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RESUMO

A utilizagdo de residuos madeireiros para o desenvolvimento de filmes
de nanocelulose de boa qualidade apresenta-se como uma alternativa
interessante no que diz respeito as atuais questdes da sustentabilidade. Cada vez
mais as industrias vém buscando nos materiais renovaveis a possibilidade de
substitui¢do de produtos derivados do petréleo. Em termos de mercado, a
principal limitagdo desses materiais é que possuem moderada permeabilidade ao
oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa resisténcia mecanica. O objetivo
principal deste trabalho foi produzir filmes nanoceluldsicos utilizando-se
madeiras de trés espécies amazodnicas ¢ eucalipto. Foram avaliadas quatro
espécies, sendo elas: amapa (Brosimum parinarioides), faveira (Parkia
gigantocarpa), freijé (Cordia goeldiana) e, para fins comparativos, o eucalipto
(Eucalyptus grandis). Também foram avaliados diferentes niimeros de passes
das fibras pelo moinho desfibrilador, sendo eles: 0, 10, 20, 30 e 40, totalizando
20 tratamentos. Em virtude da alta degradagdo, algumas propriedades ndo
puderam ser avaliadas nos filmes produzidos com 0 passagens das fibras pelo
grinder. As matérias-primas para a produc@o dos filmes consistiram de laminas
de baixa qualidade para a producdo de compensados que foram coletadas,
moidas e selecionadas para a obtencdo da serragem in natura. Para a obtencdo
de fibras de madeira e remog¢@o de componentes ndo celuldsicos foi realizado
tratamento alcalino sob pressdo e subsequente branqueamento sob agitagdo
mecénica. Os filmes de nanocelulose, provenientes das quatro espécies
estudadas e quatro ciclos diferentes, foram formados pelo método casting.
Avaliou-se, também, a influéncia do nimero de passes das fibras pelo grinder
sobre as propriedades fisicas dos filmes. Os filmes foram acondicionados em
sala climatizada, sendo posteriormente destinados a confec¢do dos corpos-de-
prova. Os ensaios fisicos realizados foram: umidade, espessura, gramatura,
densidade aparente, absor¢do (dgua e vapor), absor¢do cobbgy ¢ permeabilidade.
Os residuos de Parkia gigantocarpa apresentaram remog¢do mais efetiva de
lignina e hemiceluloses. A espécie Cordia goeldiana exibiu maior teor de
lignina residual e dificuldade de isolamento de celulose. Observou-se que os
filmes produzidos com E. grandis obtiveram melhores resultados para as
propriedades fisicas de permeabilidade e degradacdo. Dentre as espécies
amazonicas, a Cordia goeldiana mereceu destaque quanto a essas propriedades.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Madeiras amazonicas. Celulose microfibrilada



ABSTRACT

The use of wood residue for the development of good quality
nanocellulose films is presented as an interesting alternative regarding current
sustainability issues. Industries are ever more seeking the possibility of
substituting petroleum originating products for renewable materials. In terms of
market, the main limitation of these products is their moderate permeability to
oxygen, low humidity barrier and low mechanical resistance. The main objective
of this work was to produce nanocellulose films using wood from three amazon
and eucalyptus species. We evaluated four species, being them: amapa
(Brosimum parinarioides), faveira (Parkiagi gantocarpa), freijo (Cordia
goeldiana) and, for comparative purposes, the eucalyptus (Eucalyptus grandis).
We also evaluated the different number of passes of the fiber through the
defibrillator mill, being 0, 10, 20, 30 and 40, totalizing 20 treatments. In virtue
of high degradation, a few of the properties could not be evaluated in the films
produced with zero passes of the fiber through the grinder. The raw materials for
the production of the films consisted of low quality slats for the production of
plywood, which were collected, ground and selected for the obtaining of in
natura sawdust. In order to obtain wood fibers and removing non-cellulose
components, we conducted an under pressure alkaline treatment and subsequent
whitening under mechanic agitation. The nanocellulose films, originated from
the four studied species and four different cycles, were formed by the casting
method. We also evaluated the influence of the number of passes of the fibers
through the grinder over the physical properties of the films. The films were
conditioned in acclimatized room and posteriorly destined for the confection of
samples. The physical trials conducted were humidity, thickness, weight,
apparent density, absorption (water and vapor), cobbgy absorption and
permeability. The Parkiagi gantocarpa residues presented a more effective
removal of lignin and hemicellulose. The Cordia goeldiana species exhibited
higher content of residual lignin and difficulties in the isolation of cellulose. We
observed that the films produced with E. grandis obtained better results for the
physical properties of permeability and degradation. Among the amazon species,
Cordia goeldiana deserved to be highlighted regarding these properties.

Keywords: Nanotechnology. Amazon woods. Microfibrillated cellulose.
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1 INTRODUCAO

O conceito de nanotecnologia foi introduzido pela primeira vez no ano
de 1959, por Richard Feynman em sua apresentagdo intitulada "There is plenty
of room at the bottom™ a criacdo de componentes de maquinas em escalas
moleculares. No entanto, termo nanotecnologia foi usado pela primeira vez em
1974, por Norio Taniguchi, quando descrevia as tecnologias usadas na
construgcdo de materiais na escala nanométrica. A visdo de Taniguchi vai do
sentido da manipulacdo de d&tomo a dtomo para a producdo de novos materiais,
até mesmo de maquinas nanométricas (nanodevices), como nanorrobos e
regeneradores de tecido (DREXLER, 2007).

Bawa et al. (2005) definem nanotecnologia como o design,
caracterizagdo, producdo e aplicagdo de estruturas, dispositivos e sistemas pela
manipulagéo controlada do tamanho e forma na escala nanométrica (1-100 nm).

Entre as dreas que tiveram um avango significativo com as pesquisas
com foco em nanotecnologia, destaca-se a das ciéncias da saude, englobando os
setores farmacéutico, odontoldgico e médico. No entanto, as pesquisas
envolvendo a area de engenharia de biomateriais também merecem uma atengo
especial, sendo a nanocelulose um dos principais alvos de estudo.

Para a obtencdo desses eclementos € necessario que se realize a
desconstru¢do de matérias-primas lignoceluldsicas, principalmente a madeira,
que € o recurso mais explorado para essa finalidade.

As nanoceluloses podem ser denominadas de nanocristais,
nanowhiskers, nanofibrilas ou celulose microfibrilada dependendo do modo de
obtencdo (NYSTRON; MIHRANYAN, 2010), sendo esse ultimo termo, o foco
principal deste trabalho.

As propriedades fisicas e mecanicas singulares da celulose

microfibrilada que, apesar de apresentarem prefixo micro, possuem didmetro de
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5 nm (OKSMAN et al., 2006), combinadas com a sua baixa densidade as tornam
um material excelente e muito utilizado para reforco de compositos, como
revestimentos e na producdo de filmes (WANG; SAIN, 2007).

A literatura relata muitos estudos sobre celulose microfibrilada
envolvendo espécies tradicionais como os géneros Pinus e Eucalyptus. No
entanto, sendo o Brasil um pais onde ha uma enorme riqueza de espécies
vegetais, principalmente na regido da Amazobnia, seria de relevante interesse
cientifico a avaliagdo dessa diversidade, ou seja, a utilizacdo de espécies
alternativas no campo da nanotecnologia.

Verifica-se que a Amazonia tem a maior extensdo de floresta tropical do
mundo e a mais rica biodiversidade do planeta. Mais de quatro mil espécies de
madeira compdem um patrimoénio que deve ser preservado. Porém, isso ndo
significa que as madeiras da regio ndo possam ser aproveitadas. O manejo
correto da floresta pode garantir o desenvolvimento sustentado, gerando renda e
emprego para a populagdo sem comprometer o meio ambiente (SOUZA, 1997).

Além desse ponto positivo, a area de nanotecnologia permite a criagao
de produtos biodegradaveis de alto valor agregado a partir de residuos gerados
nos locais onde é feito o processamento dessas madeiras. Esses novos produtos
podem diminuir significativamente a dependéncia que a populacido atual
apresenta pelos derivados do petroleo, contribuindo com as atuais exigéncias de
sustentabilidade.

Como exemplo de um desses produtos, podem ser citados os filmes de
celulose microfibrilada. De acordo com Henriksson et al. (2008), esses podem
apresentar-se com melhores propriedades fisicas ¢ mecédnicas em relagdo aos
papéis convencionais.

Em relag@o a celulose microfibrilada, sdo varios os focos de estudos dos
trabalhos atuais, como tipos de tratamento quimico, tipos de fibras naturais e

diferentes graus de desagregacdo das fibras.
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Observa-se que algumas fibras sdo encontradas em sua forma natural,
outras sdo cultivadas como atividade agricola e, ainda, ha aquelas que séo
residuos gerados pela industria. Sendo assim, o objetivo principal do trabalho foi
avaliar as propriedades fisicas de filmes de nanocelulose produzidos a partir de
fibras provenientes de residuos madeireiros de espécies amazdnicas e de
eucalipto em varios niveis de desagregacéo.

Assim, os objetivos especificos propostos foram:

a) Tratar quimicamente e desfibrar a madeira, isolando a celulose sem
ocasionar sua deterioragio;

b) Comparar filmes nanoceluldsicos produzidos com fibras apos 10, 20,
30 e 40 passagens no moinho desfibrilador, além de folhas
produzidas com fibras sem tratamento mecanico;

c) Avaliar o comportamento dos filmes de celulose microfibrilada ao
serem submetidos ao contato direto com a agua em estado liquido ou
vapor;

d) Definir a espécie amazonica dentre as estudadas que apresenta
residuo madeireiro mais apto a producdo de celulose microfibrilada e
filmes de nanocelulose comparando-as com a espécie tradicional E.

grandis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Celulose e suas caracteristicas

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante e o principal
constituinte estruturante das fibras vegetais, conferindo estabilidade ¢
resisténcia. Sua utilizacdo em escala nanométrica na area de polimeros tem
chamado a atencdo pela vasta aplicabilidade, entre elas os nanocompositos
(MOON et al., 2012).

