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“METODO PARA PRODUZIR CELULOSE NANOFIBRILADA
MODIFICADA, CELULOSE NANOFIBRILADA MODIFICADA, USO DE
CELULOSE NANOFIBRILADA MODIFICADA, PAPEL, E, METODO
PARA FABRICAR PAPEL”

CAMPO DA INVENCAO

[0001] A invencdo refere-se a um método para a producdo de celulose
nanofibrilada modificada, caracterizado por etapas de preparacdo de uma
suspensao contendo fibras de material celuldsico, a adsor¢do de um derivado
de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo em fibras na
referida suspensdo sob condi¢des especiais € submetendo-se a suspensdo de
fibras compreendendo o referido derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo a uma desintegracdo mecanica. A invengao
também se refere a uma celulose nanofibrilada modificada obtenivel por um
método da presente invengdo. A invencdo apresenta um papel que contém a
celulose nanofibrilada modificada e o método e uso do mesmo. Além disso, a
invenc¢do refere-se ao uso da referida celulose nanofibrilada modificada em
papel, produtos alimenticios, materiais compostos, concreto, produtos de
perfuracio de petroleo, revestimentos, produtos cosméticos e produtos
farmacéuticos. A invencdo também apresenta o uso do método atual para a
producdo de energia de celulose nanofibrilada modificada, eficientemente.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[0002] As fibras de nano-dimensionadas apresentam novas
possibilidades para a producdo de materiais leves e fortes. Por exemplo, os
requisitos ambientais crescentes promovem uma utilizacdo mais extensa de
novos bio-materiais com base em fibras naturais, no futuro. Os materiais
nano-dimensionados podem fornecer propriedades, as quais ndo podem ser
obtidas com particulas de tamanhos maiores. Quanto menor for a particula,
maior serd a drea superficial e existem mais possibilidades para as interagdes

desejadas com outros materiais.
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[0003] As fibras de celulose (largura de 30 - 40 um, comprimento de
2 - 3 mm) podem ser desmontadas em estruturas nano-dimensionadas (largura
em torno de 5 -30 nm, comprimento de vérios pum). A celulose microfibrilada
(MFC) tem sido produzida combinando-se tratamentos enzimdticos ou
quimicos com tratamentos mecanicos. As microfibrilas fornecem, mesmo em
propor¢ao menor, uma rigidez e uma resisténcia aumentadas aos produtos
convencionais de papel. A publicagdio internacional de patente
W02007/091942 apresenta um método para a producdo de celulose micro-
fibrilada utilizando-se tratamento enzimatico.

[0004] As propriedades das fibras de celulose usadas para a producgdo
de papel podem ser modificadas adicionando-se polimeros na suspensao de
fibras. Polimeros aditivos adequados incluem, por exemplo, polimeros com
base em amido, como amido cationizado, ou polimeros sintéticos como
polimeros poliacrilicos, polimeros de poliaminoamida, poliamina e
acrilamino-epicloridrina, derivados de celulose, ou polimeros anidnicos
contendo grupos carboxila ou fons de carboxilato na forma de sais alcalino
metdlicos ou de amodnio, por exemplo, carboximetil polissacarideos, como
carboximetil celulose (CMC). As publicacbes de patentes internacionais
WO001/66600 ¢ WO00/47628 apresentam polissacarideos microfibrilares
derivados, tais como celulose, e métodos de producdao da mesma.

[0005] O CMC ou carboximetilcelulose de s6dio € um polimero
anionico soluvel em agua obtenivel pela introducdo de grupos carboximetila
ao longo da cadeia de celulose. As propriedades funcionais do CMC
dependem do grau de substituicdo na estrutura da celulose (i.e., quantos
grupos hidroxila foram utilizados na reacdo de substituicdo), e também do
comprimento de cadeia da estrutura bésica de celulose. O grau de substitui¢ao
(DS) do CMC usualmente estd na faixa de 0,6 a 0,95 derivados por unidade
de monomero.

[0006] O CMC pode ser usado como um aditivo durante a moagem da
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polpa de papel (B. T. Hofreiter in "Pulp and Paper Chemistry and Chemical
Technology", Chapter 14, Volume III, 3rd edition, New York, 1981; W. F.
Reynolds in "Dry strength additives", Atlanta 1980; D. Eklund and T.
Lindstrom in "Paper Chemistry - an introduction", Grankulla, Finland 1991; J.
C. Roberts in "Paper Chemistry"; Glasgow and London 1991).

[0007] O CMC tem uma baixa afinidade por fibras celulosicas,
porque ambos sdo carregados anionicamente. O CMC pode ainda ser ligada
irreversivelmente a fibras de polpa e ele aumenta a densidade de carga na
superficie das fibras de polpa.

[0008] As patentes norte-americanas US 5.061.346 e US 5.316.623
apresentam a adicdo de CMC a polpa em processos de produgao de papel. As
publicacoes W02004/055268 e W02004/055267 apresentam suspensoes de
fibra compreendendo polpa de sulfato microfibrilar tratada por enzima de
celulose (eMFC) e carboximetilcelulose (CMC) como matéria-prima para
embalagens e para a aplicagcdo na superficie em producao de papeldo e papel,
respectivamente.

[0009] O CMC € usado como espessante para modificar a reologia. O
CMC também tem sido usado como um agente de dispersdao. Além disso, o
CMC tem sido usado como aglutinante. A patente norte-americana US
5.487.419 apresenta o CMC como agentes de dispersdo. A patente norte-
americana US 6.224.663 apresenta o uso do CMC como um aditivo em uma
composicao de celulose. A publicacao W095/02966 apresenta o uso do CMC
para modificar a celulose microcristalina, € em alguns casos, MCC
microfibrilada misturando-se os dois componentes, € 0 uso desta mistura em
composi¢oes alimenticias.

[00010] A sor¢cdo de CMC € conhecida na arte. A patente norte-
americana US 6.958.108 e a publicagdo de patente internacional W0O99/57370
apresentam um método para a produ¢io de um produto de fibra, onde o CMC

soluvel em alcali é adicionado na polpa sob condi¢des alcalinas. A publicacdo
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de patente internacional WO01/021890 apresenta um método para modificar
fibras de celulose com um derivado de celulose, como CMC. A publicagdo
W02009/126106 se refere a ligacdo de polimeros de CMC anfotéricos a
fibras de celulose antes da homogeneizacao.

[00011] Os seguintes artigos de Laine et al. apresentam modifica¢oes
de fibras celulésicas com CMC: Nord Pulp Pap Res J, 15:520-526 (2000);
Nord Pulp Pap Res J, 17:50-56 (2002); Nord Pulp Pap Res J, 17:57-60
(2002); Nord Pulp Pap Res J, 18:316-325 (2003); Nord Pulp Pap Res J,
18:325-332 (2003).

[00012] Apesar da pesquisa e desenvolvimento continuados na
fabricacdo de celulose microfibrilada, existe ainda uma necessidade constante
na industria para a melhoria dos processos. Um problema € o alto consumo de
energia e portanto, existe a necessidade de um método eficiente em energia.
Existe também a necessidade de um processo onde as propriedades do papel
sejam melhoradas. A presente inven¢ao apresenta um método para superar os
problemas associados com a arte anterior.

SUMARIO DA INVENCAO

[00013] A invencao refere-se a um método para a producdo de celulose
nanofibrilada modificada. O método compreende a preparacdo de uma
suspensdo contendo fibras de material celuldsico, a absor¢cdo de um derivado
de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo em fibras na
referida suspensao sob condi¢des especiais, € submetendo-se a suspensao de
fibras compreendendo o referido derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo a uma desintegracdo mecanica para a obtengao de
celulose nanofibrilada modificada com o referido derivado de celulose ou
polissacarideo ou derivado de polissacarideo. A presente invengao também se
refere a celulose nanofibrilada modificada obtenivel pelo método da presente
invencdo, caracterizada pelo fato do diametro da celulose nanofibrilada

modificada ser menor do que 1 pwm.
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[00014] Um avanco significativo da presente invencdo € o consumo
reduzido de energia de refino, comparado com os métodos da arte anterior. E
assim apresentado um método novo e eficiente para a producdo de celulose
nanofibrilada modificada que € eficiente em energia.

