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RESUMO

O desenvolvimento de filmes de nanocelulose de alta qualidade e valor
agregado a partir de residuos madeireiros gerados nas industrias apresenta-se
como uma alternativa interessante e compativel com as vigéncias atuais da
sustentabilidade. Objetivou-se com este trabalho verificar se a origem dos
residuos provenientes de diferentes espécies de folhosas alternativas da
Amazoénia e o grau de fibrilagdo mecanica de nanofibras influenciam na
qualidade de filmes nanocelulésicos. As espécies estudadas foram Cordia
goeldiana, Brosimun parinarioides e Parkia gigantocarpa. Os resultados
obtidos para as espécies nativas foram comparados aos da espécie E. grandis. As
matérias-primas consistiram de laminas de baixa qualidade para producdo de
compensados que foram coletadas, moidas e selecionadas para obtengdo da
serragem in natura. Para obtencdo de fibras de madeira e remogdo de
componentes ndo celuldsicos foi realizado tratamento alcalino sob pressdo e
subsequente branqueamento sob agitacdo mecanica. A partir de suspensdes de
fibras branqueadas, a celulose microfibrilada foi gerada pelo método mecanico
em moinho microfibrilador especializado apds 10, 20, 30 e 40 ciclos de
processamento. Os filmes de nanocelulose provenientes das quatro espécies de
estudos e quatro ciclos diferentes foram formados pelo método casting. Foram
conduzidas analises de natura quimica, térmica, cristalografica, morfoldgica,
fisica, mecanica e colorimétrica nas serragens in natura, fibras branqueadas,
fibras ndo branqueadas, suspensdes de celulose microfibrilada e filmes de
nanocelulose. Foi observado que o tratamento alcalino e o branqueamento foram
eficientes no isolamento da celulose sem ocasionar sua modifica¢do estrutural.
Os residuos de P. gigantocarpa apresentaram remocao mais efetiva de lignina e
hemiceluloses, porém ocorreu maior degradacdo morfoldgica para essa espécie.
A espécie C. goeldiana exibiu maior teor de lignina e dificuldade de isolamento
da celulose. A fibrilagdo foi mais intensa com mais ciclos de passagem no
moinho microfibrilador, o que ficou comprovado pela diminui¢do do
didmetro das nanoestruturas. Esse efeito foi mais eficiente nos residuos
madeireiros de C. goeldiana ¢ E. grandis. Residuos da espécie E. grandis
resultaram em filmes de nanocelulose de melhor qualidade em relagdo aos
provenientes de todas as madeiras tropicais alternativas. Dentre esses, os
melhores resultados de resisténcia mecanica foram apresentados pelos
produzidos a partir de C. goeldiana. Para residuos de C. goeldiana, B.
parinarioides e P. gigantocarpa filmes de nanocelulose de melhor qualidade
foram obtidos apds 30, 20 e 20 passagens no moinho microfibrilador
respectivamente.

Palavras-chave: Celulose microfibrilada. Grinder. Nanotecnologia. Madeiras
tropicais.



ABSTRACT

The development of high quality and added value nanocellulose films
from wood wastes generated in the industries is an interesting alternative within
the current sustainability terms. This work aimed to verify if the waste raw
material source from different alternative Amazon hardwoods and the
mechanical fibrillation degree affect the quality of nanocellulose films. The
species studied were Cordia goeldiana, Brosimun parinarioides and Parkia
gigantocarpa. The results obtained for the native species were compared to the
species E. grandis. The raw material consisted of low-quality veneers for
plywood production that were collected, milled and selection to raw sawdust
generation. Alkaline treatment under pressure and subsequent bleaching under
mechanical stirring were performed in order to obtain wood fibers and to remove
non-cellulosic ~ components. From the bleached fiber suspensions,
microfibrillated cellulose was produced through the mechanical method in a
specialized grinder after 10, 20, 20 and 40 processing cycles. The nanocellulose
films from the four species studied and different cycles were formed by the
casting method. Chemical, thermal, crystallographic, morphological, mechanical
and colorimetric analyses were carried out in the raw sawdust, unbleached
fibers, bleached fibers, microfibrillated cellulose suspensions and nanocellulose
films. It was observed that alkaline treatment and bleaching were efficient in
cellulose isolation without causing its structural modification. P. gigantocarpa
wastes had the most effective lignin and hemiceluloses removal. On the other
hand, considerable morphological degradation was observed for this species. C.
goeldiana exhibited higher lignin content which hindered cellulose isolation.
More intense fibrilation with more passage cycles in grinder was noticed and
assured by diameter decrease of the nanostructures. Such effect was more
efficient in woody wastes from C. goeldiana and E. grandis. E. grandis
wastes resulted in higher quality nanocellulose films in relation to those
from alternative tropical woods. Among those, the best results of
mechanical strength were presented by C. goeldiana films. For wastes from
C. goeldiana, B. parinarioides and P. gigantocarpa better quality nanocellulose
films were obtained after 30, 20 and 20 passages in grinder respectively.

Key-words: Microfibrillated cellulose. Grinder. Nanotechnology. Tropical
woods.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo de cardcter multidisciplinar e
tratam do entendimento e controle da matéria na escala nanométrica, pela qual
se pode ter acesso a novas propriedades ¢ comportamento dos materiais.
Enquanto a primeira visa a compreender esses fenomenos, a segunda tem por
meta a sua aplicagdo de forma pratica e técnica (MEDEIROS; MATTOSO,
2006).

No campo da engenharia de biomateriais, a geracdo e manipulagcdo da
nanocelulose tém sido os principais alvos de estudo. As técnicas de
desconstrugdo de matérias-primas lignoceluldsicas para obtencdo de elementos
na nanoescala permite o desenvolvimento de materiais com propriedades unicas
e diferentes dos convencionais.

A madeira é certamente o recurso mais explorado para essa finalidade,
porém plantas anuais também se apresentam como potenciais fornecedores de
nanocelulose (EICHHORN et al., 2010). Esses podem ser definidos como
estruturas que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes entre 1 ¢ 100 nm
(OKSMAN et al., 2006). Tal requisito ¢ apresentado pelas microfibrilas de
madeira que, apesar do prefixo “micro”, apresentam didmetro de cerca de 5 nm
(SYVERUD et al., 2011).

Diante da quantidade de fontes vegetais disponiveis, pode-se considerar
que muitas espécies ainda necessitam ter seus potenciais avaliados no campo da
nanotecnologia. Nesse contexto, a biodiversidade da Amazonia ¢
particularmente atraente, pois a regido abriga em torno de 60000 espécies de
plantas, das quais 30000 sdo vegetais superiores (ALBAGLI, 2001).

O desenvolvimento de nanomateriais biodegradaveis de alta qualidade e
valor agregado a partir de residuos madeireiros gerados nas industrias apresenta-

se como uma alternativa interessante e compativel com as vigéncias atuais da
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sustentabilidade de diminui¢do da dependéncia da sociedade dos produtos a base
de petrdleo (GOETZ et al., 2009; OKSMAN et al., 2006).

Para tanto, ¢ possivel utilizar uma metodologia relativamente simples e
limpa para geragdo de estruturas de nanocelulose, denominadas de “celulose
microfibrilada”, a qual, por sua vez, pode ser destinada a producdo de filmes
nanocelulosicos. Esses podem ser considerados papéis especiais com
propriedades distintas em relagdo aos produtos convencionais, o que inclui
transparéncia, maior resisténcia mecdnica e maior estabilidade térmica
(HENRIKSSON et al., 2007).

Entretanto, para obtencdo de filmes com a qualidade desejada ¢
necessario controlar os fatores matéria-prima e processo. Como a maioria dos
trabalhos na literatura desenvolveram filmes nanocelulésicos a partir de polpas
comerciais provenientes de espécies comumente exploradas para a producio de
papel e celulose (SPENCE et al., 2010; SYVERUD et al., 2010; SYVERUD;
STENIUS, 2009; VIANA, 2013), pouco se sabe sobre a viabilidade de se
aproveitar residuos madeireiros de espécies alternativas para essa finalidade. Ja
para o fator processamento, sdo reportadas modifica¢des nas propriedades dos
filmes com diferentes niveis de desagregacdo das fibras em celulose
microfibrilada que influenciam diretamente nas propriedades finais dos filmes
(SYVERUD et al., 2010; SYVERUD; STENIUS, 2009; VIANA, 2013).

Portanto, o objetivo geral deste trabalho foi verificar se a origem dos
residuos provenientes de diferentes espécies de folhosas alternativas da
Amazbdnia e o grau de fibrilacdo mecanica das nanofibras influenciam na
qualidade de filmes nanoceluldsicos. Os seguintes objetivos especificos foram

tragados:

e propor tratamentos quimicos para isolar a celulose e desfibrar a madeira

sem ocasionar sua deterioracio;
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verificar se mais passagens no moinho microfibrilador ocasionam maior
microfibrilagdo e/ou deteriorag@o das estruturas de celulose;

comparar filmes nanocelulésicos produzidos apos 10, 20, 30 e 40 ciclos
no moinho microfibrilador;

definir a espécie amazdnica dentre as estudadas que apresenta residuo
madeireiro mais apto a produgdo de celulose microfibrilada e filmes de
nanocelulose;

validar os resultados obtidos para as espécies nativas por meio de
comparagdo com a espécie comercial £. grandis em todas as etapas do

trabalho.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Nesta sec¢do as matérias-primas de estudo sdo contextualizadas e seu uso
no trabalho é justificado. Adicionalmente aspectos gerais da geragdo de
nanofibras e suas aplica¢des sdo explorados, o que auxilia no entendimento da

metodologia selecionada para realizacéo do trabalho.

2.1 Madeiras tropicais alternativas: matéria-prima de estudo

A cobertura florestal brasileira ¢ formada por florestas naturais e
florestas plantadas e abrange um total de 544 milhdes de ha, o que equivale a 2/3
do territério nacional. Predominam as florestas naturais localizadas na regido
Amazonica (florestas tropicais), cuja area € de aproximadamente 539 milhoes de
ha (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DA MADEIRA
PROCESSADA MECANICAMENTE - ABIMCI, 2014). Em 2012, os quatro
principais paises produtores de madeira tropical do mundo foram Brasil,
Indonésia, India e Malésia. O grupo foi responsavel por dois ter¢os da producio
total comercializada (THE INTERNATIONAL TROPICAL TIMBER
ORGANIZATION - ITTO, 2014).

A Amazonia apresenta a maior extensdo de floresta e a mais rica
biodiversidade do planeta, com mais de 4000 espécies de madeira que precisam
ser preservadas. Nesse contexto, existe uma polémica em que a preocupagio
com sua exploragdo desgovernada resulta em uma parcela de estudiosos que
defende que seus recursos naturais ndo devem ser utilizados. Outros, entretanto,
acreditam que € possivel realizar o manejo sustentavel da floresta, de forma a
preserva-la e wusufruir de suas riquezas ao mesmo tempo (LIMA,
2011; SOUZA, 1997).
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No segundo caso, é importante evitar que apenas algumas espécies
sejam exploradas, enquanto outras sdo negligenciadas por falta de conhecimento
dos seus potenciais, o que pode causar desequilibrio e empobrecimento da
floresta (PIO, 2002). Assim, Lima (2011) realizou um estudo com o intuito de
avaliar o potencial tecnoldgico de trés espécies alternativas da Amazdnia sem
utilizacdo consolidada na industria. Aplicagdes de alto valor agregado como
compensados, painéis LVL, aglomerados e painéis minerais foram investigados.
Caracteristicas gerais dessas espécies, bem como o aspecto das suas madeiras

(Figura 1), s@o apresentadas a seguir:

o Cordia goeldiana Huber (Boraginaceae) - ocorréncia: regido
amazodnica, principalmente no estado do Pard; madeira: densidade
média; gra direita; textura média; e resisténcia moderada ao ataque de
agentes xilofagos; cor castanho-claro amarelado; exemplos de
utilizacdes da madeira: mdveis finos; laminas faqueadas decorativas;
painéis; lambris; construcdo naval e civil; e molduras; nomes
populares: freijo; cordia-preta; e freijorge (INSTITUTO DE
PESQUISAS TECNOLOGICAS - IPT, 2014; LORENZI, 2002).

e Brosimum parinarioides Ducke (Moraceae) - ocorréncia: regido
amazonica englobando Acre, Amapa, Amazonas, Mato Grosso, Para e
Rondonia; madeira: densidade média; gra irregular e reversa; textura
média; e baixa resisténcia ao ataque de organismos xildéfagos; cor bege-
amarelado levemente rosado; exemplos de utilizacdes da madeira:
constru¢do civil; mobilidrio, inclusive decorativo; forma de concreto;
andaimes; portas; venezianas; ¢ molduras; nomes populares: amapa-

amargo; amapa-doce; amaparana; ¢ mururé (IPT, 2014).
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e  Parkia spp. (Mimosoideae); ocorréncia: regido amazonica englobando
Acre, Amapa, Amazonas, Mato Grosso, Para, Rondonia e Roraima;
madeira: densidade baixa; gra direita; textura grossa; e baixa resisténcia
ao ataque de organismos xil6fagos; cor branco-palha; exemplos de
utilizacdes da madeira: construgdo civil; embalagens; compensados; e
laminas de utilidade geral; nomes populares: faveira-ani; faveira

branca; faveira-amarela; japacanin; e visgueiro (IPT, 2014).

Figura 1 Aspecto das madeiras de (a) C. goeldiana, (b) B.parinarioides e (c) P.

gigantocarpa. Fonte IPT (2014).

Este trabalho, portanto, consiste numa continuacdo da pesquisa
desenvolvida por Lima (2011), em que um aproveitamento ainda melhor dessas
madeiras é a meta por meio do emprego de seus residuos de processamento para
produgdo de materiais nanoestruturados celuldsicos. O uso mais racional de
madeiras tropicais seria de grande valia para o setor.

O processamento mecanico da madeira para producdo de laminas ou
madeira serrada ¢ responsavel pela geracdo de uma grande quantidade de
residuos. No caso especifico da Amazodnia, menciona-se que a perda de matéria-

prima pode ser de até 60% (SALES-CAMPOS; ANDRADE, 2011).
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2.2 Eucalipto: espécie comercial

Atualmente, os plantios brasileiros de espécies do género Eucalyptus
que totalizam 3.549.147 ha constituem indubitavelmente a forma de obtengdo da
matéria-prima madeira mais importante do Brasil (ABIMCI, 2007). Destinadas
principalmente para usos de bioenergia, papel e celulose, as espécies ja vém
sendo também utilizadas, ainda que em pequena escala, para producdo de
madeira serrada, laminas e compensados (IWAKIRI et al., 2007). Nesse caso, a
geracdo de residuos madeireiros ¢ inerente, bem como a necessidade de destina-
los adequadamente.