Nanoceluloses tém atraido um grande interesse em razdo de suas
propriedades intrinsecas, como as dimensdes em nanoescala, elevada area
superficial, morfologia tUnica, de baixa densidade. Além disso, elas sdo
facilmente modificadas quimicamente, prontamente disponiveis, renovaveis e
biodegradaveis (SOUZA, 2010).

Os estudos com celulose em nanoescala enfocam, principalmente, as
espécies comerciais Pinus ¢ Eucalyptus para a produgdo de bionanocompdsitos,
tendo como exemplo mais comum os biofilmes.

Biofilmes se caracterizam por serem filmes finos preparados a partir de
materiais bioldgicos, que agem como barreira a elementos externos e, con-
seqiientemente, podem proteger o produto embalado de danos fisicos e
bioldgicos e aumentar a sua vida util (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO,
2008).

Nesse contexto, Viana (2013) produziu filmes celuldsicos
nanoestruturados a partir de nanofibrilas da madeira de Pinus sp. obtidas por
processo de desfibrilagdo mecanica, obtendo nanofibrilas de celulose a partir de
polpa deslignificada e ndo deslignificada e verificando a influéncia do niimero
de passes no moinho desfibrilador sobre as caracteristicas dos filmes

nanoestruturados.
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Porém, o Brasil apresenta outras espécies, principalmente nativas,

formando um amplo campo de pesquisa nessa area.

2.2 Espécies amazénicas: matéria-prima

A flora brasileira é extremamente rica em biodiversidade e apenas um
pequeno numero de espécies passou por estudos de caracterizagdo e defini¢do de
usos. Por outro lado, o mercado nacional e internacional de madeira possui um
nimero muito reduzido de espécies comercialmente aceitas e tal restri¢do se
deve ao pouco conhecimento de suas caracteristicas (TEIXEIRA, 2008).

Nesse contexto estd a Floresta Amazonica, cuja area ¢é de
aproximadamente 539 milhdes de ha (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DA MADEIRA PROCESSADA MECANICAMENTE -
ABIMCI, 2014). Na Amazdnia, as florestas plantadas vém ganhando espago,
sendo uma das solugdes para a recuperagéo de areas degradadas com espécies de
rapido crescimento. Esta atividade vem se apresentando como excelente alterna-
tiva de produgdo e comercializagdo de madeira nos ultimos vinte anos, com
destaque para o Schizolobium amazonicum Huber (paricd) (TEREZO; TEREZO;
SZUCS, 2006).

Além do potencial dessas espécies para serem utilizadas em recuperagio
de sistemas degradados, também podem ser usadas em outros campos de
pesquisa, como a area de tecnologia da madeira.

Lima (2011) realizou um estudo com o objetivo de avaliar a utilizagao
de trés espécies alternativas amazonicas sendo elas Brosimum parinarioides
(amapd), Parkia gigantocarpa (faveira) e Cordia goeldiana (freij6) na producéo
de materiais com alto valor agregado, como painéis particulados, painéis

laminados e minerais.
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Bufalino (2014) promoveu o estudo dessas mesmas espécies madeireiras
na area de nanotecnologia, utilizando seus residuos madeireiros para a producdo
de filmes de nanocelulose procedendo a andlises de natureza quimica, térmica,

morfologica e mecanica.

2.2.1 Caracteristicas gerais de Brosimum parinarioides Ducke (amapa)

O amapa é uma espécie da familia Moraceae que se destaca pela
presenca de latex, muito utilizado em razdo de suas propriedades medicinais
(SOUZA; LORENZI, 2005).

Sdo arvores grandes, de até 40 m de altura, tronco reto e cilindrico,
muitas vezes volumoso com DAP de até 90 cm (LOUREIRO et al., 1979).
Ocorrem desde o territério do Amap4, até os estados do Amazonas e Pard,
estendendo-se por paises como Guiana e Suriname.

Segundo Détienne e Jacquet (1983), a madeira ¢ moderadamente pesada
e macia ao corte; cerne e alburno indistintos quanto a cor, bege-amarelado,
levemente rosado; textura média; grd irregular a revessa; superficie levemente
lustrosa; cheiro e gosto imperceptiveis.

Sua madeira ¢ empregada na fabricacdo de moveis, estacas, esteios,
marcenaria e construgdes gerais. Corréa (1990) concluiu que a espécie de amapa
¢ susceptivel a fornecer polpas kraft e sulfito de boa qualidade, podendo, assim,
ser catalogada como esséncia papeleira para reflorestamento.

A analise anatomica da espécie apontou valores médios de 6 poros/mm?,
173,6 um para didmetro dos vasos, 423, 7 um para comprimento de vasos, 1347,
93 pm para comprimento de fibras e 3,2 um para espessura da parede da fibra
(LIMA, 2011).
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Ainda que madeira de amapa tenha diversos usos, as pesquisas
tecnoldgicas com a espécie ainda sdo bastante escassas, principalmente na area

de nanotecnologia.

2.2.2 Caracteristicas gerais de Parkia gigantocarpa Ducke (faveira)

A espécie Parkia gigantocarpa Ducke pertence a familia Leguminosaea
da subfamilia Mimosoideae, tendo nomes comuns como faveira, faveira-branca,
faveira amarela, visgueiro, entre outros. Ocorre em todo o estado do Amazonas,
além de Acre, Amapa, Para, Rondodnia, sul da Guiana Inglesa e Peru Amazonico.
Habita matas primarias e secunddrias de terra firme e solos arenosos
(LOUREIRO et al., 1979).

A espécie caracteriza-se por arvores de grandes dimensdes, chegando a
altura comercial de 12,8 m. A madeira é muito leve e sua resisténcia ao corte é
macia, com gra revessa e textura média (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO
AMBIENTE E RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS - IBAMA, 2014). O
cerne e o alburno sdo indistintos pela cor, com cerne branco-palha, ou ainda
castanho-claro a  castanho-rosado  (INSTITUTO DE PESQUISAS
TECNOLOGICAS - IPT, 2014).

A analise anatomica da espécie apontou valores médios de 5,9
poros/mm?, 198,5 um para diametro dos vasos, 354,8 um para comprimento de
vasos, 1352,48 um para comprimento de fibras e 3,46 um para espessura da
parede da fibra (LIMA, 2011).

A madeira de Parkia gigantocarpa é empregada na construgdo civil
como corddes e molduras; outros produtos s3o na fabricagdo de chapas e

compensados, laminas em uso geral, embalagens e brinquedos (IPT, 2014).
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2.2.3 Caracteristicas gerais de Cordia goeldiana Huber (freijo)

A espécie Cordia goeldiana Huber pertence a familia Boraginaceae.
Possui nomes vulgares como freijd, cordia-preta e freijé cinza. No comércio
internacional ¢ conhecido por brazil walnut, cordia wood e jenny wood
(América Central), freijo, salmwood (Gra-Bretanha) e pardillo (Venezuela)
(IPT, 2010).

A altura das arvores varia de 7 a 26 m e didmetro variando de 45 a 61
cm com tronco reto e cilindrico IBAMA, 2010). Para Loureito et al. (1979), a
madeira ¢ moderadamente pesada, variando de 0,60 a 0,70 g/cm?.

Analisando anatomicamente a espécie, Lima (2011) encontrou valores
médios de 8,8 poros/mm?, 176,58 pm para didmetro dos vasos, 292,95 pm para
comprimento de vasos, 1550,29 um para comprimento de fibras e 4,39 um para
espessura da parede das fibras.

Ocorre em toda a floresta Amazonica de terra firme, principalmente no
Amazonas e Para.

Suas utiliza¢des vao desde a industria moveleira como torneados, folhas

faqueadas e moveis, até em projetos paisagisticos.
2.3 Caracteristicas gerais de Eucalyptus grandis (Eucalipto comercial)

O género Fucalyptus é natural da Australia. Existem cerca de 720
espécies reconhecidas do género e aproximadamente 250 delas sdo utilizadas
para produtos de madeira (LOPES, 2003).

Atualmente o plantio do eucalipto no Brasil representa cerca de 67% dos
6,78 milhdes de hectares de florestas plantadas, tal expansdo se deve as
condi¢des edafoclimaticas favoraveis, as avangadas tecnologias silviculturais e

ao rapido crescimento (PINTO JUNIOR; AHRENS, 2010).
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Silva (2001) cita que as espécies de eucalipto mais utilizadas sfo:
Eucalyptus grandis, E. saligna, E. urophylla, E. viminalis.

A espécie de eucalipto citada como foco deste trabalho ¢ utilizada para
diversos fins, dentre eles podem-se destacar a serraria, laminag@o, painéis
aglomerados, chapa dura, mdveis, construcdo civil, carvoaria, moirdes, celulose,
entre outros.

A literatura relata alguns trabalhos envolvendo o género Eucalyptus no
campo da nanotecnologia. Borges (2012) avaliou as propriedades de filmes
elaborados com amido de mandioca e a incorporacio de nanofibras de polpa de
eucalipto produzidas por hidrdlise enzimatica e hidrdlise acida convencional.

Mesquita (2012) utilizou polpa de eucalipto como material de reforgo
em bionanocompdsitos poliméricos com o biopolimero quitosana e na
preparacdo de nanoestruturas de carbono, por meio de pirélise controlada.

Spence et al. (2011) produziram filmes de celulose microfibrilada a
partir de amostras de celulose de fibra curta branqueada e nao branqueada,
avaliando o efeito do processamento sobre as microfibrilas e as propriedades dos

filmes, em relagdo ao consumo de energia no processo.

2.4 Aplicacoes da celulose microfibrilada

Nanofibras de celulose apresentam propriedades Unicas e seu uso tem
encontrado um vasto campo de aplicagdes como reforcos em compodsitos € na
industria de papel, na qual possui uma aplicacdo potencial. loelovich (2010)
estudou a contribuicdo da adicdo de nanocelulose obtida por hidrolise na
formag@o da estrutura do papel por meio das suas propriedades fisico-mecanicas.