[00015] Aditivos, tais como derivados de celulose ou polissacarideos
ou derivados de polissacarideo sdo usualmente adicionados ao material que ja
foi fibrilado, i.e., pela adi¢do na suspensao depois da desintegracdo mecanica.
[00016] Na presente invengao, o derivado de celulose ou polissacarideo
ou derivado de polissacarideo € adicionado antes e/ou durante a desintegracao
mecanica. Isto resulta no consumo reduzido de energia e uma fibrilagdo
melhor. Na presente inven¢ao um derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo € usado de uma forma nova enquanto € adsorvido
no material celuldsico sob condi¢gdes especiais. O material celulosico é
transformado em uma suspensdo de fibras e um derivado de celulose ou
polissacarideo ou derivado de polissacarideo é adsorvido na referida
suspensdo de fibras. A suspensdo de fibras contendo o derivado de celulose
dissolvido ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo é entdo submetido
a desintegracdo mecanica. O derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo é anidnico ou nao 16nico.

[00017] A presente invencdo se refere ainda a um papel que contém a
celulose nanofibrilada modificada preparada de acordo com o método da

presente invengao.

[00018] Uma das vantagens da invencdo € uma melhoria das
propriedades do papel.
[00019] A presente invengdo se refere ainda ao uso da referida celulose

nanofibrilada em papel, produtos alimenticios, materiais compostos, concreto,
produtos de perfuracdo de petrdleo, revestimentos, produtos cosméticos ou
produtos farmacéuticos.

[00020] A presente invencao se refere ainda ao uso de um método para

Peticdo 870200124167, de 01/10/2020, pag. 12/77



6/30

a producdo de celulose nanofibrilada, que € eficiente energeticamente, € ao
uso de um método para a producgao de papel com propriedades melhoradas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[00021] A figura 1 mostra a adesdao Scott (J/m?), i.e. a resisténcia
interna de uma folha de papel, medida pelo equipamento de teste da adesdo
Scott como funcdo do tempo de drenagem, medido utilizando-se um
analisador de drenagem dinamico. Nesta figura é evidente que adicionando-se
a celulose nanofibrilada (NFC) preparada de acordo com esta invenc¢ao (10
min + CS + esfera cheia com NFC modificada por CMC) em polpa refinada
somente ligeiramente, é obtida uma resisténcia interna quase cinco vezes
aumentada sem uma perda severa na eficiéncia de desidratacao.

[00022] A polpa de madeira macia (pinheiro) foi refinada durante 10
minutos e a polpa foi lavada até a forma sédica. Um amido cati6nico (CS;
Raisamyl 50021, DS = 0,035, Ciba Specialty Chemicals) foi utilizado como
um aditivo em alguns casos (10 min + CS + esfera cheia com NFC
modificado por CMF; 10 min + CS + esfera aberta de NFC nao modificado).
A NFC foi dispersada com sonica¢ao microtipada de ultrassom antes do uso.
Todas as experiéncias foram feitas em uma solucdo de 4dgua deionizada
contendo 1 mM NaHCO; e 9 mM NaCl.

[00023] A polpa foi primeiramente misturada com amido cationico (
CS, 25 mg/g de polpa seca) durante 15 minutos, e entdo a celulose
nanofibrilada dispersada (NFC, 30 mg/g de polpa seca) foi adicionada e a
suspensdo foi misturada por mais 15 minutos. Nos casos em que a CS foi
usada (10 min + NFC nao modificada; tridngulo) foi adicionada somente NFC
(30 mg/g) e a suspensao foi misturada durante 15 minutos antes da preparacao
da folha. As folhas foram preparadas em um equipamento de formacdo de
folha de laboratorio (SCAN-C26:76) e secada por retencdo. Para comparagao,
o efeito do refino é mostrado pelos quadrados negros. Nesta série, a polpa foi

refinada durante 10, 15, 20 e 30 minutos, respectivamente, conforme
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mostrado pelos quadrados negros. A NFC modificada por CMC, neste
exemplo, foi preparada pela sor¢cdo de CMC Finnfix WRM e 3 passes através
do moedor por friccdo com a adicdo da mesma CMC antes do segundo e do
terceiro passe. Abreviaturas: CS, amido catidnico; NFC, celulose
nanofibrilada; CMC, carboximetilcelulose.

[00024] A figura 2 detalha imagens do microscépio Optico da celulose
nanofibrilada modificada por CMC. A CMC (Finnfix WRM, CMC de alto
peso molecular) foi adicionada durante a fibrilacdo no fluidizante. A figura 2a
mostra a celulose nanofibrilada modificada depois de 1 + 1 passes através do
fluidizante. A figura 2b mostra a celulose nanofibrilada modificada depois de
1 + 2 passes através do fluidizante. A figura 2c mostra a celulose
nanofibrilada modificada depois de 1 + 3 passes através do fluidizante. Pode
ser observada a redugdo na quantidade de particulas grandes.

[00025] A figura 3 detalha imagens de microscopio Optico de amostras
depois de 1 + 3 passes através do fluidizante. A figura 3a mostra a imagem de
celulose nanofibrilada ndo modificada (NFC). A figura 3b mostra a imagem
da NFC modificada de acordo com esta inveng¢do, através da adicdo de 10
mg/g de polpa seca Finnfix, CMC de alto peso molecular WRM antes de cada
passe (um total de 40 mg/g depois de 1 + 3 passes). A figura 3¢ mostra a
imagem da NFC modificada de acordo com esta invenc¢ao através da adicdo
de 10 mg/g de polpa seca FinFix, CMC de baixo peso molecular BW antes de
cada passe (um total de 40 mg/g depois de 1 + 3 passes).

[00026] A figura 4a detalha um diagrama esquematico de pré-sorcao de
CMC na fibra antes da desintegracdo mecanica. A figura 4b detalha um
diagrama esquematico da adicdo de CMC na suspensdo de polpa antes e/ou
durante a desintegracdao mecanica. Ao contrario do método mostrado na figura
42 a CMC € adsorvida durante o processo inteiro de desintegracao.

[00027] A figura 5 mostra a adesdao Scott como fun¢do dos passes

através do Masuko ou fluidizador. As imagens correspondentes do
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microscopio sdo das amostras dos fluidizador depois de 2, 3 e 4 passes através
do fluidizador, respectivamente.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAOQO

[00028] A presente invencao apresenta um método para a producdo de
celulose nanofibrilada modificada através da adsor¢ao de um derivado de celulose
ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo sobre fibras em uma suspensao de
fibras sob condigOes especiais, € submetendo-se a suspensdo de fibras
compreendendo um derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
polissacarideo a uma desintegracdo mecanica. Combinando-se a adsor¢ao de um
derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo sobre fibras
sob condi¢Oes especiais a uma desintegracdo mecanica, o nimero de passes
requerido através do dispositivo de desintegracdo para o refino da polpa é
reduzido e a energia requerida € reduzida. Condicoes especiais de acordo com a
presente invencdo incluem a temperatura, a presenca de cations monovalentes ou
polivalentes, o tempo de adsor¢ao e/ou de mistura. Com surpresa, descobriu-se
que a quantidade de energia de refino requerida no processo € reduzida. A
presente invengao apresenta avangos significativos em compara¢do com a arte
anterior, através da reducdo do consumo de energia durante a fibrilacdo. A
modificacdo da celulose nanofibrilada com um derivado de celulose ou
polissacarideo ou derivado de polissacarideo antes e/ou durante a desintegracao
mecanica, com surpresa, aumenta a eficiéncia de processamento.

[00029] Além disso, a celulose nanofibrilada modificada melhora as
propriedades do papel mais do que a celulose nanofibrilada ndo modificada.
Nenhum dos métodos da arte anterior resulta em propriedades semelhantes de
resisténcia para papel quando comparados com celulose nanofibrilada
modificada de acordo com a presente invencdo. A celulose nanofibrilada
modificada com um derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
polissacarideo contém até cinco vezes mais nano-fibras que a nano-celulose

ndao modificada preparada a partir da mesma polpa. A resisténcia do papel
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produzido a partir da celulose nanofibrilada modificada usando as condicoes
especiais da presente invencdo ja € consideravelmente aumentada depois da
passagem inicial através do moedor por friccdo, quando comparada com as
fibrilas n3o modificadas. Assim sendo, o tratamento mecanico para a
obtencdo de celulose nanofibrilada modificada pode ser reduzido a um quinto,
conseguindo-se ainda qualidades consideravelmente melhoradas do papel. A
celulose nanofibrilada, juntamente com uma modificacdo por um derivado de
celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo sob condi¢Oes
especiais produz um efeito sinergistico que pode ser utilizado no papel
produzido a partir da referida nano-celulose modificada.