E importante mencionar que painéis compensados, produtos dos quais os
residuos de processamento foram selecionados para o presente trabalho, sdo
produzidos principalmente a partir de madeiras tropicais e espécies do género
Pinus sp. (ABIMCI, 2007). Entretanto, optou-se pela espécie Eucalyptus grandis
como espécie florestal comercial de comparagdo com as alternativas devido a
algumas similaridades entre o processo de obtengdo de celulose para papel e
nanocelulose.

No Brasil 100% da producdo de celulose tém origem nas florestas
plantadas, principalmente de Eucalyptus (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
CELULOSE E PAPEL - BRACELPA, 2014). As vantagens na utilizagdo de
varias espécies pertencentes ao género incluem tanto fatores silviculturais, como
alto incremento médio anual dos plantios (IMA), quanto aspectos relacionados a
qualidade da madeira. Baixo teor de extrativos e lignina, maiores teores de
lignina siringil/guaiacil, o que facilita a polpacdo, densidade basica baixa a
média que exige menores cargas alcalinas, alto rendimento de polpagdo e pouca
variabilidade de dimensdes das fibras sio algumas das caracteristicas dessas
espécies consideradas vantajosas para a industria de celulose (GOMIDE et al.,

2005). Dessa forma, saber se uma espécie alternativa se equipara ou supera
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essas caracteristicas durante a obtencdo de celulose auxilia na analise de sua

viabilidade técnica para posterior obteng@o de nanocelulose.

2.3 Celulose: generalidades e ultraestrutura da parede celular

A celulose ¢ um polissacarideo linear e estéreo regular, cuja unidade de
repeticdo ¢ denominada celobiose, a qual ¢ composta por duas unidades de
anidro-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas (MORAN et al., 2008). A
molécula de celulose tende a formar ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares (ISHIKURA; ABE; YANO, 2010; PAAKO et al., 2007).

Na parede celular das plantas em geral, a celulose ocorre na forma de
fibrilas finas que apresentam dimensdes na escala nanométrica (EICHHORN et
al., 2008). O diametro dessas estruturas varia aproximadamente de 3-5 nm,
enquanto que o comprimento ¢ mais de 1 pm (IOELOVICH, 2008).

A disposi¢do das microfibrilas varia nas camadas da parede celular. Na
parede primaria elas depositam-se sobre a lamela média de modo irregular
conferindo-lhe elasticidade. A parede secundaria é formada pelas camadas S1,
S2 e S3, que se diferenciam entre si pela orienta¢do das microfibrilas. A camada
S2 ¢ a mais importante, ja que € a mais espessa com 2 a 5 um, representando de
70 a 75% do total da parede celular. O angulo entre as microfibrilas e o eixo
longitudinal da fibra nesta camada ¢ de cerca de 20°. Na camada S3, semelhante
a S1, as microfibrilas estdo dispostas formando um angulo de 60 ° a 90 ° em
relagio ao eixo longitudinal da fibra (KOLLMANN; COTE, 1968).

As microfibrilas consistem de regides monocristalinas em maior
quantidade, 60 a 80%, ligadas por regides amorfas que ocorrem em menor
quantidade (IOELOVICH, 2008; MORAN et al., 2008; OKSMAN et al., 2006).
Na parede celular vegetal, as microfibrilas se agregam em estruturas maiores,

denominadas macrofibrilas. Essa estrutura € que, essencialmente, necessita ser
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desconstruida para gerar nanofibras vegetais (EICHHORN et al., 2010). A

ultraestutura da parede celular vegetal esta esquematizada na Figura 2.

a) Molécula de celulose b) Microfibrila de celulose
. Amorfa

WX;&T ‘03 k

o Bl L nm T

»% M X%’w de = Cristais
%, ',\{);2 L vh "?i l l ~20nm

} 0.79 nm

-0,84nm-" - Fibrila elementar
A CH » OH — Ligagdes covalentes ~-~ L53.5mm
o 0 «~CH,0H - Ligagdes de hidrogénio  5-10nm
¢) Macrofibrila d) Parede celular

Microfibrila
|

Pectina

Macrofibrila ~~=—+"

Microfibrilas em matriz de
lignina e hemiceluloses

Figura 2 Disposicdo e forma de ocorréncia da celulose na parede celular. Fonte:

Adaptado de Ali e Gibson (2012).

Dessa forma, a celulose ¢ classificada como um polimero semicristalino
composto de regides cristalinas ordenadas e regides amorfas. A celulose I € a
forma de celulose cristalina mais abundante na natureza, sendo constituida de
cadeias paralelas que se mantém por for¢as de van der walls fracas. As cadeias
sdo unidas por ligagdes de hidrogénio e apresentam se¢do transversal
aproximadamente quadrada (LIITIA; MAUNU; HORTLING, 2000; MORAN et
al., 2008; NISHIYAMA, 2003; OKSMAN et al., 2006; PAAKO et al., 2007).
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A celulose II ¢ formada quando o tratamento alcali é realizado na
celulose 1 de forma a mudar as conformag¢des hidroximetil e polaridade das
cadeias. A celulose Il apresenta cadeias monociclicas arranjadas de forma
antiparalela (CORREA et al, 2010; KOLPACK; BLACKWELL, 1976;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009).

2.4 Nanofibras de celulose: métodos de obtencéio

Nanofibras de celulose podem ser obtidas por procedimentos quimicos
ou mecanicos. No primeiro tipo ocorre hidrolise parcial das cadeias de celulose.
Inicialmente sdo hidrolisadas aquelas presentes nas regides amorfas devido a
maior acessibilidade quimica das mesmas. O processo resulta na formagdo de
estruturas puramente cristalinas chamadas na literatura de whiskers ou
nanocristais (CORREA et al., 2010; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009;
TONOLI et al., 2012).

Refino ou cisalhamento (SYVERUD et al.,, 2011), microfluidizagdo
(ZIMMERMANN; BORDEANU; STRUB, 2010), sonificagdo (CHEN et al.,
2011b), homogeneizador de alta pressio (PAAKO et al., 2007), agitacio
mecanica (CHERIAN et al.,, 2008) e maceragdo a baixas temperaturas
(CHAKRABORTY; SAIN; KORTSCHOT, 2005) podem ser citados como
exemplos de métodos mecanicos para obtengdo de nanofibras. Esses
procedimentos resultam na obtencdo de estruturas de nanocelulose contendo
regides cristalinas e amorfas.

Um trabalho na literatura comparou nanofibras de celulose produzidas
pelo método quimico e mecanico. Os whiskers gerados por hidrolise acida se
apresentam como cristais menores ¢ bem definidos, mas muito sensiveis a baixas
temperaturas. J4 o método mecénico teve como principal desafio a degradacao

da estrutura cristalina da celulose (TONOLI et al., 2012). Quando nanofibras de
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celulose de ambas as naturezas foram aplicadas como reforco de filmes de
policaprolactona (PCL), aquelas obtidas pelo método mecanico resultaram em
maior rigidez dos compdsitos em relagdo aos whiskers. Entretanto, efeito
contrario foi observado para elongacdo na ruptura (SIQUEIRA; BRAS;
DUFRESNE, 2009).

Apesar de se tratarem de procedimentos de consumo intenso de energia
(SPENCE et al., 2011), os métodos mecanicos se apresentam como uma
alternativa mais limpa em relagdo aos quimicos, em que nanofibras podem ser
obtidas a partir de suspensdes aquosas sem o uso de reagentes quimicos e,

portanto, se relaciona melhor com o carater do trabalho.

2.5 Celulose microfibrilada: matéria-prima, isolamento da celulose e

mecanismo de obtencéao

O termo celulose microfibrilada (CMF) refere-se aos agregados de
microfibrilas, que normalmente apresentam diametro entre 20 e 40 nm
(SVAGAN; SAMIR; BERGLUND, 2007). Uma das possiveis formas de
geracdo dessas nanoestruturas ¢ por meio de um moinho microfibrilador
especializado denominado grinder, cujo mecanismo consiste na quebra de
ligagdes de hidrogénio por meio de forgas de cisalhamento e consequentemente
ocasiona a individualizacdo de feixes de microfibrilas da estrutura em
multicamadas da parede celular (SIRO; PLACKETT, 2010).

Os materiais mais utilizados na literatura, para a geracdo de CMF,
certamente consistem em polpas kraft, branqueadas comerciais provenientes da
madeira de coniferas e/ou folhosas (SPENCE et al., 2010; SYVERUD et al.,
2010; SYVERUD; STENIUS, 2009; VIANA, 2013). Entretanto, alguns
trabalhos na literatura demonstraram o potencial de outras fontes vegetais para

essa finalidade. Como exemplo pode-se citar fibra de arroz e tubérculo de batata
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(ABE; YANO, 2009), fibras provenientes da banana (ELANTHIKKAL et al.,
2010; ZULUAGA et al., 2009) e do trigo (ALEMDAR; SAIN, 2008). Trabalhos
que avaliaram a utilizagdo de espécies alternativas de madeira a partir da
condi¢do in natura, como Populus sp. (CHEN et al., 2011a) e Pseudotsuga
menziesii (OKAHISA et al., 2009) sdo mais escassos.

Quando parte-se de matérias-primas, na condig¢ao prévia a qualquer tipo
de tratamento quimico ou mecanico, em detrimento de polpas comercias, ¢é
necessario realizar o isolamento da celulose, por meio do processo de passos
multiplos previamente a produg¢do de nanofibras (WANG; SAIN, 2007). A
qualidade da execu¢do de tais pré-tratamentos ¢ fundamental e os materiais
obtidos normalmente s3o avaliados pelas mesmas técnicas utilizadas para as
nanofibras.

Dois tipos de tratamentos principais sdo apresentados na literatura:
tratamento alcalino e branqueamento. Esses visam a remog¢ao dos componentes
ndo celuldsicos em geral, como extrativos, pectina, lignina e hemiceluloses
(CORREA et al., 2010; EL SEOUD et al., 2008; ISHIKURA; ABE; YANO,
2010; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009). No que se refere a morfologia, a
separacdo das fibras também ¢ desejavel (EL SEOUD et al., 2008).

Os tratamentos alcalinos normalmente s3o realizados sob agitagdo
mecanica e podem ser considerados amenos no que se refere a temperatura de
reacdo, entre 50 e 80°C, e concentragdo do reagente, usualmente NaOH ou
KOH, entre 1 e 5% (CHEN et al., 2011b; CORREA et al., 2010; ; EL SEOUD et
al., 2008; HASSAN; HASSAN; OKSMAN, 2011; ISHIKURA; ABE; YANO,
2010; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009).

Portanto, deve-se levar em conta a diferenca na transformagido quimica
quando se parte de polpas comerciais e matérias-primas in natura. A polpagao
kraft ¢ um processo mais forte, realizado na presenca de pressdo, temperatura

mais alta (170°C) e com NaOH e Na,S (QUEIROZ et al., 2004). Para madeiras
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de angiospermas, verificou-se que o tratamento alcalino na auséncia de pressao
foi ineficiente na remog¢do de componentes ndo  celuldsicos
(BUFALINO et al., 2013). Dessa forma, em etapas seguintes do trabalho, uma
metodologia similar a polpagdo kraft, porém com utilizagdo de baixo teor de
NaOH sera proposta.

Como a presenca da lignina dificulta a obtencdo de nanofibras da
madeira, o branqueamento pode ser realizado visando aperfeicoar sua remog¢ao

(NEUTELINGS, 2011; ROSA et al., 2012).

2.6 Aplicacdes da celulose microfibrilada

Nanofibras do tipo CMF sdo destinadas para duas finalidades principais
na area de engenharia de biomateriais. A primeira refere-se a sua aplicagdo
como reforco de compésitos (BESBES; VILAR; BOUFI, 2011; SIRO;
NAKAGAITO; YANO, 2005; PLACKET, 2010) em fun¢do de caracteristicas
como alta razdo de aspecto, grau de cristalinidade e modulo de Young. Sua
aptiddo em formar redes entrelacadas, confere aos compdsitos além de alta
resisténcia mecanica, a possibilidade em se obter materiais transparentes em
fung@o do seu didmetro manométrico inferior aos comprimentos de luz visiveis
(BESBES; VILAR; BOUFI, 2011).

Suspensdes de CMF também podem ser utilizadas para a obtenc@o de
filmes de nanocelulose (SYVERUD; STENIUS, 2009; VIANA, 2013; WANG;
ZHANG, 2013). Esses sdo objeto de estudo do presente trabalho e podem ser
produzidos pela simples secagem das suspensdes apos filtragem, ou pelo método
casting. Algumas aplicacdes dos filmes de nanocelulose incluem dispositivos
eletronicos orgénicos flexiveis como e papéis eletrdnicos (e-papers) produzidos
com subcamadas de filmes de CMF (ZHANG et al., 2012) e substratos
transparentes para c¢lulas solares (EICHHORN et al. 2010).
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Os filmes podem ainda ser utilizados como papéis especiais com
resisténcia (principalmente a tra¢do) superior em relacdo a papéis convencionais
(HENRIKSSON et al., 2007), ou como revestimento dos mesmos para melhorar
a qualidade da impressdo e propriedades de permeabilidade (NYGARDS, 2011).

Por se tratar de estruturas densas e coesas, filmes de nanocelulose
apresentam potencial para aplicagdes como embalagens transparentes de alta
resisténcia mecanica e baixa permeabilidade a gases e gorduras, especialmente
na condicdo seca (AULIN; STROM, 2013; BESBES; VILAR; BOUFI, 2011;
SYVERUD; STENIUS, 2009). Se ndao forem diretamente utilizados como
embalagens podem também ser adicionados como recobrimento das mesmas
melhorando, por exemplo, propriedades de permeabilidade do papeldo (AULIN;
STROM, 2013).

