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RESUMO

PRODUC,AO E CARACTERIZA(;AO DE FILMES NANOCELULOSICOS A
PARTIR DE POLPA DE Acacia mearnsii De Wild. COM DIFERENTES
TEORES DE LIGNINA RESIDUAL

AUTORA: Marina Gentil
ORIENTADORA: Cristiane Pedrazzi

A preocupacdo com o meio ambiente tem impulsionado pesquisas sobre a
elaboracdo de materiais sustentaveis e biodegradaveis que reduzam os
impactos ao ecossistema. No setor de celulose e papel, a nanotecnologia
surge com esta responsabilidade, agregando valor a matéria-prima em escala
nanomeétrica e conferindo 6timas propriedades a chamada nanocelulose e seus
derivados. A utilizacdo de polpa celulésica ndo-branqueada expande o uso da
matéria-prima e evita a formacao de rejeitos quimicos, formados na etapa de
branqueamento. Este trabalho teve por objetivo a producdo de géis para
formacgéo de filmes nanoceluldsicos, avaliando a influéncia da lignina residual
nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas destes. Foram utilizadas
polpas celulésicas de Acacia mearnsii com diferentes nimeros kappa: 0,5
(amostra branqueada); 11,5 e 16,7. O gasto energético para a producdo dos
géis nanocelulosicos foi verificado durante diferentes passes no moinho
desfibrilador. Os géis foram formados através de desfibrilacdo mecanica e
caracterizados através do potencial zeta e da viscosidade, enquanto que 0s
filmes foram caracterizados através de ensaios quimicos, fisicos e mecanicos.
As amostras diferiram em valores com relagdo a presenca de lignina, em que a
energia gasta para a producédo do gel de menor kappa foi de 0,324 kWh e para
0 maior kappa de 0,180 kWh. Com relacdo a resisténcia a tracdo destas
amostras, a forca necessaria para o rasgo foi de 126,5 MPa e 74,9 MPa,
respectivamente. O gasto energético para a producdo dos géis diferiu
estatisticamente entre as amostras, tornando positiva a presenca de lignina. O
aumento do numero de passes no moinho influenciou na formacédo de filmes
mais homogéneos e resistentes. A presenca da lignina residual ndo conferiu
propriedades antioxidantes significativas aos filmes e o0s tornou mais
susceptiveis ao rasgo.

Palavras-chave: nanocelulose; lignina residual; filmes nanocelulésicos; gasto

energeético; resisténcia mecanica.



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NANOCELLULQOSIC FILMS FROM
PULP OF Acacia mearnsii De Wild. WITH DIFFERENT TENORS OF RESIDUAL
LIGNIN

AUTHOR: Marina Gentil
ADVISOR: Cristiane Pedrazzi

The concern with the environment has been impelling researches about the
elaboration of maintainable and biodegradable materials that reduce the
impacts to the ecosystem. In the pulp and paper sector, nanotechnology
emerges with this responsibility, adding value to the raw material at a
nanometric scale and conferring excellent properties to the so-called
nanocellulose and its derivatives. The use of unbleached cellulose pulp
expands the use of the raw material and avoids the formation of chemical
tailings formed in the bleaching stage. This work aimed to the production of gels
for the formation of nanocellulosic films, evaluating the influence of residual
lignin on the chemical, physical and mechanical properties of these films.
Cellulose pulps of Acacia mearnsii were used with different kappa numbers: 0.5
(bleached sample); 11.5 and 16.7. The energy expenditure for the production of
nanocellulosic gels was verified during different passes in the defibrillator mill.
The gels were formed through mechanical defibrillation and characterized by
zeta potential and viscosity, while the films were characterized by chemical,
physical and mechanical tests. The samples differed in values with respect to
the presence of lignin, where the energy spent for the production of the lower
kappa gel was 0.324 kWh and for the highest kappa of 0.180 kwh. Regarding
the tensile strength of these samples, the force required for the tear was 126.5
MPa and 74.9 MPa, respectively. The energy expenditure for the production of
the gels differed statistically among the samples, making positive the presence
of lignin. The increase in the number of passes in the mill influenced the
formation of more homogeneous and resistant films. The presence of residual
lignin did not confer significant antioxidant properties to the films and made
them more susceptible to the trait.