[00030] A ndo ser que seja especificado de outra forma, os termos que
sdo usados na especificacdo e nas reivindicacdes, tém os significados
comumente utilizados na industria de polpa e papel. Especificamente, os
seguintes termos t€m os significados indicados abaixo.

[00031] O termo "celulose nanofibrilada" ou "NFC" refere-se a uma
celulose muito refinada onde a maioria das fibrilas foi totalmente liberada das
fibras e existem como segmentos individuais, que t€m uma espessura de 5 nm
- 1 wm e varios wm de comprimento. Convencionalmente, as fibrilas tendo um
diametro menor do que 1 wm sdo chamadas de nano- fibrilas e as fibrilas
tendo um didmetro de mais de 1 wm e um comprimento de varios Wm sao
chamadas de micro- fibrilas.

[00032] O termo ‘'desintegracdo mecanica" ou "fibrilagdo" ou
"moagem" da invengao refere-se a produgao de celulose nanofibrilada a partir
de material de fibras maiores. A desintegracdo mecanica inclui também, por
exemplo, o refino, o batimento e a homogeneizacdo. A desintegracdo
mecanica pode ser executada com equipamento adequado, como um
refinador, um moedor, um homogenizador, um produtor de coldide, um
moedor por friccdo, um fluidizador como um micro-fluidizador, um macro-

fluidizador ou um homogenizador do tipo fluidizador.
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[00033] O termo "material celuldsico" refere-se ao material celuldsico
utilizado de madeira e diferente de madeira. Quase todo o tipo de matérias-
primas celuldsicas, € adequado como material celuldsico para o método e o
processo da presente inven¢ao, conforme descrito abaixo.

[00034] O termo "condic¢des especiais" na invencdo refere-se a uma
temperatura especificada, a presenca de cations monovalentes ou polivalentes,
ao tempo de adsorcdo e/ou de mistura que sdo definidos de acordo com a
presente invengao.

[00035] O termo "polpa quimica" refere-se a todos os tipos de polpa
quimica com base em madeira, tais como polpas branqueadas, parcialmente
branqueadas e ndo branqueadas por sulfito, polpas de sulfato e de soda, polpas
Kraft, juntamente com polpas quimicas ndao branqueadas, parcialmente
branqueadas e branqueadas, e misturas das mesmas.

[00036] O termo "papel" usado aqui, inclui ndo somente papel e a
produ¢do do mesmo, mas também outros produtos semelhantes, tais como ndo
tecidos, placas e papeldo, e a producdo dos mesmos.

[00037] A presente inven¢ao apresenta um método para a producdo de
celulose nanofibrilada modificada, onde o0 método compreende as etapas de
preparacdo de uma suspensdao contendo fibras de material celuldsico, a
adsor¢do de um derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
polissacarideo nas fibras na referida suspensao, sob condicdes especificas, e
submetendo-se a suspensdo de fibras compreendendo os referidos derivados
de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo a uma
desintegracdo mecanica para a obtencdo de celulose nanofibrilada modificada
pelo referido derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de celulose.
[00038] De acordo com uma realizagdo da presente invencdo, um
derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo €
adsorvido nas fibras antes da desintegracdo mecanica (sorcdo) ou através da

adicdo de um derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
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polissacarideo durante a desintegracdo mecanica (adi¢do) sob condicoes
especiais. Ainda em outra realizacdo da invencdo, o derivado de celulose ou
polissacarideo ou derivado de polissacarideo € dissolvido nas fibras, tanto
antes como durante a desintegra¢do mecanica.

[00039] Em uma realizacdo preferida da invencdo, qualquer tipo de
matéria-prima celuldsica € adequado como material celulésico para o método
da presente inven¢ao. O material celulosico que € usado na presente invengao
inclui uma polpa, como polpa quimica, polpa mecanica, ou polpa termo-
mecanica (TMP) ou polpa quimio-termo-mecanica (CTMB) produzida a
partir de madeira, material diferente de madeira ou fibras recicladas. A
madeira pode ser de arvore de madeira macia como abeto, pinheiro, arvore de
Natal, larico, pseudotsuga ou "hemlock"”, ou de uma arvore de madeira dura
como bétula, aspen, choupo, carvalho, eucalipto ou acécia, ou de uma mistura
de madeiras macias e madeiras rigidas. O material diferente de madeira pode
ser proveniente de residuos agricolas, gramados ou outras substancias de
plantas, tais como, folhas, cortica, sementes, cascas, flores, vegetais ou frutas
de algodao, milho, trigo, aveia, centeio, cevada, arroz, linho, canhamo,
canhamo de manila, cAnhamo de sisal, juta, "ramie", "kenaf", bagaco, bambu
ou junco. O material diferente de madeira também pode ser de algas ou
fungos, ou de origem bacteriana.

[00040] Em uma realizagdo preferida da invengdo, quase todo tipo de
derivado de celulose é adequado como derivado de celulose para a finalidade da
presente invencao. Um derivado de celulose pode ser carboximetil celulose, metil
celulose, hidroxi etil celulose, hidroxipropil celulose, etil hidroxietil celulose,
carboximetilcelulose, carboximetil hidroxietil celulose, hidroxipropil hidroxietil
celulose, metil hidroxipropil celulose, metil hidroxietil celulose, carboximetil
metil celulose, ou variantes modificados hidrofobicamente dos mesmos, ou
acetato de celulose, sulfato de celulose, fosfato de celulose, fosfonato de celulose,

vinil sulfato de celulose, ou nitro celulose, ou podem ser aplicados outros
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derivados conhecidos pela pessoa adestrada na arte. A presente invengdo €
exemplificada pela utilizacdo de carboximetil celulose (CMC) para a producgdo de
celulose nanofibrilada modificada. De preferéncia, € utilizada CMC anidnica.
Mesmo apesar da CMC representar uma realiza¢ao preferida, deve-se notar que
podem ser utilizados outros derivados de celulose conhecidos pela pessoa
adestrada na arte.

[00041] Em uma realizacdo preferida da invenc¢do, um sacarideo ou
derivado de polissacarideo pode ser escolhido de goma guar, quitina,
chitosano, galactano, glucano, goma de xantano, manano ou dextrina, que sao
apresentados aqui como forma de exemplos. Deve-se notar que podem ser
utilizados outros polissacarideos ou derivados de polissacarideos conhecidos
pela pessoa adestrada na arte.

[00042] A quantidade de derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo adicionada é pelo menos 5 mg/g de suspensdo de
fibra, de preferéncia, de 10 a 50 mg/g de suspensdo de fibra, mais de
preferéncia, cerca de 15 mg/g, 20 mg/g, 25 mg/g, 30 mg/g, 35 mg/g ou 40
mg/g de suspensdo de fibras, o limite superior sendo 1.000 mg/g de suspensdo
de fibras, de preferéncia, o limite superior €100 mg/g de suspensao de fibras.
[00043] Em uma realizacdo onde CMC € usada como derivado de
celulose, podem ser utilizados graus diferentes disponiveis comercialmente
tendo um grau de substituicdo e massa molar adequados para se executar a
invencdo. Tipicamente, CMC de alto peso molecular tem caracteristicas
adequadas para a desintegracao mecanica ou fibrilacao, e tipicamente a CMC
de baixo peso molecular pode penetrar na parede da fibra, o que também
aumenta a quantidade de CMC adsorvida.

