possivel obter um baldo
de 5 L equipado com um condensador. Durante esta reacdo detetaram-se problemas na agitacédo

do sistema reacional, concluindo-se que as fibras ndo foram tratadas de forma homogénea.

Assim, as fibras ndo apresentaram qualquer diferenca tendo o aspeto da pasta inicial (Figura
I11.1) ap0s a realizacdo de todo o procedimento. Embora ndo se tenha aplicado o tratamento
mecanico, pois poderia causar problemas de entupimento no homogeneizador de alta presséo,
realizaram-se titulacdes condutimétricas para determinar o teor de grupos carboxilicos. Obteve-
se uma concentracdo média de grupos carboxilicos de cerca de 0.073 mmol/g, confirmando-se
que o pré-tratamento ndo provocou qualquer modificacdo na superficie das fibras.

Figura 111.1 Resultado da reagdo C-OPIL.

Decidiu-se realizar uma segunda experiéncia (2C-0P9L), onde foram feitas algumas alteracoes.
Né&o se procedeu a desintegracao das fibras, visto que a pasta usada é previamente preparada
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(Anexo 1), realizando-se apenas uma filtragdo para retirar o excesso de agua. As impregnagdes
em MCA/C3HgO e em NaHCOs foram feitas com agitacdo mecénica. Ja a troca de solvente
para C2HesO ocorreu num copo de vidro com a ajuda de uma espatula, obtendo-se um sistema
homogéneo apds a agitacdo. Posteriormente as fibras foram filtradas num funil de Buchner.
Também se aumentou o tempo de reacdo para 3 h. Realizado todo o procedimento, verificou-
se que a segunda tentativa produziu melhores resultados que a primeira (Figura 111.2). No
entanto, a fase de impregnacdo em MCA/C3HsO alongou-se por mais 38 min (sem agitacao),
visto que o NaOH ndo se encontrava dissolvido. Assim, achou-se importante dissolver

totalmente o NaOH antes de se adicionar as fibras ao sistema CH3OH/C3HgO/ NaOH.

Figura 111.2 Resultado da reagdo 2C-OP9L.

Uma vez que a segunda experiéncia produziu bons resultados, decidiu-se realizar uma terceira
(3C-0P27L), com o objetivo de aumentar a concentracdo de grupos carboxilicos. Deste modo,
foram feitas algumas alteracdes: moer o NaOH para facilitar a dissolucdo nos solventes
organicos e aumentar cerca de 3 e 1.5 vezes as quantidades dos reagentes e dos solventes
organicos na fase da impregnacdo em MCA e da reagdo, respetivamente. O aumento da
quantidade dos solventes organicos foi feito para promover uma melhor agitacdo. Uma vez que
se pretendeu aumentar o teor de grupos carboxilicos, triplicou-se a quantidade de MCA. As
restantes condi¢cdes foram mantidas. Realizado todo o procedimento, concluiu-se que a terceira

experiéncia também produziu resultados promissores. (Figura 111.3).
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Figura 111.3 Resultado da reacdo 3C-0P27L.

Apesar de se ter conseguido aumentar o teor de grupos carboxilicos, realizou-se uma quarta
(4C-0P91L) experiéncia, onde se aumentou dez vezes a quantidade de MCA (em relacdo a 2C-
OP9L), pois segundo a literatura, o teor de grupos carboxilicos sdo teoricamente proporcionais
a quantidade de MCA adicionado (Horvath, 2003). As restantes quantidades foram mantidas.

O resultado obtido nesta reacdo, apos realizado todo o procedimento, ndo foi o esperado, ndo
se verificando alteracbes no aspeto da pasta. No entanto, realizaram-se titulacdes
condutimétricas para avaliar o teor de grupos carboxilicos, confirmando-se um valor médio
relativamente baixo de grupos carboxilicos, demonstrando que o pré-tratamento ndo foi
eficiente. Optou-se por nédo se aplicar o tratamento mecanico nas fibras no homogeneizador de
alta pressdo (HPH). Nesta reacdo seria de esperar uma concentracdo superior de grupos
carboxilicos, quando comparado por exemplo com a reacdo 2C-0P9L, visto que se aumentou
dez vezes a quantidade de MCA.. Concluiu-se entdo que esse aumento, por si S0, ndo promove
0 aumento de grupos carboxilicos. A reacdo de carboximetilacdo ocorre em condicdes alcalinas
e visto que se aumentou cerca de dez vezes a quantidade de MCA, a quantidade de NaOH usado

também devia ter sido superior.
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Y

Figura 111.4 Resultado da reacdo 4C-0P91L.

Assim, como se pode observar na Tabela I11.1, para a quinta experiéncia decidiu-se aumentar
as quantidades de MCA e NaOH, de modo a obter-se a mesma razao NaOH/MCA (comparando
com a experiéncia 2C-0P9L). As restantes condi¢des foram mantidas. Realizado todo o
procedimento, ndo foi possivel determinar as caracteristicas da amostra. No entanto, foi
possivel observar que o pré-tratamento foi eficaz, mas ndo foi de encontro aos objetivos
pretendidos (Figura 111.4). As 3 h de reacdo combinadas com elevadas quantidades de MCA e
NaOH, fizeram com que as fibras de celulose provavelmente tivessem um grau de substitui¢éo
elevado, acabando por se dissolverem, passando assim pelos poros da rede durante o processo

de lavagem com agua destilada.