A facilidade de se produzir celulose microfibrilada, em escala
laboratorial, oferece a possibilidade de pesquisas mais amplas. Varias

publicagdes recentes demonstram como a celulose microfibrilada pode ser
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utilizada para varios fins, como em nanocompdsitos (BRUCE et al., 2005;
NAKAGAITO; YANO, 2005), como estabilizadores de dispersdo (OUGIYA et
al., 1997, OZA; FRANK, 1986) filmes antimicrobianos (ANDRESEN;
STENIUS, 2007).

Os filmes produzidos a partir de suspensdes de celulose microfibrilada
também podem ser utilizados como revestimento em papéis convencionais com
a finalidade de melhorar a qualidade de impressdo e propriedades de
permeabilidade (NYGARDS, 2011).

Outras aplicacdes seriam na producio de farmacos, cosméticos, produtos
para construgdo, componentes de alimentos e embalagens, industria eletronica e
elétrica, setor téxtil e biomedicina (IOELOVICH, 2008). Hayashi e Shimo
(2006) relataram o uso da MFC em resinas fenolicas para a preparagido de porta-
luvas de automdveis. Hassan e Peppas (2000) trabalharam com 4lcool
polivinilico (PVA) e nanocelulose que atua como um candidato ideal para
aplicacdes biomédicas, incluindo a reconstrugdo de tecidos e de substitui¢do
celular e fabricagdo de medicamentos, materiais macios de lentes de contato e

ataduras para cobertura de feridas em vitimas com queimaduras.
2.5 Qualidade da matéria-prima

A qualidade da matéria-prima é de suma importancia quando se trabalha
com celulose microfibrilada. A viscosidade aparece como uma forma de
caracteriza-la nos varios estagios de tratamento.

2.5.1 Viscosidade

Segundo Almeida (2003), a viscosidade da polpa celuldsica ¢ um

parametro utilizado para controle da qualidade da polpa nas diferentes fases do
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processo de producgdo. O parametro ¢ utilizado para estimar indiretamente o
nivel de degradagdo dos carboidratos durante as fases do processo de obtengao
da polpa celuldsica. Sendo assim, uma maior viscosidade indica maior
preservagdo dos carboidratos e, consequentemente, melhores propriedades de
resisténcia fisica, principalmente aquelas que dependem da ligacdo entre as
fibras.

A viscosidade de uma solucdo de polpa é uma medida indireta do grau
médio de polimerizagdo da celulose (DP), constituindo uma indicagdo relativa
de sua degradag@o em decorréncia dos processos de polpacio e branqueamento.
Quanto maior o grau de processamento, maior a degradacdo da polpa e,
consequentemente, menor a viscosidade (AZEVEDO, 2012).

Uma viscosidade mais baixa significa uma celulose mais degradada que
consiste em cadeias mais curtas.

De acordo com Mimms (1993), dissolvendo-se uma amostra da polpa
em um solvente para celulose (geralmente etilenodiamina cuprica) e, entdo,
medindo a viscosidade da solug@o, pode-se obter uma boa estimativa do grau de
polimerizagdo da celulose, isto €, o comprimento médio da cadeia de celulose.

O teor de alcali ativo usado depende, dentre outras caracteristicas, da
densidade basica da madeira (VASCONCELOS; SILVA JUNIOR, 1985), visto
que para a polpacdo desejam-se madeiras de baixa densidade em func¢do da
maior facilidade de penetracdo dos reagentes (QUEIROZ et al., 2004), porém o
rendimento em volume € baixo. A variagdo no teor de alcali ativo usado levara a
diferentes rendimentos e viscosidades da polpa produzida.

Com relagdo ao processo ¢ a qualidade da polpa celuldsica, variaveis
como a viscosidade sdo muito importantes, ja que a viscosidade da polpa pode

afetar diretamente a qualidade do produto final.
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2.6 Propriedades fisicas de filmes

As propriedades fisicas dos filmes avaliadas, durante a realizagdo deste
trabalho, estdo listadas nesse item, assim como a importancia pratica de algumas
delas.

A espessura dos filmes ¢ definida como a distancia perpendicular entre
duas superficies principais do material. Conhecendo-se a espessura, ¢ possivel
obter informagdes sobre a resisténcia mecanica e as propriedades de barreira aos
gases e ao vapor d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996).

Cuq et al. (1996) mencionam que a espessura dos filmes formados
influencia diretamente nas suas propriedades. O controle da espessura dos filmes
¢ importante para se avaliar a uniformidade desses materiais e a repetibilidade da
medida de suas propriedades. No entanto, o controle da espessura dos filmes ¢
dificil, sobretudo nos processos de produgdo do tipo casting (SOBRAL, 1999).

Quando a densidade aparente, filmes nanoestruturados apresentam
maiores valores quando comparados ao papel convencional (NOGI; YANO,
2008, 2009).

Viana (2013) cita que a densidade aparente dos filmes esta relacionada
com o didmetro das fibras e fibras de menores dimensdes produzirdo filmes mais
densos. O aumento na densidade dos filmes estd diretamente relacionado ao
aumento das propriedades dos filmes. A porosidade diminui com o aumento da
densidade e a maior superficie de contato entre as nanofibrilas de celulose
adjacentes proporciona um maior nimero de ligagdes de hidrogénio formando
uma rede mais densa resultando numa maior rigidez ao filme.

A gramatura de filmes, definida como o peso de uma determinada area
do material, esta diretamente relacionada a resisténcia dos filmes, sendo que
maiores gramaturas oferecem maiores resisténcias (OLIVEIRA et al., 1996).

Esta caracteristica estd diretamente relacionada com as propriedades de
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“barreira”, uma vez que para um determinado material, uma maior gramatura
oferece, na maioria das vezes, uma melhora na resisténcia a gases e ao vapor
d’agua do material (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades que envolviam o contato dos filmes com a agua ou
vapor foram avaliadas com a finalidade de se observar o comportamento dos
mesmos frente & umidade ou imerséo.

A umidade pode ser definida como sendo a quantidade de agua que o
material absorve quando exposto ao ambiente. Ja a absor¢do de vapor d’agua é a
quantidade de agua absorvida quando o material ¢ exposto a uma atmosfera
saturada.

No teste de absor¢do, ¢ medida a quantidade de 4gua, em porcentagem,
que o filme consegue absorver quando imerso durante vinte ¢ quatro horas. O
ensaio de deterioragdo avalia a quantidade de massa perdida pelo filme apds
contato direto com a agua. Geralmente ¢ feito depois de o teste de absor¢do de
agua. Gontard et al. (1994) citam que a solubilidade dos filmes em agua é uma
importante propriedade, podendo atuar como protecdo (embalagens) em que a
atividade de dgua ¢ alta, quando o alimento tem contato com a agua durante a
cocgdo ou mesmo em casos de filmes comestiveis.

A absorgdo de 4dgua pelo método Cobb (g/m?) corresponde a massa de
agua absorvida por 1 m? do filme ou papel em um determinado intervalo de
tempo. A determinacio da absorcdo de dgua ¢ importante na especificagdo de
produtos para uso em embalagens e industrias graficas.

O método padrao E96-95 da American Society for Testing and Materials
- ASTM (1995) define permeabilidade como a taxa de transmissdo de vapor de
adgua por meio da unidade de area do material plano, a uma determinada
espessura, induzida pela diferenga de pressdo de vapor entre duas superficies
especificas, em temperatura definida. A permeabilidade ao ar ou vapor pode ser

usada para estimar a permeabilidade do papel a outros fluidos. Para a impressao,
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papéis com maior porosidade favorecem a penetragdo da tinta podendo

ocasionar defeitos de impressao (PHILIPP; ALMEIDA, 1988).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta do material para estudo

As espécies madeireiras nativas da floresta Amazdnica, utilizadas no
trabalho, foram Cordia goeldiana, Brosimum parinarioides e Parkia
gigantocarpa coletadas na area de manejo florestal da fazenda Rio-Capim que
possui 140.658 ha, pertencente a empresa Cikel Brasil Verde S.A., localizada no
municipio de Paragominas, no estado do Para.

As toras foram laminadas em um torno laminador de escala industrial
pela propria empresa. As toras foram previamente aquecidas a 96°C, durante 24
h pelo processo de cozimento a vapor, com excecdo da espécie P. gigantocarpa
que foi laminada sem tal tratamento em virtude da sua baixa densidade bdsica.

As laminas continuas foram obtidas com espessura de 2 mm, que por
sua vez foram guilhotinadas nas dimensdes finais de 110 X 120 mm e secas ao
ar livre até atingirem, aproximadamente, 12% de umidade. Nessa condiggo, o
material foi transportado para Minas Gerais até a Universidade Federal de
Lavras. As laminas sem defeitos foram utilizadas por Lima (2011) para
producdo de painéis compensados e LVL. As laminas desconsideradas para essa
finalidade foram selecionadas para o presente trabalho.

A densidade basica de todas as espécies foi obtida pela norma NBR
11941 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT,
2003a).

Adicionalmente, uma arvore de E. grandis foi coletada em um plantio
experimental na cidade de Lavras, Minas Gerais, e laminada em um torno
laminador de escala laboratorial. Para todas as espécies, laminas residuais de
qualidade inadequada para a produgdo de painéis compensados foram

selecionadas e transformadas em serragem em um desintegrador. Para melhorar
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a eficiéncia dos tratamentos quimicos, o material foi peneirado e a fragdo que
passou pela peneira de 60 mesh foi selecionada de forma a garantir maior area

superficial.

3.2 Pré-tratamentos quimicos das madeiras

O pré-tratamento quimico das serragens in natura foi realizado por dois
tratamentos consecutivos: 1) Tratamento alcalino em digestor sob pressdo; 2)
Branqueamento sob agitacdo mecanica. Anteriormente ao segundo tratamento,
as fibras foram imersas em agua por 24 h e entdo submetidas a forte agitacéo
mecanica com intuito de propiciar seu inchamento e facilitar o ataque quimico.

Os parametros utilizados nos procedimentos estao descritos na Figura 1.