[00044] Em uma realizacdo preferida da invencdo, um derivado de
celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo € adsorvido nas
fibras em uma temperatura pelo menos de 5°C, de preferéncia, em uma

temperatura pelo menos de 20°C, o limite superior sendo 180°C. Em uma
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realizacdo mais preferida da invencgao, a temperatura € de 75°C a 80°C.
[00045] Em uma realizacdo preferida da invencdo, um derivado de
celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo € adsorvido nas
fibras durante pelo menos um minuto, de preferéncia, durante pelo menos
uma hora, de preferéncia, durante duas horas. De preferéncia, a adsor¢ao é
auxiliada por mistura suficiente.

[00046] Em uma realizacio preferida da presente invengao, a absor¢ao
¢ feita na presenca de cations monovalentes ou polivalentes tais como sais de
aluminio, cdlcio e/ou sédio contendo Al**, Ca®* e/ou Na*, respectivamente, de
preferéncia, por exemplo, CaCl,. As valéncias elevadas sdo vantajosas para a
adsor¢cdo. Geralmente, uma concentracdo mais elevada de eletrélito e uma
valéncia maior do cédtion aumenta a afinidade do derivado de celulose
anionico, como CMC, com a polpa. No entanto, geralmente existe um ponto
6timo. O intervalo de concentracao preferida para sais com cations divalentes,
tais como CaCl; € entre 0 e 1M, de preferéncia, em torno de 0,05 M.

[00047] Em uma realizacdo preferida da invenc¢do, o valor do pH da
suspensdo de fibras € pelo menos um pH 2, de preferéncia, cerca de um pH
7,5 a 8, o limite superior sendo um pH 12. E utilizada uma base ou um écido
adequado para o ajuste do pH. O valor do pH e € independente da origem das
fibras na massa.

[00048] A sor¢do nas condi¢Oes especificadas assegura que um
derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo seja
ligado irreversivelmente na polpa antes da desintegracdo. A adi¢cdo em baixa
temperatura durante a desintegracao ndo facilita a sor¢do mas indica o efeito
de um derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo
em solucao sobre a efici€éncia da fibrilacao.

[00049] A presente inven¢do compreende uma etapa da desintegracao
mecanica. Em uma realizacdo preferida da invencdo, a desintegracdo

mecanica € executada com um equipamento de refino, um moedor, um
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homogenizador, um produtor de coléide como um produtor de coldide de
super-massa, um moedor por friccdo, um fluidizador, como um micro-
fluidizador, um macro-fluidizador ou qualquer homogenizador do tipo
fluidizador conhecido pela pessoa adestrada na arte, sem no entanto, ser
limitado a estes exemplos. Tipicamente, a suspensdo de fibras € passada
através de desintegracdo mecanica pelo menos uma vez, de preferéncia, 1, 2,
3,4 ou 5 vezes.

[00050] Isto permite a redug¢do do tratamento mecanico at€é em um
quinto, a0 mesmo tempo tendo uma melhoria consideravel, por exemplo, na
qualidade de papel obtida. Nos exemplos € demonstrado que o consumo de
energia durante a moagem por friccdo da polpa modificada com um derivado
de celulose, como CMC, é menor em comparacdo com a moagem por friccao
da mesma polpa sem um derivado de celulose, como a CMC adsorvida. O
consumo de energia da producdo da nanocelulose modificada da presente
invencdo € menor, em comparagdo com a polpa ndo modificada. A energia
requerida para obter-se aproximadamente a mesma quantidade de material
nanofibrilado € reduzida a metade.

[00051] Em uma realizacdo preferida da invencgao, a suspensado de fibra
contendo o derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
polissacarideo € redispersada em dgua até uma concentracao pelo menos de
0,1%, de preferéncia, pelo menos 1%, mais de preferéncia, pelo menos 2%,
3%, 4% ou 5%, até 10%, antes da desintegragdo mecanica. Em uma
realizacdo preferida utilizando-se o moedor por friccdo para a desintegracao
mecanica, a suspensdo de fibra contendo o derivado de celulose ou
polissacarideo ou derivado de polissacarideo é redispersada em agua até 3%
de consisténcia. De preferéncia, sdo executados 1 -5 passes.

[00052] A presente invencao também se refere a celulose nanofibrilada
preparada de acordo com o método de qualquer das reivindicagdes.

[00053] Na estrutura nano-dimensionada a area superficial da celulose
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¢ maximizada e a estrutura tem mais grupos quimicamente funcionais do que
a celulose em geral. Isto significa que as fibras de nano-celulose sd@ao mais
fortemente ligadas nas substancias ao seu redor. Isto produz o papel
produzido a partir da nano-celulose, com boas propriedades de resisténcia.
Utilizando-se a nano-celulose modificada de acordo com a presente invengao,
sdo obtidas propriedades ainda maiores de resisténcia do que com a nano-
celulose ndo modificada.

[00054] A invencdo refere-se ao uso em papel de celulose
nanofibrilada modificada de acordo com a presente invengdo. A presente
invencdo também se refere a um papel contendo a celulose nanofibrilada
modificada da presente inven¢ao. Em uma realizacdo preferida, a quantidade
de celulose nanofibrilada modificada € pelo menos de 0,2%, de preferéncia,
pelo menos 1%, 2%, 3%, 4% ou 5%, até 20% em peso do papel. Outros
ingredientes no papel sdo aqueles conhecidos pela pessoa adestrada na arte. O
papel € preparado utilizando-se os métodos standard usados no campo e
conhecidos pela pessoa adestrada na arte. As propriedades de papel técnico de
ambas as folhas de fibrilas da presente invencgdo e as folhas de papel contendo
celulose nanofibrilada modificada da presente invencdo, siao testadas
utilizando-se métodos standard conhecidos pela pessoa adestrada na arte.
[00055] O derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado de
polissacarideo adsorvido da presente invencdo € utilizado de uma forma nova.
A combinagdo da adsor¢dao do derivado de celulose ou polissacarideo ou
derivado de polissacarideo com a desintegracdo mecanica produz vantagens
novas e surpreendentes. Verifica-se no processo atual que serdo obtidas
economias de energia. Outra vantagem da modificacio € que as novas
propriedades das fibrilas modificadas podem ser usadas, por exemplo, para
melhorar as propriedades do papel. A resisténcia do papel produzido a partir
da celulose nanofibrilada modificada da presente invencdo ja ¢

consideravelmente aumentada apds a passagem inicial através do refinador,
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quando comparada com as fibrilas ndo modificadas. Assim sendo, o
tratamento mecanico pode ser reduzido até um quinto, a0 mesmo tempo
obtendo-se uma melhoria consideravel, por exemplo, na qualidade do papel.
[00056] A eficiéncia da desintegracdo mecanica ou fibrilacio ¢é
determinada pela medi¢do gravimétrica da quantidade de particulas com
tamanho nano ap6s cada passagem através do dispositivo de homogeneizacao.
[00057] As areas de aplicacio da celulose nanofibrilada modificada da
presente invenc¢do incluem, mas ndo s3ao limitadas a papel, produtos
alimenticios, materiais compostos, concreto, produtos de perfuracdo de
petréleo, revestimentos, produtos cosméticos e produtos farmacéuticos.
Outras areas possiveis de aplicagdo da nano-celulose modificada da presente
invencdo incluem, por exemplo, 0 uso como um espessante, 0 Uso em
compostos para veiculos, materiais consumiveis € em mobilias, em materiais
novos para produtos eletronicos € 0 uso em materiais moldaveis de pouco
peso e alta resisténcia.

[00058] O exemplo seguinte € apresentado para ilustrar ainda mais a
invencdo e ndo se destina a limitar o escopo da mesma. Com base na
descricdo acima, uma pessoa adestrada na arte serd capaz de modificar a

invencdo de varias formas.

Exemplos

Exemplo 1

Materiais

Polpa

[00059] Foram utilizadas polpas de pétula kraft nunca secada,
branqueada, fornecida pela UPM-Kymmene Oyj.