Keywords: nanocellulose; residual lignin; nanocellulosic films; energy
expenditure; mechanical resistance.
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais alternativos ao plastico vem estimulando
pesquisas de carater ambiental. E fato que este produto, derivado do petroleo,
foi considerado revolucionador na industria por apresentar estabilidade
estrutural, durabilidade, resisténcia e transparéncia. No entanto, a sua lenta
decomposicdo e danos causados a flora e fauna sdo de crescente
preocupacao para o meio ambiente (PIATTI; RODRIGUES, 2005). O setor de
celulose e papel possui potencial para substituir este produto, como exemplo,
na industria alimenticia (ALEXANDRINO, 2017).

A celulose é um polimero natural, encontrado em vegetais, e possuli
caracteristicas colaborativas ao meio ambiente, como a sua rapida degradacao
(DEMUNER, 2017). As caracteristicas deste polimero podem ser
potencializadas fisica, mecéanica e quimicamente através da nanotecnologia,

obtendo-se assim, a nanocelulose ou celulose nanofibrilada (KAMEL, 2007).

A nanocelulose pode ser aplicada nos mais diversificados materiais,
conferindo-lhes resisténcia mecéanica, caracteristicas Unicas e tornando-os
ambientalmente mais corretos, como por exemplo: no setor de embalagens,
como reforco (MACHADO, 2012); em compdsitos poliméricos (LAVORATTI,
2015); na area da saude bucal (VILAR, 2018); e na utilizacdo de filmes

nanoceluldsicos para cicatrizacédo de feridas (CLARO, 2017).

Segundo Eichhorn et al. (2010), as pesquisas sobre biomateriais
nanoestruturados possuem a madeira como principal objeto de estudo para
formacao de nanocelulose. A obtencdo das nanofibrilas pode-se dar através de
processo mecanico, hidrolise acida, biossintese bacteriana, eletrofiacdo e a
partir do uso de solventes especiais. No entanto, 0S processos mecanicos se
destacam por ndo exigirem matéria prima previamente tratada (JONOOBI et
al., 2012).

O uso de polpa com lignina residual reduz os custos com a matéria-
prima e torna o seu rendimento mais elevado, comparado ao uso de polpa

branqueada, resultando também na reducdo de impactos ambientais (Jiang,
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2018). Segundo Nair e Yan (2015), a lignina residual recobre as fibras
celulésicas, gerando uma barreira fisica. A energia inicial consumida no
processo de obtencdo da nanocelulose ndo branqueada da-se para quebrar

essa barreira.

A influéncia da lignina residual na producéo de nanofibrilas de celulose
foi estudada por Park et al. (2017), e sua presenca foi relacionada com a
reducdo na fibrilagdo. No entanto, além desta, outras propriedades obtidas no
produto final devem ser levadas em consideracao para comprovar a viabilidade
da nanocelulose ndo branqueada, como exemplo: a resisténcia a tracdo e o

gasto energético durante o processo.

Desta forma, este trabalho teve por objetivo produzir filmes
nanocelulésicos de Acacia mearnsii com diferentes teores de lignina residual, a
fim de identificar a influéncia deste composto no gasto energético durante a
producdo de géis nanoceluldsicos, sua capacidade antioxidante e demais

propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas dos filmes formados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A ESPECIE

Acacia mearnsii De Wild. € uma leguminosa arborea de fibra curta,
nativa da Australia, pertencente a familia Fabaceae. A espécie é plantada
comercialmente no Brasil desde 1930, quando sementes foram importadas da
Africa do Sul para esta finalidade (Rezende, 2001; Barichello, 2003; Oliveira,
1968). Suas folhas de coloracdo verde-escuras na idade adulta originaram seu

nome popular “acacia-negra” (BOLAND et al., 1984).