As suspensdes de CMF também apresentam aplicagdes diretas. No caso
da CMF microbiana foi comprovado o potencial para aplicagdes biomédicas. Na
forma de membranas é possivel promover a regeneracdo de tecidos danificados
ou substituir vasos danificados (CZAJA et al., 2007). O material pode ainda ser
aplicado como modificador reoldgico em alimentos, tintas, cosméticos e

produtos farmacéuticos (BESBES; VILAR; BOUFI, 2011).
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3 MATERIAL E METODOS

Esta secdo aborda os procedimentos utilizados desde a coleta dos
materiais até a obten¢do dos filmes de nanocelulose. Em seguida, o
planejamento das andlises ¢ elucidado, de forma a esclarecer aquelas que foram
especificas e comuns a cada etapa. Finalmente, as analises em questdo sio
descritas.

As etapas apresentadas nos subitens 3.1, 3.2 e 3.3 foram desenvolvidas
nos Laboratorios de Ciéncia e Tecnologia da Madeira e de Nanotecnologia da
Universidade Federal de Lavras em Lavras, MG. As analises dos materiais
foram realizadas nos seguintes locais: 1) Laboratério de Biomateriais (subitem
3.5.1) e de Ciéncia dos Alimentos (subitem 3.5.8) da Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG; 2) Laboratorio de Constru¢cdes Rurais ¢ Ambiéncia da
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da Universidade de Sao
Paulo, Pirassununga, SP (subitem 3.5.2); e 3) Laboratorios da Unidade
Instrumentag¢do da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, Sao Carlos, SP

(demais analises).

3.1 Coleta e preparo das madeiras de estudo

As espécies madeireiras nativas da floresta Amazdnica utilizadas no
trabalho foram C. goeldiana, B. parinarioides, e P. 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 Pard. 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 excecao

da espécie P. gigantocarpa que foi laminada sem tratamento prévio devido a sua
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baixa densidade basica. 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 12% de umidade. Nessa condi¢do, o material foi
transportado para Universidade Federal de Lavras e as laminas sem defeitos
foram utilizadas por Lima (2011) para produg¢do de painéis compensados ¢ LVL.
As laminas desconsideradas para essa finalidade foram selecionadas para o
presente trabalho.

Adicionalmente, uma arvore de E. grandis foi coletada em um plantio
experimental na cidade de Lavras, Minas Gerais, ¢ laminada em um torno
laminador de escala laboratorial. Para todas as espécies, ldminas residuais de
qualidade inadequada para a produgdo de painéis compensados foram
selecionadas e transformadas em serragem em um desintegrador. Para melhorar
a eficiéncia dos tratamentos quimicos o material foi peneirado e a fracdo que
passou pela peneira de 60 mesh foi selecionada de forma a garantir maior area

superficial.

3.2 Pré-tratamentos quimicos da madeira: da serragem in natura a fibra

branqueada

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

Os parametros utilizados nos procedimentos estdo descritos na Figura 3.
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Serragem in natura

§:5%NaOH |
Digestor  |P:1000g/6000 ml {, _ Tratamento
p:0,7a1,2MPa t:0,5h Alcalino
T:150°C |

Fibras nao-branqueadas (N Brg)

Imersdo em dgua t: 24 h, P: 50g/2000ml
Agitacdo mecdnica r: 18000 rpm

| S:24% H,0, + 4% NaOH (1v:1v)
i P:50g/2000 ml Agitacdo mecdnica

Branqueamento —= t:2h r: 3000 rpm
T:60°C

.....

Fibras branqueadas (Brq)

Figura 3 Parametros utilizados para pré-tratamento quimico das serragens in
natura para obtengdo de fibras branqueadas: p: pressdo; S: solugdo; P:
propor¢ao de material em relacdo a solugdo ou agua destilada; #: tempo
de reagdo apds atingir temperatura maxima ou tempo de imersdo; 7:

temperatura de reagdo (variacdo de = 10°C); r: rotagdo

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 e fibras esta representado na Figura 4.
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Figura 4 Aspecto das serragens in natura (a), ndo branqueadas (b) e branqueadas
(c) das espécies C. goeldiana (1), B. parinarioides (11), P. gigantocarpa
(IIT) e E. grandis (1V).

3.3 Processamento mecanico das fibras: da microescala a nanoescala

Inicialmente, folhas de fibras branqueadas foram produzidos para
possibilitar sua comparagdo com filmes nanoceluldsicos. As suspensdes foram
sonificadas com um ultrassom de ponteira para garantir sua homogeneizacio.
Em seguida, as folhas foram formadas pelo método casting (evaporagdo de
agua) vertendo-se 100 ml de suspensdo em placas de Petri de 15 cm de diametro
mantidas em estufa a 50°C por 24 h. Para cada espécie essas amostras

consistiram no tratamento “0” de processamento mecanico (Figura 5).

30 g de fibras Brg + 300 ml de agua destilada

\ N o/ Discos de fibras
Suspensdo de 1% [
s et branqueadas

Po=70%. ¢ 2 min . (Processamento “0")

Figura 5 Fluxograma da obtengdo de fibras branqueadas na forma de folhas —

tratamento “0”: Po: poténcia; ¢: tempo.
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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 diametro 150 mm (Figura 6).

Figura 6 Vista geral do moinho microfibrilador (a), com destaque para a regido
onde os discos de moagem ficam encaixados (b), disco inferior (¢) e

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 agua. Esse procedimento consiste em separar
as pedras progressivamente no regulador do equipamento até ocorrer movimento
de rotacdo a 160 rpm. Durante o processo de produgdo da CMF, a cada vez que
as suspensoes eram vertidas, as pedras eram novamente aproximadas na marca

zero para garantir constante a distancia entre as pedras de 0,01 mm.
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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 suspensdo aquosa de
1% fibras branqueadas e homogeneizadas por meio de agitagdo mecanica em um
agitador de hélices. As andlises das suspensdes foram conduzidas nos pontos
extremos, ou seja, apos 10 e 40 ciclos, enquanto que trés aliquotas de 40 ml
foram obtidas de todos os ciclos para a confec¢do de filmes denominados filmes

de nanocelulose (Figura 7).

20 g de fibras Brg + 2000 ml de agua destilada

@ Agitacdo mecanica, r :5000 rpm

Suspensdo de 1%

ﬂ 10 ciclos

Suspensdo de | _ Aliquota
CMFs 10 = 60ml

40 ml (3 X)
e

CMFs_10

ﬂ 10 ciclos
- _ 40 ml (3 X)
CMF3s 20 —_— 3 filmes 20

ﬂ 10 ciclos

CMF’s 30

ﬂ 10 ciclos
. e 40ml (3 X) :
CMFs 40 — > 3 /filmes_40

3 filmes 10

AomBX):
—i Bdilmes 30

Suspensdo de | _Aliquota
CMF's 40 60 ml

Figura 7 Fluxograma do processamento mecanico para obtencdo de CMF e

filmes de nanocelulose para analise.

De forma similar ao realizado para as fibras branqueadas na forma de
folhas, os filmes de nanocelulose foram obtidos por casting a partir das

suspensoes de 40 ml de CMF vertidas em Placas de Petri de acrilico de 15 cm de
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didmetro. Entretanto, a secagem foi realizada em ambiente climatizado a 20 +

3°C e 65 £ 3% UR para evitar retragio excessiva dos filmes de nanocelulose.
3.4 Planejamento das analises

As andlises realizadas abrangeram amostras de todas as etapas do
trabalho para as quatro espécies madeireiras de estudo, partindo da serragem in

natura até a CMF e filmes de nanocelulose, conforme Figura 8.

v" Andlise quimica completa® v DRX v DR
1. Serragem in natar} v TG — Ar sintético v FTIR
v TG -N, v MEV

v" Anélise quimica majoritaria™
2. Fibras N_B% v' TG — Ar sintético

v DRX

v' TG — Ar sintético v FTIR

v" Analise quimica majoritaria v MEV v DR
3. Fibras B:E%
v TG-N, v DRX

4. Suspensdes de MFCEL v MET*"

v Propriedades fisicas e mecénicas

5. Discos de fibras e filmes de | v Caracterizagéio colorimétrica
nanocelulose v DRX

v TG - N,
v MEV

Figura 8 Distribui¢do das analises para as amostras de diferentes etapas do
trabalho. *Teor de celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e
minerais; **Teor de celulose, hemiceluloses e lignina; ***Realizado

para as suspensdes CMF's_10 e CMF"s_40.

Foi realizada a amostragem das fibras branqueadas na forma de folhas e

filmes de nanocelulose de acordo com o esquema da Figura 9.
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lem |

I4cm§

ruptura

30cm O

Figura 9 Esquema para amostragem das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose.

O esquema acima demonstra que foram selecionados corpos de prova
para testes fisicos e mecanicos adicionais em relacdo ao recomendado para os
testes que serdo detalhados no proximo item. Essa medida foi tomada para
permitir a sele¢do de pelo menos cinco corpos de prova com comprimento acima

de 8 cm e sem defeitos para conducdo dos referidos testes.
3.5 Descricio das analises

Os parametros e procedimentos adotados para os testes e andlises sdo

apresentados a seguir.
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3.5.1 Anadlise quimica

O teor de extrativos totais (base massa total) foi determinado de acordo
com a norma NBR 14853 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS - ABNT, 2010b). Para tanto, foram utilizados extratores soxhlet ¢
uma sequencia de reagentes para arraste de tolueno/etanol na proporg¢do de 1:1
(v:v) por 5 h, seguido de etanol por 4 h e posteriormente agua quente por 2 h.
Mesmo para as fibras ndo branqueadas e branqueadas, para as quais o teor de
extrativos nao foi determinado, o procedimento foi realizado para garantir a
remocdo de residuos de reagentes que pudessem ocasionar erros nas demais
analises quimicas.

O teor de lignina insoluvel (base massa livre de extrativos) foi obtido
por hidrolise acida conforme as recomendacdes da norma NBR 7989
(ABNT, 2010a).

Um forno do tipo mufla foi utilizado para quantificar o teor de minerais
na forma de cinzas (base massa total) pelos procedimentos dispostos na norma
NBR 13999 (ABNT, 2003).

O teor holocelulose (base massa livre de extrativos) foi determinado por
extracdo da lignina com clorito de sddio e acido acético de acordo com a
metodologia apresentada por Browning (1963). Em seguida, a partir da
holocelulose, o teor de celulose (base massa de holocelulose) foi obtido pela
metodologia proposta por Keneddy, Phillips e Williams (1987) com o uso de
hidroxido de potassio. O valor foi corrigido para ser apresentado com base na
massa livre de extrativos.

A diferenga entre os valores de holocelulose e de celulose corrigidos
forneceu os teores de hemiceluloses. Trés repeticdes de cada amostra foram

utilizadas para todas as analises.
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3.5.2 Densidade real

Para analise de densidade real, os materiais foram previamente secos a
50°C até remogdo total da umidade. As amostras foram entdo pesadas
diretamente em um cilindro (porta-amostra) de 149 cm?® para obtenc¢do de sua
massa. Oito leituras para determinacdo do volume real, equivalentes as
repeticdes da analise, foram efetuadas em um multipicnometro de gas hélio
modelo Ultrapycnometer 100 (Quantachrome®). O volume e a densidade real

foram determinados pelas Equagdes 1 e 2, respectivamente.

I["F'r"ﬁu'.ti! = I";Jrz - (F?'af((szpl} - 1}} (1)

DR = (M/V,.n;) 100 )

Onde: View é 0 volume real (cm?®); V,, ¢ o volume do porta-amostras
(cm?®); Vier é 0 volume de referéncia do picnometro (cm?); P, ¢ a pressdo medida
apos pressurizagdo do volume referéncia (PSI); P; ¢ a pressdo medida apds
pressurizacdo da amostra (PSI); DR ¢ a densidade real (g/cm?®); e M é a massa da

amostra (g).
3.5.3 Analise térmica por termogravimetria (TG)

As andlises térmicas foram conduzidas em um analisador térmico
modelo TGA Q500 (TA Instruments®) com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Dependendo da amostra e etapa do trabalho, as condi¢des da analise
foram: 1) atmosfera inerte de N> da temperatura ambiente até 600°C para os
filmes de nanocelulose e fibras branqueadas e 700°C para serragens in natura; 2)

Atmosfera oxidativa de ar sintético composto de 80% de N e 20% de O, desde a
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temperatura ambiente até¢ 600°C para as serragens in natura, fibras nio
branqueadas e fibras branqueadas.

O percentual de volateis foi obtido pela diferenca entre a massa total
percentual das amostras e a massa percentual adquirida na primeira regido
constante da curva. A temperatura de inicio de degradacdo foi determinada pela
intersec¢@o da linha de extrapolacdo da regido constante da curva (sem perda de
massa) com a tangente a curva do primeiro estdgio de degradacdo térmica. A
quantidade de residuos minerais foi determinada a temperaturas constantes apos
estabilizacdo das curvas. Para obteng¢do desses parametros foi utilizado o

Software Origin Pro§.

3.5.4 Espetroscopia vibracional na regiio do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espetroscopia FTIR por transmitancia foi realizada com os
materiais previamente secos a 50°C até remogao total da umidade. As amostras
foram incorporadas ao KBr na propor¢do de 1:100 (m:m), trituradas e
homogeneizadas. A mistura foi compactada para formacdo de pastilhas aptas
para leitura em um espectrometro modelo Spectrum 1000 (Perkim Elmer®). Os
espectros foram obtidos utilizando 32 scans por amostra entre 400 e 4000 cm™ e

uma resolucdo de 2 cm™.

3.5.5 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram captados em um difratometro modelo XRD 600
(Rigaku®) operando com 30 kV, 30 mA e radiacio CuKa (£ = 1540 A). As
serragens e fibras foram compactadas nos sulcos de porta-amostras de aluminio,

enquanto que para a analise dos filmes de nanocelulose, trés amostras foram
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sobrepostas nos sulcos. O escaneamento foi realizado a uma taxa de 26/min de 5
a 37,5°. O indice de cristalinidade foi calculado a partir da intensidade maxima
obtida no pico de cristalinidade principal do difratograma e da intensidade
minima localizada entre os dois picos cristalinos pela Equacdo 3 sugerida por

Segal (1959).

IC= (1—(Iam/1.)) 100 A3)

Onde: /C ¢é o indice de cristalinidade (%); /c é a intensidade maxima do
pico cristalino localizado a 20 = 22,6; e I.» € intensidade minima obtida entre os

picos localizados a 20 = 16,5 e a 20 = 22,6.