CMC

[00060] Foram utilizados graus diferentes de CMC: O Finnfix WRM
de alto peso molecular ou o Finnfix BW de baixo peso molecular (DS 0,52 -

0,51) (CP Kelco, Ainekoski, Finland).
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[00061] A adsor¢cao de CMC foi executada com duas estratégias:
tratando-se a polpa antes da fibrilagio com CMC em condi¢des especificas
(sorcdo) ou adicionando-se a CMC durante a fibrilacdo (adi¢do). A terceira

estratégia foi a adsor¢cao de CMC, tanto antes da fibrilacio como durante a

fibrilacao.
Sorcao de CMC
[00062] A polpa (madeira dura que ndo foi nunca secada) primeiramente

foi lavada com 4gua deionizada antes da sorcdo. Uma suspensdo com
consisténcia de polpa de 30 g/l contendo CaCl, 0,05 M e NaHCO; 0,01 M foi
preparada e aquecida at¢ 75 - 80°C. Foram adicionadas 20 mg de
carboximetilcelulose (CMC) por grama de polpa (0.d.). O pH foi ajustado até um
pH de 7,5 - 8 com NaOH 1M. A suspensao foi misturada durante 2h a 75 - 80°C.
Depois da sor¢do a polpa foi lavada com agua deionizada, o excesso de dgua foi
removido por filtracdo e as tortas umidas de polpa foram estocadas em um
deposito resfriado até a fibrilagdo. Foram preparadas bateladas correspondendo a
cerca de 20 - 25 1 de polpa sorvida de CMC a 3% para as corridas no fluidizador.
A sor¢ao € apresentada na figura 4a.

Adigcdo de CMC

[00063] A CMC foi dissolvida cuidadosamente um dia antes da fibrilacao

at¢ uma consisténcia de 2%. Depois da dispersao da polpa, a adicao foi feita
antes de cada passe através da adi¢do da solu¢ao de CMC calculada como 10 mg
por grama seca de fibra para um passe. Foram feitas uma a quatro adicoes,
correspondendo a um total de adi¢cbes de 3 - 40 mg/g. Entre as adi¢Oes a
suspensdo foi misturada durante quinze minutos sem aquecimento. Neste caso a
adsor¢do do derivado de celulose foi continuada durante a fibrilagao.

Fibrilacdo

[00064] A fibrilagdo foi feita com um moedor por friccdo (Masuko,
Supermass colloider, Masuko Sangyo, Japan) ou um fluidizador em escala de

laboratério (Microfluidics M110Y, Microfluidics Corp., USA).
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Moagem por friccao

[00065] Na moagem por friccdo a polpa sorvida de CMC foi
redispersada em 4gua até uma consisténcia de 3% utilizando- se o moedor
com intervalo vao de 200 um. Posteriormente foram executados 1 a 5 passes
através do moedor por fric¢do com um vao de aproximadamente 100 - 160
1m e poténcia de cerca de 3 kw, e as amostras foram retiradas depois de cada
passe. Nos casos onde a CMC também foi adicionada durante a fibrilagdo, a
suspensao foi aquecida a 60 - 80°C durante trinta minutos e misturada durante
dez minutos depois da adicdo de CMC, antes da passagem através do
equipamento de formacao de coldide.

[00066] Foram executadas as seguintes experiéncias com o moedor por
friccdo:

I. Referéncia, polpa ndao modificada passada cinco vezes
através do moedor por fric¢ao;

2. CMC de alto peso molecular (WRM) sorvido na polpa, a
polpa sendo lavada antes do refino e foram feitos cinco passes através do
moedor por fric¢do;

3. CMC de alto peso molecular (WRM) sorvido na polpa, a
polpa sendo lavada antes do refino. Foram adicionadas na suspensdo
(adsorcao) 20 mg/g de CMC (WRM) antes de cada passe através do moedor
por friccdo. A polpa foi passada através do refinador uma a trés vezes;

4. CMC de baixo peso molecular (BW) sorvido na polpa e a
polpa sendo lavada antes do refino, sendo feitos um a cinco passes através do
moedor por fric¢do.

[00067] A concentragdo de nano-fibrilas em cada uma das experiéncias
listadas acima € apresentada na parte superior da Tabela 2, "Masuko
Supermass Colloider".

Fluidizador

[00068] Nas experiéncias executadas com o fluidizador, a polpa bem
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batida (polpa de madeira rigida) foi diluida até uma consisténcia de 2% e
dispersada previamente com um misturador Polytron antes da primeira
corrida através do fluidizador. A amostra foi passada primeiramente através
do par mais largo da camara com didmetros de 400 e 200 um a 950 bar
(95000 kPa) e entdao 1 a 3 vezes através do par menor da camara com
diametro de 200 e 100 wm a 1350 bar (135000 kPa)

Foram executadas as seguintes experiéncias com o fluidizador:

1. Referéncia: polpa ndo modificada - somente fibrilagao;

2. Pré-sor¢cao de CMC (peso molecular elevado,WRM ou
baixo peso molecular, BW) antes da fibrilacao;

3. Pré-sor¢io de CMC (peso molecular elevado,WRM, ou
baixo peso molecular, BW) antes da fibrilacdo + adi¢cdo (adsor¢ao) de CMC
durante a fibrilag¢ao;

4. Somente adicdo (adsorcdo) de CMC durante a fibrilagdo
(WRM ou BW).

[00069] As concentragdes de nano-fibrilas em cada uma das
experiéncias listadas acima sdo apresentadas na parte inferior da Tabela 2,
"Microfluidics fluidizer".

Quantidade de material com tamanho nano

[00070] A propor¢cdo de material com tamanho nano na celulose
nanofibrilada (NFC) foi estimada por centrifugacdo. Quanto mais fibrilas ndao
decantadas existiam no sobrenadante depois da centrifugacdo, mais eficiente
era a fibrilacdo. O teor de solidos foi determinado gravimetricamente depois
da secagem das amostras, antes e apds a secagem das mesmas em forno
(105°C). Com base no valor, as amostras foram diluidas até consisténcia
constante (ca. 1,7 g/ml) e dispersadas com o microtipo de ultra-som (Branson
Digital Sonifier D-450) durante dez minutos, ajuste de amplitude 25%.
Depois da sonicagdo, as amostras foram centrifugadas (Beckman Coulter L-

90K) durante 45 minutos a 10.000 G. 5 ml foram cuidadosamente retirados do
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sobrenadante claro com uma pipeta. Foram combinadas duas medi¢Oes em
paralelo (10 ml) para a andlise gravimétrica e os resultados sdo apresentados
como um valor médio para duas medic¢des.

Imagem microscopica otica

[00071] O material fibroso foi manchado com vermelho Congo a 1%
(Merck L 431640) para melhorar o contraste no microscopio luminoso. O
liquido com cor foi centrifugado (1300 rpm, dois minutos) antes de ser
utilizado para remover o material insolavel. Para o exame microscopico, uma
amostra de fibra (150 pl) foi misturada com a solucdo de vermelho Congo em
uma proporc¢do de 1:1 em um tubo eppendorf e cerca de 100 ul de suspensao
de fibra manchada foram espalhados com 50 pl de dgua destilada na lamina
do microscopio coberta com uma lamina de cobertura. As amostras foram
examinadas utilizando-se ajustes de campo iluminados em um microscopio
Olympus BX61 equipado com uma camera ColorView 12 (Olympus). As
imagens foram obtidas com ampliacdes de 40x el00x utilizando-se o
programa de processamento de imagens Analysis Pro 3.1 (Soft Imaging
System GmbH).

Preparacao das chapas de fibrilas

[00072] Para demonstrar a eficiéncia da presente invencdo foram
preparadas chapas contendo 85% de NFC e 15% de polpa de madeira macia
ndo refinada de acordo com o método standard, usando um equipamento de
formacao de chapa normal de laboratério (SCAN-C26:76).

Preparacao de chapas de papel com fibrilas como aditivos

[00073] A polpa de madeira macia foi refinada durante dez minutos, e
foi lavada até a forma sédica. Um amido catidnico (Raisamyl 50021, DS =
0,035, Ciba Specialty Chemicals), foi usado como um aditivo. Todos os dias
foi preparada uma solu¢do nova de estoque de amido de 2 g/l. A NFC foi
dispersada com sonicacdo pelo microtipo de ultra-som antes do uso. Todas as

experiéncias foram feitas em uma solucdo de agua deionizada contendo
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NaHCO3 1 mM e NaCl 9 mM.