Serragem in natura
= S:5%NaOH |
Digestor P :1000g/6000 ml ,_ Tratamento
p:0,7a 1,2 MPa t:0,5h Alcalino
T:150°C

Fibras ndo-branqueadas (N_Brg

Imersdo em dguat: 24 h, P: 50g/2000ml
Agita¢do mecanica r: 18000 rpm

S: 24% H,0, + 4% NaOH (1v:1v)

Branqueamento i P:50g/2000 ml Agitacao mecanica
q i t:2h 7: 3000 rppm
T:60°C

\\\\\

Fibras branqueadas (Brgq)

Figura 1 Parametros utilizados para pré-tratamento quimico das serragens in
natura para obtengdo de fibras branqueadas: p: pressao; S: solugdo; P:
propor¢do de material em relagdo a solucdo ou agua destilada;
tempo de reacdo apds atingir temperatura maxima ou tempo de
imersdo; T temperatura de reacdo (variagdo de = 10°C); r: rotagdo
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Apds ambos os tratamentos quimicos, as fibras foram continuamente
lavadas em um filtro de pano com agua destilada até pH neutro (verificado com
papel indicador de pH) e secas em estufa a 50 + 5°C por aproximadamente 48 h.

O aspecto das serragens in natura ¢ fibras esta representado na Figura 2.

Figura2 Aspecto das serragens in natura (I), ndo branqueadas (II) e
branqueadas (III) das espécies E. grandis (A), B. parinarioides (B),
P. gigantocarpa (C) e C. goeldiana (D)

3.3 Processamento mecanico

Inicialmente, folhas de fibras branqueadas foram produzidas para sua
comparagdo com filmes nanoceluldsicos. As suspensdes foram sonificadas com
um ultrassom de ponteira para garantir sua homogeneizacdo. Em seguida, as
folhas foram formadas pelo método casting (evaporagdo de agua) vertendo-se

100 ml de suspensio de fibras em placas de Petri de 15 cm de didmetro mantidas
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em estufa a 50°C por 24 h. Para cada espécie essas amostras consistiram no

tratamento “0” de processamento mecanico (Figura 3).

30 g de fibras + 3000 ml de agua destilada

)

Suspensdo de 1%

Discos de fibras
Sonificagdo branqueadas
Po=T0% £ 2 min . (Processamento“0°)

Figura3 Fluxograma da obtencdo de fibras branqueadas na forma de discos —
tratamento “0”: Po: poténcia; . tempo

As nanofibras do tipo CMF foram produzidas pelo método mecanico em
um moinho microfibrilador modelo Super Masscoloider (Masuko®) que

consiste de duas pedras de moagem com didmetro 150 mm (Figura 4).
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Figura4 Vista geral do moinho microfibrilador (a), com destaque para a regido
onde os discos de moagem ficam encaixados (b), disco inferior (c)
disco superior (d)

A distancia entre as pedras foi ajustada para 0,01 mm com o
equipamento desligado e esse ponto foi marcado como zero no controlador de
distancia entre as pedras do moinho. Em seguida, o moinho foi fechado e sua
regulagem foi realizada utilizando 4gua. Esse procedimento consiste em separar
as pedras progressivamente no regulador do equipamento até ocorrer movimento
de rotagdo a 160 rpm. Durante o processo de produgdo da CMF, a cada vez que
as suspensdes eram vertidas, as pedras eram novamente aproximadas na marca
zero para garantir constante a distancia entre as pedras de 0,01 mm.

Para cada espécie, quatro niveis de processamento correspondentes ao
nimero de passagens no moinho microfibrilador foram avaliados: 10 ciclos, 20
ciclos, 30 ciclos e 40 ciclos. Para tanto, partiu-se de uma suspensao aquosa de

1% fibras branqueadas e homogeneizadas por meio de agitacdo mecdnica em um
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agitador de hélices. Trés aliquotas de 40 ml foram obtidas de todos os ciclos

para a confecc¢do de filmes denominados filmes de nanocelulose (Figura 5).

20 g de fibras Brg + 2000 ml de dgua destilada

ﬂ Agitagao mecanica, r :5000 rpm

Suspensido de 1%
3 filmes_10

3 filmes 20

ﬂ 10 ciclos
40 ml (3 X)
CMFs 30 —> 3 filmes 30

ﬂ 10 ciclos
N 40ml (3 X) : R
CMF's 40 —>  3filmes 40

Figura 5 Fluxograma do processamento mecénico para obtencdo de CMF e
filmes de nanocelulose para andlise

De forma similar ao realizado para as fibras branqueadas na forma de
folhas, os filmes de nanocelulose foram obtidos por casting, com base em
suspensdes de 40 ml de CMF vertidas em Placas de Petri de acrilico de 15 cm de
didmetro. Entretanto, a secagem foi realizada em ambiente climatizado a 20 +

3°C e 65 + 3% UR para evitar retragdo excessiva dos filmes de nanocelulose.

3.4 Analise Quimica

Procedeu-se a andlise quimica das madeiras das espécies estudadas nas
condicdes de serragem in natura e fibras branqueadas. A analise consistiu na

quantifica¢do de:
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a) [Extrativos totais;
b) Lignina total;

¢) Cinzas;

d) Holocelulose;

e) Celulose;

f) Hemiceluloses.

A quantificac@o dos extrativos totais foi feita de acordo com a norma
NBR 14853 (ABNT, 2010b). O procedimento utilizado para a obtencdo da
madeira livre de extrativos foi o de extragdo com tolueno-ctanol (2:1) por 6
horas, seguido por extragdo com etanol por 5 horas em extrator soxlet, ¢ uma
extracdo final com agua quente para remover os residuos dos solventes.

A quantificagdo da lignina insoluvel foi feita de acordo com a norma
NBR 7989 (ABNT, 2010a). O método estabelecido foi o de hidrdlise tratando-se
as amostras de madeira livre de extrativos com H,SO, (15 ml por amostra) 72%
por um periodo de 2 horas em banho-maria a temperatura ambiente. As amostras
passaram pelo processo de fervura durante 4 horas e foram filtradas em cadinhos
forrados com 6xido de aluminio.

O teor de lignina soluvel foi obtido por leituras dos valores de
absorbancia nos comprimentos de onda de 215 e 280 nm.

Para a quantificagdo das cinzas foi utilizada a norma NBR 13999
(ABNT, 2003b). A amostra (aproximadamente 2 g) foi colocada em cadinhos
previamente calcinados sendo estes transferidos para um forno Mufla, que foi
aquecido seguindo a taxa de 1,67°C/min até atingir a temperatura de 525 °C.

O teor de holocelulose foi obtido seguindo-se o procedimento descrito
por Browning (1963), no qual 2 g (com precisdo de 0,1 mg) do material
previamente seco a 105°C foi colocado em um erlenmeyer de 125 mL,

juntamente com 55 mL de agua, 2 mL de uma solugio de clorito de sédio 30%
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(m/v) e 2 mL de uma solugdo de acido acético (1:5, v/v). O erlenmeyer foi
tampado com outro de 25 mL invertido e o conjunto foi colocado em um banho
termostatizado, a 70 + 5°C. Foi repetida a adi¢do de solugdo de acido acético e
clorito de sddio a cada 45 minutos. Ao final de aproximadamente 4 horas a
mistura foi resfriada lentamente e filtrada em cadinho de vidro com placa porosa
previamente tarado. A holocelulose (residuo sdlido) resultante foi lavada
exaustivamente com agua fria e com trés por¢des de metanol e, posteriormente,
foi seca em estufa a 103 + 2°C, até massa constante.

O teor de celulose foi determinado seguindo-se procedimento descrito
por Kennedy, Phillips ¢ Willians (1987). Em um recipiente de plastico, foram
adicionados cerca de 1 g de holocelulose seca (pesada com precisdo de 0,1 mg) e
15 mL de solugdo de KOH 24% (m/v). A mistura foi mantida sob agitagdo a
temperatura ambiente durante 15 horas e, em seguida, filtrada em cadinho de
vidro com placa porosa previamente tarado. O residuo sdlido (celulose)
resultante foi lavado com 4gua destilada até a neutralidade do filtrado, com duas
porgdes de acido acético 1% e, por ultimo, com etanol. A celulose foi entdo seca
em estufa, a 103 + 2°C, até massa constante.

As hemiceluloses foram quantificadas pela diferenca entre o teor de

holocelulose e o teor de celulose.

3.5 Viscosidade das polpas celulésicas das espécies

A viscosidade das polpas branqueadas e nf3o branqueadas foi
determinada, utilizando-se o viscosimetro de capilar Cannon-Fensk, de acordo
com as especificagbes da norma TAPPI T230om82 (TECHNICAL
ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY - TAPPI, 2002).

O célculo da viscosidade foi feito de acordo com a equacdo seguinte:
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n=K.d.t

onde:

n = viscosidade da solu¢o a 25°C (cP)

K = constante do viscosimetro (determinado com base na substancia de
viscosidade conhecida)

d = densidade da solugdo curpica da polpa (1,052 g.cm™)

t = tempo de escoamento (s)

3.6 Ensaios fisicos

Os ensaios fisicos dos filmes foram realizados no laboratorio de

nanotecnologia da Universidade Federal de Lavras.

