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RESUMO

Estruturas constituidas por polieletrélito catidnico e nanocristais
de celulose anidnicos em diferentes razées de carga, g+/q-, foram
formadas para aplicacdo na melhoria das propriedades de resistén-
cia de papéis manuais feitos em laboratério. Na confec¢do dos pa-
péis foi utilizada celulose branqueada de eucalipto com baixo teor de
finos. Amostra de amido cationico foi utilizada como o polieletrdlito
a ser associado com nanocristais isolados de fibras de algodao. Todo
o trabalho foi realizado com base nas densidades de carga de ambos
0s materiais envolvidos, amido cationico e nanocristais de celulose.
Foi realizado teste referéncia para efeito de comparagdo. Resulta-
dos de indice de tracdo do polieletrélito catiénico (9,8 N.m.g"") e de
nanocristais de celulose (9,1 N.m.g") adicionados de forma isolada
resultaram mais elevados do que o teste referéncia (8,2 N.m.g"").

A associacao do polieletrélito catidnico com os nanocristais de ce-
lulose anidnicos em diferentes razdes de carga, g+/g-, resultou em
suspensdes com densidades de carga de equilibrio diferentes quando
comparadas as suspensdes com os constituintes originais de forma
isolada. Isso possibilitou a formacdo de estruturas com as densidades
de carga desejadas, ou seja, com residual positivo para adsorcao nas
superficies das fibras. Melhor resultado de indice de resisténcia a tra-
¢ao foi alcancado quando o valor da densidade de carga das estruturas
em dispersdo esteve proximo da neutralidade, g+/g- =100/100.

Palavras-chave: Adsorcdo em interface solido-liquido, amido
catidnico, estruturas de polieletrélito e nanocristais de celulose, na-
nocristais de celulose anidnicos, resisténcia do papel

INTRODUCAO

A resisténcia a seco de papéis de imprimir e escrever é conside-
rada uma das propriedades mais importantes. Alternativas comer-
ciais para aumentar essa propriedade sdo a aplicacdo de energia
mecanica as fibras e a utilizacdo de aditivos quimicos, tais como
o amido catidnico e as poliacrilamidas. Tém sido estudadas alter-
nativas ndo comerciais para melhorar a resisténcia do papel; por
exemplo: as que fazem uso de estruturas poliméricas, associadas
ou nao, contendo cargas positivas e negativas tais como polian-
foteros [Hubbe et al., 2007; Silva et al., 2009; Silva et al., 2010],
complexos de polieletrélitos [Silva et al., 2012; Yamaguchi et al.,
2008; Heermann et al., 2006; Gardlung et al., 2003; Gernandt et
al., 2003] e polieletrdlitos em multicamadas adicionados sobre
os materiais celuldsicos [Eriksson et al., 2006]. Esses trabalhos
mostraram que a associacao de aditivos de cargas opostas na for-
macao de estruturas alcancou melhores resultados do que aque-
les resultantes do uso desses aditivos de forma isolada. Gardlung
et al. (2003) utilizaram estruturas formadas com o polimero ca-
tionico poliamida-poliamina-epicloridrina (PAE) com o polimero
anionico carboximetilcelulose (CMC) para aumentar a resisténcia
do papel. As estruturas foram formadas com diferentes propor-
coes de polieletrolitos catidnico e anidnico de forma a alcangar
diferentes razdes entre as cargas positiva e negativa, q+/g-. Os
autores verificaram que a adicao das estruturas as fibras durante
o preparo da massa de papel conduziu a aumento significativo
de sua resisténcia em comparacao a folhas preparadas com po-
lieletrdlito catiénico somente. Além disso, os autores observaram
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aumento da resisténcia do papel com o aumento da razao q+/g-
nas estruturas. Valor mais elevado de resisténcia foi atingido com
o polieletrélito anidnico neutralizado em 60% (q+/q- ~0,6) [Gar-
dlung etal., 2003]. Resultados semelhantes foram encontrados
por Heermann et al. (2006) utilizando o polieletrélito cationico
cloreto de dialildimetil aménio (poli-DADMAC) e o polieletrélito
anidnico carboximetilcelulose (CMC) para formagdo das estrutu-
ras com diferentes razdes q+/q-. Esses autores observaram au-
mento na resisténcia do papel com o aumento da razdo q+/q-,
com a maior resisténcia alcancada quando essa razdo atingiu
40% de substituicao (q+/q- ~0,40). A partir deste ponto houve
reducdo na resisténcia. Estudos realizados por Silva et al. (2012)
utilizando amido catidnico como polieletrélito positivo associado
a carboximetilcelulose (CMC) como polieletrdlito negativo tam-
bém mostraram que a formacao de estruturas contribuia para o
aumento da resisténcia do papel em comparacao a polieletrélitos
aplicados de forma isolada. Melhor resultado foi obtido quando
a razao g+/q- se situava proximo a neutralidade, ou seja, com
o amido totalmente neutralizado pelo CMC. Em 2010, Silva et
al., estudando a aplicacdo de polianféteros como agente de re-
sisténcia a seco, obtiveram os melhores resultados quando esse
polimero se encontrava préximo ao ponto isoelétrico (q+/g- =1).
Considerando os resultados reportados na literatura para o uso
de estruturas formadas de compostos com densidades de cargas
positiva e negativa, o objetivo principal deste trabalho tem sido
o de utilizar estruturas formadas pela associacdo de polieletrdlito
catiénico com nanocristais de celulose aniénicos como agentes
de resisténcia a seco do papel. Neste trabalho, nanocristais de ce-
lulose obtidos de fibras de algodao foram isolados para utilizagao
em associacdo com amido catidnico.

