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RESUMO

Erythrina poeppigiana € uma espécie arborea utilizada em sistemas agroflorestais para o
sombreamento das lavouras de Theobroma cacao. Novas cultivares e modelos de produgéo
mais vantajosos levaram ao abandono das lavouras cultivadas sob o dossel de eritrinas,
resultando na oferta de grande quantidade de madeira do género. Considerando que a madeira
de Erythrina spp. ndo possui as caracteristicas recomendadas para as aplicacGes tradicionais,
este trabalho prop0s avaliar a viabilidade de utilizagdo da madeira de E. poeppigiana para a
producdo de micro/nanofibrila de celulose (MFC/NFC). Foram realizados testes para
determinar a densidade bésica e a resisténcia mecénica da madeira. Particulas da madeira de E.
poeppigiana foram tratadas com hidréxido de sddio e fibriladas mecanicamente para obtencéo
das suspensdes de MFC/NFC. Foram realizadas anélises para determinar a composi¢do quimica
e fisica das particulas antes e ap6s o tratamento. As particulas in natura e tratadas foram
submetidas a analise morfoldgica para avaliar os efeitos do tratamento alcalino. Foram
realizados testes para determinar o teor de sélidos, viscosidade, turbidez e estabilidade das
suspensoes, além da analise das imagens obtidas pela microscopia eletrénica de varredura de
ultra resolucdo (MEV/UHR). Com as suspensdes foram produzidos filmes pelo método casting,
que foram avaliados quanto as suas propriedades fisicas, Opticas, de barreira e mecénicas. Para
comparacdo dos resultados foram realizados testes em amostras de filmes de MFC/NFC de
polpa celulésica ndo branqueada de Eucalyptus sp. A madeira de E. poeppigiana apresentou
densidade basica de 0,299 g/cm? sendo classificada como de baixa densidade. Com relago as
propriedades mecénicas da madeira, resisténcia e rigidez, a média nos testes de flexdo estatica
foi de 43,11 MPa e 4,96 GPa, respectivamente. A analise da composi¢do quimica comprovou
a eficécia do tratamento utilizado ao evidenciar a redugdo no percentual das cinzas e lignina.
Esta eficacia também foi observada nas imagens obtidas pelo microscépio eletrdnico de
varredura (MEV), que evidenciou o inchamento das fibras devido a modifica¢do sofrida na
superficie das mesmas. As imagens de MEV-UHR das suspensbes de E. poeppigiana
comprovaram a formacdo de MFC/NFC, com predominancia na escala micrométrica (60,22%),
mas com presenca significativa também na escala nanomeétrica (39,88%). As suspensdes de E.
poeppigiana apresentaram teores de sélidos de 1,33%, viscosidade de 707,00 cP e turbidez de
140,6 NTU. Os filmes apresentaram valores médios de espessura, gramatura, densidade
aparente, e porosidade de 37,4 pm, 26,06 g/m?, 0,69 g/m3 e 54,92%, respectivamente.
Encontrou-se elevada resisténcia ao 6leo para a solugdo kit 12, com taxa de transmissdo ao
vapor de agua de 868,23 g/m?.dia e permeabilidade ao vapor de dgua de 5,71 g.mm/dia.m? kPa.
A solubilidade em agua foi de 6,74% e o0 angulo de contato e molhabilidade obtiveram valores
médios de 71,59° e 0,29°s, respectivamente. As amostras dos filmes submetidas ao teste de
resisténcia a tracao obtiveram valores médios de 29,44 MPa e Mddulo Young de 3,28 GPa. A
resisténcia a punctura foi de 3,19 N mm-. Os resultados demonstram que, apesar da baixa
densidade e resisténcia mecanica, a madeira de E. poeppigiana pode ser uma alternativa viavel
para a obtencdo de MFC/NFC.

Palavras-chave: Nanotecnologia; Fibras de Madeira; Tratamento Alcalino; Fibrilacdo
Mecanica; Filmes de Celulose.



ABSTRACT

Erythrina poeppigiana is a tree species used in agroforestry systems for the shade of Theobroma
cacao crops. New cultivars and more advantageous production models ed to the abandonment
of crops cultivated under the erythrin canopy, resulting in the supply of a large amount of wood
of the genus. Considering that Erythrina spp. wood does not have the characteristics
recommended for traditional applications, this work proposed to evaluate the feasibility of using
E. poeppigiana wood for the production of cellulose micro/nanofibril (CMF/CNF).
Preliminarily, tests were carried out to determine the basic density and mechanical strength of
the wood. Particles of E. poeppigiana wood were treated with sodium hydroxide and
mechanically fibrillated to obtain CMF/CNF suspensions. Analyses were carried out to
determine the chemical and physical composition of the particles before and after treatment.
The natural and treated particles were submitted to morphological analysis to evaluate the
effects of the alkaline treatment. Tests were performed to determine the solids content,
viscosity, turbidity and stability of the suspensions, in addition to the analysis of the images
obtained by ultra-high resolution scanning electron microscopy (MEV/UHR). With the
suspensions, films were produced by the casting method, which were evaluated for their
physical, optical, barrier and mechanical properties. To compare the results, tests were
performed on samples of CMF/CNF films of unbleached cellulosic pulp of Eucalyptus sp. The
wood of E. poeppigiana presented a basic density of 0.299 g/cm? being classified as low
density. Regarding the mechanical properties of the wood, strength and stiffness, the average
in the static flexural tests was 43.11 MPa and 4.96 GPa, respectively. The analysis of the
chemical composition proved the efficacy of the treatment used by showing the reduction in
the percentage of ash and lignin. This efficacy was also observed in the images obtained by the
scanning electron microscope, which showed the swelling of the fibers due to the modification
suffered on their surface. The MEV-UHR images of E. poeppigiana suspensions proved the
formation of CMF/CNF, with a predominance on the micrometric scale (60.22%), but also with
a significant presence on the nanometric scale (39.88%). The suspensions of E. poeppigiana
showed solids contents of 1.33%, viscosity of 707.00 cP and turbidity of 140.6 NTU. The films
presented average values of thickness, grammage, bulk density, and porosity of 37.4 um, 26.06
g/m?, 0.69 g/m®, and 54.92%, respectively. High oil resistance was found for kit 12 solution,
with a water vapor transmission rate of 868.23 g/m?2.day and water vapor permeability of 5.71
g.mm/dia.m?.kPa. The solubility in water was 6.74% and the contact angle and wettability
obtained mean values of 71.59° and 0.29°s, respectively. The film samples submitted to the
tensile strength test obtained average values of 29.44 MPa and Young's Modulus of 3.28 GPa.
The puncture resistance was 3.19 N mm™ L. The results demonstrate that, despite the low density
and mechanical strength, E. poeppigiana wood can be a viable alternative for the production of
CMF/CNF.

Keywords: Nanotechnology; Wood Fibers; Alkaline Treatment; Mechanical Fibrillation;
Cellulose films.



INDICADORES DE IMPACTO

A nanociéncia é um ramo promissor da ciéncia com potencial para transformar muitos
aspectos da vida cotidiana. Na escala nanométrica os materiais podem apresentar propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas unicas, diferentes das observadas em escalas maiores. 1sso
permite a criagdo de dispositivos mais eficientes, menores e com menor consumo de energia.
Ao propor a producdo de nanoparticulas de celulose, esta tese possui um carater inovador e
ambiental, uma vez que a celulose, além de ser o mais abundante de todos 0s compostos
organicos, é renovavel e biodegradavel. Embora exista uma diversidade de espécies florestais
disponiveis, a industria de papel e celulose utiliza predominantemente madeira de florestas
plantadas, pincipalmente, de Eucalyptus e de Pinus. Estas florestas apresentem alguns impactos
ambientais positivos, mas também sdo responsaveis pelo fendmeno conhecido por deserto
verde, uma expressao usada para descrever grandes plantacbes de uma Unica espécie que,
dependendo da forma como forem manejadas, podem causar danos na disponibilidade de
recursos hidricos, solo e também para a biodiversidade local. No entanto, existem outras fontes
que podem ser utilizadas como, por exemplo, a Erythrina sp., (eritrinas) um género de espécies
arboreas e arbustivas de crescimento rapido. Espécies de eritrinas foram amplamente utilizadas
em sombreamento de lavouras de cacau, em substitui¢ao das “cabrucas”, sistema de cultivo de
cacau considerado patrimoénio cultura nas regides cacaueiras. Novas cultivares e modelos de
producdo acarretou no abandono das lavouras cultivadas sob o dossel de eritrinas, resultando
em um passivo ambiental, uma vez que essas arvores precisam ser abatidas. Como a madeira
dessas espécies ndo possui as caracteristicas recomendadas para as aplicacGes tradicionais,
encontrar uma destinacdo para a madeira de eritrinas tem sido um grande desafio. A presente
tese, desenvolvida em parceria com pesquisadores da Universidade Federa do Sul da Bahia,
além propor a transformacédo da madeira de eritrina em materiais avangados e produto de valor
agregado, teve proposito de contribuir com os recentes avangos observados na area da

nanociéncia e nanotecnologia, voltados para o setor de celulose e papel.



IMPACT INDICATORS

Nanoscience is a promising branch of science with the potential to transform many
aspects of everyday life. At the nanometric scale, materials can have unique physical, chemical,
and biological properties, different from those observed at larger scales. This allows for the
creation of more efficient, smaller, and more power-efficient devices. By proposing the
production of cellulose nanoparticles, this thesis has an innovative and environmental character,
since cellulose, in addition to being the most abundant of all organic compounds, is renewable
and biodegradable. Although there is a diversity of forest species available, the pulp and paper
industry predominantly uses wood from planted forests, mainly Eucalyptus and Pinus. These
forests have some positive environmental impacts, but they are also responsible for the
phenomenon known as green desert, an expression used to describe large plantations of a single
species that, depending on the way they are managed, can cause damage to the availability of
water resources, soil and also to local biodiversity. However, there are other sources that can
be used, such as Erythrina sp., (erythrinas) a genus of fast-growing tree and shrub species.
Erythrin species were widely used in shading cocoa crops, replacing the "cabrucas", a cocoa
cultivation system considered a cultural heritage in cocoa regions. New cultivars and production
models resulted in the abandonment of crops grown under the erythrin canopy, resulting in an
environmental liability, since these trees need to be felled. As the wood of these species does
not have the characteristics recommended for traditional applications, finding a destination for
erythrin wood has been a major challenge. The present thesis, developed in partnership with
researchers from the Federal University of Southern Bahia, in addition to proposing the
transformation of erythrine wood into advanced materials and value-added product, had the
purpose of contributing to the recent advances observed in the area of nanoscience and

nanotechnology, aimed at the pulp and paper sector.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia é um ramo da ciéncia promissor e com potencial para transformar muitos
aspectos da vida cotidiana. Na escala nanomeétrica, os materiais podem apresentar propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas unicas, diferentes das observadas em escalas maiores. 1sso
permite a criagdo de dispositivos mais eficientes, menores e com menor consumo de energia.
Exemplos incluem desde embalagens inteligentes que prolongam a vida util dos alimentos até
dispositivos medicos avancados e eletronicos de alta performance.

O desenvolvimento de produtos nanoestruturados, aliado as preocupacfes ambientais,
devem aumentar a demanda por recursos naturais renovaveis e biodegradaveis. O Brasil se
destaca nesse cenario, pois possui um dos maiores indices de produtividade de biomassa
florestal com origem em florestas plantadas, com predominancia de espécies de Eucalyptus e
Pinus. Considerando a grande diversidade, outras espécies florestais também podem ser
aproveitadas e aplicadas no campo da nanotecnologia.

Além de ampliar a oferta de matéria prima e reduzir a pressdo sobre as florestas
nativas, o uso de outras espécies florestais exoticas permite a reducdo do modelo de cultivo
baseado na monocultura. Ainda que as florestas de Eucalyptus e Pinus apresentem alguns
impactos ambientais positivos, elas sdo responsaveis pelo fendBmeno conhecido por deserto
verde, uma expressdo usada para descrever grandes plantacGes de uma Unica espéecie que,
dependendo da forma como forem manejadas, podem causar danos na disponibilidade de
recursos hidricos, solo e também para a biodiversidade local. 1sso ocorre porque o plantio de
uma Unica espécie limita a formacdo de cadeias alimentares e restringe o desenvolvimento de
diferentes espécies.

Os estudos relacionados a micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC) também sao
restritas a poucas espécies florestais, principalmente dos géneros Eucalyptus e Pinus. Assim,
pesquisas com espécies de género Erythrina podem ser desenvolvidos com o intuito de
encontrar usos diversificados, considerando que a madeira do género ndo possui as
caracteristicas recomendadas para aplicacbes como madeira solida.

Algumas especies de Erythrina, dentre elas Erythrina poeppigiana, foram utilizadas no
sombreamento do cacaueiro em substituicdo ao sistema de “cabruca”. As lavouras cultivadas
sob o dossel de Erythrina spp. no entanto, foram abandonadas ou substituidas por outros
métodos de produgdo mais adequados e que oferecem vantagens econbémicas e ambientais.
Considerando que cerca de 1/3 dos cacaueiros séo cultivados sob o dossel de eritrinas, estima-

se que exista cerca de 1.000.000 m® de madeira do género apenas nas regides produtoras de
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cacau. No entanto, a madeira de Erythrina sp. ndo tem uso comercial, sendo a arvore atualmente
considerada um problema nas plantagdes regionais de cacau.

O baixo poder calorifico € mais um fator que limita o uso da madeira de Erythrina spp.
até mesmo como fonte de energia, seja pela queima direta (lenha) ou para a producao de carvéo
vegetal. Porém, na literatura existem vérios trabalhos que demonstram a viabilidade de uso de
materiais lignocelul6sicos com propriedades similares e que apresentam potencial para
obtencdo de MFC/NFC.

Embora a obtencdo de MFC/NFC de materiais lignoceluldsicos passe pela
desconstrucéo da parede celular e isolamento da celulose, processo relativamente oneroso, é
preciso levar em consideragdo outros aspectos, como a sua sustentabilidade em termos de
impactos no ciclo de vida, biodegradabilidade e compostabilidade. Além disso, 0 uso das
MFC/NFC pode impulsionar a industria de celulose, matéria-prima usada na producéo de papel,
embalagens e tecidos. De olho neste nicho de mercado, as pesquisas tém sido direcionadas para
buscar solucdes e vencer os principais desafios, que sdo a producéo e a escalabilidade.

Considerando a necessidade de abate das arvores de Erythrina sp., a dificuldade de
encontrar destinacdo para a madeira destas espécies e a ampla possibilidade de uso das
MFC/NFC como matéria prima para o desenvolvimento de produtos com valor de mercado, a
obtencdo de MFC/NFC da madeira de E. poeppigiana deve-se considerada, pois pode ser uma

alternativa para agregar valor a madeira desta e de outras espécies com caracteristicas similares.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar micro/nanofibrilas de celulose de Erythrina poeppigiana e

avaliar as propriedades dos filmes produzidos a partir das MFC/NFC desta espécie.