3.5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As amostras foram espalhadas sobre fitas adesivas de carbono dupla-
face, previamente coladas sobre porta-amostras de aluminio (stubs), e recobertas
com ouro. As micrografias de MEV foram obtidas por um microscopio
eletrénico de varredura modelo JMS 6510 (JEOL®) com uma voltagem de 10
kV. Os didmetros das estruturas foram medidos com o auxilio do Software

ImageJ.

3.5.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Duas gotas de cada amostra de suspensdo de CMF foram diluidas em 50
ml de agua e sonificadas em ultrassom de banheira durante 20 minutos. Uma
gota de cada dilui¢do foi depositada sobre uma grade de cobre, com filme de
Formvar (400 mesh — Ted Pella) e armazenados até sua secagem. As analises

foram entdo conduzidas em um microscopio de transmissdo EM 109 (Zeiss®). O
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contraste das amostras foi obtido com imersdo em citrato de chumbo e acetato
de uranila. Os didmetros das estruturas foram medidos com o auxilio do

Software ImageJ.

3.5.8 Caracterizacio colorimétrica das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose

As analises colorimétricas foram conduzidas em um colorimetro modelo
CR 300 (Minolta®) equipado com uma abertura de didmetro de 3 cm. Trés
leituras foram realizadas para cada tratamento, sendo uma em cada repetigdo.
Como o teste € ndo destrutivo, essa analise foi realizada primeiro. Os pardmetros
cor ¢ opacidade no modo refletancia foram determinados de acordo com as
Equacdes 4 e 5, respectivamente, segundo recomendag¢des da literatura

(GENNADIOS et al., 1996; PASCOACHOALICK et al., 2003).

AE = [(AL)2 + (Aa)? + (AB)2]%S 4)

Y= {mema"‘lLbrmcﬂ,}lﬂﬂ %)

Onde: 4E ¢ a diferenca total em cor; AL ¢é a diferenga em luminosidade;
Aa é a diferenca de cor na regido localizada entre o vermelho e o verde; 4b € a
diferenca de cor na regido localizada entre o amarelo e o azul; ¥ € a opacidade
(%); Lpreio € a luminosidade obtida no padrdo preto; € Lpranco € a luminosidade

obtida no padrao branco.
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3.5.9 Caracterizacio fisica das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose

Foram determinados os valores de espessura, gramatura (Equagdo 6) e
densidade das fibras branqueadas na forma de folhas e filmes de nanocelulose
(Equag@o 7). Para tanto, foi utilizada uma balanca de precisdo de 0,0001 g para
pesagem, um paquimetro com precisdo de 0,01 mm para mensuracdo da largura
e comprimento dos corpos de prova e um micrometro para determinacdo das
espessuras com precisdo 0,001 pym. A largura e a espessura foram medidas em

trés pontos (extremidades e meio) dos corpos de prova.

Da=m/V (6)
Gr = m/A (7N

Onde: Da ¢ a densidade aparente (g/cm®); m é a massa (g); Gr ¢ a

gramatura (g/m?); e 4 é a area (m?).

3.5.10 Resisténcia mecanica a tracdo das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose

O ensaio de resisténcia mecéanica foi realizado de acordo com os
procedimentos da norma ASTM D882 — 12 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING MATERIALS - ASTM, 2013) para filmes finos com espessura
abaixo de 1 mm. Para tanto, foi utilizada uma maquina universal modelo DL
3000 (EMIC®). A distancia entre garras foi de 6 mm e a velocidade de ensaio
foi de 5 mm/min. Foram testados cinco corpos de prova de cada fibra
branqueada na forma de folhas e filme de nanocelulose. Trés propriedades foram

obtidas: tensdo maxima de tracdo, modulo secante com as retas delimitadas por
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0,002 mm/mm e a elonga¢do na ruptura. Os calculos foram realizados segundo

as Equagdes 8, 9, 10 e 11, respectivamente.

Omax = F/Aq (8)
£= AL/L, )
Esec = o/€ (10)
€rup = Lrup/Lo (11)

Onde: o, ¢ a tensdo maxima de tragdo (MPa), F ¢ for¢ga maxima
aplicada no corpo de prova (N); Ay ¢ a area inicial do corpo de prova (mm?); £ é
a deformacdo (mm/mm) na faixa delimitada para o calculo de FEsc; AL é a
variagdo no comprimento do corpo de prova (mm) na faixa delimitada para o
calculo de Esc; Lo € o comprimento inicial do corpo de prova (mm); Es. € 0
moédulo secante (MPa); &, € a elongacdo na ruptura (mm/mm); e L., € 0

comprimento do corpo de prova na ruptura (mm).

Os valores de resisténcia das trés propriedades foram divididos pelos

respectivos valores de gramatura para normalizagdo dos resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi subdividida em quatro etapas: 1) caracteriza¢do das
matérias-primas e suas aptidoes para geracdo do produto final; 2) pré-tratamento
quimico da madeira e qualidade das fibras; 3) modificacdo mecanica das fibras:
da micro a nanoescala; 4) caracterizacdo dos filmes de nanocelulose e

comparacdo com as fibras branqueadas.

4.1 Caracterizacio das matérias-primas e suas aptiddes para geracio do

produto final
A caracterizagdo quimica completa das serragens in natura compreende
os teores de extrativos totais, inorganicos, lignina insoltivel e holocelulose que,

por sua vez, inclui a celulose e as hemiceluloses (Tabela 1).

Tabela 1 Composicdo das serragens in natura das espécies de estudo

Espécie
Analise
C. goeldiana  B. parinarioides  P. gigantocarpa  E. grandis
%
Extrativos” 7 (039 4 (009 7 11 4 (.16
Inorganicos” 0,25 ©0n 0,35 ©09 0,86 ©09 0,10 @0
Lignina™ 29 (1159 28 (068 28 (029 27 (029
Holocelulose™ 78 (037 77 @94 82 (129 82 (0.16)
Celulose™ 53 02D 54 039 51 03D 53 (0.12)
Hemiceluloses™ 25 (021 23 (039 31 035D 29 (0.12)

“base massa total de madeira; “*base massa de madeira livre de extrativos; desvio padrio
entre parénteses.
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Os componentes quimicos secundarios da madeira so os extrativos
organicos e os minerais obtidos na forma de cinzas. Extrativos sdo componentes
diversificados tanto em natureza quimica quanto em quantidade. Eles podem
ocorrer em teores infimos ou significativos e dependem da espécie de madeira e
localizag@o geografica das plantas (BALLESTEROS et al., 2011; BREMAUD et
al.,, 2011; KASSENEY; DENG; MO, 2011). P. gigantocarpa e C. goeldiana
apresentaram quantidade relativamente maior desses componentes em relagdo as
outras duas folhosas estudadas.

Quanto aos minerais, baixos teores foram observados para todas as
espécies. Na literatura, calcio, silica, potassio e cloro sdo mencionados como o0s
principais elementos que normalmente ocorrem na madeira na forma de sais
(BAXTER et al., 1998; GALLIGAN; STERN; HOHENSCHU, 1965).

O teor de lignina insoluvel foi similar entre as espécies. Esse
componente ¢ essencial para as plantas. Além de responsavel por fornecer
resisténcia mecanica e biologica, apresenta propriedades hidrofobicas
necessarias para o funcionamento das células condutoras de agua do xilema
(NEUTELINGS, 2011; SAKAGAMI et al., 2010). Para alguns processos
industriais em que se deseja obter a celulose, porém, a presenca da lignina
aumenta os custos de producdo (VANHOLME et al., 2010).

O teor de celulose variou pouco entre as espécies, tendo sido um pouco
superior para serragem de B. parinarioides. A celulose ocorre nas plantas na
forma de microfibrilas que apresentam diametro na nanoescala (EICHHORN et
al., 2010). Esse componente confere alta resisténcia a tracdo axial da madeira
(LAN; LIU; SUN, 2011).

P. gigantocarpa e E. grandis apresentaram maiores teores de
hemiceluloses. Esses componentes sdo polissacarideos de estrutura basicamente
amorfa compostas de monossacarideos cuja natureza e quantidade variam entre

espécies (LAN; LIU; SUN, 2011; MORAN et al., 2008).
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A andlise geral da composi¢@o quimica demonstrou que a madeira de B.
parinarioides consiste de maior teor de celulose e menor teor de componentes
ndo celulésicos (considerando a soma de lignina e hemiceluloses), similar a
espécie comercial de estudo E. grandis, o que pode ser vantajoso do ponto de
vista de rendimento ¢ facilidade no isolamento da celulose apos tratamentos
quimicos prévios a producdo de nanofibras.

A média ponderada da densidade dos trés componentes majoritarios da
madeira, ou seja, da celulose, das hemiceluloses e da lignina determinam a
densidade da parede celular, normalmente chamada de densidade real

(Tabela 2).

Tabela 2 Densidade real (DR) das serragens in natura das espécies de estudo

Espécie DR (g/cm®)

C. goeldiana 1,431 (0.002)
B. parinarioides 1,440 (0:006)
P. gigantocarpa 1,408 (0:013)
E. grandis 1,441 (0.002)

Desvio padrio entre parénteses.

Se fosse possivel eliminar todos os espacos vazios da madeira, valores
de densidade real deveriam variar de 1,497 a 1,517 g/cm® para diferentes
espécies de folhosas. Entretanto, microcavidades na parede das células que
compde a serragem aumentam seu volume, o que consequentemente diminui a
densidade em relagdo ao que seria esperado para substdncia madeira
(SARANPAA, 2009).

A celulose apresenta a maior densidade dentre os componentes
majoritarios da madeira. Assim, a menor densidade obtida para P. gigantocarpa

pode estar relacionada com o teor inferior desse componente apresentado por
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essa espécie. Por outro lado, microcavidades em maior quantidade e tamanho
nas células de sua serragem também podem ter afetado o resultado.
As curvas TG e DTG das serragens in natura obtidas em atmosfera

inerte de N> e atmosfera oxidativa estdo representadas nas Figuras 10 e 11,

respectivamente.
—— TG _C. goeldiana —— TG _B. parinarioides
—— TG P. gigantocarpa —— TG _E. grandis
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------- DTG C. goeldiana DTG B. parinarioides
------- DTG P. gigantocarpa DTG E. grandis

Figura 10 Curvas TG e DTG das serragens in natura em atmosfera de N».

A perda de massa inicial em ambas as curvas corresponde a
volatilizagdo de alguns componentes da madeira, principalmente agua, uma vez
que as amostras ndo foram previamente secas.

Apds determinado aumento de temperatura, as amostras atingem a

temperatura de inicio de degradagdo. Esse ponto indica o inicio da degradagdo
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irreversivel da biomassa ¢ pode ser considerada a temperatura maxima de
trabalho para processamento de materiais lignoceluldsicos (SENA NETO et al.,
2013).

Na atmosfera de N, a temperatura de inicio de degradacdo ¢ maior em
relagdo a obtida na atmosfera de ar sintético devido a prote¢do do material
lignocelulosico nessa condi¢do (RUVOLO FILHO; MARCONCINI, 2007). O
processo de degradacdo ocorre pela pirdlise que consiste num processo lento e
irreversivel. O carvdo formado apresenta materiais inorganicos que se
transformam em cinzas juntamente com os residuos organicos ndo convertidos.
A degradagdo acontece principalmente abaixo de 400°C, enquanto acima dessa

temperatura, ocorre aromatizacio da biomassa (YAMAN, 2004).

—7T1G_C. goeldiana ——171G _B. parinarioides
—71G P. gigantocarpa —71G E. grandis
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. 254 0,3
0 T T T T T '0,2
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
"""" DTG C. goeldiana DTG B. parinarioides

------- DTG P. gigantocarpa DTG E. grandis

Figura 11 Curvas TG e DTG das serragens in natura em atmosfera de ar

sintético.
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Quando a decomposi¢do do material é realizada em atmosfera oxidativa,
varias complexidades adicionais ocorrem em relacdo a atmosfera inerte: 1) A
degradacdo do material € mais eficiente a baixas temperaturas; 2) ocorrem
reacdes na fase gas entre os componentes volateis liberados e o oxigénio; 3)
quando a temperatura ¢ alta o suficiente, o oxigénio consegue promover a
combustdo do residuo carbonaceo gerado nos estdgios iniciais de degradagdo
solida. Consequentemente, a combustdo e a pirdlise podem coexistir
(CHANDRASEKARAN; HOPKE, 2012; GARCIA-MARAEVER et al., 2013).

Na atmosfera oxidativa, o primeiro pico se da devido a liberacdo de
volateis e sua ignicdo levando a formacdo de carvao por meio de pirdlise. O
segundo pico ¢ a carbonizagdo do carvdo. Nesse estagio, a lignina é o
componente que mais contribui por ser termicamente mais estivel (LOPEZ-
GONZALES et al., 2013).

Com o continuo aumento de temperatura, as curvas TG estabilizam
devido a formagdo de residuos inorganicos. Os parametros obtidos das analises

térmicas estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3 Parametros das curvas TG obtidas para as serragens in natura nas duas

atmosferas.
Volateis Temperatura de El’llCIO de Residuos
(%) Degradacao (%)
Espécies )
Ar o Ar .
Sintético N2 ArSintético Mo qi0hi00r N2
C. goeldiana 7 4 296,0 312,1 0,1 0,6
B. parinarioides 6 3 296,2 308.9 0,8 0,0
P. gigantocarpa 6 3 274,0 280,7 2,5 0,6
E. grandis 7 7 296,0 311,9 0,2 0,3

2 690°C; ""a 590°C.
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Independente da atmosfera, a menor temperatura de inicio de
degradacdo foi observada para a espécie P. gigantocarpa. Os valores, porém,
foram maiores em relagdo aos reportados na literatura para fibras de banana, de
folha de abacaxi e de trigo (ALEMDAR; SAIN, 2008; DEEPA et al., 2011;
SENA NETO et al., 2013).

Enquanto as curvas TG demonstram a perda de massa em fungdo da
temperatura, os dois estagios de degradagdo principais de materiais
lignocelulosicos sdo mais facilmente observados pelas curvas DTG. Os picos se
formam devido a adi¢do da decomposi¢do primaria de seus principais
componentes. Esses apresentam comportamentos de degradagdo térmica
diferentes e diretamente relacionados a sua estrutura quimica (CHENG;
WINTER; STIPANOVIC, 2012; GARCIA-MARAEVER et al., 2013; LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2013).