METODOS

Para a formacéo das estruturas com diferentes razées de densi-
dade de carga q+/g- foram utilizados amido catiénico modificado
200 mg.L" e suspensdo de nanocristais de celulose obtida a partir
da hidrélise acida de algodao. O amido modificado foi fornecido
pela Corn Products Brasil Ltda. A amostra tem teor maximo de
cinzas de 2,0%, umidade de 10% e grau de substituicao (DS)
de 0,035 a 0,042. De acordo com o fornecedor, o amido cati6-
nico apresenta 27% de amilose (Figura 1) e 73% de amilopec-
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Figura 1. llustracdo da estrutura da amilose
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Figura 2. llustracdo da estrutura da amilopectina

tina (Figura 2). As solugdes de amidos foram preparadas com
concentracdao de 200 mg.L" para todos os testes.

Neste estudo foi utilizada polpa kraft comercial de euca-
lipto branqueada e pré-tratada para avaliar resultados da apli-
cacdo de estruturas formadas com amido catiénico e nanocris-
tais de celulose como agentes de resisténcia a seco do papel.
0 pré-tratamento foi realizado de acordo com o método sugerido
por Silva et al. (2009). A polpa foi lavada com excesso de agua
corrente através de tela malha 100 mesh com o objetivo de reduzir
o teor de finos. Apos esta etapa foi coletada amostra para realizar
analise com Galai CIS100 para determinar o teor de finos. A pol-
pa pré-tratada apresentou, em média, 3,3% de finos. A suspen-
sao foi desaguada por centrifugacdo e a polpa pré-tratada imida
foi acondicionada em saco de polietileno posto sob refrigeracéo
(4°C). O teor de umidade foi determinado em ftriplicata. Aqua
destilada foi utilizada na preparacdo do polieletrélito e na sus-
pensdo de nanocristais de celulose. Agua filtrada foi utilizada na
preparacao das folhas manuais de papel em laboratério. Solucdes
aquosas de hidréxido de sddio e de acido cloridrico, ambas com
concentracao de 0,1 N, foram usadas para ajuste do pH. Cloreto
de sodio 1 M foi utilizado para ajustar a forca ionica da solucéo
de polieletrdlito e da suspensdes de fibras. Solugbes padrao de
polieletrdlitos ani6nico e catiénico com concentragdo 0,001 N fo-
ram usadas na analise para determinacdo da densidade de carga
do amido catidnico e da suspensdo de nanocristais de celulose,
respectivamente. Todos os reagentes quimicos inorganicos utili-
zados neste estudo foram de grau analitico.