2.2 Objetivos especificos

a) Caracterizacao quimica e fisica da madeira de E. poeppigiana;

b) Analise das propriedades fisicas, quimicas e morfologicas das particulas de E.
poeppigiana antes e apos o tratamento alcalino;

c) Verificacdo do grau de fibrilacdo das suspensbes de MFC/NFC de E. poeppigiana;

d) Avaliacdo das propriedades fisicas, Opticas, de barreira e mecanicas dos filmes de
MFC/NFC de E. poeppigiana.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Nanociéncia, nanotecnologia e nanoparticulas

Nanociéncia € um estudo transdisciplinar que prop&e a miniaturizacdo de materiais e
dispositivos, trabalhando na nanoescala para criar estruturas com organizagao molecular (ROZ
et al., 2015; ANTUNES FILHO et al., 2020). Nanociéncia se refere, portanto, a compreensao
e controle da matéria e processos em nanoescala, normalmente, mas nao exclusivamente,
abaixo de 100 nandmetros em uma ou mais dimensdes (ISO, 2023). Varios outros parametros,
além do tamanho e da forma, também sdo intrinsecos a fungéo e aos fendmenos exibidos pelas
nanoparticulas. Esses parametros incluem composicdo, morfologia, estrutura cristalina e
caracteristicas de superficie, que podem exercer influéncia nos principais fenbmenos de
nanoescala exibidos pelos objetos produzidos. Tais fenémenos incluem propriedades
magnéticas, opticas, cataliticas, eletronicas e outras (ISO, 2023).

Nanotecnologia, por sua vez, pode ser definida como a aplicagdo prética da nanociéncia
na criacdo de materiais, dispositivos e sistemas com propriedades e funcionalidades Unicas,
baseados em estruturas e componentes na escala nanométrica (ISO, 2023). Sintetizando, a
nanociéncia utiliza os conhecimentos em nanociéncia para a criagdo ou aprimoramento de
materiais funcionais, dispositivos e sistemas atraveés do controle da matéria na escala atbmica e
molecular, podendo ser aplicados em diversos campos, como eletrénica, medicina, energia,
meio ambiente etc. (ANTUNES FILHO et al., 2020).

O avanco na area de microscopia possibilitou ndo somente a visualiza¢cdo como também
a manipulacdo da matéria em escala nanométrica, aumentando o interesse pelas nanociéncias.
A escala nanométrica tem apresentado solucbes em diversas areas da pesquisa, permitindo a
criacdo e aperfeicoamento de dispositivos menores, mais leves, mais eficientes, com menor
consumo de energia e maior valor agregado. Desde uma simples embalagem até dispositivos
de alta tecnologia, a nanociéncia tem um papel fundamental, tendo o desenvolvimento cientifico
como principal aliado (ROZ et al., 2015).

Grande parte do avanco cientifico e tecnoldgico pode ser creditada a nanociéncia, que
abrange, dentre outros, a tecnologia da informacgéo, a medicina e salude, 0 meio ambiente, a
energia, a nanoeletrdnica, os setores quimico, petroquimico e biomateriais. Com possibilidades
de desenvolvimento e aprimoramento de novos produtos ceramicos, odontoldgicos, medicos,
farmacéuticos, condutores e semicondutores elétricos, tintas, produtos téxteis, alimentos,

fertilizantes, cosméticos, combustiveis e mineragdo (ROZ et al., 2015).
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Essa amplitude de possibilidade de aplicacfes tecnoldgicas e inovadoras para as
nanoparticulas, incentivou a realizacdo de muitos estudos relacionados a obtencdo,
caracterizacdo e emprego deste material. Pesquisadores de universidades e empresas em todo o
mundo estdo desenvolvendo nanomateriais visando obter novos produtos que possam trazer
avancos tecnoldgicos em diversas areas do conhecimento (SUDARENKOV, 2013; ROZ et al.,
2015). No entanto, faz-se necessario que cada vez mais estudos e pesquisas sejam realizados ao
longo do tempo para que haja maior compreensdo de como a tecnologia baseada em principios
cientificos tdo minusculos podem influenciar e impactar a sociedade (ANTUNES FILHO et al.,
2020).

3.1.1 Obtencéo de nanoparticulas

As nanoparticulas podem ser sintetizadas a partir de materiais organicos ou inorganicos
e 0 seu processo de obtencdo esta entre os avancgos tecnoldgicos mais significativos nos Gltimos
tempos (RODRIGUES, 2020).

Nanoparticulas organicas incluem aquelas obtidas a partir de carbono e as inorganicas
incluem nanoparticulas magnéticas de metal nobre (como ouro e prata) e nanoparticulas
semicondutoras (como o titanio dioxido de carbono e oxido de zinco). E os materiais
nanoestruturados podem ser nomeados a partir de suas formas e dimensées individuais. Podem
ser simplesmente particulas, tubos, fios, filmes, flocos, ou reservatérios, desde que tenham pelo
menos umas de suas dimensdes em escala hanométricas (MIYASHIRO et al., 2022; ROZ et
al., 2015).

Dependendo do material de origem, as nanoparticulas podem ser obtidas a partir de duas
perspectivas: bottom-up ou top-down (Figura 1). Na abordagem top-down, que inclui os
materiais lignoceluldsicos, é necessario que se faca a desconstrucdo da matéria-prima,
principalmente a madeira, que é o recurso mais explorado para essa finalidade, com destaque
para a area de biomateriais (BUFALINO, 2014).



Figura 1 - Representacdo esquematica dos processos da producdo de nanoparticulas,

“bottom-up” e “top-down”.

Top-down Bottom-up
| VI
[ 3 — S <
Aglomerado
Atomos
Nanoestrutura

Material particulado
Material volumétrico

Fonte: Sanfelice et al., (2022).

3.2 Nanotecnologia aplicada a industria de papel e celulose

3.2.1 Celulose e suas aplicacdes

19

Descoberta pelo quimico, fisico e matematico francés Anselme Payen, em 1938

(FISCHER, 1989), a celulose € um polimero de cadeia linear, constituido por unidades de S-D-

anidroglicopiranose, unidas por ligagdes éter do tipo (1-4) com estrutura organizada e
parcialmente cristalina (BOUZON et al., 2010; MORAES, 2022). Além da ligagdo carbono-

carbono, possui ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares (Figura 2). Essas

ligacGes sdo responsaveis por conferir a celulose uma grande afinidade pela dgua.

Figura 2. Estrutura quimica da celulose.
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De grande importancia econdmica ela é produzida por fungos, protozoérios e
procariontes, mas a maior fonte de celulose séo as fibras vegetais. O grau de polimerizacéo da
celulose é de até 20.000 e na madeira fica em torno de 10.000 (ABDUL KHALIL et al., 2014).

A celulose € o principal e mais caracteristico componente da parede celular da maioria
dos vegetais (Figura 3), responsavel de 40 a 50% de sua composi¢do (RAMOS, 2003; RAVEN
et al., 2014; PEDRAZZ] et al., 2019), conforme demonstrado na Tabela 1. Sendo, por
conseguinte, a molécula organica mais abundante do planeta. A cada ano, a fotossintese
converte mais de 100 bilhdes de moléculas de CO2 e H20 em celulose e outros produtos vegetais
(NELSON et al., 2022).

Figura 3 - llustracdo esquematica da interacdo da lignina, celulose e hemiceluloses.
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/
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Fonte: Boudet et al., (2003).

Tabela 1 — Composi¢do média dos constituintes da parede celular

Constituintes Coniferas  Folhosas

Celulose 42 +2 45+ 2
Hemiceluloses 27 %2 30+5
Lignina 28 + 2 20+ 4
Extrativos 8+2 5+2

Fonte: Pedrazzi et al., (2019).

Enquanto a lignina é responsavel pela rigidez, a celulose garante a resisténcia da parede
celular nas células vegetais, permitindo que as plantas se mantenham eretas e sobrevivam aos
habitats a que estdo expostas. Do ponto de vista usual, a celulose serve de matéeria-prima nas
industrias de papel, embalagens (SOUZA et.al., 2024) e tecidos, sendo também usada em
fraudas descartaveis, absorventes, alimentos, farmacos, cosméticos, adesivos, biocombustiveis,
materiais de construcdo etc. Fibras vegetais estdo presentes na composicdo de alimentos
processados, como hamburgueres, sorvete e queijo ralado, bem como em emulsionantes,

espessantes e estabilizantes. Os derivados da celulose sdo usados para fabricar hidrogéis, que
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funcionam como veiculo para ativos dermatolégicos e em formulagBes odontologicas. A
substancia também é aplicada como revestimento de comprimidos e capsulas de medicamentos,
na fabricacdo de curativos inteligentes e peles artificiais na medicina (MORAES, 2022).

Atualmente o Brasil é o maior exportador de celulose no mundo. Em 2020, o setor
florestal no Brasil bateu recorde e produziu 25 milhdes de toneladas de celulose e 11 milhdes
de toneladas de papel, com exporta¢des na ordem de 19,1 milhdes de toneladas de celulose e
2,5 milhGes de toneladas de papel (IBA, 2023). Sua alta competitividade é explicada,
principalmente, pelas condicdes edafoclimaticas favoraveis e pelos investimentos direcionados
a pesquisas ao longo dos anos.

A principal aplicacdo comercial para a celulose é na fabricacdo de papel (MORAES,
2022), importante atividade econémica no Brasil. Atualmente 100% da producdo de papel e
celulose no Brasil emprega matéria-prima de areas de reflorestamento, principalmente de
eucalipto (65%) e pinus (31%) e o restante de outras fontes, incluindo os reciclados (MORAES,
2022). Além do papel, outros produtos a base de celulose podem ser desenvolvidos para
proporcionar, inclusive, reducdo do acumulo de derivados de petroleo, que causam danos aos
ecossistemas (MASCARENHAS et al., 2022).

Considerando a necessidade de desconstrucdo da parede celular para obtencdo de
celulose e MFC/NFC é importante conhecer suas fungdes e seus constituintes.

3.2.2 Parede celular

A parede celular € um envoltorio extracelular presente em todos os vegetais, fungos e
em algumas bactérias e algas. De acordo com 0s processos evolutivos dos organismos sua
composicdo quimica sofre variagdes, por exemplo, o principal constituinte da parede celular
dos fungos é a quitina, das algas a celulose e das bactérias peptidoglicano (ASSIS et al., 2021).

Praticamente todas as células vegetais estdo envoltas por uma parede celulésica
(DARVILL e al., 1985), que da forma, define o tamanho da célula e impede a ruptura da
membrana plasmatica devido a absorcéo de agua e turgor do vacuolo. A parede celular € uma
matriz extracelular, que forma uma estrutura espessa, rigida e forte, envolvendo as células
(JUNQUEIRA e CARNEIRO, 2012). Essa estrutura impede a mobilidade da célula e é
responsavel pelas caracteristicas especiais de crescimento, nutricdo, reproducéo e defesa dos
vegetais. Normalmente, ela é formada por trés camadas: S1, S2 e S3, sendo essa Ultima, a
camada mais interna (Figura 4). As camadas sao constituidas por macromoléculas heterogéneas

de celulose, hemiceluloses e lignina, bem como por outros componentes menos abundantes,
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tais como cutina, suberina, pectinas, proteinas e acidos hidroxicindmicos (ASSIS et al., 2021;
Costa, 2019), como pode ser verificado na Tabela 2. Consistem em um elemento fibroso

(celulose) embebido em uma matriz ndo- fibrosa semelhante a um gel (hemiceluloses, pectinas
e proteinas) (Figura 5).

Figura 4 — llustracdo esquematica das camadas da parede celular.
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Fonte: Raven et al., (2014).

Tabela 2 - Composi¢do quimica da parede celular.

Composicao Exemplo

Polissacarideos

Celulose Microfibrilas de p-(1,4) glucano

Calose B-(1,3) glucano

Hemiceluloses  Xiloglicano; Xilano; Glucomanano; Arabinoxilano; 3-(1,3; 1,4)

glucano

Pectinas Homogalacturonano; Ramnogalacturonano; Arabinano; Galactano
Proteinas Glicoproteinas ricas em hidroxiprolina, conhecidas como extensinas
Lignina Macromolécula fendlica altamente complexa

Fonte: http://katyabotanica.blogspot.com/2015/03/celula-vegetal-parede-celular-e.html

A quantidade e distribuicdo desses componentes varia consideravelmente de célula para
célula e de espécie para espécie, como mostrado na Tabela 1. A Tabela 3, apresenta a
composi¢do quimica bésica da parede celular.
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Figura 5 — Esquema de formag&o da parede celular.
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Tabela 3 - Composicdo média das paredes primaria e secundaria.

Composicao Parede Primaria Parede Secundaria

Polissacarideo 90% 60-80%
Celulose 30% 50-80%
Hemiceluloses 30% 5-30%
Pectina 30% -

Lignina - 15-35%

Proteinas 10% -

Fonte: http://katyabotanica.blogspot.com/2015/03/celula-vegetal-parede-celular-e.html

As paredes celulares e seus constituintes tém ainda importancia econémica, constituindo
como fonte de alimento, de combustivel, de madeira, de papel, de fibras e outros produtos,

como colas e aditivos alimentares (BOUZON et al., 2010).

3.2.3 Processo de extracao de celulose vegetal e fabricacdo de papel

Convertidos em toras e descascados, os troncos das arvores sdo transformados em
cavacos em picadores apropriados. Os cavacos sao transformados em polpa ao serem cozidos
em uma solucdo de dgua e agentes quimicos. Existem dois principais processos de polpacédo
quimica: o processo de sulfito e o processo de soda ou Kraft. No processo de soda ou kraft, o
hidroxido de sédio (NaOH) e, por vezes, sulfeto de sodio (Na2S) sdo utilizados para separar a
lignina das fibras de celulose. Esse processo é chamado de polpacéo alcalina. A polpa obtida
passa entdo por um processo de lavagem em tanques e centrifugas, onde 0s cavacos que ndo se
dissolveram e outras impurezas sdo eliminados. Em seguida, a polpa passa pelo processo de
branqueamento, que serve para separar a celulose de outros residuos. O branqueamento consiste
em aumentar a alvura da polpa através de uma alteragdo quimica, que permite a producéo de
papeis brancos, como as folhas de papel para impressdo. O branqueamento ocorre com 0

tratamento de componentes como hipoclorito, cloro, oxigénio, dioxido de cloro, perdxido de
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hidrogénio e 0zonio. A polpa de celulose branqueada, ainda com alto teor de &gua, passa por
uma maquina chamada mesa plana, que transforma essa polpa umida em uma grande folha
continua e lisa sobre uma esteira rolante. Essa folha passa por rolos de prensagem e secagem
com ar quente, que retiram o excesso de dgua, compactam o papel e alisam a folha. Com a
cortadeira as folhas sdo reduzidas em pedacos menores e distribuidas em fardos, essenciais para
a producdo dos mais diversos tipos de papéis (MORAES, 2022).

3.2.4 MFC/NFC e seu potencial de aplicacéo

A demanda por materiais sustentaveis e com alta resisténcia mecanica, que possam
substituir os polimeros sintéticos, vem aumentando nos ultimos anos, devido a crescente
preocupacdes ambientais (MAGALHAES et al., 2018). Além do apelo ambiental, a aplicacio
da nanociéncia nos estudos que envolvem a utilizacdo de celulose como matéria-prima, pode
resultar em produtos de alto valor agregado (BUFALINO, 2014) e biodegradaveis
(GNANASEKARAN. 2019). As micro/nanofibrilas de celulose (MFC/NFC), por exemplo,
apresentam a capacidade de gerar pontes de hidrogénio entre as microfibrilas da parede celular
(Figura 2), resultando em um material com alta resisténcia.