Figura I111.5 Resultado da reacdo 5C-0P54L.
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Anexo IV - Hidrélise Enzimatica — Metodologia
Procedimento:

1. Num funil de Buchner filtrar 30 g de fibra (base seca) para retirar o excesso de agua
e registar o peso final da pasta;

2. Preparar uma solucéo tampdo de citrato de sédio (1 M), usando agua ultrapura e
NaOH (pellets) de forma a ajustar o pH para 4.8;

3. Colocar as fibras num copo de 2 L e adicionar 700 mL para facilitar posteriormente
a agitacdo mecanica das fibras com a solucéo tampéo;

4. Num banho previamente aquecido a 60 °C, colocar o copo com as fibras e adicionar
a solucéo tampéo, ajustando o pH das fibras para 5.5;

5. Misturar bem as fibras com a solucdo tampdo agitando mecanicamente. Adicionar
agua destilada previamente aquecida e com o pH ajustado a 5.5, perfazendo uma
consisténcia de cerca de 3%;

6. Quando o sistema estiver a 55 °C, iniciar a reacao adicionando a dose de enzima
Serzym 50 pretendida (g enzima/ton de pasta);

7. Ao fim de 30 min adicionar 2 mL de uma solucdo de NaClO (2 ppm) e colocar o
copo num banho de gelo, de modo a terminar a reagdo. Registar o pH ap6s o termino

da reacéo.

Encontram-se de seguida apresentados os calculos realizados para a preparacdo da
solucdo de enzima. Também foram realizadas varias experiéncias encontrando-se

resumidas na Tabela IV.1 as condi¢des aplicadas.
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Preparacao da solucédo de enzima Serzym 50

1° Experiéncia 20 g enzima/ton de pasta:

1. Calcular a quantidade de enzima para 30 g de fibras (base seca), tendo em conta que

para 1 ton de pasta se usam 20 g de enzima. Assim sdo necessarias cerca de 6x10™g de
enzima para 30g pasta;

Sabendo que a massa volimica da enzima é 1.11 g/cm?, calcular o volume que se deve
adicionar 0.5 mL de enzima para um baldo de 1000 mL,;

Num balo de 100 mL, com 75 % de solucdo tampao e 25 % de agua ultrapura, adicionar
50 pL enzima. Adicionar 1 mL da solugdo de enzima as 30 g de fibra para iniciar a

reacao.

2 ° Experiéncia 100 g enzima/ton de pasta:

1. Calcular a quantidade de enzima para 30 g de fibras (base seca), tendo em conta que

para 1 ton de pasta se usam 100 g de enzima. Assim sdo necessarias cerca de 3x103g de
enzima para 30g pasta;

Tendo em conta a massa volimica, calcular o volume de enzima a adicioonar a um bal&o
de 1000 mL (3 mL);

Repetir a mesma a etapa realizada no procedimento anterior, adicionando neste caso
300 pL num baldo de 100 mL.

Tendo em conta que se realizaram mais experiéncias (400 e 800 g enzima/ton pasta), foi apenas

necessario aumentar a quantidade de solucdo de enzima Serzym 50 a adicionar as fibras no

momento da reacao.
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Tabela V.1 Resumo das quantidades de enzima e condigdes usadas nas respetivas reagdes de hidrdlise enzimatica.

Anexo IV - Hidrdlise Enzimatica — Metodologia

Quantidade de enzima Temperatura Consisténcia Tempo de pH do
Amostra Experiéncia  Fibras(g)  adicionada (g enz/ton po 1po di sistema
(°O) (%) reacao (min) .

pasta) reacional
E-0P20L 30 20 55 3 30 55
E-OP100L 30 100 55 3 30 55
E-0P400L 30 400 55 3 30 55
E-OP800L 30 800 55 3 30 55
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Anexo V - Caracteriza¢do das CNF/CMF

V.1 Determinacdo da consisténcia

1. Pesar previamente duas placas de petri de vidro e os respetivos com uma dada

quantidade de amostra;

2. Levar as placas a estufa (Scientific Series 9000) no minimo 12 h;

3. Retirar as amostras da estufa, que posteriormente sdo colocadas no exsicador para

arrefecer;

4. Pesar as amostras, registar os valores e pela Equacdo 2, determinar a consisténcia
(DC — Dry content):

) _ Mamostra seca(105°C)

DC (% X 100% (2)

mgel de CNF

V.2 Concentracdo de grupos carboxilicos (Metodologia com NaCl)

1.

Pesar 0.1 g de amostra (base seca), para posterior diluicdo até perfazer uma
massa de suspensdo de cerca de 45 ¢;

Apds 30 min de agitacdo adicionar 7 mL de uma solucdo de NaCl (0.01 M),
continuando a agitagdo por mais 30 min;

Adicionar gotas de uma solucdo de HCI (0.1 M) ajustando o valor do pH da
suspensao para 3;

Registar valores da condutividade (uS/cm) ap6s cada adicdo de 0.5 mL de uma
solucéo de NaOH (0.1 M).