Preparacao da suspensao de nanocristais de algodao

A suspensao de nanocristais de celulose de algodao foi pre-
parada com base em método descrito por Silva et al. (2011)
e Vieira et al. (2012). Foi inicialmente realizada uma extragao
solido-liquido de aproximadamente 6g de algodao com acetona
em aparelhagem tipo Soxhlet, com 6 ciclos por hora durante
4 h. Apds secagem em capela por 3h a temperatura ambiente
para evaporacdo da acetona fez-se secagem em dessecador com
silica gel por 24h, o algodao foi submetido ao processo de isola-
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Figura 3. llustracdo da formacao das estruturas de polieletrdlito e nanocristais

mento conforme Silva et al. (2011) e Vieira et al. (2012). Foram
realizadas duas hidrélises de aproximadamente 3g cada para
utilizacdo nos testes iniciais e na formacéo das estruturas; ad-
sorcao nas superficies das fibras e posterior formacao de folhas
para testes de tracdo. Foram obtidas suspensdes de nanocristais
com pH de aproximadamente 5,5, sendo 250 mL para cada 3g,
totalizando 500 mL.

Caracterizacao microscopica dos nanocristais de algodao

Os nanocristais foram avaliados mediante imagens em micros-
copio de transmissao de elétrons modelo Zeiss EM 109, 80 kV.
Apds ser submetida a 20 minutos de ultrassom com frequéncia
de 42 kHz em aparelho convencional de fabricacdo da Cristofoli,
uma gota de suspensdo foi disposta em filme de Formvar 0,4%
suportado por grade de niquel de 300 mesh. A gota ficou na gra-
de por dois minutos. O excesso de liquido foi removido com papel
filtro, e a reacdo foi coberta com uma gota de acetato de uranila
2% por dez minutos. Foram preparadas trés amostras, que foram
secadas durante a noite em dessecador com silica gel e, em se-
guida, feitas as imagens.

Determinacao da turbidez

Medicdes de turbidez das solugdes de polieletrélitos catidni-
cos, da suspensao de nanocristais anidnica e das dispersdes com
a associacdo desses dois quimicos, com valores fixos de pH e
de forca i6nica de 7 e de 10 mM NacCl, respectivamente, foram
realizadas com auxilio de turbidimetro portatil da Policontrol,
modelo AP 2000 IR.

Determinacao da densidade de carga da solucao de ami-
do e da suspensao dos nanocristais

Aliquotas de aproximadamente 10g da solucdo de amido ca-
tionico 200 mg.L" (polication) e da suspensdo de nanocristais
(polianion) tal qual foram obtidas nos processos de isolamen-
to, foram tituladas com solucdo padrao de polieletrdlito de car-
gas opostas, ambas 0,001 N, até a neutralizacdo com o auxilio

do Analisador de Carga da Test Machine Inc., TMI. As densida-
des de carga das suspensdes de fibras sem polieletrélito (refe-
réncia) - e apds o processo de adsorcdo de cada teste -, foram
medidas da mesma maneira para avaliacdo da adsor¢do. Duas
repeticoes foram realizadas para cada teste.

Quantificacdo do volume de suspensao de nanocristais neces-
sario para neutralizar a solucao de polieletrélito catidnico

As razdes entre a solucdo de polieletrdlito cationico e a suspen-
sao de nanocristais de celulose, q+/g-, foram determinadas por ti-
tulacao potenciométrica de 10g de solugao de amido catidnico, 200
mg.L", com a suspensdo de nanocristais anionica. A partir desses
resultados, foram encontrados os volumes da suspensao de nano-
cristais de celulose necessarios para alcancar as razdes q+/g- estu-
dadas, 100/0, 100/50, 100/100 e 0/100.

Preparacao das estruturas

Para as razoes 100/50 e 100/100, volume da solugao de ami-
do contendo o equivalente a 2% do aditivo base polpa seca
de celulose foi neutralizado em 50% da carga e em 100% da
carga inicial do amido, respectivamente. Inicialmente, a solucdo
de amido foi colocada em um béquer contendo agua destilada.
Sob agitacdo, o volume da suspensdo de nanocristais corres-
pondente a razdo pré-estabelecida foi adicionado. O tempo de
incubacao foi de 5 min. O pH e a forca idnica do meio foram,
respectivamente, de 6,5+0,3 e de 10+0,5 pS/cm. A Figura 3
ilustra a formacdo das estruturas.