[00074] A polpa foi primeiramente misturada com o amido catidnico
(CS) durante quinze minutos e entdo foi adicionada a celulose nanofibrilada
dispersada (NFC) e a suspensdo foi misturada por mais quinze minutos. As
chapas foram preparadas no equipamento de formacdo de chapa de
laboratério (SCAN-C26:76) e secadas por retencao.

[00075] As propriedades técnicas do papel de ambas as chapas de
fibrilas e as chapas de papel contendo NFC modificada foram testadas
utilizando-se métodos standard.

Resultados

Consumo de energia durante a producao

[00076] O consumo de energia durante a moagem por fric¢ao da polpa
sorvida por CMC € ilustrada na Tabela 1. Além disso, sdo apresentados o teor
médio de solidos depois da fibrilagdo e a quantidade estimada de material
com tamanho nano.

Tabela 1. Consumo de energia para a fibrilacao de polpa depois da sorcao de

CMC usando o moedor por friccao

Amostra Passes | Energia total Teor médio de | Nano-material
acumulada de solidos [%] (fase superior) [g/1]
refino (MW *h/t)
Referéncia 1 1,84 muito baixo para ser
determinado
Referéncia 3 6,63 muito baixo para ser
determinado
Referéncia 5 12,75 0,099
Sor¢do WRM | 1 1,59 2,74 0,164
Sor¢cio WRM | 2 3,16 2,44 0,110
Sor¢io WRM | 3 5,30 2,04 0,117
Sor¢ao WRM | 4 7,95 ndo determinado
Sor¢do WRM | 5 11,06 1,75 0,110
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Efeito da modificacdo de CMC na quantidade de material com tamanho nano

Tabela 2. Concentracdo de nano-fibrilas na fase superior depois da

centrifugacdo
ID da amostra Concentracao de
nano-material
(g
Produtor de coléide Masuko Supermass
madeira rigida ndo modificada, 5 passes 0,099
Sor¢do de CMC (WRM) somente antes da fibrilagdo, 1 passe 0,16
Sor¢do de CMC (WRM) somente antes da fibrilacdo, 3 passes 0,12
Sor¢do de CMC (WRM) somente antes da fibrilacdo, 5 passes 0,11
Sor¢do de CMC (WRM) + adi¢do durante a fibrilacdo, 2 passes 0,18
Sor¢do de CMC (WRM) + adi¢ao durante a fibrilacdo, 3 passes 0,17
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 1 passe 0,015
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 3 passes Nao determinado
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 5 passes 0,035
Fluidizador Microfluidics
Madeira rigida ndo modificada, 1 + 1 passe 0,339
Madeira rigida ndo modificada, 1 + 2 passes 0,348
Madeira rigida ndo modificada, 1 + 3passes 0,452
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 1 + 1 passe 0,154
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 1 + 2 passes 0,169
Sor¢do de CMC (BW) somente antes da fibrilacao, 1 + 3 passes 0,218
Adicao de CMC (BW) durante a fibrilacdo, 1 + 1 passe 0,322
Adi¢dao de CMC (BW) durante a fibrilagdo, 1 + 2 passes 0,343
Adicao de CMC (BW) durante a fibrilacao, 1 + 3 passes 0,415
Sor¢do + adicdo de CMC (BW) durante a fibrilagcdo, 1 + 1 passe 0,218
Sor¢do + adicdo de CMC (BW) durante a fibrilacdo, 1 + 2 passes 0,290
Sorc¢do + adicao de CMC (BW) durante a fibrilacdo, 1 + 3 passes 0,196
Sor¢cdo de CMC (WRM) somente antes da fibrilacdo, 1 + 1 passe 0,129
Sor¢do de CMC (WRM) somente antes da fibrilacdo, 1 + 2 passes 0,124
Sor¢do de CMC (WRM) somente antes da fibrilac@o, 1 + 3 passes 0,123
Adicao de CMC (WRM) somente antes da fibrilagdo, 1 + 1 passe 0,418
Adi¢ao de CMC (WRM) somente antes da fibrilacdo, 1 + 2 passes 0,407
Adicdo de CMC (WRM) somente antes da fibrilagdo, 1 + 3 passes 0,492
Sor¢do + adicdo de CMC (WRM) durante a fibrilagcdo, 1 + 1 passe 0,112
Sor¢do + adicdo de CMC (WRM) durante a fibrilacdo, 1 + 2 passes 0,184
Sorcdo + adicdo de CMC (WRM) durante a fibrilacdo, 1 + 3 passes 0,179
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Abreviaturas: CMC, carboximetilcelulose;

BW, CMC de baixo peso molecular (Finnfix BW, CP Kelco, Ainekoski,
Finland, DS 0,51);

WRM, CMC de alto peso molecular (Finnfix WRM, CP Kelco, Aénekoski,
Finland).

[00077] A sorcdo de CMC aumenta a efici€ncia da fibrilagdo (Tabela
2). Os testes utilizando a moagem por friccdo indicam que a sor¢do antes da
fibrilacilo em combinacdo com a adi¢do durante a fibrilacdo produz a
concentracdo mais elevada de fibrilas na fase superior, depois da
centrifugacdo. Nestes casos a quantidade total de CMC usada é também mais
elevada, porque foram adicionados 20 mg/g trés vezes, i.e., um total de 60
mg.

[00078] No entanto, quando o fluidizador foi usado, uma forma efetiva
era adicionar-se CMC somente durante a desintegracao.

[00079] Foi portanto observado que a fase superior da amostra de
celulose nanofibrilada modificada por CMC continha cinco vezes mais nano-
fibrilas do que a celulose nanofibrilada ndao modificada preparada a partir da
mesma massa.

Efeito da modificacdo de CMC na resisténcia das chapas de teste

[00080] Abaixo € ilustrado o potencial da celulose nanofibrilada
modificada (NFC) como um aditivo de aumento de resisténcia. Na Tabela 3
sdo comparadas as propriedades do papel das chapas de teste contendo 85%
de NFC e 15% de fibras longas. Foi observada um claro aumento na
resisténcia do papel utilizando-se a NFC modificada comparada com a NFC
ndo modificada (madeira dura de referéncia).E importante mencionar-se que a
densidade do papel produzido utilizando-se a NFC modificada ndo aumentou,
apesar da tensdo de tracdo ser claramente mais elevada do que para a NFC
ndao modificada. Foram obtidos resultados satisfatorios imediatamente apods

um passe através do moedor de fric¢ao (produtor de coléide Masuko).
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Tabela 3. Caracteristicas da chapa de papel NFC.

Ponto de | Gramagem | Densidade | Resistencia | Indice de | Rigidez de
teste g/m? aparente a  tragdo | tracdo dobramento
kg/m3 kNm/kg Jm/kg mNm
Tratado Sorcdo 66,1 991 93,17 4,51 0,104
com WRM 1p
CMC
Sor¢do 66,2 999 84,40 3,29 0,112
WRM 3p
Sor¢do 66,5 987 84,89 2,99 0,126
WRM 5p
Sorcao 66,2 991 86,11 3,69 0,115
BW Ip
Sorcao 66,1 1000 88,04 3,20 0,107
BW 2p
Sorcao 67 1030 84,89 2,70 0,125
BW 3p
Ref. Sorcao 67.4 1010 64,84 3,75 0,089
BW 5p
Abreviaturas:

WRM sorpt., amostra de nanofibrilada modificada com CMC
de alto peso molecular (WRM);

BW sorpt., amostra de nano-fibrilas modificado com CMC de
baixo peso molecular (BW);

Ip, 2p 3p e S5p, quantidade de passes através do refinador
(ciclos de refino);

Ref., madeira dura 5p, a suspensdo de fibras ndo modificadas
correspondente de madeira dura passada cinco vezes através do moedor por
friccdo.

[00081] Descobriu-se que a resisténcia da chapa produzida a partir da
NFC modificada era consideravelmente aumentada imediatamente apds o
passe inicial através do refinador, quando comparada com as fibrilas ndo
modificadas. Assim sendo, o tratamento mecanico pode ser reduzido para um
quinto, obtendo-se ainda qualidades consideravelmente melhoradas do papel
(Tabela 3).