Em ambas as atmosferas, o primeiro pico ¢ atribuido a degradacdo das
hemiceluloses, celulose, lignina e pectina. O segundo pico ¢é formado
principalmente devido & degradagdo da lignina (GARCIA-MARAEVER et al.,
2013; LOPEZ-GONZALES et al., 2013; SENA NETO et al., 2013)

De forma geral, a caracterizagdo quimica das diferentes espécies ajuda
na andlise do seu potencial para aplicagdo final, nanofibras e filmes de celulose.
A principio maiores teores de celulose e menores teores de hemiceluloses e
lignina sdo desejaveis visando ao rendimento do processo.

A densidade real das serragens esta relacionada principalmente a sua
composi¢do quimica, mas microvidades em maior quantidade nas particulas,
como ocorreu para P. gigantocarpa podem beneficiar a efetividade de
tratamentos quimicos, devido a maior area superficial para ocorréncia das
reagdes. A andlise térmica por termogravimetria estd diretamente relacionada
aos limites de processamento dos materiais in natura, que devem mudar apos

tratamentos quimicos e processamento mecanico para obtenc¢do do produto final.
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4.2 Pré-tratamentos quimicos da madeira: isolamento da celulose e

qualidade das fibras

Apds os tratamentos alcalino e de branqueamento, o teor de celulose de

todas as espécies de estudo aumentou consideravelmente, enquanto o teor de

lignina e hemiceluloses diminuiu (Figura 12). Em condi¢des alcalinas, as

hemiceluloses de estrutura amorfa sdo facilmente hidrolisadas.

A rede

tridimensional da lignina, por sua vez, ¢ decomposta em fragmentos soluveis e

de baixo peso molecular (BARNETO; VILA; ARIZA, 2011).
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Figura 12 Modificagdes dos componentes quimicos majoritarios de: a) C.

goeldiana; b) B. parinarioides; ¢) P. gigantocarpa; e d) E. grandis nas

condi¢des in natura, ndo branqueadas (N_Brq) e branqueadas (Brq).

*Todos os valores foram calculados com base na massa livre de

extrativos; **Nao detectado na analise analitica.
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Comparagdes entre as fibras ndo branqueadas demonstram que menores
teores de lignina foram removidos das espécies C. goeldiana e B. parinarioides
em relagdo a P. gigantocarpa e E. grandis. Eventualmente apenas uma remog¢ao
parcial desse componente decorre de tratamentos quimicos com NaOH. Esse
fato € atribuido a redistribuicdo e condensacdo dos mondomeros da lignina nas
paredes das fibras por meio de varias ligagdes quimicas quando o sistema &
resfriado (BEUKES; PLETSCHKE, 2001).

Na literatura, tratamentos alcalinos prévios a produ¢do de nanofibras de
celulose sdo tipicamente realizados com agitagdo mecénica para a remogdo de
uma determinada fracdo de lignina. Entretanto, em alguns casos, o teor reduzido
desse componente ¢ muito baixo e as reagdes sdo realizadas de 2 a 6 vezes até as
fibras se tornarem aptas a essa finalidade (CHEN et al., 2011b; DEEPA et al.,
2011; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009). Os resultados deste trabalho,
demonstram que um isolamento efetivo da celulose pode ser atingido com a
presenca de pressdo e alta temperatura no sistema, mesmo com a utilizagdo de
baixos teores de NaOH.

O branqueamento com H»O, tem por finalidade maximizar a remogao da
lignina residual que permanece nas fibras apés tratamento alcalino (LOPEZ et
al., 2003); efeito que foi observado para todas as espécies. Entretanto, com
excegdo de P. gigantocarpa, apdés modificagdes quimicas, residuos de
componentes ndo celulosicos ainda foram detectados nas fibras branqueadas.

Além das mudancgas nos teores dos componentes quimicos majoritarios,
¢ possivel comparar a estrutura quimica da madeira in natura na forma de
serragem com a das fibras branqueadas por meio dos espectros obtidos na
analise de espetroscopia vibracional na regido do infravermelho (Figura 13a).

Dois picos largos podem ser observados no inicio do espectro. O
grupamento OH absorve a aproximadamente 3500 ¢cm’, onde apresenta uma

banda larga e intensa, devido a sua deformagfo axial (ROSA et al., 2010; SENA
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NETO et al., 2013; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2000). A absor¢io
correspondente a deformacdo axial assimétrica de C-H ¢ tipica de materiais
organicos e sua banda de alta intensidade pode ser observada a
aproximadamente 2890 cm'(ALEMDAR; SAIN, 2008; SILVERSTEIN et al.,
2000).
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Figura 13 Espectros das fibras in natura e branqueadas (Brq): a) todos os
materiais; b) destaque para os espectros de P. gigantocarpa; c)
destaque para os espectros de B. parinarioides; d) destaque para os
espectros de E. grandis; Cl: celulose; Lig: lignina; Hem:

hemiceluloses.
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Apds remogdo de componentes ndo celuldsicos, a banda se torna mais
evidente. Esse efeito foi mais intenso para a espécie P. gigantocarpa, para a qual
ndo foi possivel detectar a presenca de celulose e lignina apods tratamentos de
quimicos. Ja para C. goeldiana e B. parinarioides, as diferengas entre os picos
nas condig¢des in natura e branqueada se apresentam menos perceptiveis.

O pico que pode ser observado a aproximadamente 1740 cm™ nos
espectros das serragens in natura corresponde a absor¢do de deformacgdo axial
de C=0O (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2000), que ¢ atribuida aos
grupos éster-urdnicos e acetil das hemiceluloses ou as ligacdes éster do grupo
carboxilico da lignina (ALEMDAR; SAIN, 2008; PANTHAPULAKKAL;
ZERESHKIAN; SAIN, 2006; SENA NETO et al., 2013; SUN et al., 2005). Para
todas as espécies esses picos desapareceram apods tratamento alcalino e
subsequente branqueamento (exemplificado na Figura 13b).

Entre 1598 e 1462 cm™!, ocorrem picos que refletem a deformagio axial
de C=C dos anéis aromaticos da lignina (ALEMDAR; SAIN, 2008;
PANTHAPULAKKAL; ZERESHKIAN; SAIN, 2006; ROSA et al., 2010),
conforme destacado na Figura 13c. Diferentemente das demais espécies, no
espectro das fibras branqueadas de C. goeldiana, os picos localizados proximos
a 1507 e 1440 cm foram menos intensos em relagdo ao observado para a
serragem in natura, porém ndo desapareceram. Esse resultado corrobora com a
analise quimica que comprovou maior dificuldade de desliginificacdo dessa
espécie.

No ntmero de onda em torno de 1317 cm™!, um pico € formado nos
espectros das fibras branqueadas, mas ndo ocorre para as serragens in natura
(Figura 13d). Essa mudanga ¢ correspondente a deformagdo angular de CH» da
celulose (ROSA et al., 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2000) que

¢ concentrada apds branqueamento. Bandas caracteristicas da celulose que
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ocorrem entre 1170 ¢ 1150 cm™ e entre 1050 e 103 cm'(CORREA et al., 2010)
se tornam mais intensas nos espectros das fibras branqueadas pela mesma razao.

Além das mudangas observadas na composicdo e estrutura quimica da
madeira, os tratamentos alcalinos ¢ de branqueamento resultam em alteragdes
morfoldgicas irreversiveis dos materiais (EL SEOUD et al., 2008). Micrografias
de MEV permitem visualizar esses efeitos pela comparacdo da serragem in
natura com as fibras branqueadas (Figura 13). Para as espécies C. goeldiana e B.
parinarioides, feixes de fibras foram separados em fibras de maior 4rea
superficial (Figuras 14a e 14b;; Figuras 14c e 14d; e 14d,, respectivamente).
Entretanto, residuos de materiais amorfos ainda podem ser observados na parede
celular dessas espécies, especialmente C. goeldiana, para qual uma quantidade
de lignina superior em relagdo as demais espécies foi mantida apds tratamentos

quimicos.
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Figura 14 Micrografias de MEV I. a) C. goeldiana in natura (500x); by) C.

goeldiana branqueada (500x); by) C. goeldiana branqueada (5000x); c)
B. parinariodes in natura (500x); di) B. parinarioides branqueada
(500x); d») B. parinarioides branqueada (2000x). O circulo, a flecha e
os retangulos destacam feixes de fibras, microfibrilas e residuos

amorfos, respectivamente.

A separagfo das fibras resulta em maior exposicdo da celulose na forma
de microfibrilas, conforme destacado na Figura 14b,. A camada mais espessa da
parede celular ¢ a S2, que contém feixes de nanofibrilas dispostos paralelamente
uns aos outros e orientados em angulo agudo em relagdo ao eixo vertical da
madeira (IOELOVICH, 2008).

Micrografias das serragens in natura ¢ fibras branqueadas de P.

gigantocarpa e E. grandis estao representadas na Figura 15.
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Figura 15 Micrografias de MEV 1I: a) P. gigantocarpa in natura (1000x); b) P.
gigantocarpa branqueada (5000x); c) E. grandis in natura (1000x);
d) E. grandis branqueada (1000x).

Pela observacdo da parede celular das fibras branqueadas é possivel
inferir que, em relagdo as demais espécies, houve uma remog¢do mais efetiva de
componentes amorfos para E. grandis ¢ P. gigantocarpa quando as serragens in
natura sdo comparadas com as fibras branqueadas (Figuras 15a ¢ 15b; Figuras
15¢c e 15d). Com a parede celular livre de recobrimento, os polissacarideos da
celulose estdo mais expostos para facilitar tratamentos adicionais (ALEMDAR;
SAIN, 2008), como aqueles necessarios para a producdo de nanofibras.

Outro fato que comprova a separacdo dos feixes em fibras ¢ a reducdo
obvia do diametro dos elementos, conforme destacado nas Figuras 15¢c e 15d. Na
literatura ¢ mencionado que o didmetro que inclui o lume das fibras de vérias
plantas mede entre 15 e 30 pm (IOELOVICH, 2008). A dimensao dos didmetros

dos materiais branqueados provenientes de todas as espécies é compativel com
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esse valor. Portanto, pode-se assumir que a geracdo de fibras de fato ocorreu, e
que os tratamentos quimicos propostos foram eficientes na transformagio de
feixes de fibras das serragens in natura em fibras de madeira branqueadas.

Além de promover a remoc¢do de componentes amorfos e transformar a
serragem em fibras celuldsicas ¢ de suma importancia, para a produgdo de
nanofibras, que os tratamentos quimicos ndo resultem na modificacdo do
polimorfismo da celulose. Essa andlise pode ser realizada por meio de
difratogramas obtidos por DRX (Figuras 16 e 17).

A celulose ¢ wum biopolimero estruturado em microfibrilas
semicristalinas com regides cristalinas organizadas conectadas por regides
amorfas que ocorrem em menor quantidade (IOELOVICH, 2008; MORAN et
al., 2008; OKSMAN et al., 2006). O comprimento dos cristais e regides amorfas
varia de 50 al50 nm e de 25 a 50 nm, respectivamente (IOELOVICH, 2008).

Os picos que ocorreram em todos os difratogramas a 16,5° e 22,6° sio
representativos da celulose nativa I (NISHIYAMA, 2003). Quando o tratamento
alcalino resulta na transformacdo da celulose I em celulose II, uma dualidade
proeminente pode ser observada no pico cristalino que ocorre a
aproximadamente 22,6° (CORREA et al., 2010). Esse efeito ndo ocorreu para
nenhuma das espécies, conforme destacado para as fibras ndo branqueadas de C.
goeldiana. Mesmo com aplicagdo de alta temperatura e pressdo no sistema, a
manutengdo de baixos teores de NaOH ¢ essencial para manter o polimorfismo

da celulose (ERONEN et al., 2009; JOHN; ANANDJIWALA, 2008).
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Figura 16 Difratogramas de C. goeldiana nas condigdes in natura, nao

IC =60%

R

branqueada (N_Brq) e branqueada (Brgq).

As modificagdes quimicas que promovem a remocdo da lignina e
hemiceluloses tendem a ocasionar o aumento progressivo do indice de
cristalinidade das fibras (CORREA et al., 2010), conforme observado para C.
goeldiana. No entanto, para as demais espécies, esse efeito foi observado
apenas apo6s tratamento alcalino, mas nao apds branqueamento. Dessa forma, é
possivel que branqueamento tenha ocasionado a deterioragdo das fibras e
consequente diminui¢do do indice de cristalinidade nas espécies P. gigantocarpa

e E. grandis.
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Figura 17 Difratogramas das serragens in natura, fibras ndo branqueadas e
fibras branqueadas: a) B. parinarioides; b) P. gigantocarpa e c) E.
grandis nas condi¢des in natura, branqueada (Brq) e ndo branqueada

(N_Brg).

De forma geral, os indices de cristalinidades foram similares entre as

espécies independe da condi¢@o. Esse parametro varia de 60 a 80% em materiais
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lignocelulosicos (IOELOVICH, 2008). A maior cristalinidade esta relacionada
com maior resisténcia dos materiais (CHEN et al., 2011b), portanto o aumento
desse parametro pode ser considerado vantajoso na produ¢@o de nanofibras.
Modificagdes quimicas da madeira ocasionam mudan¢as nas suas
propriedades térmicas. As curvas TG e DTG das serragens in natura e fibras das
espécies C. goeldiana e B. parinarioides estdo representadas nas Figuras 18 e

19, respectivamente.
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Figura 18 Curvas TG e DTG da espécie C. goeldiana em atmosfera de ar
sintético nas condicdes in natura, ndo branqueada (N _Brq) e

branqueada (Brg).

Para ambas as espécies as curvas TG das fibras tratadas apresentam
padrdo similar ao da serragem in natura. Entretanto, nas curvas DTG pode-se

notar que o “ombro” que ocorre proximo a 275°C na serragem in natura nao
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aparece nas curvas das fibras tratadas no primeiro estagio de degradagdo. Na
literatura esse efeito ¢ atribuido a remog¢ao de hemiceluloses (ROSA et al., 2010,
2012). Adicionalmente, com a remocdo parcial dos componentes ndo
celuldsicos, o primeiro estdgio, no qual ocorre a taxa maxima de degradacdo
térmica da celulose aproximadamente 340°C (ROSA et al, 2012) ¢

intensificado, enquanto o segundo estagio de degradacdo ¢ antecipado.
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Figura 19 Curvas TG e DTG da espécie B. parinarioides em atmosfera de ar

sintético nas condi¢gdes in natura, ndo branqueada (N Brq) e

branqueada (Brg).