Para o teste com o amido catiénico somente, g+/q- =100/0,
ou com a suspensao de nanocristais, q+/q- =0/100, e para o
teste referéncia, gq+/q- =0/0, o procedimento de preparacdo
cumprido foi o mesmo. Os calculos foram feitos previamente,
a partir da concentracdo da solucdo de amido, 200 mg.L", e
considerando que a cada teste de determinacdo da carga foram
utilizados aproximadamente 10 mL da solu¢do de amido. Neste
caso, 0,002 g de amido foram neutralizados de fato com aproxi-
madamente 405 plL da suspensdo de nanocristais. Considerando
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Tabela 1. Volumes da solucdo de amido, da suspensao de nanocristais e de agua destilada utilizados nos testes

q+/q- Volume da solucao de amido, mL | Volume da suspensao de nanocristais, mL Volume de agua destilada, mL
0/0 0 0 200
100/0 16 0 184
100/50 16 32,4 151,6
100/100 16 64,8 119,2
0/100 0 64,8 135,2

estes dados, foram calculados os volumes da solugao de amido
e da suspensao de nanocristais de celulose necessarios para to-
dos os tratamentos com base em 16 g de polpa seca (Tabela 1).
0 volume de agua destilada previamente adicionado ao béquer
foi o necessario para que, somado aos volumes da solucao de
amido e da suspensao, fosse obtido o total de 200 mL.

Adsorcao das estruturas na superficie das fibras

A suspenséo de fibras, previamente desagregada (1% de con-
sisténcia a 10.000 rpm) com ~0,22% de consisténcia e com pH e
forca ibnica ajustados em ~6,5 e ~70 pS.cm™ respectivamente,
foi adicionado o contetido com as estruturas formadas por ami-
do e nanocristais. A consisténcia foi ajustada para 0,2%. Todo
o contetdo foi agitado durante 10 min para adsor¢do nas su-
perficies das fibras. Em seguida foram formadas folhas manuais
segundo norma TAPPI T205. Apés o tempo de adsor¢do, uma ali-
quota da suspensdo foi retirada para avaliacdo da adsorcdo. A
resisténcia a tracdo foi medida segundo a norma TAPPI T404. Os
testes de resisténcia foram realizados com seis repeticdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao dos nanocristais em microscopia de trans-
missao de elétrons

Conforme mostra a Figura 4, nanocristais de fibras de al-
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Figura 4. Fotomicrografia de nanocristais de algoddo em microscépio de
transmissdo de elétrons, 30.000x
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godao podem ser observados de forma individualizada e dis-
tribuidos aleatoriamente sobre a superficie do substrato utili-
zado (grade de niquel com filme de Formvar). Os nanocristais
se apresentaram com aspecto morfolégico semelhante aos
nanocristais encontrados na literatura, ou seja, em forma de
agulhas com elevada relacdo comprimento/largura (Elazzouzi-
-Hafraoui et al., 2008).

Caracterizacao das estruturas de polieletrélito
e de nanocristais de celulose

As densidades de carga da solucdo de amido, 200 mg.L", e da
suspensdo de nanocristais de algodao foram, respectivamente,
+9,3 mEq.g' e -71,5 mEq.g™". Este Gltimo valor é normal desde
que o processo de isolamento realizado tenha sido feito com
acido sulfurico. Dessa forma, a suspensdo de nanocristais se
apresentou, em modulo, com densidade de carga ~7,7 mais ele-
vada do que a solucdo de amido. Isto refletiu no baixo volume
desta suspensdo, 405pL, para neutralizar ~10g de solucdo de
amido, 200 mg.L", conforme mostra a Figura 5. A formacao das
estruturas com o polieletrélito catidnico e com os nanocristais
de celulose pode ser verificada pelo aumento da turbidez da so-
lucdo (Figura 6). Considerando os valores de turbidez dos ma-
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Figura 5. Titulacdo potenciométrica da solucao de amido com a suspensao
de nanocristais
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Figura 6. Efeito da adicdo da suspensao de nanocristais na turbidez

teriais de forma individual, a turbidez da suspensao de amido se
apresentou bem inferior aquela da suspensdo de nanocristais,
1,6 NTU e 22,0 NTU, respectivamente. Diferentemente do en-
contrado por Silva et al. (2012) para a curva de turbidez quando
era adicionada solugao de carboximetilcelulose (CMC) a solucéo
de amido catidnico, que apresentou ponto de maxima turbidez
de 10,5 NTU. No presente trabalho a turbidez aumentou com
a adicdo da suspensdo de nanocristais de celulose (Figura 6).
Isso pode ser parcialmente explicado pelo valor mais elevado
de turbidez da suspensdo de nanocristais utilizada no presente
trabalho, 22,0 NTU, em relagdo a turbidez da solu¢do de CMC
utilizada por aqueles autores, 1,25 NTU.