[00082] O efeito da NFC sobre as propriedades da chapa foi estudado

utilizando-se a NFC como um aditivo. Os resultados sao mostrados na Tabela
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4 e na Figura 1. Nestas experiéncias, o amido cationico (CS, 25 mg/g) foi
adicionado na polpa de madeira macia fracionada e adsorvida durante quinze
minutos, logo apds sendo adicionada a NFC ndo modificada ou modificada
(30 mg/g), sendo adsorvida durante quinze minutos, € foram preparadas as
chapas. A adesdao Bond € uma medida da resisténcia interna da chapa, medida
no equipamento de teste de adesdo Scott, expresso em J/m2. Na Tabela 4 sdo
mostradas as propriedades obtidas utilizando-se a NFC preparada de acordo
com o método atual utilizando-se o equipamento de producdo de coldide
Masuko Mass.

[00083] Tabela 4. Propriedades do papel “Paper Technical” de chapas
preparadas de polpa, amido catidnico (CS) e celulose nanofibrilada (NFC) em
um pH de resisténcia idnica constante, e depois da remocado dos finos. A NFC
foi modificada utilizando-se o moedor por friccdo (Masuko super colloider).

A amostra de referéncia continha somente polpa ou polpa e amido catidonico.

Amostra NFEC CS+NFC | NFC CS+NFC
Passes indice de | indice de | Adesdo Scott | Adesdo Scott
tensao tensao (J/m2) (J/m2)
(Nm/g) | (Nm/g)
Referéncia 5 64,6 83,37 194 320
Sorg¢do de | 1 70,15 90,2 180 405
CMC (WRM)
Sorc¢do de |3 68,97 84,16 193 531
CMC (WRM)
Sor¢do de |5 68,26 89,49 204 400
CMC (WRM)
Sorcdo + |1 67,77 85,08 211 446
adicao de
CMC (WRM)
Sorg¢do + 13 66,42 86,76 190 559
adicao de
CMC (WRM)
Abreviaturas:

CS, amido catidnico; NFC, celulose nanofibrilada; CMC,
carboximetilcelulose; WRM, CMC de alto peso molecular; BW, CMC de
baixo peso molecular.

A eficiéncia da fibrilacao
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[00084] A eficiéncia da fibrilagao feita de acordo com esta invengao é
ilustrada pelas imagens de microscopio Optico nas figuras 2 e 3. As barras da
escala nas figuras sdo 500 um. A redu¢do na quantidade de fibras espessas
negras mostra a eficiéncia da fibrilacdo. Os materiais com tamanho nano mais
finos obviamente ndo sdo visiveis no microscopio optico.

[00085] Foi adicionada CMC (Finnfix WRM, CMC de alto peso
molecular) durante a fibrilagdo no fluidizador. Na figura 2 s@do comparadas as
amostras ap6s um numero de passes diferentes, 1 + 1, 1 + 2 e 1 + 3 passes,
respectivamente, através do fluidizador (figuras 2a, 2b e 2c¢). Pode ser
observada a reducdo na quantidade de particulas grandes.

[00086] Na Figura 3, amostras modificadas por CMC (figura 3b e 3c)
sdo comparadas com uma amostra da celulose nanofibrilada ndo modificada
(figura 3a) depois de 1 + 3 passes através do fluidizador. A NFC foi
modificada de acordo com esta invencdo através da adicdo de 10 mg/g de
polpa seca Finnfix, CMC de alto peso molecular, WRM, antes de cada passe
(um total de 40 mg/g depois de 1 + 3 passes) (figura 3b). A imagem da NFC
modificada de acordo com esta invencdo através da adicdo de 10 mg/g de
polpa seca Finnfix, CMC de baixo peso molecular, BW, antes de cada passe,
(um total de 40 mg/g depois de 1 + 3 passes), € mostrada na figura 3c.
Existem claramente muito menos particulas grandes deixadas nas amostras
modificadas de acordo com esta inven¢do do que em uma amostra ndo
modificada.

Exemplo 2

Materiais

Polpas

[00087] A polpa kraft de madeira macia branqueada feita de pinheiro
Scots (Pinus sylvestris) foi comprada no moinho de polpa Kaukas da UPM-
Kymmene Oyj, em chapas secas ao ar. As amostras de polpa seca foram

expandidas em agua deionizada e batidas em um batedor Valley de acordo com o
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standard SCAN-C 25:75. A ndo ser que mencionado de outra forma, o tempo de
batimento foi de 10 minutos. Posteriormente, quaisquer ions metalicos restantes
foram removidos por tratamento 4cido, e as fibras foram lavadas para a forma Na
de acordo com o método descrito por Swerin et al. (1990). Finalmente, as
amostras foram desidratadas e estocadas em um refrigerador até aproximadamente
20% de consisténcia. Antes da utilizacdo, as amostras foram diluidas at€é a
consisténcia desejada e desintegradas a frio de acordo com o standard SCAN-C
18:65. A concentracdo de sal das suspensdes foi ajustada para 9mM NACI e 1
mM NaHCO:s, e o pH foi ajustado para 8.0.

Polieletrélitos

[00088] Foram utilizados dois graus diferentes de CMC (carboximetil
celulose) da CP Kelco Oy (Aidnekoski, Finland) para a preparacdao de NFC
modificada. Elas sdo referidas aqui posteriormente como CMC WRM (peso
molecular elevado) e CMC BW (baixo peso molecular).

[00089] Nas experiéncias de preparacdo e desidratacdo de chapa foi
utilizado amido cati6nico (CS, Raisamy 50021 da Ciba Specialty Chemicals
Ltd), cujo grau de substitui¢do (D.S.) € ca 0,035, e a densidade da carga € ca.
0,2 meq/g, para aumentar a reten¢ao de NFC nas fibras.

Celulose nanofibrilar

[00090] Foram utilizados graus diferentes de NFC modificada. A NFC

foi preparada de polpa de bétula nunca secada, obtida da UPM-Pietarsaari e
moida para SR 90, as amostras de NFC foram preparadas utilizando-se o
equipamento de formacgdo de coldide, "Masuko Mass Colloider" (Masuko
Sangyo Co., Kawaguchi, Japan) ou o fluidizador em escala de laboratorio (M-
110Y, Microfluidics Corp.). Como uma referéncia, foi utilizada uma amostra
preparada passando-se a polpa cinco vezes através do equipamento de
formacao de col6ide Masuko.

[00091] Os eletrolitos (NaCl e NaHCOs) eram de grau analitico e

foram dissolvidos em dgua deionizada. As solucdes grau analitico de HCI e
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NaOH foram usadas para ajustes do pH. A dgua utilizada era deionizada.
Métodos

Formacao da chapa

[00092] O pH e a concentragdo do eletrolito da suspensdo de fibras foram
mantidos constantes utilizando-se NaHCO; ImM e NaCl 9 mM. O polieletrolito
(amido catidnico ou PDADMAC) primeiramente foi adicionado na suspensao de
fibra, e a suspensdo foi misturada vigorosamente durante quinze minutos. A
NFC foi dispersada utilizando-se ultra-som, foi adicionada na polpa tratada com
o polieletrdlito e a suspensdo foi misturada por mais quinze minutos. As chapas
foram formadas em um equipamento de formacdo de chapa de laboratorio,
Lorentzen & Wettre AB, Sweden (ISO 5269 -1) com uma tela de malha 100. A
gramagem das chapas foi ajustada até cerca de 60 g/m? por diluicdo da
suspensdo, quando necessario. As chapas foram prensadas umidas sob 4,2 bars
(420 KPa) durante quatro minutos, € secadas em uma estrutura para evitar o
encolhimento durante a secagem (105°C durante trés minutos). As amostras
foram condicionadas durante a noite na umidade de 50% e 20°C de acordo com
o standard SCAN P 2:75 antes do teste.