Construir o grafico da condutividade em funcéo do volume adicionado de uma
solucdo de NaOH (Figura IV.2.1).
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Figura V.2.1 Exemplo do grafico de uma titulagdo condutimétrica.

6. Calcular a concentracdo de grupos carboxilicos através da Equacéo 3:

Va-Vi

Ccoon = x [NaOH] (3)

Ccoon - Concentracao de grupos carboxilicos em base seca (mmol/ g)

V2— V1 - Volume de NaOH adicionado entre os pontos de equivaléncia (mL)

m - Massa de amostra em base seca (g)
[NaOH] - Concentracdo de NaOH (mmol/ g)

Os volumes V1 e V2 sdo obtidos através da intersec¢do das retas de ajuste linear da descida e da

subida do grafico (linha vermelha e verde, respetivamente), com a linha tracada a horizontal

(linha laranja).

V.3 Rendimento de producdo

1.

120

Pesar uma certa quantidade de amostra e diluir até uma consisténcia real de 0.2%
(90 mL);

Agitar a suspensdo durante 1 h;

Pesar dois tubos de falcon vazios e ap6s colocar a suspenséo nos tubos (40 mL),
registar os valores para obter a massa de suspenséo efetiva;

Centrifugar a 9000 rpm durante 30 min (Hettich Universal 32);
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5. Retirar o sobrenadante dos tubos de falcon com o auxilio de uma pipeta de Pasteur
e colocar num recipiente;

6. Colocar os tubos de falcon na estufa a 105°C no minimo 12 h;

7. Retirar os tubos de falcon da estufa, colocar no exsicador para arrefecer;

8. Pesar os tubos e calcular o rendimento pela Equacdo 4:

massa de sedimento seco

Rendimento (%) = (1 — ( )) x 100%  (4)

massa de suspensdo X 0.2%

V.4 Determinacdo do Grau de polimerizacdo (DP)

Para proceder a determinacdo do DP, calcula-se previamente viscosidade intrinseca para cada

uma das CNF através dos tempos de escoamento do viscosimetro. O procedimento descrito de
sequida (ISO 5351).

1.

Colocar cerca de 25 g de gel de CNF num frasco e algumas esferas de vidro e pedacos
de cobre. Agitar durante 20 min;

Adicionar cerca de 25 mL de uma solucdo de CED, colocar a tampa de borracha
perfurada, homogeneizar e expulsar o ar (colocar mais 1 colher de bolas/cobre se for
necessario). Fechar o tubo flexivel com uma mola;

Colocar o frasco no agitador mecanico rotativo durante 25-30 min;

Colocar os frascos num banho termostatico durante 5 min;

Passar previamente 1 ou 2 vezes a solucéo no viscosimetro para lavar o capilar. Voltar
a aspirar a solucdo e iniciar a medicdo, determinando tempo de escoamento entre as
duas marcas. Efetuar pelo menos duas medicdes que sejam concordantes;

Calcular o tempo médio de escoamento para posterior determinacdo da viscosidade
relativa 77/,70;

Obter o valor do produto de c[n] usando as tabelas fornecidas. Por ultimo, calcular o
valor da viscosidade da amostra (n).

Calcular o grau de polimerizacéo através da equacdo de Mark-Houwink.

N = 0.42DP DP < 950 (5)
n = 2.28DP°76 DP > 950 (6)
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Anexo VI - Producdo de folhas

V1.1 Preparacdo dos aditivos

A) Preparacéao do PCC

Durante a preparacdo da suspensdo de PCC, é importante manter a mesma velocidade de

agitacdo e usar a mesma barra magnética entre diferentes ensaios, garantindo a respetiva

homogeneidade. De modo a preparar uma suspensdo com 1% de concentragdo seguiu-se o

procedimento descrito:

1. Pesar a quantidade necessaria para a producdo de folhas e diluir em agua

desmineralizada;

2. Agitar a suspensdo com barra magnética durante 20 min;

Levar aos ultrassons durante 15 min e manter a agitagdo por mais 20 min;

4. Manter a suspensdo sempre em agitacdo durante a utilizacéo.

B) Preparacéo da suspensdo de amido catidnico + ASA

1.

6.
7.

Pesar previamente um copo de 1000 mL com barra magnética (Mcopo) € pesar 20
g de amido catidnico;

Juntar 800 mL de 4gua desmineralizada previamente aquecida a 60°C, de modo
a facilitar a agitacdo e evitar a formacdo de um gel;

Aquecer a suspensao até aos 78°C, adicionar 10 uL da enzima a-amilase dando
inicio ao processo de hidrolise, mantendo sempre uma forte agitacdo. Prolongar
o aquecimento durante 5 min até aos 80°C;

Terminar a reacdo enzimatica adicionando 3,3 mL de sulfato de zinco, mantendo
sempre a suspensao em agitacao;

Prolongar o aquecimento até aos 90-92°C. Manter a agitacao e esta temperatura
durante 15 min, promovendo o cozimento do amido;

Arrefecer até aos 80°C e adicionar 2 g de ASA;

Manter a temperatura da suspensdo entre os 60°C-70°C.