Efeito da aplicacdo das estruturas de nanocristais de
amido na resisténcia do papel
0 efeito da aplicagao das estruturas formadas pelo polieletro-

lito catidnico, amido e pelos nanocristais de celulose no indice
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Figura 7. Efeito da razdo de polieletrélito catidnico e nanocristais aniénico
no indice de tracdo do papel. O teste referéncia foi realizado sem adicao de
qualquer componente

Figura 8. Efeito da razdo de polieletrélito catidnico e nanocristais aniénico
na densidade de carga do filtrado da suspenséo de fibras, apés a adsorcdo

de tracdo de folhas manuais de laboratério pode ser visto na
Figura 7. Nesta figura pode ser verificado que o indice de
tracdo de valor mais alto foi alcancado quando a razao entre
cargas positiva e negativa se encontrava préxima da neutrali-
dade, g+/g- =100/100. Resultados semelhantes foram encon-
trados por Silva et al. (2012) utilizando amido catidnico de
CMC para formacao das estruturas. Por outro lado, Heermann
et al. (2006), utilizando o polieletrélito catidnico cloreto de
dialildimetil aménio (poli-DADMAC) e o polieletrdlito aniénico
carboximetilcelulose (CMC) para formacédo de estruturas, ob-
servaram a maior resisténcia quando a razao alcangou 40% de
substituicdo (q+/g- ~0,40). Ja Gardlung et al. (2003), utilizan-
do poliamida-poliamina-epicloridrina (PAE) cationica e carbo-
ximetilcelulose aniénica, observaram valor mais elevado de
resisténcia quando o polieletrélito ani6nico tinha sido neutra-
lizado em 60% (gq+/g- ~0,6). Os testes realizados neste traba-
Iho com a adicdo da associacao entre os dois materiais, q+/q-
=100/50 e g+/g- =100/100, alcancaram melhores resultados
do que os materiais utilizados de forma isolada. A adsorcédo
destas estruturas as superficies das fibras pode ser verificada
pelos valores mais baixos de densidade de carga dos filtrados
das respectivas suspensdes de fibras, apos o processo de adsor-
cao, em relacdo ao teste referéncia (Figura 8). A adicao da so-
lucdo de amido catidnico isoladamente (100/0) apresentou
maior indice de tracdo do que o resultado apresentado pelos
nanocristais de celulose somente. Este fato pode ser explicado
pelos valores negativos de densidade de carga apresentados
pelas superficies das fibras (desenvolvidos quando em suspen-
sao aquosa) e pelos nanocristais de celulose de fibra de algo-
dao. Nesta condicdo, as interagdes eletrostaticas entre cargas
opostas sao dificeis de acontecer. Entretanto, de acordo com
a Figura 7, apesar de as fibras e de os nanocristais terem a
mesma carga, os resultados de indice de tracdo foram superio-
res quando comparados ao teste referéncia, g+/q- =0/0. Neste
caso, outro tipo de interacdo pode ter acontecido. Entretanto,
isso ndo foi estudado no presente trabalho.
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CONCLUSOES

Estruturas de polieletrélito catidnico e nanocristais de celulo-
se de algodao foram formadas para utilizacdo como agentes de
resisténcia a seco do papel. De acordo com os resultados obtidos
neste estudo, as seguintes conclusdes podem ser feitas:

e Aassociacdo de polieletrolitos catidnicos com nanocristais
anionicos foi favoravel ao aumento da resisténcia do papel, aqui
medida pelo indice de tragao;

e Melhor resultado para indice de tracdo foi alcancado quan-

nanocristais de celulose para aumento da resisténcia do papel deve
ser cuidadosamente estudada, pois a etapa de isolamento dos na-
nocristais ainda é trabalhosa e se encontra em fase de laboratério,
apesar de os nanocristais de fibras de algodao serem relativamente
faceis de isolar quando comparados a outras biomassas.
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