A remocdo parcial ou total da lignina e hemiceluloses que iniciam seu
processo de degradagdo a temperaturas mais baixas que a celulose
(ROSA etal., 2012; ROSLI; AHMAD; ABDULLAH, 2003), resultaram no

aumento da temperatura de inicio de degradagdo. Adicionalmente, o teor de
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residuos observado foi maior nas fibras tratadas, o que possivelmente ocorreu

devido a incorporagdo de produtos quimicos pelas fibras (Tabela 4).

Tabela 4 Parametros da analise térmica de C. goeldiana e B. parinarioides

Temperatura de

Espécie Condig¢ao Inicio de Residuos (%)
Degradagdo (°C)
In natura 296 0,6
C. goeldiana N Brq 296 5
Brg 307 1,4
In natura 296 04
B. parinarioides N _Brq 301 0,8
Brq 301 1
*a590°C.

De forma similar ao observado para C. goeldiana e B. parinarioides, as
espécies P. gigantocarpa e E. grandis apresentam maior intensidade no primeiro
estagio de degradacdo devido a maior concentragdo de celulose e auséncia do
“ombro” referente as hemiceluloses (Figuras 19 e 20).

Entretanto, para a espécie P. gigantocarpa ¢ notavel também que nas
curvas DTG das fibras ndo branqueadas e branqueadas, o pico referente ao
segundo estagio de degradagdo ndo ocorreu. Esse comportamento € atribuido a
remocdo quase total da lignina que apresenta taxa de degradagdo térmica lenta e
¢ o principal componente a degradar acima de 350°C (ASHORI et al., 2006;
GARCIA-MARAEVER et al., 2013).
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Figura 20 Curvas TG e DTG da espécie P. gigantocarpa em atmosfera de ar
sintético nas condi¢des in natura, ndo branqueada (N Brg) e

branqueada (Brg).

De forma similar, na espécie E. grandis, o pico do segundo estagio ndo
ocorreu para as fibras ndo branqueadas. Entretanto, diferente do esperado, esse
pode ser observado nas fibras branqueadas. Uma possivel explicacdo estd
relacionada a volatilizagdo da celulose cristalina que aumenta apds o
branqueamento de fibras com perdxido de hidrogénio (BARNETO; VILA;
ARIZA, 2011).

Outro efeito notavel do branqueamento trata-se da diminuicdo da
temperatura de inicio de degradac@o (Tabela 5). Na literatura, menciona-se que o
comportamento de degrada¢do térmica de materiais lignoceluldsicos esta
relacionado ndo s com sua composi¢do quimica, mas também com a

cristalinidade (FISHER et al., 2002). Para as espécies P. gigantocarpa ¢ E.
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grandis foi observado que o branqueamento diminui o indice de cristalinidade

da celulose.
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Figura 21 Curvas TG e DTG da espécie E. grandis em atmosfera de ar sintético

nas condigdes in natura, ndo branqueada (N_Brq) e branqueada (Brg).

Tabela 5 Parametros da analise térmica de P. gigantocarpa e E. grandis.

Temperatura de

Espécie Condicao Inicio de Residuos™® (%)
Degradagédo (°C)

In natura 281 0,6
P. gigantocarpa N Brq 309 1,6
Brg 306 1,8
In natura 296 0,3
E. grandis N _Brg 314 1,1
Brq 293 0,8

*a590°C.
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De forma geral, o isolamento da celulose foi mais eficiente para P.
gigantocarpa, inclusive se comparada a E. grandis, comumente submetida a
processos similares na industria de papel e celulose. Ambas apresentaram mais
susceptibilidade de remoc¢do de componentes nao celuldsicos em relagdo as
espécies C. goeldiana e B. parinarioides. Entretanto, a diminui¢do na
cristalinidade das primeiras apds branqueamento sugere uma possivel
degradacdo da celulose referente a diminui¢do do grau de polimerizagdo. O

tratamento alcalino ameno ndo ocasionou mudang¢a do polimorfismo da celulose.

4.3 Modificacdo mecénica das fibras: da micro a nanoescala

A produgdo de CMF a partir de fibras na geragdo de elementos com
dimensdes na nanoescala requer intenso processamento mecanico. Os discos do
moinho microfibrilador apresentam barras e sulcos contra os quais as fibras sdo
submetidas a ciclos sequenciais de stress (SIRO; PLACKET, 2010).

Inicialmente, as camadas celulares externas, ou seja, a camada primaria
e a Sl s3o desagregadas, o que resulta na exposi¢do da camada S2
(NAKAGAITO; YANO, 2005). As nanofibras de celulose sdo geradas entio
por fibrilagdo e consistem principalmente de agregados de microfibrilas que sdo
removidos da superficie (SIR(); PLACKET, 2010; SYVERUD et al., 2011). As
suspensdes aquosas resultantes consistem de redes entrelacadas e desordenadas
de nanofibras celuldsicas (SIRO; PLACKET, 2010) que podem ser observadas
facilmente por MET (Figura 22).
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Figura 22 Micrografia de MET de CMF’s_10 de B. parinarioides.

Coutts (2005) enumera e explica quatro mecanismos envolvidos na
produgdo nanofibras de celulose pelo método mecanico de cisalhamento e
refino. O primeiro consiste na fibrilagdo interna. Apesar de ser de dificil
observag@o por técnicas de microscopia, o autor sugere o entendimento do
fenomeno pela comparacdo com uma corda. Essa consiste de um emaranhado
helicoidal de fitas que, se torcida na direcdo em que foi enlacada, ganha
resisténcia. Entretanto, se torcida na direcdo oposta tera sua estrutura afrouxada,
o que pode ser comparado a fibrilagdo interna. A ocorréncia desse efeito também
foi relatada por Nakagaito e Yano (2005).

O segundo mecanismo ¢ a fibrilagdo externa da superficie da fibra. De
forma andloga, a comparacdo pode ser feita com a remocdo das fibras
individuais da corda sem, no entanto, seu destacamento completo. Esse efeito é
desejavel e pode ser observado pela técnica MET (Figura 23). As alteragdes das
fibras sdo irreversiveis, com o aumento do seu potencial de ligagdo quimica por

modificac@o de sua morfologia e tamanho (NAKAGAITO; YANO, 2004).
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Processamento
Mecanico

10 pm

Figura 23 Representacdo esquematica do modelo da corda proposto por Coutts
(2005) e micrografia de MET de CMF’s_10 de E. grandis — aumento
de 3000 X - com destaque para nanofibras de celulose unidas a uma

superficie de maior didmetro.

Os demais mecanismos parecem estar relacionados com a fibrilagio
excessiva da polpa. A formagdo de finos, na qual as nanofibras sdo removidas da
superficie, e a indesejavel quebra das fibras ao longo do comprimento e,
consequentemente, diminuicdo da razdo de aspecto também podem ser
demonstradas utilizando a analogia da corda (Figuras 24 ¢ 25). Esses danos
resultam no decréscimo da massa molar, do indice de cristalinidade e
consequentemente, da resisténcia mecanica das nanofibras do tipo CMF’s

(HENRIKSSON et al., 2007).
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Figura 24 Representacdo esquematica do modelo da corda proposto por Coutts

(2005) e micrografia de MET de CMF’s 40 de B. parinarioides —

aumento de 7000 X - com destaque para finos de celulose

aparentemente desconectados de uma superficie.

Processamento
Mecéanico

Figura 25 Representacdo esquematica do modelo da corda proposto por Coutts
(2005) e micrografia de MET de CMF’s 10 de P. gigantocarpa —
aumento de 3000 X - com destaque para possiveis pedagos grandes de

fibras aparentemente oriundos de deterioragdo.
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Além do tipo do equipamento e dos pardmetros definidos no processo
(como, por exemplo, a velocidade de rotagdo, distancia entre discos, niimero de
ciclos de passagem no moinho microfibrilador), a origem e qualidade das fibras
vao influenciar diretamente na qualidade das suas respectivas nanofibras
(COUTTS, 2005; SIRO; PLACKET, 2010).

O processo de geragdo de nanofibras a partir de fibras é um processo de
passos multiplos. Neste trabalho a matéria-prima consistiu de residuos do
processamento da madeira, especificamente ldminas de baixa qualidade para
producdo de compensados e, portanto, o material teve que ser previamente
processado em um desintegrador para a geracdo da serragem in natura.

Com o uso da analise de microscopia eletronica verificou-se que a
serragem consiste essencialmente de feixes de fibras com didmetro em escala
micrométrica. Em seguida, o tratamento alcalino e subsequente branqueamento
resultaram na individualizagdo das fibras e notavel remoc¢do de materiais nio
celuldsicos da superficie. As fibras também apresentam dimensdes na escala
micrométrica e suas propriedades (Tabela 6) podem influenciar diretamente o
processo de fibrilagao. Esse, por sua vez, realizado com 10 ou 40 ciclos de
passagens no moinho microfibrilador, resultou na geragdo das nanofibras.

A evolucdo da diminui¢do do didmetro das estruturas elucida o efeito da
sequencia de tratamentos quimicos e mecanicos para geracdo de materiais com
dimensdes na nanoescala a partir de materiais com dimensdes na microescala

(Figuras 26 a 29).

Tabela 6 Caracterizagdo das fibras branqueadas.

Espécie Hemiceluloses (%) DR (g/cm?®)
C. goeldiana 6 1,494 0010
B. parinarioides 6 1,479 ©01
P. gigantocarpa nd* 1,461 ©013)
E. grandis 8 1,492 ©.011)

* ndo detectado na andlise; ““desvio padrio entre parénteses.



67

A espécie C. goeldiana apresentou serragem in natura mais homogénea
em relagdo as demais, o que fica evidenciado pelo menor desvio padrio.
Entretanto, apds tratamentos, foi verificada a ocorréncia de feixes de fibras com
mais frequéncia para essa espécie, implicando em maior variagdo do didmetro
nessa condi¢do.

As medidas realizadas nas nanofibras CMF’s 10 e CMF’s_40 indicam
eficiéncia do processo de fibrilagio e as dimensdes sdo mais facilmente
visualizadas na nanoescala. O didmetro médio ndo diminuiu apds mais
passagens no moinho microfibrilador. Entretanto, o valor maximo obtido para
esse parametro foi menor, o que sugere a desagregacdo de elementos de maior
diametro. Suspensdoes de CMF sdo consideravelmente heterogéneas e podem

conter fragmentos nio fibrilados e compridos (SIRO; PLACKET, 2010).
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Figura 26 Estatistica descritiva das medidas de didmetro das micro e
nanoestruturas e micrografias de MEV e MET de C. goeldiana: in
natura ¢ Branqueada (Brg) — aumento de 100 X; CMF’s 10 e
CMF’s_40 — aumento de 12000 X.

E importante mencionar que o termo “microfibrila” descreve as
subestruturas primarias da parede celular que apresentam diametros entre 2 ¢ 10
nm e comprimento de varios micrometros formadas durante a biossintese da
celulose em plantas superiores (KRASSIG, 1993). Na madeira, especificamente,

essa dimensdo varia entre 3 ¢ 5 nm. Dessa forma, a principio a espessura dos



69

nano elementos obtidos da fibrilagdo poderiam ser tdo pequenos quanto 3 a 5
nm. Entretanto, normalmente essa faixa de didmetro ¢ de 20 ¢ 40 nm e refere-se
aos agregados de microfibrilas com didmetro muito variavel (SYVERUD et al.,
2011). Esse fendmeno ocorre devido a alta quantidade de grupos de hidroxilas
livrtes na superficie das microfibrilas que podem interagir intensamente
(ZIMMERMANN; POHLER; GEIGER, 2004).

De acordo com Syverud et al. (2011), as microfibrilas de celulose
apresentam didmetro de menos de 100 nm. Os valores médios de didmetro
obtidos para as nanofibras s@o, portanto, coerentes. No entanto, alguns
fragmentos com dimensdes bem superiores foram detectados, o que ¢ elucidado
pelo desvio padrao.

O efeito do processamento sobre o didmetro das estruturas de B.
parinarioides foi similar ao observado para C. goeldiana. De forma analoga, os
valores médios verificados para CMF’s 10 ¢ CMF’s 40 foram similares
Entretanto, se comparadas as nanofibras provenientes das outras espécies do
estudo, as estruturas de B. parinarioides apresentaram os maiores valores

médios desse parametro.
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Figura 27 Estatistica descritiva das medidas de didmetro das micro e

nanoestruturas e micrografias de MEV e MET de B. parinarioides: in
natura € Brqg —aumento de 100 X; CMF’s 10 e CMF’s_40 — aumento
de 12000 X.

As nanofibras de P. gigantocarpa apresentaram didmetro médio menor
em relagdo a C. goeldiana e B. parinarioides. Apds branqueamento, as fibras
dessa espécie apresentaram menor densidade real, o que indica a presenga de
mais microcavidades na parede. Essa propriedade pode ter influenciado na

fragilidade das fibras ao processo de fibrilagdo.
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Figura 28 Estatistica descritiva das medidas de didmetro das micro e
nanoestruturas e micrografias de MEV e MET de P. gigantocarpa: in

natura € Brq — aumento de 50 X; CMF’s 10 e CMF’s 40 — aumento

de 20000 X.

O diadmetro médio mensurado nas nanofibras de FE. grandis foi
consideravelmente inferior em relagdo aos valores obtidos para as demais
espécies. Apesar das fibras de E. grandis apresentaram maior densidade real, o

teor de hemiceluloses pos-tratamento deve ser considerado no processo
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mecénico de producdo de nanofibras. As hemiceluloses agem como inibidores
da coalescéncia das microfibrilas durante o processo de secagem (realizado neste
trabalho apo6s branqueamento), o que posteriormente facilita o processo de
fibrilacdo (IWAMOTO; ABE; YANO, 2008; VIRTANEM et al.,, 2008;
ZHANG; TONG, 2008).
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Figura 29 Estatistica descritiva das medidas de didmetro das micro e

nanoestruturas e micrografias de MEV e MET de E. grandis: in natura
e Brq — aumento de 100 X; CMF’s 10 e CMF’s_40 — aumento de
20000 X.
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O comprimento das nanofibras é um parametro dificil de avaliar devido
ao seu entrelagamento excessivo, entretanto sabe-se que ¢ da ordem de alguns
milimetros. Dessa forma, nanofibras obtidas por processo mecanico geralmente
apresentam alta razdo de aspecto (SIRO; PLACKET, 2010).