Deve manter-se sempre 0 copo tapado, pois pode ocorrer evaporacdo da agua, alterando

assim a concentracdo da suspensdo amido. Antes da primeira utilizacdo o copo deve ser

pesado (Mwtal), para saber a concentracdo em massa exata de amido presente (Equagédo 7).

Durante a producdo de folhas, a concentracdo de amido varia, assim pela Equacdo 8

determina-se a quantidade exata que se deve retirar da suspensdo antes de se proceder a

formacéo da folha.
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Yamido ) — 20 g
MTotal - Mcopo

@

Concentragao <
gsuspenséo

0.0158 X (Mrotar — Meopo)

— (8)
(20 — (N%de adicoes X 0.0158))

Quantidade suspensao a adicionar =

C) Preparacdo do Percol — Poliacrilamida Catidnica

1. Pesar 0.1 g de Percol num copo de 500 mL previamente pesado;
2. Adicionar cerca de 100 mL de agua desmineralizada previamente aquecida a 40°C;
3. Dissolver sobre forte agitacdo o Percol e adicionar agua até perfazer 400 g de

solucéo.
D) Preparacéo das CNF/CMF

1. Saber previamente a consisténcia das CNF/CMF e pesar 0.3 g (base seca);
2. Diluir a respetiva suspensdo, de modo a obter uma consisténcia de 0.2%;
3. Agitar durante 1 h.

E) Preparacéo da suspenséo de PCC+CNF/CMF

Segundo a literatura, a adicdo dos aditivos na producéo de folhas pode ser realizada por varias
metodologias, sendo que as mais comuns sdo: 1) preparar uma suspensdo com as CNF/CMF e
o filler (PCC) e adicionar a mistura a suspensao de fibras, 2) adicionar todos 0s componentes
ao mesmo tempo e 3) adicionar as CNF/CMF a mistura de fibras com o filler. De acordo com
Lourenco et al. (2007), a primeira metodologia apresentou melhores resultados, havendo

melhorias nas propriedades mecanicas do papel e na retencéo de fillers.
Assim, de modo a preparar a suspensdo de PCC e CNF/CMF:

1. Preparar uma suspensdo de PCC + CNF/CMF com uma razdo de 10:1 (w/w);
2. Agitar suspensdo durante 20 min, aplicar 15 min de ultrassons e agitar durante mais

20 min
F) Preparacéo da fibra

1. Saber previamente o TS de sélidos da pasta e pesar 30 g de fibra (base seca) num
copo de 1000 mL;
2. Adicionar 1 L de &agua desmineralizada a pasta e verter diretamente no

desintegrador;
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3. Lavar o copo com mais 1 L e desintegrar a pasta a 1200 rpm;
4. Diluir a fibra desintegrada num balde com um volume de 8 L.

V1.2 Producéo de folhas

A etapa de produgdo de folhas iniciou-se com a determinacgdo da consisténcia, produzindo-se
folhas s6 com fibras de celulose. De seguida, foi possivel iniciar a formacéo de folhas com os
restantes aditivos. Neste caso, foram produzidas gamas de folhas constituidas por amido, ASA,
Percol e PCC. Gamas de folhas com os aditivos referidos anteriormente e nanocelulose também

foram produzidas, para posteriormente se proceder a realizacéo dos testes fisicos.

A) Folhas s6 com fibra (Determinacéo da consisténcia)

1. Homogeneizar a suspensao de fibras previamente desintegrada;

2. Pesar num copo cerca de 500 g de suspensao e registar 0 peso (Msuspensio);

3. Produzir uma folha com a suspensdo do copo. Encher o formador de agua e antes
de chegar ao sensor, colocar a suspensdo de fibras. Lavar o copo e colocar
rapidamente a agua de lavagem no formador;

4. Apos o processo de agitacdo, decantacao e drenagem, levantar o formador e colocar
3 mata-borrGes em cima da folha de pasta e uma chapa metélica para posterior
aplicacdo de pressao;

5. Colocar a folha de pasta com 1 mata-borrdo na esmaltadeira para proceder a
secagem;

6. Ao final de algum tempo, retirar o mata-borrdo, verificar se estd completamente
seca, usando um disco metalico;

7. Colocar a folha rapidamente dentro de um copo de plastico, para posterior pesagem.
Registar 0 valor (Mrolnaseca);

8. Repetir este procedimento para produzir mais duas folhas s6 com fibra;

9. Através dos valores registados e da Equagéo 9, calcular a quantidade de suspensao
de fibras que se deve pesar para a formacéo de folhas que serdo usadas nos ensaios
fisicos, tendo em conta que, para produzir folhas com e sem CNF/CMF é necessario

1.053 g e 1.102 g de fibras respetivamente. No caso das folhas com CNFCMF:
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1.053 X Msuspenséo(médio)

Quantidade a pesar (g) = +1g (9)

Mfolhaseca(médio)

B) Folhas para ensaios fisicos

1.
2.

9.