A nanocelulose é um material composto por fibrilas de celulose com dimensdes em
escala nanométrica, com baixa densidade e altas propriedades mecénicas. Pode ser classificada
em duas categorias principais, nanocristal de celulose ou nanofibra de celulose (Figura 6), com
base em suas dimensdes, funcdes e método de preparacdo, que por sua vez, depende
principalmente da fonte celuldsica e das condi¢des de processamento.

Os nanocristais de celulose, também conhecidos por nanowhiskers, sdo obtidos pela
hidrolise acida da celulose, resultando em cristais nanométricos com secdes transversais
hexagonais, de aspecto relativamente menor, com um diametro tipico de 2-20 nm e
comprimento variavel de 100 a 500 nm. As particulas sdo 100% celulose, com grau de
cristalinidade variando de 54 a 88%. O grau de cristalinidade, diversidade dimensional e
morfologia dependem da origem do material celuldsico e das condigbes de preparacéo.
Possuem alta resisténcia mecanica e rigidez, tornando-os Uteis em materiais compostos, filmes
e revestimentos (ABDUL KHALIL et al., 2014).
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Figura 6 — Métodos de obtencdo de nanocristais e nanofibras de celulose.

Nanocristais de celulose

g Método quimico

Microfibrila de celulose

Regiao amorfa Regiao cristalina  Regiao amorfa
Nanofibras de celulose

Q Método mecanico
\

Fonte: Do autor (2024).

As nanofibras de celulose ou celulose nanofibrilada, também conhecida na literatura
como celulose microfibrilada, microfibras, celulose nanofibrilar e celulose microfibrilar séo
obtidas por desintegracdo mecénica antes ou ap0s tratamento quimico ou enzimatico da fibra.
Sdo formadas por fibrilas alongadas e flexiveis, contendo dominios cristalinos e amorfos e
possuem de 1 a 100 nm de espessura (KLEMM et al., 2011; ABDUL KHALIL et al., 2014).

Outro tipo de nanocelulose € a nanocelulose bacteriana (BNC) que é sintetizada pelo
método bottom-up a partir da glicose por diferentes espécies de bactérias gram-negativas
pertencentes aos géneros Acetobacter, Achromobacter, Aerobacter, Agrobacterium,
Alcaligenes, Azotobacter, Escherichia, Komagataeibacter, Pseudomonas, Rhizobium e Sarcina
(ABDUL KHALIL et al., 2014; DUARTE, 2019).

As nanoceluloses possuem propriedades vantajosas, incluindo alta area superficial,
biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixa toxicidade. Essas propriedades fazem da
nanocelulose um material promissor em varias areas (Figura 7), como materiais avancados: as
nanoceluloses podem ser incorporadas em polimeros para criar materiais mais fortes e leves;
embalagens sustentaveis: podem ser usadas para desenvolver embalagens biodegradaveis e
resistentes; tratamento de efluentes: uso de biopolimeros na area ambiental como filtros e
agentes de floculagdo; produtos biomédicos: sdo aplicadas em biomateriais, como curativos,
implantes e sistemas de liberacdo de farmacos; téxteis e vestuario: podem melhorar a
resisténcia, a capacidade de tingimento e a durabilidade dos tecidos; alimentos: podem ser
usadas para desenvolver filmes comestiveis e revestimentos de alimentos; eletrénica flexivel:
as propriedades elétricas das nanoceluloses as tornam candidatas para dispositivos eletrdnicos
flexiveis; e industria de papel: podem melhorar as propriedades do papel, como a resisténcia e
a opacidade (SANFELICE et al., 2022).
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Figura 7 — Potencial de aplicagdes da nanocelulose.

Fonte: Do autor, (2024).

Em suma, a nanocelulose é um material versatil com propriedades Unicas, o que a torna
uma escolha atrativa em diversas aplicagcdes industriais, com o bo6nus adicional de ser
sustentavel e de baixo impacto ambiental (GNANASEKARAN, 2019). Aliado ao fato de serem
facilmente modificadas quimicamente, amplamente disponiveis (podem ser obtidas de qualquer
tipo de biomassa) e renovaveis, elas despertam interesse e conquistam espaco no
aprimoramento e obtengdo de novos produtos (BOUDET et al., 2003; SOUZA et al., 2010;
BUFALINO, 2014; NECHYPORCHUK et al., 2016; MORAES, 2022).

Embora o processo de isolamento das nanoparticulas de celulose vegetal requeira maior
consumo de energia, elas apresentam vantagens em relacao a celulose convencional devido as
suas propriedades fisicas e quimicas especificas, como elevada area superficial, baixa
densidade, transparéncia Optica, elevada resisténcia mecanica e biocompatibilidade. Dentre o0s
inimeros exemplos de aplicacdo, pode-se citar os filmes produzidos com celulose
microfibrilada, que apresentam melhores caracteristicas fisicas e mecanicas em relacao ao papel
convencional (BUFALINO, 2014), com melhora significativa na resisténcia e na estabilidade
dimensional do material. A analise dos materiais, no entanto, deve levar em consideragao outros
aspectos como a sua sustentabilidade em termos de impactos no ciclo de vida,
biodegradabilidade e compostabilidade (WANG et al., 2018). Os produtos a base de celulose
atendem a estas exigéncias e a industria de papel tem investido em pesquisa para vencer 0s
desafios existentes, principalmente, aqueles que envolvem a producdo e escalabilidade
(RUBINI, 2021).
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3.2.5 Processo de obtengéo de nanofibrilas de celulose

Para se obter nanocelulose de materiais lignocelul6sicos é preciso reduzir o material em
particulas menores, a fim de aumentar a &rea de contato e facilitar a fibrilacdo. 1sso é possivel
por meio de processos mecanicos, quimicos (Figura 5) e/ou bioldgicos, que permitem separar
os filamentos nanocelulésicos que s@o a base da celulose nas paredes das fibras (CRUZ et al.,
2022).

Os métodos mais usuais sao: hidrdlise &cida, fibrilagdo mecanica, fibrilacdo enzimatica,
oxidacdo, eletrofiacdo e microfluidizacdo (BIAN et al., 2018; BUFALINO, 2014; WANG et
al., 2018). Cada método apresenta vantagens e desvantagens e a escolha do método depende
das caracteristicas desejadas e da aplicacdo pretendida.

As primeiras extracfes de celulose nanofibrilada a partir de madeira, s6 aconteceram
em 1983, utilizando a homogeneizacgéo de alta pressdo (ABDUL KHALIL et al., 2014). Por se
tratar de um processo recente, ainda ha a necessidade de consolidar meios de producdo mais
baratos e eficientes.

Embora a alta demanda energética represente um desafio a ser superado, 0 método de
fibrilacdo mecénica para a producdo de nanocelulose ainda é o mais sustentavel e com maior
facilidade de aumento de escala (CLARO e JORDAO, 2018).

O processo de obtencdo de MFC/NFC pelo método de fibrilagdo mecénica é baseado na
perspectiva top-down, onde o material de origem, em escala macro, é reduzido até se alcancar
as dimensdes e as propriedades desejadas (Figura 8). As etapas tém inicio na preparacdo do
material, polpa celuldsica ou fibras de madeira, que deve ser tratado para remocdo das
impurezas e da lignina. Em seguida, o material é submetido ao processo de moagem mecanica,
usando equipamentos como moinhos de bolas, moinhos de atrito, homogeneizadores de alta

pressdo ou maquinas de moagem a jato.

Figura 8 — Sintese de MFC/NFC a partir de fibras de celulose.
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Fonte: Miyashiro et al., (2020).
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Na moagem mecénica sao aplicadas forcas fisicas para fibrilar a celulose em particulas
cada vez menores. Durante a moagem, o tamanho das particulas € monitorado para evitar que
elas se tornem excessivamente pequenas ou agregadas. O processo pode ser controlado
ajustando os parametros de moagem, como velocidade e tempo. Apds a moagem, as
nanoparticulas de celulose sdo separadas do restante dos materiais, muitas vezes por meio de
filtragdo, centrifugagdo ou outros métodos de separacdo. E importante garantir que as
nanoparticulas estejam livres de impurezas. As nanoparticulas de celulose separadas sdo entéo
secas para remover a umidade residual. Isso pode ser feito a baixa temperatura para evitar a
aglomeracdo das particulas. As nanoparticulas obtidas sdo caracterizadas quanto ao tamanho,
morfologia e outras propriedades para garantir que elas atendam aos requisitos desejados
(MAGALHAES e CADEMARTORI, 2021).

O grande desafio associado a obtencdo de nanofibrilas de celulose pelo método de
fibrilacdo mecanica é a alta demanda energética exigida. Para se chegar a um nivel satisfatério
de fibrilacdo, pode ser necessario maior nimero de passagens nos equipamentos que,
consequentemente, aumenta o consumo de energia (ARANTES et al., 2022; GUIMARAES et
al., 2021; MAGALHAES e CADEMARTOR, 2021). Ainda assim, como visto anteriormente,
a producdo de nanocelulose por fibrilagdo mecénica é mais sustentavel e com maior facilidade
de aumento de escala (CLARO e JORDAO, 2018). Além disso, o custo elevado da producéo
de polimeros biodegradaveis em comparacdo com o0s polimeros a base de petroleo, pode ser
compensado pelo baixo custo de descarte. Também € esperado que o pre¢o dos polimeros
biodegradaveis, produzidos por fontes naturais, diminua nos proximos anos (MI'YASHIRO et
al., 2020; GNANASEKARAN, 2019).

Para reduzir o consumo energético no processo de fibrilagdo mecanica sdo propostos
modelos de pré-tratamentos (ABDUL KHALIL et al., 2014; ARANTES, 2022) e a combinacéo
de tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos. No pré-tratamento sdo empregadas solucbes
concentradas de acidos fortes, sendo H2SO4 e HCI os mais utilizados (SANFELICE, 2022).

Os principais processos de conversdo da matéria-prima vegetal fibrosa em polpa séo
processos alcalinos (FOELKEL et al., 1981), que consistem nas etapas de agitacdo da amostra
de celulose em solugdo basica (NaOH, KOH ou LiOH) com concentracdo superior a 12%,
lavagem com agua para a remocéo da base utilizada e a secagem da celulose tratada (GILBERT,
1994). O preé-tratamento alcalino, com solucao aquosa de NaOH, é conhecido por mercerizacéo
e tem o objetivo de aumentar a acessibilidade da celulose pelo aumento da area de superficie
especifica da fibra (GUIMARAES et al., 2022). Esse processo se destaca por sua praticidade,
facilidade e efetividade (ARANTES, 2022). Ao serem submetidas ao tratamento em solugéo



29

alcalina as fibras incham, facilitando a remocéo da lignina e expondo a celulose. Esse inchaco
alcalino interrompe as liga¢@es de hidrogénio entre as micro/nanofibrilas, que, além de facilitar
0 processo (ABE, 2016) promove a reducao do consumo energético (DIAS et al., 2019) durante
a fibrilacdo mecanica.

O objetivo do pré-tratamento é expor os elementos estruturantes da parede celular e
facilitar a acdo do agente degradador. Para Ramos (2003), o pré-tratamento de materiais
lignocelulésicos é essencial, devido as varias barreiras fisicas e quimicas que inibem
grandemente sua suscetibilidade a bioprocessos como hidrélise e fermentacdo. Para ele, as
condicGes 6timas de pré-tratamento para uma determinada biomassa vegetal sdo definidas como
aquelas em que o melhor substrato para hidrélise é obtido e com a menor quantidade de agucares
sollveis perdidos em reacGes secundarias como a desidratacdo. Para Guimaraes et al. (2022), a
escolha da matéria-prima, assim como a escolha dos pré-tratamentos quimicos, também exerce

influéncia na reducdo de tempo e consumo de energia na producédo de nanofibrilas de celulose.

3.2.6 Filmes de MFC/NFC

Suspensdes de MFC/NFC podem formar filmes de nanocelulose pelo método de
fundicdo, resultando em materiais com propriedades especiais como alta resisténcia e
transparéncia, que tem potencial para serem aplicados em e-papers, dispositivos organicos e
células solares transparentes (BUFALINO et al., 2015).

Filmes celul6sicos nanoestruturados € um termo que se refere a filmes finos feitos a
partir de celulose. Existem algumas técnicas para a producdo destes filmes, como dip-coating,
spin-coating e casting, sendo este Gltimo o mais utilizado em escala laboratorial, devido a
facilidade e ao baixo custo (SANFELICE et al., 2022). Por este método, as suspensdes sao
depositadas em placas de Petri e mantidas nesta condicdo até ocorrer a evaporagdo do solvente
pela temperatura ambiente ou por conveccdo forcada de ar. Utilizando nanoparticulas de
celulose, o resultado sera a formacéo de um filme fino e transparente.

Aplicada a industria de papel, as nanoceluloses podem ser usadas como aditivos para
melhoria das propriedades mecénicas como arrebentamento, rasgo e tracdo (GONZALEZ et
al., 2012). Dentre as diversas aplicacOes, os filmes produzidos com suspensdes de celulose
microfibrilada também podem ser utilizados como revestimento em papeis convencionais com
a finalidade de melhorar a qualidade de impressdo e as propriedades de permeabilidade
(ARANTES et al., 2024; NYGARDS, 2011; BUFALINO, 2014). Produzido ou refor¢cado com
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nanoparticulas de celulose, o papel apresenta melhores propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, que o torna ideal para ser utilizado em embalagens de alimentos.

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas com a finalidade de melhorar estas
propriedades em filmes a base de nanocelulose, para permitir sua aplicagdo em revestimento de
embalagens e em alimentos minimamente processados. Ao agirem como barreira a elementos
externos podem retardar a deterioragdo do produto, estendendo a vida atil e mantendo a
qualidade e seguranca dos alimentos (ARANTES et al., 2024). Esta tecnologia permitira a
aplicacdo dos filmes nanocelulésicos em papel cartdo usado nas embalagens TetraPack®, por
exemplo. Outra possibilidade sera a aplicacdo em papeldo ondulado usados no transporte de
frutas, legumes e hortalicas (MAGALHAES e CADEMARTORI, 2021).

No campo da eletroeletrbnica existe um potencial de uso de filmes a base da
nanocelulose em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV), com a finalidade de introduzir
materiais biodegradaveis em suas estruturas. Outro segmento com potencial a pesquisa é o de
cosméticos em particular, onde a nanocelulose tem um vasto potencial de aplicacdo. Na area
biomédica, a producao de filmes curativos e de liberacdo lenta e controlada de farmacos devera
originar produtos de alto valor agregado, todavia de menor volume quando comparado as
demais aplicacdes (MAGALHAES e CADEMARTORI, 2021).

3.3 Erythrina spp.

Erythrina spp. € um género botanico da familia Leguminoseae (Fabaceae), presente em
regides tropicais e subtropicais de ambos os hemisférios. Possui cerca de 115 espécies, das
quais 70 sdo nativas das Ameéricas. As arvores sao de porte médio, madeira mole, flores grandes
vermelhas ou alaranjadas, que ocorrem numa ampla variedade de habitats, desde matas
tropicais até bosques de altitude. Em solo brasileiro a Erythrina spp. tem origem nos estados
do Acre, do Amazonas (Amazonia Ocidental), do Paré e de Roraima (Figura 9), da mata pluvial
de terra firme. Atualmente no Brasil sdo encontradas cerca de 12 especies de Erythrina, com
ocorréncia em todo o territério (SCHLEIER et al., 2016; MARTINS, 2014). A espécie é

utilizada como arvore ornamental, devido a exuberancia de suas flores e como planta medicinal.
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Figura 9 — Mapa de ocorréncia natural de espécies de Erythrina no Brasil.