Teste da chapa

[00093] Foram medidas todas as propriedades das chapas de acordo
com o standard SCAN ou ISO. A gramagem (ISO 536: 1995 (E)), a espessura
e o volume foram determinados com o micrometro Lorentzen & Wettre (ISO
534:2005 (E)). A adesao Scott foi determinada utilizando-se o equipamento
de teste de adesao interna Huygen) e a resisténcia a tracado, o indice de rigidez
contra fratura e o TEA, foram medidos com o equipamento de teste de
rompimento Lorentzen & Wettre (SEO09 Elmendorf, SCAN-P 11:73).
Resultados

Resisténcia das chapas

[00094] Nas tabela 5 e 6 sao resumidas as propriedades das chapas feitas

utilizando-se NFC preparada com o "Masuko supermass colloider" (Tabela 5) ou
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o fluidizador "Microfluidics" (Tabela 6). O amido catidnico ,CS, Raisamyl 50021
foi utilizado nas experiéncias apresentadas nas Tabelas 5 e 6.

[00095] Tabela 5. Propriedades da chapas feitas com polpa, amido
cationico (CS, 25 mg/g)) e celulose nanofibrilada (NFC, 30 mg/g). A NFC foi
preparada com o "Masuko supermass colloider". A amostra de referéncia

contém somente polpa.

Grau NFC Passes Gramagem | Densidade | Indice de | Adesdo
(g/m?) (kg/m3) tracao Scott
(Nm/g) | J/m?)
Referéncia Sem 60,8 558 58,35 132
NFEC
sor¢ao de WRM 1 58 579 90,2 405
sor¢do de WRM 3 58,3 599 84,16 531
sor¢ao de WRM 5 56,4 573 89,49 400
sor¢ao + adicdo de WRM | 1 59 584 85,08 446
sor¢do + adicdo de WRM 3 614 608 86,76 559
sor¢ao de BW 1 59 564 76,26 347
sor¢cdo de BW 3 59,5 582 84,62 426
sor¢do de BW 5 59,8 603 85,77 470

Abreviaturas: WRM, CMC de alto peso molecular; BW, CMC de baixo peso
molecular

[00096] Tabela 6. Propriedades das chapas feitas de polpa, amido
catidnico (CS, 25 mg/g)) e celulose nanofibrilada (NFC, 30 mg/g). A NFC foi
preparada com o fluidizador Microfluidics. A amostra de referéncia contém

polpa, amido catidnico (CS) e NFC ndo modificada.

Grau NFC Passes Gramagem | Densidade | Indice de | Adesdo
(g/m?) (kg/m3) tracao Scott
(Nm/g) | J/m?)
sor¢cdo de BW 4 62,4 575 79,26 383
Adicdo de BW 4 62,8 597 85,16 520
Adicdo de WRM 4 62,6 589 82,68 427
sor¢ao de WRM 4 62,8 592 79,91 520
REF sem CMC 4 62,3 572 82,97 411
sor¢do + adicdo de BW 2 65,1 589 74,21 480
sor¢ao + adicdo de BW 3 63,5 583 78,1 446
sor¢do + adicdo de BW 4 66 608 84,59 517
sor¢ao + adicdio de WRM | 2 62,9 574 84,63 380
sor¢do + adicdo de WRM 3 62,6 593 82,65 434
sor¢do + adicdo de WRM | 4 63,3 608 83,1 561

Abreviaturas: WRM, CMC de alto peso molecular; BW, CMC de baixo peso
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molecular

[00097] Na figura 5, tanto a forma de preparagcdo de NFC como o
efeito dos passes através do fluidizador, sdo comparados. As imagens
correspondentes de microscopio mostram que o tamanho de fibrila € reduzido
com os passes através dos fluidizador. Neste caso, ndo foram encontradas
diferencas claras entre as amostras Masuko e a do fluidizador. Comparada
com a referéncia a 132 J/m?, a adesao Scott aumenta claramente e também
comparada com a NFC nao modificada (411 J/m? depois de 4 passes) a NFC
modificada por CMC apresenta uma adesao Scott maior.

[00098] A presente invencdo foi descrita aqui com referéncia a
realizagOes especificas. Fica no entanto claro para uma pessoa adestrada na

arte, que o processo poderd variar dentro dos limites e das reivindicacoes.
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REIVINDICACOES

I. Método para produzir celulose nanofibrilada modificada,

caracterizado pelas etapas de:

preparar uma suspensao contendo fibras do material celul6sico;

adsorver um derivado de celulose, polissacarideo ou derivado de
polissacarideo sobre as fibras na referida suspensdo na presenca de cations
monovalentes ou polivalentes; e,

submeter a suspensdo de fibras compreendendo o derivado de
celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo a uma desintegracio
mecanica;

para obter celulose nanofibrilada modificada com o derivado de
celulose ou polissacarideo ou derivado de polissacarideo,

em que a etapa de adsorver ocorre antes e durante a desintegracao
mecanica, e a quantidade de derivado de celulose ou polissacarideo ou derivado
de polissacarideo adicionado € de 10 a 50 mg/g de suspensao de fibra.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato do material celuldsico ser uma polpa selecionada do grupo de uma polpa
quimica, uma polpa mecanica, uma polpa termomecinica ou uma polpa
quimiotermomecanica produzida a partir de madeira, material diferente de
madeira ou fibras recicladas.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato da madeira ser proveniente de uma arvore de madeira macia, uma arvore de
madeira dura, ou uma mistura de madeira macia e madeira dura.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 3,
caracterizado pelo fato do derivado de celulose ser carboximetil celulose.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 4,
caracterizado pelo fato do derivado de celulose, polissacarideo ou derivado de
polissacarideo ser adsorvido nas fibras em uma temperatura pelo menos de 5°C,

de preferéncia, em uma temperatura de pelo menos de 20°C, o limite superior
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sendo 180°C.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 3,
caracterizado pelo fato do derivado de celulose, polissacarideo ou derivado de
polissacarideo ser adsorvido nas fibras em uma temperatura de 75°C a 80°C.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 6,
caracterizado pelo fato do derivado de celulose, polissacarideo ou derivado de
polissacarideo ser adsorvido nas fibras durante pelo menos 1 minuto, de
preferéncia, pelo menos durante 1 hora, de preferéncia, durante 2 horas.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7,
caracterizado pelo fato de ser realizado na presenca de cations monovalentes ou
polivalentes, selecionados do grupo de sais de aluminio, calcio e/ou sédio, de
preferéncia, CaCl,.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 8,
caracterizado pelo fato do valor de pH da suspensdo de fibras ser pelo menos um
pH 2, de preferéncia, um pH 7,5 a 8, o limite superior sendo um pH 12.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 9,
caracterizado pelo fato da desintegracio mecanica ser executada com um
refinador, um moedor, um homogenizador, um equipamento de formacao de
coldide, um moedor por fric¢do, e um fluidizador selecionado de um grupo de um
micro-fluidizador, um macro-fluidizador ou um homogenizador do tipo
fluidizador.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 10,
caracterizado pelo fato da suspensdao de fibras ser passada através de uma
desintegracdo mecanica pelo menos uma vez, de preferéncia, 2, 3, 4 ou 5 vezes.

12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 11,
caracterizado pelo fato da suspensio de fibras contendo o derivado de celulose,
polissacarideo ou derivado de polissacarideo ser redispersada em agua até uma
concentracdo pelo menos de 0,1%, de preferéncia, pelo menos 1%, mais de

preferéncia, pelo menos 2%, 3%, 4% ou 5%, até 10%, antes da desintegracao
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mecanica.

13. Celulose nanofibrilada modificada obtenivel por um método
como definido na reivindicacio 1, caracterizada pelo fato do didmetro da celulose
nanofibrilada ser menor do que 1 um.

14. Uso de celulose nanofibrilada modificada como definida na
reivindicacdo 13, caracterizado pelo fato de ser em produtos alimenticios,
materiais compostos, concreto, produtos de perfuracao de petrdleo, revestimentos,
produtos cosméticos, produtos farmacé€uticos ou papel.

15. Papel, caracterizado pelo fato de conter a celulose
nanofibrilada modificada como definida na reivindicagdo 13.

16. Papel de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado pelo
fato da quantidade de celulose nanofibrilada modificada ser pelo menos 0,2%, de
preferéncia, pelo menos 1%, 2%, 3%, 4% ou 5%, até 20% em peso do papel.

17. Método para fabricar papel, caracterizado pelo fato de
compreender as etapas de:

preparar uma suspensao de fibras de material celuldsico; e

adicionar celulose nanofibrilada modificada como definida na

reivindicac@o 13 na suspensao de fibras.
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