Encher o formador com &gua até cerca de % da altura;

Pesar num copo de 500 mL, uma dada quantidade de suspensdo de fibras
previamente calculada de acordo com o objetivo (Equacéo 9,- Folha sem ou com
CNF/CMF), colocando-a sob agitacdo magnética;

Adicionar a suspensao de PCC (Folhas sem CNF/CMF) ou PCC + CNF/CMF
(Folhas com CNF) as fibras;

Ao final de 2 min adicionar a suspensdo de amido + ASA (previamente pesado de
acordo com a Equacdo 8) com a auxilio de uma micropipeta;

Adicionar o Percol com uma micropipeta ao final de 4 min e 25 seg. Ao final de 5
seg. retirar a barra magnética, colocar a mistura no formador e lavar o copo,
colocando também a agua de lavagem;

Apos a agitacdo, decantacdo e drenagem, abrir o formador e colocar 2 mata-borrdes,
sendo que o0 mata-borrdo que contacta com a folha tem de ser novo;

Colocar posteriormente uma chapa metéalica e aplicar presséo;

Abrir o formador, retirar a chapa metalica e 0 mata borrdo superior. Colocar o
conjunto folha + mata-borrdo na maquina de prensagem;

Repetir este procedimento para a formacéo das restantes folhas;

10. Formadas as folhas, proceder a prensagem das mesmas;

A medida que se vao formando as gamas de folhas, estas sdo colocadas na prensa, para posterior

prensagem, de acordo com o seguinte procedimento:
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1.

Colocar 2 mata-borrdes velhos usados, mas em bom estado na base do
equipamento, seguido do conjunto mata-borrdo + folha de pasta;

Limpar previamente um disco metalico, colocar em cima da folha e terminar com
outro mata-borréo;

Repetir estes passos para as restantes folhas, terminando a pilha com dois mata-
borrdes-velhos. Colocar a placa superior da prensa em cima da pilha e apertar em
cruz;

O primeiro ciclo de prensagem demora 5 min;

Terminado o primeiro ciclo de prensagem, retirar a pilha da prensa. VVoltar a colocar

2 mata-borrdes velhos na base e colocar o conjunto disco metélico + folha, seguido



Anexo VI - Producdo de folhas

de um mata-borrdo novo. Fazer este procedimento para as restantes folhas,
terminando a pilha com 2 mata-borrdes velhos;

Prensar novamente as folhas durante 2 min (segundo ciclo de prensagem);
Colocar os discos metélicos e as folhas nos anéis de secagem da sala condicionada;
No final da secagem (2h no minimo), separar as folhas do respetivo disco para dar

inicio a caracterizacao.

V1.2 Retencdo de fillers (Calcinacdo a 525°C)

1.

Numerar e pesar, numa balanca analitica, os cadinhos previamente lavados e secos
na estufa durante 5 h a 105°C;

Colocar a amostra nos cadinhos em duplicado, registando a massa de cadinho e
papel. Levar a estufa a 105°C pelo menos 5 h, mas preferencialmente durante a
noite (16 h);

Retirar os cadinhos da estufa e colocar no exsicador. Quando arrefecerem
totalmente (1 h) pesar os cadinhos e registar os respetivos valores;

Determinar a massa de amostra seca e colocar na mufla (Nabertherm P330) os
cadinhos tapados a 525°C durante 16 h. Ap6s 1 h a 525°C retirar cuidadosamente
as tampas;

Ao fim das 16 h, retirar os cadinhos da mufla e colocar no exsicador até
arrefecerem (3 h). Pesar os cadinhos e registar os respetivos valores, que
correspondem a massa de cadinho e cinzas. Recorrendo a Equacdo 8, calcula-se

o conteudo de fillers presente na respetiva amostra:

Pesog,co
Teor de filler efetivo(%) = - 525%

X 1009 10
Pesoyoec % (10)

6. Calcular a percentagem de retencéo de acordo com a Equacéo 9:

. Teor de filler
Retencdo de PCC (%) = PCC adicionade X 100% (1
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Tabela VI1.1 Designacdo das amostras ap0s a aplicacdo do pré-tratamento e apds homogeneizacdo das amostras.

Designacao das Amostras

Significado

Oxidagio mediada T-0P3L
por TEMPO T-0P9L

T-2P3L
T-2P9L

T- Oxidacéo mediada por
TEMPO;

OP- zero passagens do HPH;

3L e 9L- Quantidade de
NaClO adicionado (mmol/g
de fibra);

2P- 2 passagens no HPH.

2C-2P9L
3C-2P27L

C- Reacdo de
Carboximetilac&o;

OP- zero passagens no HPH;

9L e 27L- Razdo entre a
quantidade de MCA

adicionado e as 30 g de fibras,

multiplicado por 100%;
2P - 2 passagens no HPH.

o 2C-0P9L
Carboximetilagdo
3C-0P27L
E-0P400L
Hidrdlise Enzimética
E-0P800L

E-2P400L
E-2P800L

E- Hidrdlise Enzimatica;

OP- zero passagens no HPH,;

400L e 800L- g de enzima/ton

de pasta;

2P - 2 passagens no HPH.

Tabela VI11.2 Consisténcias das amostras ap6s a aplicacao dos diferentes pré-tratamentos.

Consisténcia (%)

T-0P3L 3.91+0.06
T-0P9L 3.42+0.01
2C-0P9L 6.21+0.13
3C-0P27L 5.34 +0.08
E-0P400L 4.97 + .56
E-0P800L 3.57 +0.04
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Tabela VI11.3 Consisténcias das CNF/CMF ap6s a aplicagdo o tratamento mecanico.