Fonte: Do autor (2024).

Algumas espécies de Erythrina foram amplamente utilizadas para fornecer
sombreamento para as lavouras de cacau (Theobroma cacao) (ZUGAIB et al., 2017). Este
sistema de cultivo, denominado ‘“cacau-eritrina”, substituiu o plantio tradicional de cacau,
realizado em sistema conhecido por “cabruca”, que consiste na implantacdo do cacaueiro no
sub-bosque da Mata Atlantica raleada (MANDARINO, 1979; LOBAO et al., 2012). Entende-
se por “cabruca” o sistema agrossilvicultural com densidade arborea igual ou maior que 20
(vinte) individuos de espécies nativas por hectare, que se fundamenta no cultivo em associacao
com &rvores de espécies nativas ou exoéticas de forma descontinua e aleatéria no bioma Mata
Atlantica (DECRETO 15.180/14).

Embora ocorra o raleamento da floresta, com o abate e retirada da vegetacdo mais baixa
e de galhos das arvores maiores, a “cabruca” tradicional é considerada um sistema agroflorestal
sustentavel, por permitir a conservacdo de parte da biodiversidade da mata, a recomposicao da
camada organica do solo e, consequentemente, promover o sequestro de carbono (LOBAO et
al., 2012; ROCHA-SANTOS et al., 2021). Além disso, é considerada patriménio paisagistico,
cultural e econdbmico (MENDES-COSTA, 2012; SENAR, 2018). J4 no sistema “cacau-
eritrina”, conhecido também por “derruba total” (PIASENTIN e SAITO, 2014; ZUGAIB et al.,
2017) as arvores nativas sdo substituidas por espécies exoticas de crescimento rapido,
principalmente Erythrina spp., que garantiram, por determinado periodo, as condigdes para o
cultivo do cacau.

No entanto, dentre outros fatores, o excessivo sombreamento proporcionado por
especies de Erythrina ainda hoje observado nos plantios de cacau, esta entre os principais
fatores da baixa produtividade dos clones de cacaueiro resistentes a vassoura-de-bruxa

(Moniliophthora perniciosa), utilizados na renovagao das lavouras formadas no sistema “cacau-
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eritrina” (MARQUES e MONTEIRO, 2016). A sombra intensa reduz a produgdo de sementes
e aumenta a incidéncia de doengas (ALMEIDA e VALLE, 2007). Por outro lado, para alcancar
boa producdo em condi¢bes ndo sombreadas € preciso utilizar grande quantidade de insumos
para proteger e nutrir a lavoura, o que ndo garante a longevidade produtiva do cacaueiro.
Estima-se que 30% de sombreamento seja economicamente viavel, para garantir boa producéo,
com menor impacto no clima (ROCHA-SANTOS et al., 2021).

Além da necessidade de retirada dessas espécies para garantir a produtividade do
cacaueiro, a constatacdo da reducdo gradativa da diversidade em espécies arbdreas nativas
nessas regides (PIASENTIN e SAITO, 2014), estimulou o governo da Bahia a publicar a
Portaria conjunta SEMA/INEMA no 3 de 16/04/2019. Esta portaria dispde sobre o manejo da
“cabruca”, permitindo a retirada de arvores que nao sao nativas da mata atlantica, sem precisar
de autorizacao prévia dos 0rgaos responsaveis. A expectativa é que nas renovagoes de cacauais
a eritrina seja substituida por espécies nativas, gerando um aproveitamento econémico da
madeira, com impacto social para os pequenos produtores e ambiental com o enriquecimento
de espécies nativas da Mata Atlantica.

Considerando uma area de 100.000 hectares de “derruba total”, sob manejo exclusivo
da principal espécie exotica, Erythrina sp., e os dados de inventério florestal dessas areas,
estima-se um estoque de 1.000.000 m3 de madeira disponivel para colheita. Esse grande volume
de madeira, suficiente para abastecer uma serraria de grande porte por mais de 20 anos,
atualmente ndo tem nenhuma destinacdo nobre, mas pode ser um grande atrativo para indudstrias
florestais, desde que sejam conhecidos os principais usos da madeira de Erythrina spp
(VILELA, 2023).

A madeira dessas espécies € muito macia e leve (densidade 0,294 g/cm3) (TRUGILHO,
et al., 2002), de textura grossa, gra direita, de baixa resisténcia e propensa ao apodrecimento
(LORENZI, 2002). Devido as suas propriedades fisicas, possuem pouca ou henhuma utilidade
para os usos tradicionais de madeira, ap6s o abate. Mesmo como lenha, ndo é muito apropriada
devido ao baixo poder calorifico (BARROS et al., 2013).

3.3.1 Erythrina poeppigiana

Conhecida popularmente por Eritrina-do-Alto, Suind e Mulungu-do-Alto, a Erythrina
poeppigiana, é a espécie mais utilizada no mundo em sistemas agroflorestais (MARTINS,
2018), sendo naturalizada na regido sul da Bahia onde foi introduzida para sombreamento de
cacaueiros, nos sistemas “cacau-eritrina” (QUESNEL e FARRELL, 2005). E facilmente
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reconhecida no campo pelo caule mamelonado, quando estd com folhas pelas estipelas em
forma de copo (MARTINS, 2018). Trata-se de uma folhosa de tronco cilindrico, casca quase
lisa e provida de espinhos esparsos (Figura 10a). De crescimento rapido, podendo atingir de 10
a 20 m de altura e de 30 a 60 cm de diametro a altura do peito (DAP) (LORENZI, 2002). Devido
a exuberancia de suas flores (Figura 10b) e consequente potencial de uso ornamental também
foram introduzidas em outros estados brasileiros, como S&o Paulo e Minas Gerais (MARTINS,
2018).

A madeira é leve, macia, de textura grossa, gra direita, de baixa resisténcia mecanica e
baixa resisténcia ao ataque de agentes xilofagos (Figura 11a). E empregada apenas para
confeccdo de embalagens, lapis, palitos e como matéria prima para placas de aglomerados
(LORENZI, 2002).

Embora seja uma espécie importante em sistemas agroflorestais, individuos muito
grandes geralmente nédo séo apropriados para este fim, pois podem concorrer com a cultura sob
0 dossel. Essa espécie também é hospedeira de varios insetos-praga que podem causar sérios
problemas em culturas comerciais (ARECES-BERAZAIN, 2022). Além disso, por ser uma
planta anemocorica (Figura 10c) e possuir alta taxa de germinagdo, pode ser considerada
invasora e ameaca para as espécies nativas. Embora ndo existam informacfes sobre quais
impactos especificos essa espécie tem em paises onde foi considerada invasora, o seu corte tem
sido incentivado pelo governo do estado da Bahia.

Apesar da madeira de Erythrina spp. ser muito leve, de coloracéo clara (Figura 11b) e
densidade de 0,268 g/cm?® (VILELA, 2023), que afeta o rendimento em volume, madeira de
baixa densidade é desejavel para a polpacdo devido a maior facilidade de penetracdo dos
reagentes. Além disso, requer menos alcali para a producdo, apresenta maior rendimento
depurado e viscosidade mais elevada da polpa (QUEIROZ et al., 2004).

Alguns estudos recentes propdem o uso da madeira de Erythrina spp. para producéo de
madeira modificada, no entanto existem poucos estudos e publicacdes sobre esta espécie
(ROVEDA et al., 2021).



Legenda: (a) tronco; (b) flores; (c) semente.
Fonte: Do autor (2024).

Ei ura 11 — Aspecto da madeira de E. poeppigiana.

Legenda: (a) peca de madeira de E. poeppigiana atacada por agéntes xiléfagos; (b) superficie da
madeira de E. poeppigiana laminada.
Fonte: Do autor (2024).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Matéria-prima

Foi utilizada madeira de arvores de E. poeppigiana com 45 cm de didametro médio,
abatidas na area experimental do campus Jorge Amado da Universidade Federal do Sul da
Bahia. Apos o corte, as arvores foram seccionadas em toras de 4 metros de comprimento e
transportadas para a Unidade Experimental de Painéis de Madeira (UEPAM), do complexo
BIOMAT, do Departamento de Ciéncias Florestais (DCF), da Universidade Federal de Lavras
(UFLA), onde foram processadas.

Os filmes utilizados na comparacdo, foram produzidos com polpa celulésica nédo
branqueada de Eucalyptus sp. ndo branqueada, fornecida por uma empresa de celulose e papel

do Parana, Brasil.

4.2 Caracterizacao da madeira de Erythrina poeppigiana

4.2.1 Densidade basica da madeira de E. poeppigiana

A densidade béasica da madeira de E. poeppigiana foi determinada pelo método de
imersdo e deslocamento e pelo método de medicdo direta do volume. Baseado nas
especificaces da norma NBR 7190/3 (ABNT 2022), foram confeccionados 10 corpos de prova
para cada método, com dimensdes nominais de 2,0 x 3,0 x 5,0 cm, de acordo com o fluxograma

apresentado na Figura 12.

4.2.2 Resisténcia mecanica da madeira de E. poeppigiana

As propriedades mecénicas foram determinadas pelo teste de flexdo estatica, de acordo
com a norma ASTM — D 143 (ASTM, 2003). Foram confeccionados 25 corpos de prova com
dimensdes nominais de 2,5 x 2,5 x 41 cm, seguindo as etapas apresentadas na Figura 12. Em
seguida, os corpos de prova foram colocados em sala climatizada em temperatura de 25 + 2°C
e umidade relativa de 65 + 3%. Apds a estabilizacdo do teor de umidade, em torno de 12%, os
corpos de prova foram submetidos ao ensaio em maquina de ensaio universal para obtencéo do
maodulo de elasticidade (MOE) e modulo de ruptura (MOR).
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Figura 12 — Fluxograma das etapas de preparacdo do material para determinar a densidade
basica e a resisténcia a flexdo da madeira de E. poeppigiana.

Fonte: Do autor (2024).

4.3 Preparacao do material utilizado na producéo dos filmes

As toras foram seccionadas em toretes de 50 cm de comprimento e mantidas por 24
horas em um tanque contendo dgua quente (70°C), para serem laminadas em torno laminador.
Foram produzidas laminas de 2 mm de espessura com dimensdes nominais de 50 x 50 cm. As
laminas foram acondicionadas em local ventilado, até atingir a umidade de equilibrio
higroscopio e moidas em moinho martelo para a producdo de particulas do tipo sliver. As
laminas e o material particulado ficaram com aparéncia apresentada na Figura 13a e 13b,
respectivamente.

Figura 13 — Aspecto das laminas e das particulas de E. poeppigiana processada.

Legenda: a) aspecto das I[&minas de madeira; b) aspecto das particulas.
Fonte: Do autor (2024).
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4.4 Tratamento alcalino das particulas

O tratamento alcalino foi realizado de acordo com a metodologia descrita por Dias et
al., (2019). Para isso, foi preparada uma solucdo de 5% (m/v) de particulas secas de E.
poeppigiana em solucdo de NaOH 5% (m/v), sendo a mistura mantida sob agitagédo (1500 rpm)
a 80°C no periodo de 2h. Apds essa etapa, as fibras foram filtradas e lavadas com agua
deionizada até o pH 7,0. Por meio da filtragem a vacuo foi retirado o excesso de umidade.

Apds o tratamento alcalino, as particulas foram acondicionadas em saco plastico
devidamente lacrados e armazenados em geladeira. O aspecto das particulas tratadas pode ser

observado na Figura 14.

Figura 14— Aspecto das particulas de madeira de E. poeppigiana antes e ap0s o tratamento
alcalino.

Legenda: a) antes do tratamento b) ap6s o tratamento.
Fonte: Do autor (2024).

4.5 Caracterizacao fisica e quimica das particulas antes e apds o tratamento alcalino

As particulas in natura e tratadas foram caracterizadas quanto a composi¢do quimica
(extrativos, lignina, celulose e cinzas) e fisica (densidade basica), de acordo com as normas
descritas na Tabela 4. Na andlise da composic¢éo quimica foram utilizadas trés amostras para
cada situagdo (antes e apds o tratamento) e o teor de hemiceluloses foi quantificado pela
diferenga entre os teores de holocelulose e celulose.
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Tabela 4 - Analises e normas utilizadas na determinacdo dos componentes quimicos das
particulas de madeira de Erythrina poeppigiana antes e ap6s o tratamento alcalino.

Anélises Normas
Extrativos totais NBR 14853 (ABNT, 2010)
Lignina insoluvel NBR 7989 (ABNT, 2003a)
Holocelulose Browning (1963)
Celulose Kennedy, Phillips e Willians (1987)
Cinzas NBR 13999 (ABNT, 2003b)
Densidade basica NBR 11941 (ABNT, 2003c)

Fonte: Do autor (2024).

4.6 Producéo de suspensdes de MFC/NFC por fibrilagdo mecénica

As particulas tratadas e caracterizadas nas etapas anteriores, bem como a polpa
celulésica de Eucalyptus sp., foram processadas por fibrilagdo mecénica para obtencdo de
suspensfes de celulose micro/nanofibrilada. Foi utilizado o grinder fibrilador
Supermasscolloider, Masuko Sangyo MKCAG6-2 (Figura 15), do Laboratério de
Nanotecnologia Florestal da Universidade Federal de Lavras, equipado com dois discos de
pedra (MKCAG6-80).

Figura 15 — Imagem do moinho fibrilador.

Fonte: Do autor (2024)

A regulagem do equipamento seguiu a metodologia descrita por Guimaraes Junior et
al., (2015). A distancia entre as pedras foi ajustada para 0,01 mm com o equipamento desligado
e esse foi considerado como ponto zero no controlador de distancia do moinho. A regulagem
foi realizada com utilizacdo de &gua, antes de iniciar da fibrilacdo. Esse procedimento consiste
em separar as pedras progressivamente no regulador do equipamento até ocorrer movimento de

rotacdo a 1600 rpm. Devido ao aumento progressivo da viscosidade, durante o processo de
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producdo de MFC/NFC, a cada nova passagem das suspensoes, as pedras foram novamente
aproximadas na marca zero para garantir constante distancia entre as pedras.

Foram realizadas 40 passagens, até que se constatou a formacdo de MFC/NFC de E.
poeppigiana. O material obtido foi colocado em recipiente adequado devidamente identificado
e ficou armazenado em geladeira aguardando a realizagdo das etapas subsequentes. O aspecto
visual das MFC/NFC pode ser observado na Figura 16a. A Figura 16b, mostra o aspecto das
MFC/NFC de Eucalyptus sp. utilizada na producdo dos filmes, que serviram como amostra

controle.

Figura 16 — Aspecto das suspensoes.

Legenda: a) E. poeppigiana; b) Eucalyptus sp.
Fonte: Do autor (2024).

4.7 Caracterizacao das suspensées MFC/NFC

4.7.1 Teor de solidos e viscosidade

Para o calculo do teor de sélidos, trés amostras de MFC/NFC de 5 g cada foram pesadas
em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g e secas por 24 horas em estufa a 103 £ 2°C.
Apos o resfriamento em dessecador, as amostras tiveram suas massas aferidas novamente.