Além do diametro, o grau de fibrilagdo também pode ser avaliado pela
opacidade dos filmes. As ligagdes de hidrogénio que as nanofibras podem
formar justificam a obten¢do de uma suspensdo aquosa similar a um gel mesmo
a baixas concentragdes. Assim, apds secagem, as nanofibras se entrelagam uma
nas outras formando uma rede nanoporosa (BARDET; BELGACEM; BRAS,
2013). Nao se espera que didmetros de menos de um décimo do comprimento da
luz visivel ocasionem espalhamento a luz (YANO et al., 2005). Como a
dimensao tipica de nanofibras esta nessa faixa, espera-se a obtenc¢do de filmes
transparentes (HASSAN et al., 2012; SIRO; PLACKET, 2010; SPENCE et al.,
2011).

A Figura 30 ilustra a correlacdo entre o didmetro das nanofibras e
opacidade determinado por analise em colorimetro. Conforme mencionado na
literatura, a presenca de grandes fragmentos de fibras ou agregados aumenta essa

propriedade (SIRO et al., 2011).
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Figura 30 Relacdo entre didmetro das nanofibras e opacidade (Y) dos filmes.

Dessa forma, a progressiva diminui¢do do didmetro apos consecutivos
tratamentos quimicos e mecanicos assegura a obteng¢do de nanoestruturas de
celulose a partir de serragem de madeira residual. Ja a relagdo entre didmetro e
opacidade conferem fibrilagdo mais eficiente com mais ciclos de processamento

no moinho microfibrilador.

4.4 Caracterizacdo de filmes de nanocelulose e comparacio com fibras

branqueadas

A qualidade dos filmes de nanocelulose, nesse estagio do estudo, ¢ feita
em funcgio de dois fatores de variagdo. O primeiro refere-se ao nimero de ciclos
de processamento mecanico da celulose para obtencdo de nanofibras, ou seja,
nimero de passagens no moinho microfibrilador (10, 20, 30 e 40). O segundo

fator estd relacionado as diferentes espécies de madeira. O ponto zero de
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processamento corresponde as fibras branqueadas na forma de polpa ou folhas
formados por casting, em fun¢@o da analise.

O aspecto visual das folhas gerados a partir das fibras branqueadas e dos
filmes de nanocelulose (Figura 31) permite a inferir que a variagdo de cor
ocorreu principalmente entre espécies, enquanto o numero de ciclos de
transformacdo mecanica teve efeito, principalmente, transparéncia/opacidade

dos filmes.

Ciclos

Espécie
C. goeldiana
B. parinarioides
|AE

P. gigantocarpa

E. grandis

L Y (%)
Figura 31 Aspecto de cor (E) e opacidade (Y) das fibras branqueadas na forma

de folhas e filmes de nanocelulose.

A opacidade dos materiais pode ser quantificada por analise
colorimétrica (Figura 32).

A tendéncia observada para a opacidade, que é muito proxima a 100%
para as fibras branqueadas que apresentam dimensdes na microescala, indica a
diminuigdo drastica dessa propriedade apds apenas 10 ciclos de processamento

no moinho microfibrilador para os filmes de nanocelulose provenientes de todas
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as matérias-primas. A tendéncia de diminui¢do da opacidade continuou de 10
para 20 ciclos para os materiais de todas as espécies, sendo menos expressiva
para C. goeldiana. Entretanto, com mais passagens no moinho microfibrilador,
ou seja, 20 ou 30 ciclos, a opacidade ndo diminuiu significativamente, o que

sugere que a fibrilagdo maxima € atingida apos esses niveis de processamento.
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Figura 32 Evolu¢ao da opacidade (Y) em fungdo do niimero de ciclos.

Em relagdo ao fator espécie, observa-se que maiores valores de
transparéncia foram obtidos para os filmes de nanocelulose de E. grandis,
enquanto para os materiais das demais espécies, os valores foram similares. A
alta transparéncia pode estar relacionada ndo s6 com menores didmetros das
nanofibras (BARDET; BELGACEM; BRAS, 2013; HASSAN et al., 2012;
SIRO et al., 2011; YANO et al., 2005), mas também com maior uniformidade
dessa propriedade morfologica (WANG; ZHANG, 2013). As micrografias de
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MET elucidam nanofibras de E. grandis de didmetro menor ¢ mais uniforme em
relacdo as outras espécies, para as quais fragmentos maiores e/ou pouco
microfibrilados estdo presentes (Figura 33).

Se os pontos extremos forem considerados, ou seja, de 10 para 40 ciclos
de processamento, a opacidade reduziu de 61 para 54% para C. goeldiana, de 63
para 51% para B. parinarioides, de 63 para 51% para P. gigantocarpa e de 55
para 45% para E. grandis. Esse resultado contrasta com a literatura que
menciona que acima de 5 passagens, a fibrilacdo passa a ser irrelevante. Deve-se
mencionar, entretanto, que neste trabalho foram utilizados residuos madeireiros
e ndo polpas comerciais como a maior parte das pesquisas na area IWAMOTO;
NAKAGAITO; YANO, 2007).

A opacidade/transparéncia também se relaciona com a aplicagdo de
filmes de nanocelulose. Na industria alimenticia, por exemplo, embalagens mais
opacas podem ser desejaveis para protegdo dos produtos (BARDET;
BELGACEM; BRAS, 2013). Entretanto para a aplicagdo desses materiais na
industria de aparatos eletrénicos, a alta transparéncia ¢ vantajosa (SIRO;
PLACKETT, 2010). Os resultados representados pela Figura 31 demonstram
que essa propriedade pode ser manipulada por meio do niimero de passagens no
moinho microfibrilador, desde que outras propriedades de interesse ndo sejam

prejudicadas.
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Figura 33 Micrografias de MET das suspensdes CMF’s_40 com aumento de
20000 vezes de: a) C. goeldiana, b) B. parinarioides; d) P.
gigantocarpa; e d) E. grandis.

Além da opacidade ¢ possivel determinar um parametro relacionado a
cor de filmes por meio da analise colorimétrica (Figura 34). Os valores
demonstram que fibras branqueadas contendo mais lignina residual, ou seja, de
C. goeldiana (6%) e B. parinarioides (3%), resultaram em filmes de
nanocelulose consideravelmente mais coloridos em relagdo aos provenientes de

P. gigantocarpa e E. grandis (teor de lignina ndo detectado).
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Figura 34 Parametro de cor (4E) das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose.

A andlise da difragdo de raios-X é importante para verificar possiveis
danos ocasionados a cristalinidade da celulose durante o processo de fibrilagdo,
uma vez que essa ¢ diretamente relacionada com outras propriedades, como as
térmicas e mecanicas. O padrdo dos difratogramas dos filmes de nanocelulose ¢
tipico da celulose I e ndo difere do obtido para as fibras branqueadas, conforme
exemplificado nas amostras de B. parinarioides (Figura 35).

A influéncia dos niveis de fibrilagdo no moinho microfibrilador e das
diferentes matérias-primas lenhosas no indice de cristalinidade esta representada
na Tabela 8. Para filmes de nanocelulose obtidos de P. gigantocarpa e E.
grandis ndo houve decréscimo da cristalinidade apds 10 ciclos de
processamento. Foi mencionado na literatura que ¢ improvavel que poucas
passagens no moinho microfibrilador afetem a fase cristalina da celulose (ABE;

YANO, 2009). Para as nanofibras de P. gigantocarpa foram necessarios 30
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ciclos para que uma diminuicdo infima desse parametro fosse observada,

enquanto para E. grandis foram necessarios 20 ciclos.

__—_/\/L 40
‘_’_’/—\_/\\ 30
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10

8 16 24 32
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Figura 35 Difratogramas das fibras branqueadas e filmes de nanocelulose de B.

parinarioides.

Para as os filmes de nanocelulose das demais espécies, os resultados
foram diferentes. Apds primeiro estagio de fibrilagdo, o decréscimo na
cristalinidade para madeira de C. goeldiana foi de 10% e similar ao ja
demonstrado na literatura (IWAMOTO; NAKAGAITO; YANO, 2007;
UETANI; YANO, 2011). A cristalinidade dos filmes de nanocelulose de B.
parinarioides também diminui em relagdo as fibras branqueadas dessa espécie.
Deve-se notar que as fibras branqueadas provenientes de C. goeldiana e B.
parinarioides apresentavam componentes nio celuldsicos residuais em maior
quantidade em relag@o as de P. gigantocarpa e E. grandis. O método casting faz
com que os componentes amorfos que foram degradados permane¢am na
estrutura dos filmes de nanocelulose. Na literatura é mencionado que esse

problema pode ser amenizado pela filtragem das nanofibras (ABE;
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YANO, 2009). Outra possibilidade para a redu¢do do indice de cristalinidade
esta relacionada a degradagdo da fase cristalina da celulose devido a fibrilagdo
excessiva ocasionada pelas forcas de cisalhamento no moinho microfibrilador

(IWAMOTO; ABE; YANO, 2008).

Tabela 8 Indice de cristalinidade das fibras branqueadas e filmes de

nanocelulose.
Eepécia Ciclos 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

Na Tabela 9 estdo representados os valores de espessura, densidade e
gramatura das folhas de fibras branqueadas e filmes de nanocelulose. A
espessura das fibras branqueadas na forma de discos € muito superior em relagao
a dos filmes de nanocelulose. Suspensdes microfibriladas podem formar filmes
tdo delgados quanto a espessura de uma fibra (SYVERUD; STENIUS, 2009).
De acordo com loelovich (2008), fibras da madeira de angiospermas apresentam
espessura entre 15 e 30 um, portanto esse efeito também ocorreu para os filmes
de nanocelulose deste trabalho. Quando uma dispersdo de nanofibras seca, elas
se empacotam densamente por agdo de capilaridade durante a evaporagido da
agua (ABE; YANO, 2009). A estrutura entdo apresentada por filmes de
nanocelulose é descrita na literatura como lamelar ¢ homogénea (CHUN et al.,
2011; WANG; ZHANG, 2013), o que pode ser observado nas Figuras 36 ¢ 37.

Um aumento consideravel da densidade pode ser observado das fibras
branqueadas para os filmes de nanocelulose. Com exce¢do dos materiais
provenientes de C. goeldiana, a densidade tende a aumentar com as progressivas

passagens no moinho microfibrilador devido a degradagdo de fragmentos
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grandes. Efeito similar foi verificado na literatura (CHUN et al., 2011;
IWAMOTO; NAKAGAITO; YANO, 2007). Independente do numero de
passagens no moinho microfibrilador, a maior densidade foi observada para os
filmes de nanocelulose de E. grandis.

Os ciclos progressivos de processamento mecdnico apresentam efeito
contrario ao observado para densidade na gramatura dos materiais. Esse
resultado € atribuido ao processo que ndo permite que a mesma massa de
celulose componha as fibras na forma de folhas e os filmes de nanocelulose. No
primeiro caso optou-se pela quantidade minima pela qual fosse possivel obter
folhas. Ja na segunda foi mantida uma aliquota fixa de 40 ml de suspensdo por

filme.

Tabela 9 Espessura, densidade e gramatura das folhas de fibras branqueadas e

filmes de nanocelulose.

Espécie Ciclos  Espessura (um) Densidade (g/cm®)  Gramatura (g/m?)
0 290 (149 0,207 (029 60,0 ¢
10 27 0,871 (©:089 23,6 0
C, goeldiana 20 270 1,008 (0099 27,363
30 201 0,949 (:066) 19,3 ®D
40 22 0,979 ©072) 21,4 08
0 225D 0,235 ©.007) 53,1 @2
10 26 @ 0,967 ©:036) 25,1 40
B, parinarioides 20 21 M 0,975 ©.050) 20,0 @9
30 22@ 1,107 @100 23,9 43
40 21 @ 1,026 ©142) 21,1 &
0 272 © 0,262 ©:009 71,2 49
10 22@ 0,951 ©129 21,20
P, gigantocarpa 20 21 M 1,074 (0059 22,2 09
30 19® 1,128 (0074 21,0 @
40 23® 1,173 (0149 28,0 153
0 290 G0 0,229 (©:016) 66,0 *3
10 23 M 0,995 ©.054) 22,9 (1,0
E, grandis 20 26 © 1,211 @019 31,109
30 21 M 1,164 017 24,2 (LD
40 243 1,317 @09 31,4 69

“Desvio padrio entre parénteses.
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Figura 36 Aspecto visual e microscopico de: (a;) folha de fibras branqueadas de
C. goeldiana; (a;) micrografia de MEV da folha de fibras branqueadas
de C. goeldiana; (bi) filme de nanocelulose apos 30 ciclos de
processamento de C. goeldiana; (b,) micrografia de MEV do filme de
nanocelulose de C. goeldiana apos 30 ciclos de processamento; (c)
folha de fibras branqueadas de B. parianarioides; (c2) micrografia de
MEYV da folha de fibras branqueadas de B. parianarioides; (d;) filme
de nanocelulose apos 30 ciclos de processamento de B. parinarioides;
(d2) micrografia de MEV do filme de nanocelulose apds 30 ciclos de
processamento de B. parinarioides.



84

14 cm

14 cm

[000:X

Figura 37 Aspecto visual e microscopico de: (a;) folha de fibras branqueadas de
P. gigantocarpa; (a;) micrografia de MEV da folha de fibras
branqueadas de P. gigantocarpa; (bi) filme de nanocelulose apos 30
ciclos de processamento de P. gigantocarpa; (bz) micrografia de MEV
do filme de nanocelulose de P. gigantocarpa apds 30 ciclos de
processamento; (ci) folha de fibras branqueadas de E. grandis; (c2)
micrografia de MEV da folha de fibras branqueadas de E. grandis;
(dy) filme de nanocelulose apo6s 30 ciclos de processamento de F.
grandis; (d2) micrografia de MEV do filme de nanocelulose apds 30
ciclos de processamento de E. grandis.
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As curvas TG para as fibras branqueadas e filmes de nanocelulose (10 e
40 ciclos) estdo representadas na Figura 38 para os materiais de C. goeldiana ¢

B. parinarioides.
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Figura 38 Curvas TG das fibras branqueadas e filmes de nanocelulose de C.

goeldiana e B. parinarioides em atmosfera inerte de No.