Amostras Consisténcia (%)
T-2P3L 0.83+0.01
T-2P9L 0.77+0.01

2C-2P9L 0.81+0

3C-2P27L 0.77+0
E-2P400L 1.05+0.01
E-2P800L 0.97+0.01

Tabela VI11.4 Teor de carboxilicos das amostras apos a aplicagéo do pré-tratamento.

Medicdo 1 (mmol/g)  Medicéo 2 (mmol/g)  Medicéo 3 (mmol/g)

T-0P3L 0.84 0.76 0.93
T-0PIL 1.22 1.19 1.10
2C-0P9L 0.47 0.43 0.44
3C-0P27L 0.75 0.74 0.75
E-0P400L 0.30 0.25 0.24
E-0P800L 0.36 0.30 0.24

Tabela VI1.5 Teor de carboxilicos das CNF/CMF ap6s a aplicacdo o tratamento mecénico.

Medicdo 1 (mmol/g)  Medicdo 2 (mmol/g)  Medicéo 3 (mmol/g)

T-2P3L 1.10 1.10 1.02
T-2P9L 1.55 1.45 1.49
2C-2P9L 0.44 0.38 0.39
3C-2P27L 0.45 0.44 0.39
E-2P400L 0.38 0.41 0.42
E-2P800L 0.31 0.38 0.35
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Tabela VI11.6 Potencial zeta das amostras ap6s a aplicacdo do pré-tratamento.

Medicdo 1 (mV) Medicdo 2 (mV) Medicdo 3(mV)
T-0P3L -34.8 -42.5 -41.2
T-0P9L -37.5 -41.4 -37.1
2C-0P9L -34.5 -34.4 -33.6
3C-0P27L -32.1 -36.4 -33.7
E-0P400L -13.7 -13.4 -9.55
E-OP800L -18.1 -18.8 -21.1

Tabela VI1.7 Potencial zeta das CNF/CMF ap6s a aplicacdo o tratamento mecanico.

Medicdo 1 (mV) Medicdo 2 (mV) Medicdo 3 (mV)
T-2P3L -73.1 -80.1 -82.6
T-2P9L -82.4 -70.8 -92.6
2C-2P9L -49.4 -51.2 -44.1
3C-2P27L -47.5 -47.5 -48.5
E-2P400L -26.2 -25.9 -27.5
E-2P800L -18.9 -27.4 -29.7

Tabela V11.8 Rendimento das amostras apés a aplicacdo do pré-tratamento.

Medico 1 (%) Medico 2 (%)
T-0P3L 15.96 18.90
T-0P9L 26.75 25.91
2C-0PIL 20.71 23.43
3C-0P27L 26.00 28.27
E-0P400L 8.6 8.4
E-0P800L 7.3 9.7

Tabela VI1.9 Rendimento das CMF/CMF apés a aplicacdo do tratamento mecénico.

Medicdo 1 (%) Medicdo 2 (%)
T-2P3L 88.37 87.82
T-2P9L 98.74 98.74
2C-2P9L 72.13 72.08
3C-2P27L 77.11 74.22
E-2P400L 19.91 23.41
E-2P800L 34.13 32.20
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Tabela VI1.10 Tabelas com os picos e intensidades das distribuicbes de tamanho das amostras apds o preé-

tratamento de oxidacdo mediada por TEMPO.

1° Pico (nm) 2° Pico (nm)
2 1° Medigo 68.54 (100%) -
S 2° Medicio 197.9 (81.9%) 5199 (18.1%)
- 3° Medicio 160.6 (98.9%) 9.011 (1.1%)
2 1° Medicso 276.3 (100%) -
S 29 Medicéo 260.2 (100%) -
g 3° Medicéo 246.6 (96.6%) 5176 (3.45%)

Tabela VI1.11 Tabelas com os picos e intensidades das distribui¢cdes de tamanho das amostras ap6s o pré-

tratamento de carboximetilagéo.

1° Pico (nm) 2° Pico (nm)
§ 1° Medicéio 221.1 (100%) -
S 29 Medicio 164.8 (100%) 5084 (6.3%)
< 39 Medicio 151.9 (100%) 5105 (7.3%)
— -
5 1° Medicéo 142.1 (100%) -
S 2° Medicdo 182.8 (100%) -
Q 30 Medicfio 151.7 (100%) -

Tabela VI1.12 Tabelas com os picos e intensidades das distribui¢cGes de tamanho das amostras ap6s o pré-

tratamento de hidrélise enzimatica.

1° Pico (nm) 2° Pico (nm) 3° Pico
2 1° Medicéo 263.2 (55.6%) 3211 (44.1%) _
5 2° Medicio 2362 (50.9%) 205.6 (49.1%)
< 3° Medigéo 281.6 (60.5%( 3305 (39.5%)
3 1° Medicéo 435.6 (87.9%) 4757 (12.1%) -
g 29 Medicdo 481.3 (100%) - -
L 3° Medicéo 291.8 (83.7%) 47.37 (8.2%) 1261 (8.1%)
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Anexo VII - Apresentagédo dos resultados obtidos ao longo do trabalho

Tabela VI11.13 Tabelas com os picos e intensidades das distribuices de tamanho das CNF TEMPO ap6s o

tratamento mecanico.