O teor de sélidos da suspensdo foi calculado de acordo com a Equacéo 1. Estes valores
foram utilizados no célculo da quantidade de MFC/NFC necesséria para a produgdo dos filmes

e nas diluicGes em &gua ionizada para realizacao de testes, como viscosidade e turbidez.

Mf.100
Ts = -
Mi

(1)
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Onde:
Ts = teor de so6lidos em %
Mf = Massa final

Mi = Massa inicial

Na determinacdo da viscosidade das suspensdes estudadas, foi utilizado um
viscosimetro rotacional da marca Brookfield, Modelo DV-E. O instrumento € equipado com
cilindros de didmetros diferentes (spindles), em que € utilizado o cilindro adequado conforme
a viscosidade do fluido. Neste trabalho foi utilizado um Spindle de referéncia S-62, na
velocidade de 100 rpm.

Também foi verificado o comportamento reoldgico das suspensdes de MFC/NFC de E.
poeppigiana utilizando Redbmetro rotacional da marca Anton Paar GmbH, modelo MCR301.

4.7.2 Turbidez das suspensfes

Foram preparadas suspensdes de MFC/NFC com concentracdo 1% (m/m). As medidas
de turbidez foram realizadas em turbidimetro da marca DEL LAB, modelo DLTWYV,
previamente calibrado com solucdes padroes de <10 NTU, 10 NTU, 100 NTU e 1000 NTU,

conforme orientacGes do fabricante. Foram realizadas 5 repeticdes por amostra.

4.7.3 Estabilidade das suspensdes

O ensaio para obtencdo da estabilidade das suspensdes (ES) foi conduzido conforme a
metodologia apresentada por Guimaraes Junior et al. (2015) e Silva et al. (2021). Em tubos de
ensaio, foram adicionados 10 mL das suspensdes de MFC/NFC com concentracdo de 0,25%
(m/m), previamente homogeneizadas em agitador magnético a 500 rpm durante 1h. Os tubos
de ensaio com as suspensdes foram mantidos em repouso e fotografados de hora em hora
durante 8 h. Para medicdo da altura total do liquido e altura das MFC/NFC suspensas em cada
periodo foi utilizado o software ImageJ (RUEDEN et al., 2017). O calculo da estabilidade (ES)
foi realizado conforme Equacéo 2.

ES = AP 100 (2)
T A s

Onde:

ES = estabilidade das suspensdes em %
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AP = altura correspondente as particulas suspensas no tubo de ensaio

AT = altura total do liquido presente no recipiente.
4.7.4 Microscopia eletronica de ultra alta resolucédo (MEV-UHR)

A fim de observar as caracteristicas superficiais das MFC/NFC foi utilizada a
microscopia eletronica de varredura de ultra resolucdo (MEV/UHR). Foram preparadas
suspensdes com concentracdao de 0.001% (m/m) de MFC/NFC, as quais foram submetidas a
sonificacdo em 150 Hz durante 2 min (SILVA et al., 2020). Gotas das suspensdes de MFC/NFC
foram adicionadas sobre fita de carbono de dupla face aderido ao porta amostras de aluminio
(stubs). Apds um periodo overnight em dessecador com silica gel para secagem, as amostras
foram metalizadas com ouro em aparelho sputtering. Para caracterizar a morfologia das
MFC/NFC, foi utilizado microscépio eletronico de varredura com emissdo de campo
(MEV/FEQG) de ultra alta resolu¢do (UHR) TESCAN CLARA (Libusina, Czech Republic), nas
condigdes de 10 KeV, 90 pA, com distancia de trabalho de 10 mm. As medicOes de didametro
das MFC/NFC foram realizadas para pelo menos 200 estruturas individuais utilizando-se o
software ImageJ (RUEDEN et al., 2017).

4.8 Producéo dos filmes de MFC/NFC

Com as suspensdes de MFC/NFC de E. poeppigiana e Eucalyptus sp., foram produzidos
filmes pelo processo casting, que consiste na evapora¢do do solvente em temperatura ambiente.
As suspensdes de MFC/NFC foram diluidas em agua deionizada na concentragdo de 1% (m/m),
e 50 g deste material foram vertidas em placas de acrilico de 15 cm de didmetro. No célculo,
foi considerado o teor de solidos das suspensdes para determinar a quantidade de MFC/NFC
necessaria. Foram realizadas 10 repeticdes e a secagem foi realizada em ambiente climatizado
a 20 £ 3°C e 65 + 12% de UR para evitar retracdo dos filmes. O aspecto dos filmes pode ser

visualizado na Figura 17.



42

Figura 17 — Aspecto visual dos filmes.

Legenda: a) Filme de E. poeppigiana; b) Filme de Eucalyptus sp.
Fonte: Do autor (2024).

4.9 Caracterizacao dos filmes de celulose micro/nanofibrilada
4.9.1 Propriedades fisicas

4.9.1.1 Espessura, gramatura e densidade aparente

Os filmes foram acondicionados em temperatura de 25°C e umidade relativa do ar de
65%, conforme TAPPI T 402 sp -21 (TAPPI, 2021c). A espessura dos filmes foi obtida
utilizando-se micrémetro digital de ponta plana (0,001 mm), seguindo a norma TAPPI T 411
om-15 (TAPPI, 2015). Foram realizadas 5 repeticdes.

A gramatura foi obtida de acordo com a norma TAPPI T 410 om-08 (TAPPI, 2013),
pesando-se os filmes em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g e determinando-se suas
respectivas areas com auxilio de paquimetro digital (0,001 mm). Considerando que a gramatura

¢ a razdo entre a massa e area, ela foi calculada pela Equacéo 3.

9=7% (3)

Onde:
g = gramatura em g/cm?
M = massa em g
A = area em cm?
A densidade aparente dos filmes, expressa em g/cm?® foi calculada pela razdo entre a

gramatura e espessura (TAPPI, 2021).

4.9.1.2 Porosidade
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A porosidade (®) foi calculada utilizando-se a gramatura dos filmes e suas respectivas

espessuras, de acordo com a Equacéo 4.

g
e.pc

d=1-

4)

Onde:

® = porosidade em %

g = gramatura dos filmes em kg/m?

e = correspondente a espessura dos filmes em m

pc = densidade da celulose, cujo valor ¢ de 1540 kg/m?.
4.9.2 Propriedades Opticas (cor, transmitancia de luz e transparéncia)

A analise de colorimetria dos filmes foi realizada em um colorimetro (Konica Minolta®,
CM-5, Osaka, Japdo), em angulo de visdo de 10° e iluminante D65 (luz do dia), de acordo com
0s métodos Hunterlab, descritos por Sousa et al. (2013). Foram feitas leituras em cinco pontos
diferentes de cada filme e os pardmetros instrumentais de cor (L*, a*, b*, C*, matiz) foram
determinados.

A transmitancia de luz nos filmes foi medida em cinco repeti¢cGes utilizando-se
espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis Thermo Scientific (Massacgusetts, EUA) com
intervalo de comprimento de onda entre 200 e 800 nm. O comprimento de onda obtido na faixa
de 600 nm foi utilizado para célculo da transparéncia (Tr) dos filmes, seguindo a metodologia
apresentada por Sothornvit et al. (2010) e a norma ASTM D1746 (ASTM, 2015), de acordo
com a Equacéo 5.

_ logT 600
B e

5)

Tr

Onde:
Tr = transmitancia de luz em %
T600 = transmitancia em 600 nm em %

e = espessura do filme em mm.
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4.9.3 Propriedades de barreira

4.9.3.1 Teste de resisténcia ao 6leo (Kit 6leo)

O ensaio de resisténcia ao 6leo foi conduzido seguindo a norma TAPPI T 559 cm-12
(TAPPI, 2012). Foram produzidas 10 amostras dos filmes com dimensdes de 216 x 279 mm,
nas quais foram aplicadas gotas das solucdes de teste. As solugdes foram classificadas de 1,
menos agressiva e composta apenas por 0leo, a 12, mais agressiva e composta por tolueno e n-

heptano, de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 - Mistura de reagentes para preparacédo de solugdes para determinacéo da resisténcia
ao oleo.

Kit N2 Oleo de Tolueno n-heptano
mamona (g) (mL) (mL)
1 969 0 0
2 872,1 50 50
3 775,2 100 100
4 678,3 150 150
5 581,4 200 200
6 4845 250 250
7 387,6 300 300
8 290,7 350 350
9 193,8 400 400
10 96,9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 550

Fonte: TAPPI 559 pm-96 (1996).

Uma gota de solucdo oleosa foi aplicada na superficie da amostra, sendo retirada ap6s
15 s de contato com o filme. Os filmes foram classificados com a solu¢do de maior pontuacédo

(1 a 12) que permeia a amostra, sendo esta pontuacdo comparada com as demais composicoes.

4.9.3.2 Barreira ao vapor de agua

Cinco amostras dos filmes com diametro de 16 mm foram armazenadas em sala
climatizada com temperatura de 25°C e umidade relativa de 65% durante 3 dias, conforme
ASTM E96-16 (ASTM, 2016) e Lago et al. (2020).
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A TPVA se refere a taxa de transmissdo de vapor de agua por unidade de &rea de um
material delgado, de espessura conhecida, induzida por uma diferenca de presséo entre duas
superficies especificas, sob condicGes de temperatura e umidade relativa especificada,
conforme a ASTM E96-16 (ASTM, 2016). Para isso, foram preparadas capsulas de vidro,
parcialmente preenchidas com silica. As amostras foram fixadas na abertura circular das
capsulas, que foram vedadas com tampas perfuradas, garantindo que a migracdo de umidade

ocorresse somente atraves do filme (Figura 18a).

Figura 18 — Esquema de montagem do teste de barreira ao vapor de agua.

|4a.l.

Legenda: a) esquema de colocacao das amostras nos frascos; b) disposicao dos frascos no dessecador;
c) vista lateral do dessecador com as amostras; d) estufa com controle de temperatura e umidade.
Fonte: Do autor (2024).

As capsulas preparadas foram acondicionadas em dessecador contendo solucdo saturada
de cloreto de potéssio (KCI) (Figuras 18b e 18c) e mantidas em estufa (figura 18d) com
temperatura de 38°C para garantir que a umidade relativa dentro do dessecador fosse de 90%,
conforme determina a norma ASTM E104-02 (ASTM, 2012).

A pesagem das capsulas com os filmes e silica foi realizada em intervalos de 24 horas
por 8 dias consecutivos. A taxa de transmissdo de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e
a permeabilidade ao vapor de a4gua (PVA) foram calculadas por meio da Equacédo 5 e Equacao

6, respectivamente.

w
VA — TPVA .e ©
"~ p.URf — URd

Onde

TPVA = taxa de transmisséo de permeabilidade ao vapor de agua em g/m?/dia
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PVA = permeabilidade ao vapor de agua em g mm/kPa* dia m?

W = massa da capsula com amostra (g)

t = tempo (dias)

W x t = coeficiente angular da regressao linear do ganho de peso x dia
A = &rea exposta do filme (m2)

e = espessura do filme (mm) na capsula medida

p = pressdo de vapor do KCI (kPa)

URT - URd = diferenca entre a umidade fora e dentro da capsula a 38C

4.9.3.3 Solubilidade em agua

A determinacdo da solubilidade dos filmes foi realizada de acordo com o método
descrito por Ge et al., (2018), expresso como a porcentagem de matéria seca do filme
solubilizado apds 24 horas de imersdo em &gua. Inicialmente, as amostras de filmes foram
pesadas e secas em estufa a 103 + 2°C por 24 horas. Em seguida os filmes secos foram imersos
em 50 ml de &gua destilada a 25°C e mantidos por 24 horas. Posteriormente, as amostras foram
coletadas e secas novamente em estufa a 103 = 2°C por 24 horas e a massa final foi obtida. A

solubilidade em agua dos filmes foi calculada a partir da Equacéo 7.

mi—m
Sol = - f * 100 @)
mi

Onde:
Sol = solubilidade em &gua (%)
mi = massa inicial (g)

mf = massa final (g)

4.9.3.4 Angulo de contato e molhabilidade

O angulo de contato e a molhabilidade foram avaliados conforme a norma TAPPI T458
cm-94 (TAPPI, 1994). As medicdes do angulo de contato da gota séssil foram realizadas
utilizando-se goniémetro Kriss DSA30 (Hamburgo, Alemanha). As amostras dos filmes, com
dimensdes de 10 x 50 mm, foram fixadas em laminas de vidro e colocadas na base do sistema

de aquisicdo de imagem do equipamento. Para avaliacdo, foi aplicada agua destilada nas
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amostras para calcular a média do angulo de contato entre a gota de agua e a superficie ap6s 5
S.
A molhabilidade das amostras dos filmes foi calculada com os valores médios dos

angulos de contato medidos entre 5 e 55 s, conforme a Equacéo 8.
A—a

W =
55

«100 (8)

Onde:
W = molhabilidade em %s
A = média do angulo de contato apds 5 s (°)

a = média do angulo de contato apds 60 s (°).

4.9.4 Propriedades mecanicas (resisténcia a punctura e a tracao)

Para determinar a resisténcia a tracdo, mddulo de Young e alongamento na ruptura no
ensaio de tracdo, foram utilizados 10 corpos de prova com dimensdes de 10 x 100 mm conforme
adaptacdes da norma ASTM D882-18 (ASTM, 2018). Foram obtidas 10 medi¢des de espessura
ao longo do comprimento dos corpos de prova. A distancia inicial entre as garras foi 50 mm e
a velocidade do ensaio 0,8 mm/s.

O teste de resisténcia a punctura (resisténcia a perfuracdo) dos filmes foi realizado de
acordo com a norma ASTM D 882-18 (ASTM, 2018). Foi utilizado o Texturémetro
(TA.XTplus, Stable Micro Sistems) (Figura 19a), devidamente ajustado e equipado com célula
de carga com capacidade de 500 N e ponta de prova cilindrica de 5 mm de didametro (Figura

19b). Para os testes de punctura foram utilizados 5 corpos de prova, nas dimensdes de 5 x 5 cm.

Figura 19 — Texturdometro TA.XTplus, Stable Micro Sistems.
a) | ¥ b)(q

Lol

Legenda a) Texturémetro; b) ponta de prova para teste de punctura.
Fonte: Do autor (2024).
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4.10 Etapas da preparacao e analise do material
A Figura 20 apresenta o fluxograma das etapas de preparacdo do material utilizado para
geracdo dos filmes e a Figura 21 contém a relacdo das andlises realizadas para a caracterizagdo

das particulas tratadas, das MFC/NFC e dos filmes.

Figura 20 — Fluxograma das etapas de preparacao do material utilizado.

Toras

|

Laminas de madeira
50x50x0.2¢cm

|

Particulas in natura
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40 — 60 mesh

. Bxdrativs: fotais ﬁ Particulas tratadas P;;v;l:g;;; zlg
v" Lignina insolivel 40 — 60 mesh f

Particulas tratadas

v Celulose
v Hemicelulose
v" Cinzas

[ Densidade basica Produgao dos filmes

Fonte: Do autor (2024).
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Figura 21 — Fluxograma da relacdo das analises realizadas para a caraterizagdo das particulas,

das MFC/NFC e dos filmes.
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Fonte: Do autor (2024).