A espécie apresenta em média de 5 a 15 metros de altura (LORENZI et
al., 2003). Ocorre em diferentes tipos de solo, como arenosos e argilosos,
porém, seu crescimento torna-se mais favoravel em solos profundos, bem
drenados e de textura fina (KODELA & HARDEN, 2002). Possui adaptacéo
moderada a geadas, mas ndo responde bem a temperaturas extremas
(MIDGLEY & TURNBULL, 2003).

Os plantios comerciais de Acacia mearnsii localizam-se em regides de
clima subtropical. Em contexto histérico, a espécie é utilizada, de forma geral,
na arborizagdo de parques (SCHNEIDER et al., 1991), na fixagdo de carbono
atmosférico (SCHNEIDER et al., 2005), como lenha e carvdo (SUYENAGA,
2015), além de extracdo de tanino (AGEFLOR, 2016) e producao de celulose
(SUYENAGA, 2015).

Quimicamente, a madeira de acéacia-negra é composta por 0,34% de
materiais inorganicos; 4,83% de extrativos totais; 16,20% de lignina insoluvel e
77,91% de holocelulose; a partir da hidrélise acida dos carboidratos, a
porcentagem de acucares totais da espécie apresenta-se da seguinte forma:
3,36% de manose; 3,72% de galactose; 51,75% de glicose; 10,13% de xilose e
2,19% de arabinose (GIESBRECHT, 2017).

Segundo Resende (2001), a madeira da acéacia-negra apresenta alta
densidade (aproximadamente 600 kg/m). A sua casca possui calcio, potassio,

fésforo e magnésio. Foelkel (2008) ressalta ainda que as caracteristicas
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guimicas da acacia-negra, principalmente o seu baixo teor de lignina dentre as

folhosas, impulsiona o interesse da espécie pra fins de producédo de celulose e
papel.

2.2 O MERCADO DE CELULOSE DE Acacia mearnsii

No Rio Grande do Sul a acécia-negra é a terceira espécie florestal mais
cultivada, atrds apenas de espécies dos géneros Eucalyptus e Pinus. Sua
producdo tem como foco a extracdo de tanino e a producdo de carvao e
celulose. Como forma de facilitar o transporte para exportacdo dos seus
produtos as empresas do estado optaram por instalar seus plantios comerciais
préximos ao Porto de Rio Grande (MIDGLEY & TURNBULL, 2003; MORA,
2002).

Em 2016 a area de florestas plantadas de acéacia-negra no Rio Grande
do Sul era de 89,6 mil ha, correspondendo a 2,7% do territério galicho e a
11,5% da area ocupada por florestas plantadas no estado. Com relagcao ao
territério brasileiro esta &rea correspondeu a quase 100% dos plantios
comerciais da espécie no mesmo ano. O estado é o principal exportador de
cavacos do Brasil, tendo exportado 1106 toneladas em 2016 (AGEFLOR,
2017).

Apesar do intuito primario de plantar acacia-negra para extracdo de
tanino de sua casca, a madeira produzida no estado do Rio Grande do Sul tem
sido, em parte, exportada para o Japdo em forma de cavacos destinados a
fabricacdo de celulose (SUYENAGA, 2015). Segundo Chan (2015), as
principais vantagens econémicas do uso da espécie nesta industria sdo a alta
densidade da madeira, o alto rendimento em celulose, sua adequacao para

celulose kraft branqueada e em processos semi-quimicos de fibra curta.

A producdo em metros cubicos de celulose de Acacia mearnsii analisada
por Martins et al. (1983) apresentou uma produtividade 44% superior ao do

Eucalyptus grandis estudado por Muneri (1997). O alto rendimento e as
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caracteristicas da sua madeira tém sido do interesse de novos clientes de
mercados emergentes, como a China e a India, além do ja4 assegurado
mercado japonés (CHAN, 2015).