3.6.1 Umidade

A determinacdo da umidade (Norma T412-om02) dos filmes foi
realizada pelo método gravimétrico. Os corpos-de-prova foram primeiramente
pesados em balanga analitica em ambiente controlado e posteriormente foram

secos em estufa a 103°C £ 2°C, para serem novamente pesados.
3.6.2 Espessura
A espessura dos filmes, em mm, foi determinada por meio de medi¢des

com o micrometro modelo Mitutoyo. Porém, para melhor visualizagdo dos

dados, os valores foram transformados para pm.
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3.6.3 Gramatura

A gramatura (g/m?) foi determinada de acordo com a norma T410-
om02. Obteve-se a massa dos filmes utilizando-se uma balanga analitica. Como
os filmes apresentavam forma circular, procedeu-se a medida de seus didmetros
e a partir deles, obtiveram - se as areas dos mesmos. A gramatura expressa a
relacdo da massa em gramas pela area em metro quadrado do filme. Para a

obtencdo das areas dos filmes utilizou-se a seguinte equagao:

7. D?
4

A=

A = Area (m?);

D = Diametro (m)
3.6.4 Densidade aparente

A densidade aparente dos filmes, expressa em g/cm?, foi calculada pela

relac@o entre a gramatura e a espessura do filme (Norma T220—om01).
3.6.5 Absorcio de vapor de agua

A propriedade de absor¢do de vapor foi determinada de acordo com a
norma ASTM E-104 adaptada (ASTM, 1991). Os filmes foram climatizados e
posicionados no interior de um dessecador onde a umidade relativa era de 97 £
3%. Para garantir que a umidade relativa no interior do dessecador era a ideal,
foi utilizado um medidor de umidade modelo HTC-1. Neste trabalho, as
amostras foram avaliadas apds duas e vinte e quatro horas depois de os filmes

serem expostos a atmosfera saturada de vapor.
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3.6.6 Absorcio COBBg,

O método foi adaptado da Norma T441-om98. Como as espessuras dos
filmes foram diferentes, os valores de absor¢do foram normatizados, utilizando-
se essa varidvel, para que pudessem ser comparados. Neste estudo foi adotado o
tempo de 60 segundos de imersdo em agua conforme o ensaio realizado por

Viana (2013).
3.6.7 Absorcio de agua apés vinte e quatro horas de imersido

Os filmes ficaram em sala climatizada onde a temperatura era de 20°C +
2 ¢ umidade de aproximadamente 65%. Depois de climatizados, eles foram
submersos em recipientes com dgua, nos quais ficaram por vinte e quatro horas.

A razdo de absor¢ao de agua € estimada de forma simples pela seguinte equagio:

Mf — Mi
AA24h = —— x 100
Mi

Sendo:
Mi = Massa inicial da amostra climatizada.

Mf= Massa da amostra apos imersao.
3.6.8 Deterioracao apds vinte e quatro horas de imersao

A deteriora¢do apds vinte e quatro horas foi medida apos o teste de
absor¢do de agua. Os filmes foram climatizados, secos a 105°C em estufa e
pesados novamente. Para o calculo da percentagem de degradacio foi utilizada a

equacdo abaixo:
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Mi— Mf
Dt24h = —— x 100
Mi

Onde:
Dt24h = Deterioracdo apds vinte e quatro horas de imersao.
Mi = Massa inicial.

Mf = Massa final (ap0s secos e climatizados).
3.6.9 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada por
gravimetria pelo método padréo da norma ASTM E 96-00. Os corpos de prova
foram cortados em area de 0.0866 x 10” m® e aplicados em orificios de vidros de
ambar contendo silica gel seca em estufa a 150 °C por 24 h. O vidro possui 10
mm de didmetro (boca), 58 mm de comprimento ¢ 26 mm de didmetro (base).

As amostras foram pressionadas sob a borda do vidro com o auxilio de
uma tampa rosqueada com ressalto interno. As tampas, com altura e didmetro de
18 e 20 mm, respectivamente, foram perfuradas na sua parte superior com a
mesma medida do didmetro da area de permeagdo do vidro. A Figura 6-A mostra
o vidro usado na preparagdo da célula de permeabilidade. O conjunto vidro com
tampa + amostras + silica-gel permaneceram em estufa por 24 horas, sendo
pesados. Apds pesagem, o conjunto foi acondicionado em dessecador com 100%
de umidade relativa. O vapor de 4gua transferido pelo filme e absorvido pela
silica foi determinado pelo ganho de massa do sistema composto pela célula, o

filme e a silica. Foram feitas pesagens durante 8 dias consecutivos.



35

A B

Figura 6 Ensaio de permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) em [mégua/(mZ.dia)]
e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA), em (g.mm.KPa'.dia'.m?) dos

filmes nanoestruturados, foram determinadas conforme as equagdes 1, 2 e 3.
G
TPVA=— (1)
txA

PVA = TPVAx e — (2)

H
psx (ﬁ) s x (355

17,27xT

ps = 0,6108 eT+2373 (3)

Onde:
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G/t. Coeficiente angular da reta obtida por regressdo linear do grafico de
ganho de peso (g) versus tempo de acondicionamento (dias)

A: Area de permeagio de cada corpo de prova em (m®)

e: Espessura do corpo de prova (mm)

ps: Pressdo de saturagdo de vapor de dgua a temperatura do ensaio em
KPa

Hri: Umidade relativa no interior da célula hermética (0%)

Hr: Umidade relativa dentro do dessecador contendo agua (100%)

ps: Calculada segundo a equagdo 3, conhecida como equagio de Tetens

T: Temperatura de acondicionamento do dessecador contendo as células

com os filmes e dgua

3.7 Analise morfolégica

Os filmes foram colocados sobre fitas adesivas de carbono dupla-face,
previamente coladas sobre porta-amostras de aluminio (stubs) ¢ recobertas com
ouro. As imagens de MEV foram obtidas por um microscopio eletronico de
varredura modelo JMS 6510 (JEOL®) com uma voltagem de 10 kV. Foram
obtidos os aspectos das regides superficial dos filmes produzidos com 10 e 40
ciclos de tratamento ¢ das fraturas dos filmes produzidos com 30 ciclos de

tratamento mecanico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Densidade basica

A tabela 1 apresenta os valores de densidade basica das espécies

estudadas.

Tabela 1 Densidade basica das espécies estudadas

Espécie Densidade basica (g/cm?)
E. grandis 0,520
B. parinarioides 0,417
P. gigantocarpa 0,281
C. goeldiana 0,504

Nota-se que a espécie Parkia gigantocarpa apresentou valor de
densidade basica extremamente baixo. Wher e Barrichelo (1992) citam que o
maior empecilho para a producio de celulose a partir de madeiras de baixa
densidade ¢ o baixo rendimento em celulose, considerando o volume. Outro
fator que torna indesejavel o uso dessas madeiras ¢ a presenca de alto teor de
vasos de dimensdes demasiadas, o que ndo é adequado para a produgdo de
papéis de impressdo, ou alto teor de parénquima, gerando maior quantidade de
finos. O estudo anatdmico da espécie P. gigantocarpa relata valores médios de
5,9 para frequéncia de poros e 198 um para diametro dos vasos (LIMA, 2011).

Atualmente, procura-se trabalhar com uma densidade 6tima da madeira
para conversio a celulose, a qual se encontra entre 0,450 e 0,550 g/cm’.
Madeiras acima da densidade 6tima, apesar de mostrarem um baixo consumo
especifico por tonelada de celulose, bem como boas resisténcias ao rasgo,

trazem problemas, como maior consumo de reagentes e aumentando o teor de
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rejeitos em virtude da dificuldade de impregnacdo (FOELKEL, 1978; SOUZA;
CARPIM; BARRICHELO, 1986).

Apenas os valores de densidade basica das espécies Eucalyptus grandis
e Cordia goeldiana ficaram dentro do intervalo estipulado como 6timo para a
producdo de celulose, de acordo com a literatura. Mesmo assim a obtengdo de

celulose foi possivel para todas as espécies avaliadas neste trabalho.

4.2 Composicao quimica percentual das espécies in natura e apés o processo

de branqueamento

A Tabela 2 apresenta os componentes quimicos percentuais das espécies

estudadas na forma in natura.

Tabela 2 Composicdo quimica percentual das espécies estudadas na forma in

natura
Espécie
Componente

C. goeldiana  B. parinarioides P. gigantocarpa  E. grandis

Extrativos 7 55 4 1.0 7 (1.9 4 (40

Cinzas 0,25 % 0,35 19 0,86 % 0,10 %0

Lignina 29 2 28 @9 28 10 2700

Holoceluloses 78 @3 77 2 g2 (19 82 2

Celulose 5309 54 00 51040 5302
Hemiceluloses 25 @9 2349 31 49 29 ©4

*Coeficiente de variagdo.

Nota-se que os valores encontrados para extrativos foram superiores nas
espécies Parkia gigantocarpa e Cordia goeldiana em relagdo as outras
estudadas. Ambas as espécies apresentaram valor de 7,0% para extrativos,

ficando acima do que ¢ relatado na literatura para folhosas (3£2%) (MORALIS;
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NASCIMENTO; MELO, 2005). Os extrativos sdo componentes acidentais
presentes no lume ou parede celular, os quais s@o constituidos de materiais
organicos, tais como graxas, oOleos, taninos, gomas e resinas. Seus efeitos
predominantes estdo relacionados a reducdo da higroscopicidade e
permeabilidade da madeira (MENDES, 2001).

A porgéo inorganica da madeira, mais conhecida como cinzas, variou de
0,10 — 0,86%. Esses valores foram condizentes com aqueles relatados na
literatura, que vai de 0,2 — 0,5% (KLOCK et al., 2005). Porém, no caso de
madeiras de zonas temperadas ou tropicais, valores mais altos podem ser
encontrados, como ocorreu para a espécie P. gigantocarpa.

Quanto a lignina, percebe-se que as espécies estudadas apresentaram
valores semelhantes, ficando todos dentro do intervalo relatado na literatura para
folhosas (15 a 35%) (COLLODETE et al., 2002). Lignina ¢ uma macromolécula
de estrutura complexa, constituida de um polimero formado por ligagdes
cruzadas. A lignina & responsavel, em parte, pela resisténcia mecanica das
madeiras e funciona também como suporte para dispersdo dos metabdlitos
excretados pelas células (WARDROP, 1971).

A porcentagem de celulose nas espécies também foi similar, sendo
ligeiramente superior para a espécie B. parinarioides. Em razdo de suas
propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura molecular, a celulose
preenche sua fun¢do como o principal componente da parede celular dos
vegetais (KLOCK et al., 2005).