1° Pico (nm)

2° Pico (nm)

T-2P3L

1° Medicéo
2° Medicéo
3° Medicéo

191.7 (76.6%)
206.7 (100%)
4419 (74.9%)

19.06 (23.4%)

161.3 (25.1%)

T-2P9L

1° Medicéo
2° Medicéo
3° Medicéo

255.5 (81.9%)
303.9 (79.2%)
276.6 (80.8%)

24.24 (18.1%)
31.97 (20.8%)
29.87 (19.2%)

Tabela VI11.14 Tabelas com os picos e intensidades das distribui¢fes de tamanho das CNF carboximetiladas
apos o tratamento mecanico.

1° Pico (nm) 2° Pico (nm) 3° Pico (nm)
2 1°Medicio 244.5 (84%) 40.48 (14.5%) 2.157 (1.4%)
§  2°Medigio 288.9 (81.75%) 69.14 (615.7%) 6.322 (2.6%)
Q 3° Medicéo 259.7 (100%) - -
g 1° Medicéo 312.6 (86.4%) 4824 (13.6%) -
§  2°Medicio 308.8 (92.1%) 5228 (7.9%) -
8 Medico 344.3 (90.6%) 4860 (9.4%) -

Tabela VI1.15 Tabelas com os picos e intensidades das distribui¢cGes de tamanho das CMF enziméticas ap6s o
tratamento mecénico.

1° Pico (nm) 2° Pico (nm) 3° Medicéo
2 285.2 (97%) 5386 (3%)
= 5386 (3%) -
5 381.6 (97.1) 5074 (2.7%)
N 5074 (2.7%) 4.218 (0.3%)
w 33.8 (98.1%) 5150 (1.9%)

5220 (1.9%) -

g‘ 1° Medico 297.3 (100%) - -
& 29 Medicdo 312.7 (100%) - -
L 30 Medicfio 287 (100%) - -
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Figura VI1.1 Distribuicdo Fracional tamanhos obtida para a amostra T-OP3L.
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Figura VI11.2 Distribuigdo Fracional de tamanhos obtida para a amostra T-OP9L.
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Figura VI11.3 Distribuicdo Fracional de tamanhos obtida para a amostra 2C-0P9L.
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Figura VI11.4 Distribuicdo de tamanhos obtida para a amostra 3C-0P27L.
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Figura VI1.5 Distribuicéo Fracional de tamanhos obtida para a amostra E-OP400L.
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Figura VI11.6 Distribuigdo Fracional de tamanhos obtida para a amostra E-OP800L.
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Figura VI1.7 Distribuicdo Fracional de tamanhos obtida para a CNF T-2P3L.
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Figura VI11.8 Distribuicdo Fracional de tamanhos obtida para a CNF T-2P9L.
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Figura VI11.9 Distribuigdo Fracional de tamanhos obtida para a CNF 2C-2P9L.
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Figura VI1.10 Distribui¢do Fracional de tamanhos obtida para a CNF 3C-2P27L.
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Figura VI1.12 Distribuigdo Fracional de tamanhos obtida para a CMF E-2P800L.



Anexo VII - Apresentagéo dos resultados obtidos ao longo do trabalho

Tabela VI11.15 Apresentacdo de todos dos resultados dos ensaios fisico-mecanicos realizados as folhas sem CPAM para os diferentes tipos de CNF/CMF, bem como a respetiva

retencdo de PCC e teor de filler efetivo.