Segundo Oliveira (2007), o marco inicial da exportacdo de cavacos de
acacia-negra para o mercado asiatico deu-se na década de noventa, tendo
como foco a fabricacédo de celulose e papel, expandindo assim, o comércio da
espécie. Este fato agregou valor a madeira e ampliou a sua importancia para
além do mercado de lenha, carvao vegetal e chapas aglomeradas (Caldeira et
al., 1998).

No ano de 2015 o Rio Grande do Sul contava com cerca de 150 mil ha
cultivados com acacia-negra, sendo que a empresa Tanac S. A., maior
exportadora do estado no setor, exportou em média 700 mil toneladas/ha de

cavacos para a producéo de celulose no mercado japonés (SENAC, 2015).

Conforme o sumario executivo da Industria Brasileira de arvores (IBA,
2018), no ano de 2017 o Brasil foi o segundo maior exportador de polpa
celulésica e 35% da sua area de florestas plantadas foram destinadas ao ramo
de celulose e papel. No entanto, apesar de possuir excelentes propriedades
para a producdo neste setor e um notorio comércio no exterior, a madeira de

Acacia mearnsii ndo é utilizada para este fim no Brasil (GIESBRECHT, 2017).

2.3 CELULOSE

A celulose é um polimero natural encontrado em todos 0s vegetais e em
algumas algas e bactérias. Este componente estrutural da célula vegetal,
localizado principalmente na parede secundaria desta, apresenta-se de forma
majoritaria em madeiras de folhosas e coniferas (KLOCK, 2005). Encontra-se
associada as hemiceluloses e a lignina, representando de 40 a 45% das fibras
da madeira (HOENICH, 2006).

Em 1838, Payen estudou a quimica da celulose, constatando que sua

composicdo contém 44,4% de carbono; 6,2% de hidrogénio e 49,3% de
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oxigénio, apresentados na formula CgH100s (KLOCK, 2005). De acordo com
GOmez et al. (2016), a celulose possui longas cadeias, chegando a
compreender entre 10000 e 15000 repeticoes da wunidade D-

anidroglicopiranose, unidas por ligacdes éter do tipo (1 — 4).

Caracterizando-se por ser linear e por possuir alto peso molecular, a
celulose é insolavel em solventes organicos por ser constituida de uma rede
fibrosa, decorrente das ligacdes de hidrogénio, organizada por microfibrilas, as
quais formam as fibrilas e estas, por fim, as fibras celulésicas (KLOCK, 2005).

Segundo Sjostrom (1993), na unidade central, a molécula de celulose é
composta pela celobiose (duas moléculas de glicose) e em suas extremidades
por um grupo redutor e outro ndo-redutor. Seu arranjo € constituido
exclusivamente por unidades de glicose (Figura 1), apresentando uma
estrutura organizada e parcialmente cristalina, com estruturas ordenadas

(areas cristalinas) e outras ndo-ordenadas (amorfas).

Figura 1 — Molécula de celulose
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Fonte: adaptado de Klemm et al. (2011)

2.4 LIGNINA

A lignina é um polimero amorfo correspondente a quase 30% da
guantidade total de componentes quimicos da madeira. Seu material
polifendlico tem como precursores os alcoois coniferilico, sinapilico e para-
cumario (Figura 2) (FENGEL; WEGNER, 1989).
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Figura 2 - Precursores da lignina
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Fonte: Budziak et al. (2004)

Composta por carbono, hidrogénio e oxigénio, a lignina possui como
base estrutural unidades de fenilpropano (Figura 3) ligados a grupos
hidroxilicos (OH) e metoxilicos (OCH3s), os quais Ihe conferem a forma de um
polimero complexo e tridimensional. Sua natureza amorfa se da devido ao fato
de possuir um sistema heterogéneo, ramificado e sem repeticdo de sua
unidade (PETTERSEN, 1984; WATKINS, 2015).