Teores mais altos de hemiceluloses foram observados para as espécies
E. grandis e P. gigantocarpa. O termo hemiceluloses se refere a polissacarideos
de massas moleculares relativamente baixas, 0s quais estdo intimamente
associados a celulose nos tecidos das plantas. As hemiceluloses sdo polimeros
em cuja composicdo pode ocorrer, condensadas em propor¢des variadas,

diversas unidades de ag¢ucar (FENGEL; WEGENER, 1989).
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A espécie B. parinarioides apresentou menor teor de hemiceluloses, fato

que proporcionaria uma vantagem quanto ao isolamento e rendimento em

celulose para a produgao das nanofibras.

A Figura 7 apresenta os valores dos componentes quimicos das espécies

estudadas apds o processo de branqueamento.

Bl Lignina Residual ] Hemiceluloses ] Celulose
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E. grandis

ND — N3o detectado

'B. parinariaides' P. gigantacarpa' C. goeldiana '

Figura7 Composicdo quimica percentual das espécies estudadas apods o
processo de branqueamento

Nao foi detectada por analise analitica a presenca de lignina residual nas

fibras branqueadas de E. grandis e P. gigantocarpa. J& nas espécies C.

goeldiana e B. parinarioides foram detectadas pequenas quantidades (6 e 3%,

respectivamente). Tal fato é confirmado pela coloragdo mais escura apresentada

pelos filmes dessas espécies (Figura 8). Navarro, Navarro e Tambourgi (2007)

citam que produtos obtidos com base em pastas com teores de lignina residual

possuem aplicagdo limitada, pois o papel produzido a partir dela tende a
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escurecer (envelhecer) com certa rapidez, mesmo depois de passar pela etapa de
branqueamento, isto porque ocorre oxidacdo da lignina residual. Os autores,
ainda, comentam que a remog@o da lignina ¢ de suma importancia uma vez que a

sua quantidade na pasta interfere na colorago e em sua utilizagdo posterior.

Figura 8 Discos de fibras branqueadas das espécies estudadas; (A) - Cordia
goeldiana; (B) — Brosimum parinarioides;, (C) — Parkia
gigantocarpa; (D) — Eucalyptus grandis

O peroxido de hidrogénio reage com a lignina em determinadas
condigdes, sendo bastante usado como alvejante em polpas altamente
lignificadas na producéo de papel (LOPEZ et al., 2003; RABELO, 2007).

De maneira geral, para produg@o de nanofibras de celulose pelo método
mecanico, ¢ desejada uma remogéo eficiente de componentes ndo-celuldsicos.
Entretanto, pequenas quantidades residuais de lignina e hemiceluloses ndo
impedem a producdo dessas estruturas e didmetros em escala nanométricas
podem ser obtidos (BUFALINO, 2014). Sendo assim, pode-se dizer que os

tratamentos mecanicos promoveram a separacdo dos feixes de fibras e que os
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tratamentos quimicos e mecanicos realizados foram efetivos para a obtencdo de
fibras branqueadas com base nas serragens in natura.

Segundo loelovich (2008), a separagdo dos feixes em fibras com maior
superficie especifica em razdo dos tratamentos mecanicos resulta em maior
exposicdo da celulose na forma de microfibrilas. A camada mais espessa da
parede celular € a S2, que contém feixes de nanofibras dispostos paralelamente
uns aos outros e orientados em angulo agudo em relacdo ao eixo vertical da
madeira.

Apds o branqueamento, apenas para a espécie P. gigantocarpa nio
foram detectadas componentes como hemiceluloses e lignina residual.
Observam-se, entdo, tratamentos quimicos mais eficientes nessa espécie, fato

que pode ter sido facilitado pela baixa densidade basica da madeira.

4.3 Viscosidades

A figura 9 apresenta os valores de viscosidade absoluta (cP) para as

polpas sem branqueamento e branqueadas das espécies estudadas.
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[ Sem branqueamento ] Branqueadas

Viscosidade (cP)
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(9]
1

E. grandis B. parinarioides P. gigantocarpa C. goeldiana

Figura9 Viscosidade absoluta (cP) para as polpas branqueada e ndo
branqueada das espécies estudadas

Observa-se uma diminui¢cdo da viscosidade da polpa celuldsica das
espécies com o processo de branqueamento. O processo de foi mais severo para
a polpa da espécie E. grandis, que teve uma reducdo de 58% no valor de
viscosidade. O branqueamento foi menos severo para a espécie P. gigantocarpa,
que teve uma redug@o de aproximadamente 25% na viscosidade, indicando que
houve maior preservagdo dos carboidratos nessa espécie.

Para a espécie Cordia goeldiana, a viscosidade da polpa branqueada foi
superior a da polpa nio branqueada. Tal fato pode ter ocorrido em virtude da
quantidade de lignina residual presente na polpa. Oliveira, Foelkel e Gomide
(1981) comentam sobre a possibilidade de ocorréncia de um mascaramento da
viscosidade, em razdo do teor relativamente alto de lignina residual nas
celuloses.

Os valores de viscosidade absoluta foram superiores para as espécies C.

goeldiana e B. parinarioides, estabelecendo-se uma relacdo direta com os



44

maiores valores de indice de cristalinidade determinados por Bufalino (2014)
para as mesmas espécies em comparagdo com E. grandis e P. gigantocarpa. A
relag@o direta entre viscosidade e cristalinidade também foi observada por Viana
(2013) para polpa celulodsica de Pinus sp.

Vasconcelos et al. (2009) mencionam que o aumento da temperatura no
processo de polpagdo diminui o teor de lignina residual, o que € vantajoso, pois a
polpa obtida tera um menor teor de lignina e, praticamente, toda hemicelulose é
solubilizada da matriz lignoceluldsica. E no processo de deslignificagdo que se
associa de maneira mais efetiva o aumento da temperatura com a extensdo da
deslignificacdo da reacdo.

Mocelin (2005) cita que, durante a deslignificag¢@o, ocorre também uma
reduco na viscosidade da polpa. Permitindo-se que a viscosidade da polpa caia
para um nivel critico, a resisténcia da polpa diminui drasticamente.

Milagres et al. (2011) encontraram valores de viscosidade de 39 e 30,5
cP para polpas kraft de Eucalyptus spp., pré-deslignificadas com oxigénio,
branqueadas com sequéncias ECF (Elemental chlorine-free) e TCF (Totally
chlorine-free), respectivamente.

Segundo Gomide et al. (2005), elevadas viscosidades podem ser
indicadoras de boa qualidade, mas ndo necessariamente determinam alta

resisténcia mecanica das fibras e, consequentemente, da polpa.
4.4 Gramaturas e densidades
A tabela 3 apresenta os valores médios das propriedades fisicas:

espessura, gramatura e densidade aparente dos filmes produzidos, assim como o

CV (%) obtido.
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Tabela 3 Espessura, gramatura e densidade aparente das folhas de fibras

branqueadas e filmes de nanocelulose produzidos

Espessura Gramatura DA (g/cm?)
Espécie Ciclos (pm) (g/m?)

Média CV  Média CvV Média CV
0* 204 9,2 54,8 4,6 0,27 13,4

10 21 3,5 25,5 3,6 1,20 5,8

E. grandis 20 22 7,3 25,8 15,0 1,15 9,3
30 21 21,4 26,8 27,0 1,26 5,6
40 24 7,7 29,6 5,9 1,24 12,9
0 281 20,7 76,7 18,4 0,28 20,0

B 10 32 11,8 344 8,6 1,09 32
parina;;ioides 20 27 5,7 26,6 15,3 1,00 10,5
30 29 9,8 31,6 11,3 1,08 3,5

40 25 8,4 27,6 6,0 1,10 5,1

0 255 11,1 71,9 10,1 0,28 6,1

P 10 20 15,4 21,2 14,4 1,09 7,1

. : 20 25 40,6 30,3 43,6 1,18 9,6
gigantocarpa 30 20 225 232 299 1,14 7.3
40 28 12,7 29,6 13,2 1,12 21,4
0 245 12,1 76,3 8,1 0,32 14,0

10 26 6,8 26,6 11,0 1,03 4.4

C. goeldiana 20 24 11,6 28,2 11,8 1,19 7,0
30 26 21,4 35,5 20,7 1,36 2,6

40 22 3,4 28,7 3,7 1,24 6,5

DA: Densidade aparente
*Tratamento “0” ou discos de fibras branqueadas

A tabela 3 mostra que os filmes produzidos sem a passagem das fibras

pelo moinho apresentaram espessura média bem mais elevada em relagdo aos

filmes nanoceluldsicos referentes aos tratamentos com diferentes passes, para

todas as espécies. Tal fato pode ser explicado pelos diferentes processos de

obtencdo das folhas de fibras branqueadas e dos filmes nanoestruturados. Os

discos de fibras foram formados conforme uma aliquota de 100 ml de suspensao

de fibras branqueadas. J4 os filmes de nanocelulose foram obtidos a partir de

uma aliquota de 40 ml de suspensdo apds cada nivel de fibrilagdo a ser avaliado.
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Sendo assim, os produtos finais consequentemente apresentaram espessuras
diferentes.

Nota-se que houve uma diferenga entre as espessuras médias mesmo
estabelecendo-se uma aliquota fixa de 40 ml de suspensdo de nanofibras para
cada filme. A maioria dos trabalhos utiliza a técnica de espalhamento (casting)
na preparagéio dos filmes. Assis e Silva (2003) citam que a maioria dos filmes
processados dessa forma sdo irregulares quanto a espessura e caracterizados por
uma estrutura fibrosa bastante heterogénea.

Ioelovich (2008) afirma que as fibras de madeiras de angiospermas
apresentam espessura variando de 15 a 30 um, ou seja, os filmes
nanoestruturados deste trabalho ficaram tio delgados quanto a espessura de uma
fibra.

Viana (2013), avaliando filmes celuldsicos nanoestruturados baseados
na polpa kraft de Pinus sp. com diferentes nimeros de passagens pelo moinho
desfibrilador, encontrou valores de espessura variando de 53 — 167 pm para
filmes deslignificados e de 51 — 180 pum para filmes nao-deslignificados. Os
autores obtiveram uma diminuicdo de cerca de trés vezes dos tratamentos em
que ndo foram realizadas passagens pelo moinho para os filmes formados por
nanofibrilas de celulose.