Para os materiais de ambas as espécies observa-se uma diminui¢do da
estabilidade térmica dos filmes de nanocelulose obtidos apos 10 ciclos de
processamento mecdnico no moinho microfibrilador. Esse resultado pode ser
atribuido a diferenga entre os indices de cristalinidade das fibras e filmes de
nanocelulose, diretamente relacionados a estabilidade térmica (IWAMOTO;
NAKAGAITO; YANO, 2007). Entretanto, apds 40 ciclos de processamento
mecanico, os filmes de nanocelulose produzidos apresentaram melhora da

estabilidade térmica. Uma possivel explicacdo para esse fato baseia-se na
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fibrilagdo mais efetiva apos 20 ciclos, confirmada pela analise de opacidade, que
gera mais pontos de ligacdo entre as nanofibras e possivelmente aumenta a
temperatura de degradag@o.

Para as fibras branqueadas e filmes de nanocelulose de P. gigantocarpa,
as tendéncias foram similares aos materiais provenientes das duas espécies
acima descritas. Entretanto, para E. grandis, as curvas TG de todas as amostras
apresentaram comportamentos similares entre si, o que pode estar relacionado

com poucas mudancas no seu indice de cristalinidade (Figura 39).
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Figura 39 Curvas TG das fibras branqueadas (processamento 0) e filmes de
nanocelulose de P. gigantocarpa ¢ E. grandis em atmosfera inerte de

Na.

A Tabelal0 representa os valores de temperatura de inicio de

degradagdo obtidos das curvas TG dos filmes de nanocelulose.
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Tabela 10 Temperatura de inicio de degradag@o dos filmes de nanocelulose.

Filme de nanocelulose Temperatura de Inicio de Degradagdo (°C)

C. goeldiana_0 3348
C. goeldiana_10 298,0
C. goeldiana_40 3133
B. parinarioides 0 3244
B. parinarioides 10 314.,8
B. parinarioides 40 336,6
P. gigantocarpa 0 336,6
P. gigantocarpa_10 305,7
P. gigantocarpa_40 327,5
E. grandis 0 326,5

E. grandis 10 323.8

E. grandis 40 312,9

Para aplica¢des em dispositivos eletronicos, a utilizagdo de temperatura
de processamento de 150°C é inevitavel (NOGI et al., 2013). Dessa forma, a
estabilidade térmica de todos os filmes de nanocelulose desenvolvidos no
trabalho ¢ suficiente para esse proposito.

Espera-se que as propriedades mecanicas dos filmes de nanocelulose
estejam intimamente relacionadas com outras propriedades e fatores avaliados
até o momento, como grau de fibrilagdo, didmetro das nanofibras e indice de
cristalinidade.

Os resultados de tens@o na ruptura normalizada demonstram um claro
aumento de resisténcia dos filmes de nanocelulose apos 10 ciclos de
processamento em relagdo aos correspondentes as fibras, independente da
material de origem (Figura 40). A gramatura foi selecionada para normalizagdo
(divisdo dos valores de resisténcia por Gr) das propriedades mecanicas,

conforme sugerido na literatura (VIANA, 2013).
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Figura 40 Tensao maxima na ruptura (o...x) normalizada pela gramatura (Gr).

As propriedades mecanicas, em especial a tensdo maxima na ruptura,
estdo relacionadas diretamente com as ligacdes de hidrogénio formadas entre as
estruturas e ndo necessariamente com a resisténcia da fibra branqueada ou da
nanofibra em si (ABE; YANO, 2009). Dessa forma, menores diametros
resultardo em maior area superficial e mais possibilidades para ligacdes de
hidrogénio. Assim, a notavel resisténcia adquirida do processamento 0 para o
ponto de apenas 10 ciclos, quando ¢ justificada pela estrutura coesa dos filmes
de nanocelulose, em relacdo as fibras branqueadas formadas por estruturas
individualizadas, conforme demonstrado anteriormente. Presume-se entdo que a
distribuicdo do stress ¢ melhorada quando as nanofibras apresentam estrutura de
rede devido aos didmetros em escala manométrica (CHUN et al., 2011).

Com a realizacdo dos consecutivos ciclos de processamento no moinho

microfibrilador, o comportamento de resisténcia dos filmes de nanocelulose
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variou de acordo com a matéria-prima de origem. Para os filmes provenientes de
C. goeldiana um aumento progressivo foi observado até 30 ciclos, apos o qual a
resisténcia foi similar e pouco inferior numericamente. Se as fibras branqueadas
forem desconsiderados, uma clara relacdo pode ser realizada com os valores de
indice de cristalinidade.

Os filmes de nanocelulose de B. parinarioides apresentaram resisténcia
similar entre 10 e 30 ciclos, porém um aumento na tragdo maxima na ruptura
pode ser observado para os filmes de nanocelulose provenientes de 40 ciclos. A
relacdo com indice de cristalinidade é pouco evidente. Dessa forma, o aumento
poderia possivelmente ser atribuido ao maior grau de fibrilagao representado na
tendéncia de opacidade.

Os filmes de nanocelulose de P. gigantocarpa e E. grandis nio
apresentaram tendéncias claras de aumento da resisténcia em fun¢do do nlimero
de ciclos de processamento. Para essas espécies o indice de cristalinidade
também variou pouco com o niumero de passagens no moinho microfibrilador.

O moédulo de elasticidade é a propriedade relacionada a rigidez dos
materiais ¢ a da celulose depende principalmente da sua cristalinidade
(IWAMOTO; NAKAGAITO; YANO, 2007). Para os materiais provenientes de
C. goeldiana, P. gigantocarpa ¢ E. grandis, as tendéncias de resisténcia foram
similares as observadas para tensdo maxima na ruptura. Entretanto, filmes de
nanocelulose de B. parinarioides exibiram tendéncia de aumento do modulo de
elasticidade médio em fungdo do aumento do nimero de ciclos similar aos

obtidos de C. goeldiana (Figura 41).



90

_ 300, _ 300,
&é C. goeldiana g‘é B. parinarioides
& 2004 i nf 200
z : 2 , 11
P,
S 100 i S 1004
o ' g .
0l . . . . Ol , . . .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
300, Ciclos 300+ Ciclos
Ei P. gigantocarpa —_ E. grandis
a o0
g I
= 200 g 2004
¥ = |
= L { £ L] )
= t 2 ! .
(\90100- § & 100
2 Ty
K m%
01— : 1 , . 0l—= v , . ;
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Ciclos

Ciclos
Figura 41 Modulo secante (Es..) normalizado pela gramatura (Gr)

As tendéncias para a propriedade elongagdo na ruptura com a realizago

de mais ciclos de processamento mecéanico sdo similares aos comportamentos

observados para tensdo maxima na ruptura e modulo secante. Entretanto, os

filmes de nanocelulose oriundos de P. gigantocarpa e B. parinarioides

apresentaram mais discrepancia de resisténcia em relagdo aos provenientes de

outras espécies (Figura 42).
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Figura 42 Elongacao na ruptura (&) normalizada pela gramatura (Gr).

Conforme demonstrado nas etapas anteriores do trabalho, as madeiras de
B. parinarioides e P. gigantocarpa se mostraram mais susceptiveis a degradagio
desde o primeiro processamento aplicado, a simples moagem das laminas
residuais. Um estudo com mesmas espécies, inclusive com amostras oriundas
das mesmas arvores verificou que as madeiras de B. parinarioides e P.
gigantocarpa apresentaram densidade basica de 0,417 ¢ 0,281 g/cm?, as quais
sdo inferiores ao valor de 0,504 g/cm® & C. goeldiana (LIMA, 2013).

Dessa forma, a maior fragilidade, especialmente da madeira de P.
gigantocarpa, ao processamento mecanico pode resultar em quebras das fibras
ao longo do seu comprimento, o que afetara diretamente sua razdo de aspecto
(razdo comprimento/didmetro) que, por sua vez, influenciara na qualidade da
celulose microbrilada e dos filmes produzidos a partir das mesmas. Esse efeito

pode ser claramente observado por MEV e MET das serragens in natura e
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nanofibras para comparagio entre C. goeldiana e P. gigantocarpa (Figura 43). A
primeira exibe elementos da serragem in natura mais preservados ¢ de
dimensdes mais homogéneas. Apds tratamentos quimicos e processamento
mecanico, o desejavel efeito de fibrilacdo € observado para as nanoestruturas de
C. goeldiana. Ja P. gigantocarpa in natura apresenta-se degradado e bastante
heterogéneo na condi¢do in natura. Apesar da fibrilagdo certamente ocorrer, se
da na forma de fragmentos grandes e curtos.

Fibras com baixa razdo de aspecto sdo rigidas e faceis de serem
arrancadas dos agregados (IWAMOTO; NAKAGAITO; YANO, 2007), o que
explica a menor resisténcia a tracdo dos filmes de nanocelulose de P.

gigantocarpa, especialmente para a propriedade de elongagao na ruptura.

y

Figura 43 Serragem in natura de C. goeldiana (a\) e P. gigantocarpa (bi) —

aumento de 100 X - e correspondentes nanofibras (a; e b,) — aumento

de 1200.
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Além da morfologia da matéria-prima de origem, a maior resisténcia de
filmes de nanocelulose obtidos de C. goeldiana ¢ E. grandis corrobora com 0s
menores diametros médios das respectivas nanofibras observados na secdo
anterior do trabalho. Comenta-se na literatura que a presenga de hemiceluloses
melhora a fibrilagdo durante o tratamento mecanico. Esse fato ¢ atribuido aos
seus grupos carboxilicos que ocasionam repulsdo entre as microfibrilas na dgua.
Adicionalmente, esses componentes podem funcionar como aglutinante das
nanofibras (IWAMOTO; ABE; YANO, 2008). As fibras branqueadas de F.
grandis e C. goeldiana apresentaram  hemiceluloses residuais em sua
composi¢ao.

Alguns trabalhos na literatura afirmam que muitas passagens no moinho
microfibrilador podem ocasionar degradagio excessiva, diminui¢do da razdo de
aspecto das nanoestruturas e, consequentemente, perda de resisténcia mecanica
(CHUN et al, 2011; IWAMOTO; ABE; YANO, 2008, IWAMOTO;
NAKAGAITO; YANO, 2007). Para filmes de nanocelulose gerados de polpas
de C. goeldiana, até 30 ciclos ocorreu ganho consideravel de resisténcia com o
aumento do numero de passagens. Entretanto, de 30 para 40 ciclos, ndo houve
aumento da resisténcia. Ja para B. parinarioides, os valores de resisténcia de
todos os filmes de nanocelulose entre 10 e 40 ciclos sdo similares. Os materiais
das espécies P. gigantocarpa ¢ E. grandis exibiram oscilagdes nos valores de
resisténcia de acordo com o numero de passagens e mais estudos seriam
interessantes para tentar encontrar o ponto critico de fibrilagao.

Deve-se mencionar que apesar de C. goeldiana ter gerado filmes de
nanocelulose de maior resisténcia normalizada dentre as matérias-primas
estudadas, aqueles obtidos de E. grandis apresentaram maiores valores absolutos
de resisténcia a tragdo, mddulo de elasticidade e elongagdo que podem ser

comparados com a literatura (Tabela 11).



94

A discrepancia de resisténcia entre os filmes de nanocelulose
desenvolvidos neste trabalho e os apresentados na literatura deve levar em
consideragdo um fator muito importante; a matéria-prima. Usualmente, polpas
comerciais, principalmente provenientes da madeira de coniferas, sdo utilizadas
para geragdo de filmes de nanocelulose. Dessa forma, durante a polpagdo
industrial hd um controle efetivo para manter a integridade das fibras, que sdo
obtidas de cavacos de madeira pré-selecionados e homogéneos. Por outro lado, a
utilizacdo de uma lamina residual ndo permite esse mesmo nivel de controle,
principalmente no que se refere ao comprimento das fibras, e a propria moagem
inicial se constitui num fator de degradagio, conforme discutido acima. Assim, a
utilizacdo de residuos em detrimento de polpas comerciais para producdo de

filmes de nanocelulose de alta qualidade trata-se certamente de um desafio.

Tabela 11 Resisténcia de filmes de nanocelulose do trabalho e apresentados na

literatura.
e Elongacao Tensdo na ruptura
Matéria-prima MOE (GPa) (mm/mm) (MPa)

Residuo de C. goeldiana 3a4 0,026 a 0,035 25,17 a 50,73
Residuo de B. parinarioides 2a4 0,015a0,033 24,62 a 36,98
Residuo de P. gigantocarpa 3a4 0,011 a 0,020 27,01 a41,98
Residuo de E. grandis 4 0,021 a 0,055 44,43 a 61,55
Polpa cc;mermal de Pinus 728 0.023 2 0,065 60 2 95
radiata
Polpa de papel residual ® ~7 - 140
Polpa comercial de spruce © ~15,7a17,5 0,053 2 0,086 100 a 154

@ Iwamoto, Nakagaito e Yano (2007); ® Wang e Zhang (2013); ¢ Syverud e Stenius
(2009).



95

5 CONCLUSOES

Os tratamentos quimicos alcalino e de branqueamento propostos foram
eficientes no isolamento da celulose sem resultar na sua degradagio.

Os residuos de P. gigantocarpa apresentaram remog¢do mais efetiva de
componentes ndo celuldsicos, enquanto o oposto foi observado para a serragem
de C. goeldiana.

A fibrilagdo aumenta com mais ciclos de passagem no moinho
microfibrilador e foi mais efetiva para os residuos madeireiros de C.
goeldiana e E. grandis.

Residuos da espécie E. grandis resultaram em filmes de
nanocelulose mais transparentes, menos coloridos, de maior indice de
cristalinidade e maior resisténcia mecanica absoluta em relacdo aos
provenientes de todas as madeiras tropicais alternativas.

Filmes de nanocelulose gerados a partir de residuos de C. goeldiana
apresentaram maior resisténcia mecéanica em relacdo aos obtidos das demais
espécies Amazodnicas.

Foi possivel produzir filmes de nanocelulose a partir dos residuos
madeireiros independente do niimero de passagens no moinho microfibrilador.

Para residuos de C. goeldiana, 30 passagens no moinho microfibrilador
resultaram em filmes de nanocelulose de melhor qualidade.

Para residuos de B. parinarioides, 20 passagens no moinho
microfibrilador resultaram em filmes de nanocelulose de melhor qualidade.

Para residuos de P. gigantocarpa, 20 passagens no moinho

microfibrilador resultaram em filmes de nanocelulose de melhor qualidade.
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