4.11 Andlises estatisticas

O conjunto de dados obtidos em cada teste foi submetido a anélise de variancia

(ANOVA, 5%) e quando observadas diferencas significativas entre os tratamentos, foi aplicado

o teste de Tukey (10%). Os testes foram conduzidos utilizando-se o programa StatSoft Statistic

12. Para avaliacdo da normalidade do resultado dos residuos, foi aplicado o teste Shapiro-Wilk

(5%).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Densidade basica da madeira de E. poeppigiana

A Tabela 6 apresenta a média do resultado dos ensaios de determinacédo da densidade
basica pelos dois métodos utilizados. Pela analise estatistica ficou constatado que ndo héa
diferenga significativa entre as médias dos dois métodos de determinacdo da densidade basica,

indicando que os valores obtidos sdo confiveis.

Tabela 6 — Densidade basica da madeira de E. poeppigiana.

Métodos de determinacao Média Desvio

da densidade bésica Padréo
Por imers&o e deslocamento (g/cm?) 0,299 a 0,04
Por medigéo direta do volume (g/cm?®) 0,309 a 0,04

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Nota-se que tanto as laminas quanto as particulas apresentam coloracéo clara (ver Figura
13), conforme observado por Barros et al., (2013), que descreve a madeira de E. poeppigiana
como leve, branca ou amarelada. De forma geral, madeiras mais leves e macias sao sempre
mais claras que as mais pesadas e duras (MORESCH, 2014).

Vilela (2023) estimou o valor de densidade médio para a madeira de E. poeppigiana de
0,268 g/cm? e a classificou como madeira de baixa densidade com cerne e alburno indistintos
pela cor. Lorenzi (2002), por sua vez, obteve valor médio de 0,410 g/cm?® para a madeira desta
mesma espécie. Considerando a sugestdo do Laboratério de Produtos Florestais (LPF), do
Servico Florestal Brasileiro (SFB), para classificacdo de madeiras, o resultado obtido neste
estudo esta em conformidade com a classificacao sugerida pelos dois autores citados. Os valores
de densidade para uma mesma espécie podem variar por fatores como a metodologia de
obtencdo dos dados, a idade das arvores, condi¢cdes de crescimento e manejo florestal
(TRUGILHO et al., 2002).

Os valores médios de densidade basica obtido pelos dois métodos utilizados neste
estudo estdo em conformidade também com os resultados de Trugilho et al. (2002), que
estimaram densidade variando de 0,294 & 0,313 g/cm®. Estes autores reforcam que a
metodologia para a obtencao da densidade basica & um dos fatores que podem influenciar nos

resultados.
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A densidade bésica da E. poeppigiana esta abaixo do valor minimo indicado para a
producio de polpa celuldsica, que é de 0,40 a 0,55 g/cm® (FARIA et al., 2019). Os principais
inconvenientes, neste caso, sdo 0 baixo rendimento e 0s maiores custos com transporte. No
entanto, para Queiroz et al. (2004), ao estudarem a influéncia da densidade basica da madeira
na qualidade da polpa kraft de clones hibridos de Eucalyptus, concluiram que, de maneira geral,
a madeira de menor densidade mostrou-se mais favoravel a producgéo de celulose, uma vez que
a necessidade de alcali para o cozimento foi menor, apresentando maior rendimento depurado,
proporcionando polpa com maior viscosidade, resultando em licor residual com menor teor de
solidos e melhor branqueabilidade da polpa, requerendo menos reagentes quimicos para

branqueamento.

5.2 Resisténcia a flexdo da madeira de E. poeppigiana

A Tabela 7 apresenta os valores de resisténcia a flexdo (MOR e MOE) da madeira de E.

poeppigiana.

Tabela 7 — Resisténcia a flexdo (MOR e MOE) da madeira de E. poeppigiana.

Propriedade Média Desvio padrdo
Maodulo de ruptura (MPa) 43,11 5,02
Mddulo de elasticidade (GPa) 4,96 0,88

Fonte: Do autor (2024).

A literatura confirma que a madeira de Erythrina spp. possui baixa resisténcia mecanica,
mas ndo fornece valores que possam ser utilizados como referéncia. Os valores estimados neste
estudo, porém, comprovam que a madeira de E. poeppigiana possui baixa resisténcia a flexdo,
de acordo com a classificacdo sugerida pelo Laboratério de produtos Florestais (LPF), que
sugere que madeiras com Maddulo de Elasticidade abaixo de 9,41 GPa possuem baixa resisténcia
mecanica. Para Moresch (2014) quanto mais baixo o MOE, piores serdo as qualidades da
madeira, limitando seu uso na construgao civil.

A madeira de E. poeppigiana possui propriedades similares a madeira da espécie Ceiba
pentandra (Samauma), que, de acordo com o LPF (2015), apresenta 0,290 g/cm? de densidade
basica e 4,41 GPa para 0 MOE. Comparada ao Eucalyptus sp. a resisténcia da madeira de
E. poeppigiana utilizada neste estudo esta bem abaixo, uma vez que o modulo de elasticidade
do Eucalyptus sp varia de 12,8 GPa (E. grandis) a 18,8 GPa (E. citreodora).
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5.3 Caracterizacdo das fibras antes e ap6s o tratamento alcalino

Como observado na Figura 22a, ap6s o tratamento alcalino, as particulas de E.
poeppigiana apresentaram coloracdo mais escurecidas em relacdo as particulas in natura
(Figura 22b). A alteracdo na coloracao esta relacionada a umidade presente nas particulas
tratadas, uma vez que a coloracdo da madeira varia com o teor de umidade e normalmente se
torna mais escura quando exposta ao ar, pela oxidagdo das substancias organicas contidas no
material lenhoso (MORESCH, 2014). A coloracéo e aspecto da polpa celul6sica comercial de
Eucalyptus sp. pode ser observada na figura 22c.
particulas de E. poeppigiana e da

Figura 22 — Aspecto das polpa de Eucalyptus sp.

Legenda: a) coloracéo das particulas tipo sliver de madeira de E. poeppigiana antes do tratamento
alcalino; b) coloracéo das particulas tipo sliver de madeira de E. poeppigiana apds o tratamento
alcalino; c) coloragdo da polpa celul6sica de Eucalyptus sp.

Fonte: Do autor (2024).

5.3.1 Caracterizacdo quimica das fibras

Os resultados apresentados na Figura 23 estdo muito préximos aos de Farias et al.
(2024), que utilizaram o mesmo material deste estudo. Em se tratando de folhosa, o teor de
celulose e de lignina estimados para a madeira de E. poeppigiana (ver Figura 23), também estéo
em conformidade com os valores apresentados por Pedrazi et al. (2019). A concentragdo de
extrativos em 8,69% pode ser atribuida a idade das arvores, estimada em mais de 40 anos, bem
como a regido tropical de coleta (FARIAS et al., 2024). Mesmo apds o tratamento alcalino, que
promoveu uma redugdo em torno de 20%, o teor de extrativos continuou elevado, acima do
maximo apresentado na tabela de Pedrazi et al. (2019). A literatura aponta alguns efeitos
negativos de altos teores de extrativos para a obtencdo de polpa celulésica, como queda no
rendimento e aumento do consumo de reagentes. O teor de cinzas, de 3,10%, por sua vez,

também pode ser considerado alto, confirmando que a madeira de E. poeppigiana ndo é
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indicada para fins energéticos, pois quanto maiores os teores de cinzas menor sera o poder
calorifico do combustivel (GARCIA et al., 2017). O teor de cinzas na madeira também exerce
influéncia na qualidade da polpa celul6sica. Madeiras com menor teor de cinzas produzem
menos residuos inorganicos, o que pode facilitar o branqueamento e melhorar a qualidade do
papel. Além disso, a presenca de cinzas pode afetar a eficiéncia dos reagentes quimicos usados
no processo de polpacdo, tornando o processo mais oneroso. Geralmente, o teor de cinzas na
madeira € pequeno e sofre influéncia do meio onde a arvore se desenvolve, bem como a idade
da arvore; quanto mais velha, maior sera o seu teor de cinzas (PEDRAZZI et al., 2019). Em
geral madeiras crescendo naturalmente em zonas temperadas contém de 0,2 a 0,9% e quase
sempre menos de 0,5% de cinzas, enquanto que madeiras de zonas tropicais podem conter até
5% de cinzas (KLOCK et al., 2013). Como esperado, houve aumento de 11,83 % de celulose
e reducdo no percentual de extrativos e de cinzas, demostrando a eficicia do tratamento

utilizado.

Figura 23 — Valores médios dos constituintes das particulas da madeira de E. poeppigiana antes
e ap0s o tratamento alcalino.
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Meédias seguidas de mesma letra ndo apresentam diferencas significativas pelo teste de Tukey (5%)
Fonte: Do autor (2024).

Normalmente, o tratamento alcalino causa inchago nas fibras vegetais e remove parte
da lignina e das hemiceluloses (ALEMDAR, 2008; BLEDZKI & GASSAN, 1999). No trabalho
de Scatolino et al. (2018), utilizando madeira de Schizolobium parahyba (Parica), o percentual
de lignina diminuiu significativamente com o clareamento (de 26,1 para 6,8%), 0 que nao
ocorreu apenas com o tratamento alcalino. No presente caso, houve reducdo no percentual de

lignina (17,24 %), mas observou-se aumento de 4,38% para as hemiceluloses. O aumento na
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porcentagem de hemiceluloses pode ocorrer ap6s o tratamento (COUTTS e WARDEN, 1992)
e pode ser considerado vantajoso do ponto de vista econdmico, uma vez que para produzir
papéis com a mesma densidade, as pastas com menor teor de hemiceluloses requerem mais
energia de refinacdo (ANJO et al., 2005). Além disso, as hemiceluloses atuam como inibidores
da coalescéncia das fibras, o que contribui para facilitar a fibrilagdo (IWAMOTO et al., 2008).
Por outro lado, o teor de lignina na polpa celuldsica esta relacionado com o consumo energético.
Estudos como os de Chen et al. (2019) e Xu et al. (2020) comprovam essa correlacédo, ao
constatarem que o baixo teor de lignina promoveu reducdo do consumo energético no processo
de fibrilagdo mecéanica. Além disso, a lignina afeta a fabricacdo de papel e diminui o nivel de
brilho da polpa, por isso deve ser removida 0 maximo possivel (SCATOLINO et al., 2018).

5.3.2 Caracterizacdo morfoldgica das fibras

Os tratamentos visam remover a barreira de lignina e hemiceluloses, reduzir a
cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade da biomassa lignoceluldsica e assim expor a
celulose (ARANTES, 2022).

Figura 24 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras de E.
poeppigiana.
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Legenda: (a) in natura; (b) tratadas
Fonte: Do autor (2024).

Na Figura 24a é observada a presenca de residuos sobre a superficie das fibras de E.
poeppigiana, ao contrario do que se pode observar na Figura 24b, nas quais sdo mostradas as
fibras ap6s o tratamento alcalino, onde as fibras apresentam remocéo total desses materiais,
com a exposicao das microfibrilas de celulose. Esse processo pode ser Gtil para aplicagGes onde
a fibrilacdo é desejavel, possibilitando novas alternativas de uso tanto para a madeira de E.
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poeppigiana quanto para outras espécies com caracteristicas similares.Segundo Deep et al.
(2015), a exposicdo das microfibrilas de celulose esté relacionada a retirada dos componentes
amorfos da superficie da fibra (lignina e hemiceluloses), podendo facilitar tratamentos
posteriores (ALEMDAR e SAIN, 2008). Assim, fica claro que o tratamento quimico
influenciou na degradacgdo da lignina e hemiceluloses, extrativos e residuos na superficie do

material analisado.

5.3.3 Caracterizacao fisica das fibras

Os valores de densidade béasica das fibras de E. poeppigiana, antes e apds o tratamento
alcalino, estéo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores médios da densidade basica das particulas da madeira de E. poeppigiana
antes e ap0s o tratamento alcalino.

Material Densidade basica Desvio
(glcm?) Padréo

Fibras in natura 0,299 a 0,04

Fibras apds o tratamento 0,273 a 0,02

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Considerando que a celulose apresenta a maior densidade dos componentes majoritarios
da madeira (BUFALINO, 2014) e que houve acréscimo no percentual deste componente apos
o tratamento alcalino (ver Figura 23), esperava-se um aumento na densidade basica. Entretanto,
0 que se observou foi a reducdo na densidade basica de 8,7% em relacdo a densidade das
particulas in natura. O tratamento alcalino provoca aumento da area superficial das fibras
lignocelulosicas para tornar os polissacarideos mais suscetiveis a hidrolise (ALEMDAR, 2008),
0 que pode explicar o comportamento observado. Bladzki e Gassan (1999) reforcam que o
tratamento alcalino causa aumento da cristalinidade e reducdo do didmetro e a densidade das
fibras.

Madeiras de densidades baixas apresentam baixo rendimento por metro cubico, mas o
rendimento por tonelada é maior e, consequentemente, maior rendimento depurado. A polpa é
mais viscosa e ainda requer menor quantidade de alcali para producéo (QUEIROZ et al., 2004).
Para Guimaraes et al. (2022), a baixa densidade da fibra € de grande interesse industrial, devido

a possibilidade de produzir materiais mais leves e resistentes.
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5.4 Caracterizagao das suspensdes de MFC/NFC

5.4.1 Teor de solidos, viscosidade e turbidez das suspensfes

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores obtidos nos testes de teor de solidos,

viscosidade e turbidez das suspensdes utilizadas neste estudo.

Tabela 9 — Valores médios de teor de solidos, viscosidade e turbidez das suspensbes de
MFC/NFC de E. poeppigiana e de Eucalyptus sp.

Teor . . .
de solidos (%) Viscosidade (cP) Turbidez (NTU)

E. poeppigiana 1,33 + 0,05 707,0 £20,02 a 1406 £39a
Eucalyptus sp. 1,14 + 0,04 650,0 £ 20,02 b 130,2+49Db

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Espécie

O teor de soélidos corresponde a quantidade de material solido presente em uma
suspensdo em relacdo ao liquido ou meio dispersante. Normalmente, a celulose é dispersa em
baixas concentracdes (<5% em peso) devido a sua alta capacidade de absorcdo de agua, 0 que
resulta em suspensdes altamente viscosas e de dificil manuseio por causa da grande quantidade
de 4gua. Para Rubini (2021), a presenca da 4gua nao impacta somente a logistica, mas também
na aplicacdo, dependendo do sistema em que a nanocelulose for inserida. Os valores
encontrados neste trabalho para as MFC/NFC de E. poeppigiana e de Eucalyptus sp. também
estdo baixos, dificultando a sua aplicacéo.