Machado et al. (2012) encontraram espessuras médias variando de 100 a
150 pm para filmes produzidos com diferentes formulagdes de amido, glicerol,
nanocelulose de fibra de coco ¢ extrato de erva-mate. Nota-se que os valores de
espessura dos filmes encontrados na literatura variam de acordo com o material
que se utiliza na produg@o dos mesmos.

A figura 10 mostra a variagdo da densidade aparente dos filmes de

acordo com o numero de passagens das fibras pelo moinho.
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Figura 10 Variagdo da densidade aparente das folhas de fibras branqueadas e
filmes de nanocelulose produzidos, de acordo com o numero de
passagens pelo moinho

Nota-se que houve uma tendéncia de aumento nos valores de densidade
aparente dos filmes para todas as espécies. O aumento mais expressivo foi
observado no intervalo em que ocorreram os 10 primeiros ciclos de fibrilagdo.

No processo de desfibrilagdo mecéanica ocorre uma diminui¢do
significativa no tamanho das fibras e um consequente aumento da drea
especifica das mesmas. Uma maior area especifica permite uma maior ligagio
entre as nanofibrilas e menor espago vazio ou menor tamanho dos poros entre
elas, resultando numa maior densidade e maior transparéncia (VIANA, 2013). O
autor encontrou valores de densidade variando de 0,33 a 1,15 g/cm®. No estudo,
também, foi avaliado o numero de passagens das fibras pelo grinder (0 — 40
passagens), tendéncia similar a encontrada neste trabalho.

Henriksson et al. (2008) relataram a formagdo de filmes

nanoestruturados tratados com 0,5% de enzima endoglucanase. Os autores
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encontraram elevados valores de densidade, chegando a 1,20 g/cm?, que ficaram

préximos aos obtidos para os filmes nanoestruturados deste trabalho.

4.5 Umidade

A Figura 11 mostra a variagdo da umidade das folhas de fibras
branqueadas e dos filmes de nanocelulose produzidos, de acordo com o nimero

de passagens pelo moinho.
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Figura 11 Variagdo da umidade das folhas de fibras branqueadas e dos filmes de
nanocelulose produzidos, de acordo com o nimero de passagens pelo
moinho

Para a espécie Cordia goeldiana, houve um aumento notdvel na

umidade nos primeiros estagios de fibrilagdo. Bufalino (2014) encontrou uma
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queda de 10% no valor da cristalinidade de celulose para a espécie, quando foi
avaliado o material em que foram realizadas 10 passagens pelo grinder (Tabela
4), fato que pode ter contribuido para os altos valores de umidade. O autor nio
encontrou queda nos valores de cristalinidade da celulose para as outras espécies
quando foram avaliadas poucas passagens das fibras pelo moinho desfibrilador.
Outro fator que deve ser notado e que pode ter contribuido para o aumento dos
valores de umidade da espécie Cordia goeldiana é que suas fibras branqueadas
apresentaram teores de componentes ndo celuldsicos residuais maiores em
relacdo as outras espécies. Adicionalmente, com maior fibrilagdo, as
hemiceluloses podem ficar mais expostas, uma vez que o método casting

mantém os componentes quimicos no material.

Tabela4 Indice de cristalinidade das fibras branqueadas nos niveis de
desagregac@o avaliados

Ciclos
Espécie 0 10 20 30 40
C. goeldiana 77 69 70 73 68
B. parinarioides 77 72 71 68 70
P. gigantocarpa 76 76 76 74 74
E. grandis 74 74 72 72 72

Fonte: Bufalino (2014)

No geral, menores valores de umidade foram observados para a espécie
Parkia gigantocarpa, a remogao total de componentes nio celulosicos (Figura 9)
pode ser a explicag@o para tal fato.

Para as espécies E. grandis € B. parinarioides observou-se um ganho
expressivo de umidade no intervalo de 10 para 40 ciclos. A maior quantidade de
ciclos de fibrilagdo faz com que as fibras obtenham maior area superficial,

consequentemente, havera mais sitios de ligacdo da celulose com a agua.
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Comparados com filmes e compdsitos provenientes de outras matérias-
primas, filmes de nanocelulose apresentaram menor umidade, o que pode ser
vantajoso para determinadas aplicagdes. Para compdsitos a base de proteina de
torta de mamona ¢ reforcados com fibras de celulose de eucalipto, foram
determinados valores de umidade de 21% (OLIVEIRA, 2013). Enquanto para
filmes a base de milho e de caseinato de sddio refor¢ados com fibras de celulose,
foram determinadas umidades de 15%-21% (CARVALHO et al., 2001) e 19-
21% (PEREDA et al., 2011), respectivamente.

4.6 Absorcao de vapor de agua
As figuras 12 ¢ 13 mostram a variagdo dos valores médios de absorgao

de vapor de agua apds duas e vinte e quatro horas das folhas de fibras

branqueadas e dos filmes de nanocelulose produzidos para cada espécie.
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Figura 12 Variagéo da absor¢do de vapor d’agua apos duas horas das folhas de

fibras branqueadas e dos filmes de nanocelulose produzidos, de
acordo com o nimero de passagens pelo moinho
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Figura 13 Variagdo da absor¢do de vapor d’adgua apds vinte e quatro horas das
folhas de fibras branqueadas e dos filmes de nanocelulose
produzidos, de acordo com o numero de passagens das fibras pelo

grinder

A figura 13 mostra claramente que houve uma diminui¢do dos valores
de absor¢do de vapor, apos duas horas, a medida que foram realizados os ciclos
de tratamento mecanico nas fibras. Tal tendéncia foi observada para as quatro
espécies avaliadas.

Para o tempo de vinte e quatro horas (Figura 13), a diminuicdo dos
valores de absorcdo ficou mais nitida ao se comparar os filmes produzidos com
fibras sem tratamento com aqueles produzidos com base em fibras tratadas

mecanicamente. As tendéncias de queda foram observadas para todas as
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espécies, exceto para os filmes de E. grandis, nos quais foi notado um aumento
da absor¢o de vapor a partir do ponto em que foram realizados 20 ciclos.

A menor absor¢dio de vapor de 4gua mostrada pelos filmes
nanoceluldsicos, quando comparada as folhas produzidas com polpa celulésicas
sem tratamento mecanico, ja foi verificada por outros autores em trabalhos
passados. A tendéncia encontrada neste trabalho pode ser explicada pela
estrutura bastante compacta e menor porosidade que estes filmes apresentam,
diminuindo, desta forma, a penetragdo de agua (DUFRESNE, 2012).

Cristiano (2009), avaliando filmes formados por gelatina e caseina
(50/50%), encontrou valores de 59,0% e 59,7% para absor¢do de vapor, apos
vinte e quatro horas em filmes, utilizando-se sorbitol (plastificante) e EDC
(reticulante), respectivamente. Para filmes produzidos exclusivamente com
gelatina (100%) e caseina (100%), o autor encontrou o valor de 44,2% para a

propriedade. Tais valores ficaram acima de todos os encontrados neste trabalho.

4.7 Absorciao de Agua em vinte e quatro horas

A Figura 14 mostra a variagdo da absor¢do de dgua apds vinte ¢ quatro

horas dos filmes produzidos, de acordo com o numero de passagens pelo

grinder.
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Figura 14 Variagdo da absor¢do de agua apos vinte ¢ quatro horas dos filmes
produzidos, de acordo com o numero de passagens pelo moinho.

As folhas de fibras branqueadas produzidas com fibras sem tratamento
mecanico prévio foram degradadas em razdo do contato direto com a agua.

Nota-se que os filmes produzidos com madeira de Cordia goeldiana, no
geral, apresentaram valores de absor¢do de dgua maiores em relacdo as outras
espécies. Nesse caso a tendéncia observada foi a mesma para umidade. Tal fato
pode ser devido a diminuicdo do indice de cristalinidade da celulose utilizada
para a produg@o dos filmes nanoestruturados.

Os filmes produzidos a partir das espécies E. grandis e B. parinarioides
apresentaram uma oscilagdo de valores a medida que foram realizados os ciclos
de fibrilagdo, porém observa-se que a absorg@o apos vinte ¢ quatro horas variou

entre 90 ¢ 100%.
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Os filmes da espécie P. gigantocarpa apresentaram as menores médias
de absorg¢@o. Tal fato pode ter ocorrido em virtude da remogéo mais efetiva dos
componentes ndo celuldsicos (hemiceluloses), consequentemente, ocasionando
melhor isolamento das celuloses.

Assis e Silva (2003), estudando filmes finos de quitosana processados
em diversas concentra¢des (3, 10, 15, 20 e 50 g/L), encontraram valores para
absor¢do de 4gua variando de 50 a 90%.

As figuras 15 e 16 mostram o aspecto visual da superficie dos filmes de

celulose microfibrilada apos o ensaio de absor¢do de agua.

100 pum, 100 pm

Figura 15 Aspecto superficial dos filmes apos o teste de absor¢do de agua apos
vinte e quatro horas em um aumento de 464x; A, e A,: micrografias
de MEV dos filmes de E. grandis apoés 10 e 40 ciclos,
respectivamente; B, e B,: micrografias de MEV dos filmes de B.
parinarioides apds 10 e 40 ciclos, respectivamente
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Figura 16 Aspecto superficial dos filmes apos o teste de absor¢do de agua apos
vinte ¢ quatro horas em um aumento de 464x; C, e C,: micrografias
de MEV dos filmes de P. gigantocarpa apos 10 e 40 ciclos,
respectivamente; D; e D,: micrografias de MEV dos filmes de C.
goeldiana apds 10 e 40 ciclos, respectivamente

Em razdo do maior nimero de passagens das fibras pelo grinder, os
filmes produzidos com 40 ciclos de moagem, no geral, apresentaram superficie
com menor rugosidade em relacéo aos de 10 ciclos.