Ref (Fibra+PCC)  Média T-2P3L T-2P9L Média 2C-2P9L Média 3C-2P27L Média E-2P400L E-2P800L
Ensaiol Réplical Ensaio 1 Ensaiol Réplical Ensaio 1 | Réplica 1 Ensaiol Réplical Ensaio 1 Ensaio 1
Teor de filler efetivo (%) 22,3 18,11 20,21 25,67 26,52 25,0 25,77 26,5 244 | 2544 | 2975 26,86 28,31 19,74 17,15
Retencéo (%) 74,4 60,4 67,40 85,6 88,4 83,4 85,90 88,2 814 | 8480 | 992 89,5 94,35 65,13 56,61
Gramagem g m? 75,52 71,13 73,33 78,15 67,88 78,89 73,39 81,42 7859 | 80,00 | 8425 82,78 83,52 73,32 72,39
Massa Voldmicagcm?® 0,62 0,62 0,62 0,63 0,64 0,66 0,65 0,65 0,64 0,64 0,63 0,65 0,64 0,67 0,67
indice de Méo cm?® g* 1,62 1,61 1,61 1,58 1,57 1,51 1,54 1,54 1,57 1,55 1,59 1,54 1,56 1,50 1,48
Indiice f(';gi?fgﬁame”to 2,29 2,12 221 1,70 2,67 2,32 2,50 2,55 230 | 243 | 207 2,63 2,35 2,68 279
indice de Tracio N mg? 34,56 34,12 34,34 27,05 39,39 33,42 36,40 35,79 28,88 | 3234 | 31,75 35,78 33,76 40,85 41,83
Extens3o (%) 3,06 3,05 3,05 2,87 3,18 3,59 3,39 3,37 2,13 2,75 3,03 3,09 3,06 3,54 3,65
Tensile Stiffness kN m* 457,95 436,38 | 447,16 450,53 469,69 457,60 463,64 490,10 442,94 |46652| 487,03 47510 481,07 502,29 504,81
indice de TE.AJg? 0,78 0,74 0,76 057 0,91 0,89 0,90 0,94 0,43 0,69 0,67 0,86 0,76 1,04 1,15
Indice de F:“;"fgf"}me”to MmN 550 5,30 5,40 4,64 543 5,08 543 6,04 687 | 645 | 496 3,56 4,26 5,96 6,22
CEDL m? kg'* 62,43 57,98 60,21 68,32 53,86 68,88 61,37 65,54 62,77 | 64,16 | 94,73 66,18 80,46 59,07 59,46
Opacidade (%) 87,98 86,58 87,28 89,28 84,31 90,05 87,18 89,65 89,10 | 89,38 | 91,00 90,50 90,75 86,89 86,77
Brancura R457 (%) 88,69 88,67 88,68 89,69 88,17 90,37 89,27 89,34 8945 | 8939 | 89,85 89,78 89,81 89,29 88,97
Ligagbes '”;f_g”a& Scottd 51595 20475 | 210,00 197,40 186,90 253,17 220,03 20407 282,45 |25326| 248,22 248,85 248,54 314,30 325,8
Res'“encl'goaﬁ]al_rf“”ey' 5 300 2,94 297 17,11 17,10 36,67 26,88 30,98 36,05 | 3352 | 2579 63,93 44,86 6,80 11,28
Rugosidade ar de Bendtsen 15713 13583 | 147,08 152,83 11625 76,50 96,38 9417 12843 |11130| 10550 8550 95,50 116,25 109,63

FL, mL min?
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Anexo VII - Apresentacédo dos resultados obtidos ao longo do trabalho

Tabela VI11.16 Apresentacdo dos resultados dos ensaios fisico-mecanicos realizados as folhas com CPAM para os diferentes tipos de CNF/CMF, bem como a respetiva retencao

de PCC e teor de filler efetivo.

Ref (Fibra+PCC) Média T-2P3L T-2P9L 2C-2P9L Média 3C-2P27L Média E-2P400L | E-2P800L
Ensaio 1 Réplica 1 Ensaio 1 Ensaio 1 Ensaio 1 Réplica 1 Ensaio 1 Réplica 1 Ensaio 1 Ensaio 1
Teor de filler efetivo (%) 23,66 27,21 25,44 27,12 15,57 27,74 29,6 28,67 28,61 25,8 27,21 25,54 24,94
Retencéo (%) 78,88 90,7 84,79 89,29 51,06 92,45 98,68 95,57 94,21 85,9 90,06 84,27 82,3
Gramagem g m’ 80,3 \80,93 80,62 80,70 68,00 84,53 86,09 85,31 86,01 81,10 83,55 80,18 80,08
Massa Vol(mica g cm™® 06 0,47 0,54 0,63 0,64 0,60 0,64 0,62 0,62 0,65 0,63 0,64 0,63
indice de Mo cm? g'* 1,66 2,11 1,88 1,58 1,55 1,68 1,57 1,62 1,61 1,53 1,57 1,56 1,58
Indice ?(‘;Sif\’fgﬁame”to 141 161 151 135 223 115 2,00 157 138 2,10 1,74 180 173
indice de Tragdo N m g 24 24,95 24,47 26,04 36,60 23,93 30,52 27,23 26,35 33,70 30,02 28,86 27,98
Extens&o (%) 25 2,52 2,51 2,07 2,45 1,58 321 2,39 2,00 2,80 2,40 3,08 2,80
Tensile Stiffness kN m 398 403 400,64 452 487 462 449 455,46 472 450 461,13 442,86 440,00
indice de T.E.A J g 0,4 0,44 0,42 0,40 0,59 0,28 0,70 0,49 0,38 0,70 0,54 0,69 0,66
Indice de F:‘?fg?}me”m m 43 457 4,44 4,47 593 4,91 5,50 5,20 477 3,40 4,09 4,70 4,50
CEDL m? kg'* 63 64,97 63,98 71,23 54,92 66,25 70,54 68,40 69,15 62,00 65,58 66,52 69,57
Opacidade (%) 89,7 89,56 89,63 90,28 84,93 90,33 91,74 91,03 91,10 90,00 90,55 89,53 89,82
Brancura R457 (%) 88,7 89,58 89,14 89,88 88,07 89,19 89,92 89,55 89,62 88,10 88,86 89,73 90,26
Ligagbes '”;f_g”a& Scott J 193 187,95 190,48 232,17 330,00 237,30 202,65 219,98 232,05 235,00 233,53 202,65 194,83
Res'Ste”Cl'gg‘r’n"’l‘_r[lG“”ey s 2,00 1,90 1,95 25,78 30,863 21,60 33,46 27,53 20,95 33,50 27,23 4,04 5,15
Rugosidade ar de Bendtsen 274 257,14 265,57 188,60 113,20 605,00 93,25 349,13 4730 274,0 373,50 190,25 175,63

FL, mL min?
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