Os resultados para viscosidade, obtidos neste estudo, estdo em conformidade com
Queiroz et al. (2004), que afirmam que a polpa de madeira menos densa € mais viscosa. A alta
viscosidade continua sendo a principal desvantagem das técnicas de obtencdo de MFC/NFC
(NECHYPORCHUK et al., 2016). Para Scatolino et al. (2018) menor viscosidade ¢ evidéncia
da degradacdo da fibra, quanto maior o grau de processamento, maior a degradacdo da polpa,
menor a massa molar média e consequentemente, menor a viscosidade. Corroborando a tese
supramencionada os resultados apresentados na Tabela 9, os testes de sedimentacao (Figura 26)
e as imagens MEV-UHR (Figura 27) comprovaram que o grau de fibrilacdo das suspensdes de
Eucalyptus sp foi maior. Para Magalhdes e Cademartori (2021), a presenca de hemiceluloses
influencia de forma significativa na viscosidade das suspensfes de nanocelulose, devido a
afinidade das pentoses com a agua. Ou seja, quanto maiores forem as concentracfes de

hemiceluloses maior sera a viscosidade das suspensdes. De fato, o tratamento das particulas E.
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poeppigiana resultou no teor de 23,76% de hemiceluloses, enquanto o teor destes componentes
na polpa celuldsica de Eucalyptus sp. foi 12,72%.

Assim como presenca de hemiceluloses, o percentual de lignina e o numero de
passagens pelo desfibrilador também exerce influéncia no teor de viscosidade das suspensoes.
Guimarées et al. (2015), estudando o comportamento de fibras de bambu (Bambusa Vulgaris),
observaram que amostras que passaram pelo processo de branqueamento tiveram reducéo da
viscosidade e atribuem esse efeito a reducdo no teor de lignina. Scatolino et al. (2018), também
verificaram reducdo de 58% na viscosidade da polpa celulésica de Eucalyptus grandis apos o
processo de branqueamento. Os resultados encontrados neste estudo reforcam essa tese, uma
vez que, enquanto o teor de lignina nas fibras de E. poeppigiana tratadas foi 18,62%, na polpa
celulosica de Eucalyptus sp. foi 14,12%.

As pesquisas citadas acima concluiram que a viscosidade das suspensdes diminui com
0 aumento no numero de passagens pelo desfibrilador. Maior viscosidade indica maior
preservacao dos carboidratos e, consequentemente, melhores propriedades de resisténcia fisica,
principalmente aquelas que dependem da ligacdo das fibras. Embora a alta viscosidade possa
ser benéfica para algumas finalidades. Tyagi et al. (2018) consideram este um dos fatores que
dificultam o processamento e limitam as perspectivas de comercializagdo das MFC/NFC em
aplicacdes como revestimentos de barreira para papel e papeldo. De fato, este € um desafio que
precisa ser superado para que a industria de celulose e papel possa utiliza-la (RUBINI, 2021).

As propriedades reoldgicas da suspensdo de nanocelulose sdo de extrema importancia,
em especial a viscosidade, visto que uma série de aplicacdes, como processos de aspersao para
revestimento de materiais, dependem do comportamento reoldgico em funcdo da taxa e tempo
de cisalhamento aplicados (MAGALHAES e CADEMARTORI, 2021). A compreensdo do
comportamento reolégico desses materiais é crucial para otimizar formulacdes e garantir a
qualidade e eficiéncia dos produtos finais em diversas aplicacdes, desde alimentos e cosméticos
até tintas e concretos. Assim, foram realizados testes de reologia com as amostras de suspensées
de MFC/NFC de E. poeppigiana com o intuito de ampliar o conhecimento a respeito do
comportamento desse material.

A Figura 25 mostra o comportamento da taxa de viscosidade das MFC/NFC da madeira
de E. poeppigiana frente a taxa de cisalhamento. Comprovando que a viscosidade néo é estatica
e varia de acordo com a taxa de cisalhamento, comportamento tipico de espessamento de

cisalhamento ndo newtoniano (Tyagi et al., (2019).
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Figura 25 — Comportamento reoldgico da viscosidade das MFC/NFC da madeira de E.
poeppigiana em funcdo da taxa de cisalhamento.
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Fonte: Do autor (2024).

A reducdo da viscosidade frente a taxa de cisalhamento, caracteristica de materiais
pseudopléasticos (SCHRAMM, 2006), pode ser essencial para aplicacbes em engenharia e
outros campos, no qual a manipulacdo da viscosidade é crucial para o desempenho do material.

Com relagdo aos teores de turbidez das suspensdes (Tabela 9), a unidade NTU
(Nephelometric Turbidity Unit) no teste do turbidimetro se refere a unidades de turbidez
nefelométrica, método analitico de laboratdrio que se baseia na diminuicdo da intensidade pela
difracdo da luz. Se a suspensdo for composta apenas por particulas em nanoescala, o valor de
turbidez sera proximo de zero. Desmaisons et al. (2017) citam a turbidez como um parametro
para determinacdo do indice de qualidade de MFC/NFC. Para eles, quanto mais turvo o
sobrenadante, mais nanofibrilas estdo dispersas, pois por serem mais leves as nanofibrilas ficam
em suspensdo e o material que ndo esta em nanoescala é decantado (DESMAISONS et al.,
2017). Para Mascarenhas et al. (2022), a presenca de fibras parcialmente desconstruidas na
suspensdo aumentara a turbidez, corroborando os resultados encontrados neste estudo, que
demostrou que existe diferenca estatistica significativa entre as médias de turbidez das
MFC/NFC de E. poeppigiana e de Eucalyptus sp., sendo as suspensdes de MFC/NFC de E.
poeppigiana mais viscosas que as de Eucalyptus sp.

5.4.2 Estabilidade das suspensoes

A Figura 26 apresenta o comportamento das suspensdes de MFC/NFC de
E. poeppigiana e Eucalyptus sp. Verificou-se uma estabilidade maior apos 8 horas para as
suspensdes de MFC/NFC de Eucalyptus sp. Para as suspensdes de MFC/NFC de
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E. poeppigiana, a sedimentacéo se deu de forma mais acentuada durante as 3 primeiras horas,
permanecendo estavel a partir de 4 horas em repouso, quando o grau de sedimentacdo chegou
a 68,72%. A diferenca entre o grau de sedimentacdo das suspensdes de E. poeppigiana e das

suspensdes de Eucalyptus sp., ao final das oito horas em repouso, foi cerca de 36%.

Figura 26 — Estabilidade das suspensdes de MFC/NFC obtidas a partir da madeira de
E. poeppigiana e de polpa celulésica de Eucalyptus sp.
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Fonte: Do autor (2024).

A analise de sedimentacdo tem sido amplamente utilizada para avaliar a qualidade das
MFC/NFC, devido a correlagdo entre tamanho de particulas, presenca de agregados e
estabilidade. Taxas de sedimentacdo baixa indicam que as MFC/NFC estdo dispersas no
sobrenadante e que houve maior grau de fibrilagcdo das mesmas. Por outo lado, maior grau de
sedimentacdo é indicativo de que a maior parte das MFC/NFC na solucéo foram formadas por
agregados (GUIMARAES JUNIOR et al., 2015). A presenca de lignina na polpa crua dificulta
a desfibrilacdo e a individualizacdo das MFC/NFC, devido ao papel de ligacdo que a lignina
desempenha na parede celular dos materiais lignoceluldsicos, levando a formacéao de agregados
de MFC/NFC que sedimentam mais rapidamente por ndo estarem dispersos. No presente
estudo, o percentual de lignina nas fibras de E. poeppigiana tratadas foi de 18,62% e da polpa
celulésica de Eucalyptus sp. foi de 12,14%, o que pode explicar o comportamento observado
para estabilidade das suspensdes destas duas espécies. Apesar da diferenca de comportamento
entre as duas suspensoes, pelos resultados obtidos é possivel afirmar que ambas apresentam boa
estabilidade e sdo promissoras quando comparados as médias obtidas em trabalhos com

materiais similares disponiveis na literatura.
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5.4.3 Microscopia eletronica de ultra alta resolucdo (MEV-UHR)

A microscopia eletronica de ultra alta resolucéo (Figura 27) comprovou a formagéo de
MFC/NFC de E. poeppigiana, com dispersdo no didmetro das particulas variando de 20 (0,87%)
a 270 (0,97%) nanbmetros.

Figura 27 — Imagens de microscopia de varredura das de MFC/NFC

Legenda: a) MEV das MFC/MFC de E. poeppigiana; b) MEV das MFC/MFC de Eucalyptus
sp.

Fonte: Do autor (2024).

Os dados obtidos (Figura 28) indicam uma predominancia na escala micrométrica
(60,22%), mas com presenca significativa também na escala nanométrica (39,88%). Quanto as
MFC/NFC de Eucalyptus sp., 91,2% das particulas apresentaram diametro médio entre 0 a 100
nandmetros, sendo 62,1% igual ou inferior a 50 nandmetros. As diferencas observadas nas
figuras 27 e 28 estdo em conformidade com os resultados obtidos no teste de estabilidade das
suspensdes (Figura 26).

Além dos efeitos decorrentes do teor de lignina, descrito no tépico anterior, é preciso
considerar a propor¢cdo dos outros componentes quimicos. Por exemplo, o percentual de
holocelulose na polpa de Eucalyptus sp. é 83,6%, frente aos 71,8% das particulas tratadas de E.

poeppigiana.
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Figura 28 — Frequéncia de distribui¢do diamétrica das de MFC/NFC
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Fonte: Do autor (2024).

A diferenca no grau de fibrilagdo também pode ser atribuida aos materiais de origem,
uma vez que as MFC/NFC de E. poeppigiana foram obtidas a partir de particulas tratadas em
laboratdrio, enquanto as MFC/NFC de Eucalyptus sp. foram derivadas de polpa celuldsica
comercial.

Ademais, Bufalino (2014) também observou que o didmetro medio mensurado nas
nanofibras de E. grandis foi consideravelmente menor em relacdo aos valores obtidos para as
demais espécies estudadas por ela (Cordia goeldiana, Brosimum parinarioides e Parkia

gigantocarpa).

5.5 Caracterizacgao dos filmes de MFC/NFC

Os filmes produzidos com as suspensdes de madeira de E. poeppigiana e de Eucalyptus
sp. apresentaram-se com coloragdo amarelada e amarelo-amarronzada, respectivamente. Nao
houve presenca de rasgos, poros ou fissuras a olho nu e se desprenderam facilmente das placas.

Enquanto os filmes de Eucalyptus sp. ficaram com aparéncia de plastico, os filmes de
E. poeppigiana se assemelharam ao papel, demostrando que os filmes E. poeppigiana
apresentam aptiddo para serem utilizados como substituto do papel convencional, com a

vantagem de serem mais leves, uma vez que houve reducdo da gramatura em torno de 59,4%.
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5.5.1 Propriedades fisicas dos filmes

5.5.1.1 Espessura, gramatura, densidade aparente e porosidade

Os valores médios da espessura, gramatura, densidade e porosidade dos filmes
produzidos com as suspenses de MFC/NFC obtidos a partir da madeira de E. poeppigiana e
de Eucalyptus sp. estdo expressos na Tabela 10. A andlise estatistica comprovou que ha

diferenca significativa em todas as propriedades analisadas.

Tabela 10 — Valores médios das propriedades fisicas dos filmes MFC/NFC de E. poeppigiana
e de Eucalyptus sp.

Espécie Espessura Gramatura Densidade aparente Porosidade
(Hm) (g/m?) (g/cm®) (%)
E. poeppigiana 37,4+152a 26,06+4,33a 0,69 0,09 a 54,92 +593a
Eucalyptussp. 29,0£2,17b 30,04+£1,60b 1,03+0,04 b 33,08+2,79b

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

A espessura do filme depende da quantidade de suspensdo adicionada sobre a base e da
guantidade de solvente na formulacdo. Embora a metodologia tenha sido a mesma, os filmes de
suspensdes de MFC/NFC de E. poeppigiana apresentaram espessura média superior as dos
filmes produzidos com suspenstes de MFC/NFC de Eucalyptus sp. e, consequentemente,
densidade aparente menor. Considerando que os filmes foram produzidos com a mesma
guantidade de suspensdes, a diferenca na espessura provavelmente estd relacionada a
porosidade dos filmes, que foi maior para as MFC/NFC de E. poeppigiana. Para Stark (2016)
o teor de lignina também interfere na espessura dos filmes, uma vez que maiores teores de
lignina tendem a ser mais porosos.

Ao contrario da porosidade, a gramatura e a densidade aparente dos filmes de MFC/NFC
de E. poeppigiana foram menores, conforme esperado. Segundo Viana (2013), a estrutura mais
compacta e de menor porosidade proporcionada pela maior superficie de contato das
nanofibrilas e a maior interagdo entre elas, ocasiona maiores valores de densidade aparente,
explicando dessa forma a diferenca encontrada nos valores de densidade aparente para os filmes

analisados.
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5.5.2 Propriedades oOpticas (cor, transmitancia de luz e transparéncia)

A tabela 11 apresenta os dados relacionados a coloracdo dos filmes. Os filmes
produzidos com as suspensdes de MFC/NFC de E. poeppigiana e E. Eucalyptus sp. (Figura 19a
e b), mantiveram a coloracgéo das suas respectivas suspensdes (Figura 18). O maior valor de L*
indica coloracdo mais clara. Pelos valores de C* e hue pode-se afirmar que os filmes de E.
poeppigiana possui maior intensidade de coloracdo amarela-esverdeada, enquanto os de

Eucalyptus sp. tenderam mais ao amarelo-alaranjado.

Tabela 11 — Valores médios para a coloracdo dos filmes MFC/NFC de E. poeppigiana, de
Eucalyptus sp.

Material L" o} Hue (°)
Filmes de E. poeppigiana 85,28 24,35 99,75
Filmes de Eucalyptus sp. 60,16 16,59 88,16

Fonte: Do autor (2024).

A coloracdo geralmente esta relacionada a grupos cromdéfaros da lignina residual,
presentes nas fibras tratadas. A lignina na madeira é incolor ou de coloracéo bege claro, mas,
devido a sua reatividade e tendéncia a formar grupos cromoforos, ela é responsavel por grande
parte da cor desenvolvida nas celuloses. O amarelecimento da pasta mecénica e papel jornal é
uma das situacGes observadas nas reacGes provenientes de grupos cromoforos na lignina
(KLOCK et al., 2013). A principio, a coloracdo ndo representa impedimento para o0 seu uso,
mas se for necessario, isso podera ser resolvido com o branqueamento das fibras antes do
processo de fibrilagéo.

Os materiais podem ser classificados como transparentes, translticidos ou opacos com
base em sua capacidade de transmitir luz. A transparéncia de um material é uma propriedade
Optica importante que determina a quantidade de luz que pode passar através dele. Ela é medida
em porcentagem, onde 100% indicam completa transparéncia e 0% indica opacidade total.
Assim, materiais transparentes possibilitam a passagem de luz sem que ocorra dispersdo. Os
transltcidos permitem a passagem da luz, no entanto, de forma irregular, de modo que ndo é
possivel enxergar com nitidez através deles. Os opacos sdo aqueles em que a luz ndo consegue
penetrar, ocorrendo somente a reflex&o e a absorcédo da luz.

A transmitancia de luz para os filmes Eucalyptus sp. foi de 58,46% e os filmes de E.
poeppigiana obtiveram valores de absorbancia superiores a 1, ou seja, toda luz incidente foi
absorvida ou refletida. Assim, os filmes de E. poeppigiana foram classificados como opacos,

enquanto os filmes de Eucalyptus sp. classificados como transltcidos. Cruz et al. (2022)
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observaram resultados similares e Bufalino (2014) também comprovou que filmes de
nanofibrilas de Eucalyptus grandis sdo mais transparentes e menos coloridos em comparagéo
aos provenientes de outras espécies nativas.