Para as espécies E. grandis e B. parinarioides percebe-se uma ligeira
melhora no aspecto superficial dos filmes do menor para o maior nivel de
fibrilagdo. Para a espécie P. gigantocarpa, essa melhora € pouco evidente, ja que
a propria serragem in natura ja se apresentava bastante degradada e heterogénea.
Os sucessivos ciclos de fibrilagdo podem ter ocasionado em quebras das fibras

ao longo de seu comprimento. J& para a espécie C. goeldiana houve uma
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melhora intensa no aspecto superficial, embora a imagem mostre elevada

rugosidade nos filmes produzidos com maior nivel de fibrilagao.

20 pm
=

Figura 17 Micrografias de MEV da regido da fratura dos filmes (30 ciclos) apds
o teste de absorcdo de 4dgua apos vinte e quatro horas; aumento de
1050x; A: Eucalyptus grandis; B: Brosimum parinarioides; C: Parkia
gigantocarpa; D: Cordia goeldiana

As imagens obtidas das fraturas dos filmes nanoestruturados mostram
que a compactacdo lateral dos mesmos se manteve apos o teste de absor¢do de

agua apds vinte e quatro horas.
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4.8 Absorcio COBBg,

A Figura 18 mostra a variacdo da absor¢cdo Cobbg, dos filmes

produzidos, de acordo com o nimero de ciclos de passagens das fibras pelo

grinder.
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Figura 18 Variagdo da absor¢do Cobbg dos filmes produzidos, de acordo com o
numero de passagens das fibras pelo grinder

Os filmes produzidos com fibras, sem o tratamento mecanico prévio,
foram totalmente degradados, ndo sendo possivel a avaliagdo dos mesmos.

Percebe-se, no geral, que a absor¢do foi menor para as espécies Cordia
goeldiana e B. parinarioides, o que ndo foi observado no teste de absorcdo apds
vinte e quatro horas. Tal fato pode ter ocorrido em razio da presenc¢a de lignina

residual presente nas duas espécies apos os tratamentos quimicos, que inibiram a
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absorc¢do inicial de agua. Silva et al. (2009) citam que a lignina ¢ um material
hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada, constituida por
um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode conter grupos
hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil.

Viana (2013) encontrou valores de absor¢do de 1510 g/m?>.mm, para
filmes nanoceluldsicos produzidos a partir de fibras deslignificadas de Pinus
tratadas mecanicamente com 10 passagens pelo moinho desfibrilador. A
absor¢do foi menor ao se avaliar os mesmos filmes feitos com material ndo-
deslignificado (1143 g/m?>.mm). Tais valores ficaram acima dos encontrados

neste trabalho considerando todas as espécies estudadas.
4.9 Degradacio apés vinte e quatro horas
A Figura 19 mostra a variagdo da degradagdo apos vinte e quatro horas

de imersdo em agua dos filmes produzidos, de acordo com o numero de

passagens das fibras pelo grinder.
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Figura 19 Variacdo da degradacdo apds vinte e quatro horas de imersdo em
agua dos filmes produzidos, de acordo com o niimero de passagens
das fibras pelo grinder

Como as folhas de fibras branqueadas produzidas com “0 passagens”
das fibras pelo moinho desfibrilador ficaram desmanchados apds a imersdo em
agua, considerou-se que obtiveram degradacdo total. Nota-se que os valores de
degradagdo foram baixos para todas as espécies nos demais niveis de fibrilagdo.

Analisando-se as tendéncias a medida que o numero de ciclos de
fibrilagdo ¢ aumentado, é possivel notar que, no geral, a menor degradagéo foi
observada para os filmes de E. grandis. E possivel estabelecer uma relagdo
direta entre esse fato e o resultado obtido por Bufalino (2014). O autor encontrou
valores de resisténcia mecanica absoluta superiores para filmes de celulose

microfibrilada de E. grandis em comparagao as espécies amazdnicas estudadas.
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Para os filmes de P. gigantocarpa, percebe-se que houve um aumento da
degradag@o do ponto de 10 para o de 20 ciclos. Esse aumento voltou a ocorrer do
ponto de 30 para 40 ciclos. Tal fato pode ter ocorrido em funcdo da baixa
densidade basica da espécie (0,281 g/cm®) em relagdo as outras estudadas.
Bufalino (2014), observando imagens de MEV e MET das serragens in natura
das espécies, notou um maior estagio de degradacdo e heterogeneidade para P.
gigantocarpa em relacdo as outras. Com os ciclos sucessivos de passagens pelo
moinho ¢ esperado que essa degradagdo aumente, estabelecendo-se uma relagdo
direta com a tendéncia encontrada neste trabalho.

Para a espécie B. parinarioides, nota-se uma oscilagdo dos valores, ndo
sendo possivel estabelecer uma tendéncia de degradago ao longo da realizagdo
do tratamento mecanico. O mesmo pode-se dizer dos filmes produzidos a partir
da espécie C. goeldiana, para a qual se observou um aumento dos valores de
degradacg@o até o ponto de 30 passagens, porém para 40 passagens esse valor foi
inferior.

Fakhouri et al. (2007), estudando filmes compostos elaborados baseados
em gelatina e diferentes tipos de amido nativo, encontraram valores de
solubilidade em agua de 24,38% para biofilmes elaborados a partir de gelatina e
trigo e de 30,2% para aqueles elaborados a partir de gelatina e arroz.

Fakhouri e Collares (2006) encontraram valores de solubilidade de
31,41% em biofilmes formados por 10% de gelatina e 3% de amido de milho
nativo.

Esta propriedade direciona a aplicagdo do biofilme como embalagem de
produtos alimenticios. Em alguns casos, a sua total solubiliza¢do em agua pode
ser benéfica, como nos produtos semiprontos destinados ao preparo sob
cozimento. Entretanto, quando o alimento ¢ liquido ou entio exsuda uma
solugdo aquosa, biofilmes de elevada solubilidade ndo sdo indicados

(FAKHOURI et al., 2007).
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4.10 Permeancia ao vapor d’agua

A Figura 20 mostra a varia¢do da permeabilidade ao vapor d’dgua das
folhas de fibras branqueadas e dos filmes produzidos, de acordo com o nimero

de passagens das fibras pelo grinder.
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Figura 20 Variacdo da permeabilidade dos discos de fibras branqueadas e filmes
de nanocelulose produzidos, de acordo com o numero de passagens
das fibras pelo grinder

Nota-se pelo grafico, que houve uma queda brusca da permeabilidade
das folhas de fibras branqueadas produzidas com 0 ciclos de moagem para os
filmes em que se procedeu aos tratamentos mecénicos. Os valores de
permeabilidade diminuem com a presenga de nanofibrilas. Os resultados estio
relacionados com a estrutura densa encontrada nos filmes nanoestruturados e
com a menor porosidade apresentada por eles, o que ocasionaria em maior

dificuldade para a passagem do vapor.
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No geral, foi observado que a partir do momento em que houve a
realizagdo de 10 ciclos de moagem, a diferenca entre os valores de
permeabilidade foram pouco evidentes. O maior entrelagamento na estrutura dos
filmes em que foram realizados mais ciclos de fibrilagdo ndo ocasionou em
maior dificuldade para a passagem do vapor. No entanto, algumas consideragdes
podem ser feitas.

Nota-se que a espécie B. parinarioides apresentou permeabilidade
ligeiramente superior as outras espécies até o ponto de 30 ciclos. Tal fato pode
ter ocorrido em virtude da menor densificacdo dos filmes da espécie, o que
permitiria uma passagem de maior quantidade de vapor para dentro da célula de
permeabilidade.

A espécie P. gigantocarpa apresentou menores valores de
permeabilidade nos pontos de 10 e 20 ciclos de moagem, porém em 40 ciclos o
valor apresentado para permeabilidade foi o maior entre as espécies.

As folhas e filmes de E. grandis apresentaram os menores valores de
permeabilidade nos pontos de 0 e 30 ciclos de passagem pelo moinho
desfibrilador. Tal fato, provavelmente, é consequéncia da maior compactacio da
estrutura dos filmes, que foi observada nos valores para densidade aparente.
Essa maior densificagdo dos filmes da espécie pode estar relacionada a maior
densidade basica do E. grandis em compara¢do com as espécies amazonicas em
questdo.

Comparados com filmes ¢ compositos, provenientes de outras matérias-
primas, filmes de nanocelulose apresentaram valores semelhantes para
permeabilidade, o que pode ser vantajoso para determinadas aplicagdes. Para
compdsitos a base de gelatina e amido de trigo, foram determinados valores de
permeabilidade ao vapor de 5,53 g.mm/m’.d.kPa (FAKHOURI et al., 2007).

Enquanto para filmes a base de proteina de torta de mamona e reforcados com
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fibras de celulose de eucalipto, foram determinadas permeabilidades variando
entre 15,36 ¢ 19,44 g mm/m’.d kPa (OLIVEIRA, 2013).
Kamper ¢ Fennema (1984) encontraram valores de PVA para filmes de

hidroxipropilmetilcelulose de 1,92 g.mm/m’.d kPa.
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5 CONCLUSOES

No geral, os tratamentos quimicos (alcalino e branqueamento) foram
eficientes no isolamento da celulose, sem que ocorresse sua degradagio.

Os residuos de P. gigantocarpa apresentaram remog¢do mais efetiva de
componentes ndo celuldsicos. Para a C. goeldiana essa remogdo foi menos
eficiente.

Foi possivel produzir filmes de celulose microfibrilada a partir dos
residuos madeireiros independente do nimero de passagens no moinho
microfibrilador.

Houve melhora consideravel nas propriedades fisicas dos filmes a partir
do ponto em que se procederam aos tratamentos mecanicos.

As propriedades de permeabilidade e absor¢do de vapor apresentaram
forte relagdo com a densidade aparente dos filmes.

De forma geral, pode- se dizer que os filmes produzidos com E. grandis
obtiveram melhores resultados para as propriedades fisicas.

Em condig¢des laboratoriais, dentre as espécies amazodnicas estudadas, a

C. goeldiana obteve melhores resultados para as propriedades fisicas.
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