Em relacdo a transmitancia de luz e a opacidade, a escolha do papel adequado depende
de qual sera a sua aplicagdo. A transparéncia pode ser essencial, como em projetos de arte,
impressdes de overlays para apresentacdes ou em embalagens. E o caso de alguns tipos de papel
como o papel vegetal e os filmes de acetato, que sdo usados em impressoras a jato de tinta ou a
laser para criar imagens e textos que necessitam dessa qualidade transltcida. Por outro lado,
quando a opacidade € baixa a imagem impressa num dos lados interfere na impressao no verso
da folha, alterando as cores e a legibilidade das letras, podendo dificultar a leitura. Neste caso,
os filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana apresentaram as caracteristicas mais apropriadas em

relacdo aos filmes de Eucalyptus sp.

5.5.3 Propriedades de barreira

5.5.3.1 Teste de resisténcia ao dleo (Kit 6leo)

O procedimento para o teste de resisténcia ao 6leo seguiu a sequéncia mostrada na
Figura 29.

Figura 29 — Sequéncia dos procedimentos para determinacéo da resisténcia ao 6leo.

Fonte: Do autor (2024).

Os filmes E. poeppigiana e de Eucalyptus sp. apresentaram elevada resisténcia ao 6leo
(kit 12). A alta resisténcia superficial apresentada por materiais nanoestruturados se deve ao
eficiente entrelacamento de fibras de celulose, que impede a penetracdo de substancias
gordurosas (ARANTES, 2022; SCATOLINO et al., 2022; CRUZ, 2022; MASCARENHAS et
al., 2022).

Os resultados obtidos demonstram que os filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana,
devido as dimensdes nanométricas das suas particulas (TYAGI et al., 2019), tém potencial de

aplicacdo e podem ser alternativas sustentaveis para substituir materiais sintéticos no transporte
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e armazenamento de produtos que necessitam de embalagens que oferecam resisténcia a 6leos

e gorduras, como € o caso de embalagens de alguns alimentos.

5.5.3.2 Barreira ao vapor de agua

A Figura 30 mostra a quantidade de dgua permeada através dos filmes ao longo do
tempo.

Figura 30 — Massa de 4gua permeada através dos filmes ao longo do tempo.
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Fonte: Do autor (2024).

E possivel observar que, comparados com os filmes de Eucalyptus sp., os filmes de E.
poeppigiana obtiveram maior ganho de massa acumulada durante os oito dias de exposi¢édo as
condicdes estabelecidas. Consequentemente, também tiveram maiores valores de PVA e TPVA
(Tabela 12).

Os materiais celul6sicos, como papel e papeldo sdo porosos, formados pelo
entrelacamento ao acaso das fibras de celulose, que permite a passagem de vapor de agua
através de suas estruturas (SANTOS & YOSHIDA, 2011). A TPVA para esses materiais
costuma ser alta, muitas vezes superior a 1000 g/m2.dia e pode variar dependendo do tipo de

filme, sua composicao e espessura.

Tabela 12 — Valores de TPVA e PVA dos filmes de MFC/NFC E. poeppigiana e Eucalyptus
sp

Propriedades E. poeppigiana Eucalyptus sp.
TPVA (g/m?.dia) 868,23 a+59,22 773,11 b + 59,22
PVA (g.mm/dia.m?kPa) 5,71a+0,58 3,98b+0,43

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma linha, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).
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Embora os filmes de nanocelulose apresentem propriedades de barreira ao vapor d'agua
mais eficientes em comparacdo com o papel convencional, os resultados para os filmes
produzidos neste estudo podem ser considerados altos, se comparado com outros trabalhos.
Santos e Yoshida (2011), por exemplo, apresentam uma tabela que sugere o valor de 300,01
g/m?.dia de TPVA para filmes de quitosana. Para Wang et al. (2018), a alta capacidade de
absorcdo de umidade dos nanomateriais de celulose tem sido atribuida ao maior nimero de
sitios hidrofilicos na superficie das nanoparticulas em comparacdo com outras formas de
celulose. Alguns fatores que podem influenciar nos resultados das medidas das propriedades de
barreira para um mesmo material sdo a diferenca de composicdo do material, histérico de
processamento, envelhecimento, métodos de teste e precisao das medidas (WANG et al., 2018).
Além disso, o aumento do grau de fibrilacdo também aumenta a retencdo de agua dos
nanomateriais de celulose (NAKAGAITO e YANO, 2004).

A TPVA é um dos principais pardmetros estudados para aplicacbes em embalagens de
alimentos que precisam de protecdo contra a umidade ambiente. Neste caso, materiais com alta
TPVA ndo seriam ideais, pois ndo proporcionam barreira eficaz o suficiente para evitar a
umidade. Considerando que o carater hidrofilico e poroso da celulose sdo os principais
responsaveis pela baixa permeabilidade, alguns pesquisadores, a exemplo de ARANTES et al.
(2022), demostraram a viabilidade de aplicacdo de técnicas de revestimentos e de
impermeabilizagdo capazes de reduzir significativamente a TPVA e melhorar o desempenho
desses materiais, tornando-os potenciais substitutos ao plastico. Apesar dos impactos do uso do
papel, em comparacdo com os plasticos, ele € mais favoravel ao meio ambiente, devido a sua
biodegradabilidade. Por exemplo, enquanto a previsdo de degradacao do plastico € de 450 anos,

para o papel € de 6 meses.

5.5.3.3 Solubilidade em agua

A tabela 13 apresenta os resultados obtidos nos testes de solubilidade em agua e
demonstra que os filmes MFC/NFC de E. poeppigiana apresentam bons resultados para este

parametro, com média significativamente superior a dos filmes de Eucalyptus sp.
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Tabela 13 — Valores médios de solubilidade em &gua para os filmes MFC/NFC de E.
poeppigiana e de Eucalyptus sp.

Material Média (%) Desvio padrao
Filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana 6,74 a 1,07
Filmes de MFC/NFC Eucalyptus sp. 16,60 b 1,99

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Scatolino et al. (2018) observaram que suspensdes de nanoparticulas de celulose de
Eucalyptus com menores teores de lignina e menor viscosidade resultaram em filmes de NFC
com maior solubilidade. De fato, as suspensdes de MFC/NFC de Eucalyptus sp. possuem menor
teor de lignina. Outra justificativa plausivel é a diferenca na espessura dos filmes (ver Tabela
10), uma vez que, por serem mais finos, os filmes de MFC/NFC de Eucalyptus sp. possuem
maior superficie de contato. Quanto maior a superficie de contato com a umidade, maior sera a

velocidade de reacéo.

5.5.3.4 Angulo de contato e molhabilidade

O angulo de contato é uma medida quantitativa de umedecimento de um sélido por um
liquido, que oferece uma medicdo rapida, facil e quantitativa da molhabilidade do material
analisado. O angulo de contato esta relacionado com a tendéncia que um liquido tem de se
espalhar ou ndo sobre uma determinada superficie. A geometria e 0 angulo das gotas exercem
funcBes importantes e distinguem as caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas das superficies.
Angulos abaixo de 90° sdo caracteristicos de superficies hidrofilicas, enquanto angulos igual
ou maior que 90° sdo caracteristicos de superficies hidrofébicas.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de angulo de contato com a agua e de
molhabilidade para os materiais analisados. Os filmes de MFC/NFC da madeira de
E. poeppigiana (Figura 31a), apresentaram menores valores de angulo de contato e de
molhabilidade em relacéo aos filmes de Eucalyptus sp. (Figura 31b). Porém, ndo foi constatada
diferenca estatistica significativa entre os dois filmes. Os resultados encontrados para os filmes
de Eucalyptus sp. neste estudo estdo em consonancia com os dados apresentados por Arantes
(2022) e demonstraram que os filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana possuem caracteristicas
muito similares, neste quesito. Ambos os filmes apresentam angulos abaixo de 90° e sdo

classificados como hidrofilicos.
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Tabela 14 — Valores de Angulo de Contato e de Molhabilidade dos filmes de MFC/NFC de E.
poeppigiana e Eucalyptus sp.

Material Angulo de contato (°) Molhabilidade (°/s)
Filmes de E. poeppigiana 71,59+ 3,03 a 0,29+ 0,05a
Filmes de Eucalyptus sp. 77,68+292a 0,25+0,01a

Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma linha, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Figura 31 — Teste de angulo de contato.

Legenda: a) gota sendo aplicada em uma amostra de filme de E. poeppigiana; b) filme de
Eucalyptus sp. ap6s a aplicacdo da gota.
Fonte: Do autor (2024).

5.5.4 Propriedades mecanicas (resisténcia a tracao e a punctura)

O ensaio de resisténcia a tracdo é fundamental para avaliar a qualidade e a durabilidade
dos materiais. Além de determinar a resisténcia maxima que um material pode suportar antes
de se romper, ele fornece informacg6es sobre sua ductilidade e elasticidade. Esses dados sdo
essenciais para avaliar se o produto final atende as especificagdes técnicas e de seguranca
exigidas para seu uso. Neste ensaio, € aplicada uma carga uniaxial que alonga o material até o
ponto de ruptura. Durante o ensaio, sao coletados dados de tensao e deformacéo, que permitem
calcular a resisténcia mecanica do material. O médulo de Young, ou médulo de elasticidade, é
uma medida da rigidez do material e é determinado pela relagdo entre a forca aplicada e a
deformacéo na regido linear (SANTOS e YOSHIDA, 2011).

A Tabela 15 apresenta os valores de médulo de ruptura e modulo Young obtidos no

teste de resisténcia a tragdo e os valores de resisténcia a punctura para os dois filmes analisados.
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Tabela 15 — Valores de resisténcia dos filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana e de Eucalyptus
sp.

Propriedades E. poeppigiana  Eucalyptus sp.
Maodulo de ruptura (MPa) 29,44 +£573a 87,09+532b
Modulo Young (GPa) 3,28+ 1,77 a 8,13+2,78b

Resistencia a punctura (N mm) 3,19+0,30a 6,83+0,12 Db
Médias seguidas de mesma letra, em uma mesma linha, ndo apresentam diferencas significativas, ao
nivel de 5%, pelo teste de Tukey.
Fonte: Do autor (2024).

Os estudos de Bufalino et al. (2015), Guimaraes et al. (2021) e Cruz et al. (2022)
encontraram valores que variam de 44,4 MPa a 76,0 MPa para 0 modulo de ruptura e de 1,8
GPa a 9,0 GPa para 0 médulo de Young em filmes produzidos com MFC/NFC de polpa Kraft
de Eucalyptus sp., valores inferiores aos obtidos no presente estudo para os filmes produzidos
com MFC/NFC de Eucalyptus sp.

A resisténcia mecanica dos filmes de E. poeppigiana foi menor em comparag¢do com 0s
filmes de Eucalyptus sp. (Tabela 15), principalmente devido & menor densidade e maior
porosidade (ver Tabela 10). A densidade dos filmes, como mencionado por Guimarées et al.
(2022), é um fator crucial que afeta essa resisténcia. 1sso mostra como a estrutura interna dos
materiais, além de outros fatores, pode influenciar suas propriedades mecéanicas. As
propriedades de tracdo também podem variar de acordo com a espessura do corpo de prova, 0
método de preparacdo, a velocidade de ensaio, o tipo de garras utilizadas e a maneira de medir
a extensdo (ASTM, 2018).

A literatura consultada ndo faz referéncia a filmes nanofibrilados de Erythrina sp.,
porém a rigidez dos filmes produzidos neste estudo foi superior, por exemplo, aos valores
apresentados por Santos e Yoshida (2011), para filmes biodegradaveis (quitosana), que sugerem
o valor de modulo Young de 2 GPa para estes filmes. Scatolino et al., (2018) encontraram para
filmes produzidos com fibras de madeira de Schizolobium Parahyba (Paricd) tratadas, sem
branqueamento e com 40 passagens pelo fibrilador o valor de 1,65 GPa para o Mddulo Young
e 12,75 MPa para 0 modulo de ruptura. Estes valores, no entanto, aumentaram
significativamente para os filmes produzidos com fibras que passaram pelo processo de
branqueamento. Outro exemplo de madeira de baixa densidade, que corrobora os resultados
apresentados neste estudo, € apresentado por Bufalino (2014) para a madeira Parkia
gigantocarca (0,281 g/cm?®). Os filmes produzidos com nanoparticulas desta espécie, com
variacdo de 10, 20, 30 e 40 passagens pelo desfibrilador, apresentaram valores variando de
27,01 a 41,82 MPa e 3 a 4 GPa MPa para modulo de médulo de ruptura e médulo Young,
respectivamente. Batista et al. (2024) estudando o potencial para uso de residuos de seringueira
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(Hevea brasiliensis), produziram filmes de MFC/NFC com estes residuos e obtivem valores
médios de 40,0 MPa para 0 médulo de ruptura e 1,2 GPa para o médulo Young.

A punctura é o teste utilizado para avaliar o quanto o material resiste a perfuracdo. A
resisténcia a puncao dos filmes de MFC/NFC de E. poeppigiana foi, em média, 53,27% menor
em relacdo aos filmes de MFC/NFC Eucalyptus sp. Apesar da significativa diferenca, os valores
estdo em conformidade com os obtidos em outros trabalhos que utilizaram materiais similares.
Cruz et al. (2022), por exemplo, estudando a performance de filmes hibridos compostos de
celulose vegetal e celulose bacteriana, também concluiram que as composi¢Ges 100%
Eucalyptus apresentaram os maiores valores de forca a puncgdo. Nos estudos de Batista et al.
(2024), os filmes de MFC/NFC produzidos com polpa celulésica de Eucalyptus sp. branqueadas
obtiveram resisténcia & punctura de 4,9 N mm™!, enquanto que nos filmes de residuos de

seringueira o valor foi de 3,7 N mm™L.
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6. CONCLUSOES

Comprovou-se que o tratamento alcalino foi eficaz ao expor as superficies das particulas
e deixa-las mais suscetivel a fibrilagdo mecéanica ao promover a reducdo de uma parte da lignina
e dos extrativos. Esse processo pode ser util para aplicacbes onde a fibrilacdo € desejavel,
possibilitando novas alternativas de uso tanto para a madeira de E. poeppigiana quanto para
outras espécies com caracteristicas similares.

O teste de estabilidade e as imagens obtidas pela microscopia eletrénica de ultra alta
resolucdo confirmaram a formacao de MFC/NFC de E. poeppigiana.

O grau de fibrilacdo das MFC/NFC de E. poeppigiana foi inferior em comparacdo ao
grau de fibrilagdo das MFC/NFC produzidas com polpa de celulose comercial de Eucalyptus
sp.

Foi demonstrada a viabilidade da fabricacao de filmes de MFC/NFC a partir da madeira
de E. poeppigiana, alcancando um padrédo de qualidade equivalente ao de outros filmes
nanofibrilados feitos com materiais semelhantes em pesquisas anteriores. 1Sso sugere que as
MFC/NFC de E. poeppigiana tém potencial para serem utilizadas na criacdo de
nanocompositos.

Os dados apresentados indicam um futuro promissor e podem fundamentar
investigacOes subsequentes, visando analisar a viabilidade de utilizar as MFC/NFC de E.
poeppigiana em diferentes formulacdes e materiais compdsitos. Ademais, seria interessante
realizar o processo de branqueamento das fibras para possibilitar comparacdes sobre 0 consumo

de energia e a eficacia do material.
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