Figura 3 - Unidade de Fenilpropano
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Fonte: Klock (2005)

De acordo com a Figura 3, a unidade basica de fenilpropano consiste de
um anel aromatico e de uma parte alifatica, cadeia lateral, de 3 atomos de

carbono, denominados a, B e y (Cs-C3 ou Cg, unidas por ligacdes éter e C-C).
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Segundo Santos (2008), a lignina € o segundo componente mais
numeroso no reino vegetal. Localiza-se, em grande parte, na lamela média da
célula vegetal e possui fungdes fundamentais na protecdo contra
microorganismos e no transporte de agua e nutrientes em plantas superiores.
(PHILIPP e ALMEIDA, 1988).

Segundo Klock (2005), a lignina encontrada em coniferas e folhosas
difere em quantidade e em estrutura. A madeira de folhosas é formada por
siringila e guaiacila e possui um teor mais baixo de lignina em comparacéo as

coniferas, as quais sao formadas por guaiacila e hidroxifenila.

Para ser removido, este componente da parede celular requer grande
quantidade de reagente, tornando-se indesejavel no processo de polpacéo
kraft, o qual objetiva degradar a lamela média, individualizando as fibras e
removendo grande parte da lignina (TUTUS et al.,, 2010). A aliquota deste
polimero que ndo é removida durante o cozimento da madeira é chamada de
lignina residual, a qual confere a cor marrom a polpa kraft (SEZGI et al., 1991,
BAJPAI, 2012).

No Brasil, a lignina extraida nas industrias de celulose € comumente
aplicada na geracao de energia da fabrica (HERNANDEZ, 2007) e também tem
sido utilizada na sintese de nanotubo de carbono (TEOFILO, 2017), enquanto
gue a lignina residual serve como parametro, junto aos acidos hexenurénicos,
para determinar a qualidade da polpa celulésica (HERNANDEZ, 2007). Este
parametro denomina-se NuUmero Kappa e corresponde ao grau de
deslignificacdo da polpa, em que de 25-30% de seu indice corresponde aos
acidos hexenurénicos formados durante a polpacdo, sendo o0 restante
correspondente a lignina residual ligada a polpa de madeira de fibra curta,
como no caso da acacia-negra (CORREA, 2014; GRANSTROM, 2001).
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2.5 NANOFIBRILAS DE CELULOSE

A nanotecnologia vem sendo inserida nas mais diversas areas visando a
fabricacdo de produtos inovadores. Neste parametro, a nanocelulose surge
como destaque ndo somente no setor florestal, como também nas industrias
alimenticia, farmacéutica e automotiva, aprimorando produtos comerciais
(TRAVALINI, 2016).

Segundo Bufalino (2014), a nanoescala permite a formacdo de materiais
com propriedades particulares e discrepantes aos convencionais. De acordo
com Chen et al. (2011a), um material € denominado nanométrico quando ao
menos uma de suas dimensfes se apresentar na escala nanométrica, ou seja,

menor que 100 nm (1 nanémetro = 1x10'm).

A nanocelulose pode ser obtida de diferentes formas: pelos métodos
quimico, biolégico, mecanico (Figura 4) e eletrofiacdo, sendo que a
desfibrilacdo mecéanica é a técnica mais utilizada por ndo agredir o meio
ambiente, através da auséncia do uso de produtos quimicos ou biolégicos
(JORDAO, 2017). Os métodos mecanicos resultam na obtencdo de estruturas
compostas por regides cristalinas e amorfas, podendo ser exemplificados pelos
procedimentos de refino, sonificagdo, homogeneizacdo em alta presséao,
agitacdo mecanica e maceracdo a baixas temperaturas (SYVERUD et al.,
2011; CHEN et al., 2011b).
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Figura 4 - Fibras celuldsicas processadas mecanicamente
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Fonte: Jiang (2018)

A nanocelulose pode ser isolada a partir de diversas fontes de fibras
lignoceluldsicas como, por exemplo, a serragem, 0 bagaco de cana-de-acucar,
o algodéo, a casca de soja, entre outras, no entanto, a madeira € o principal
recurso para esta finalidade. A utilizacdo destas fontes €& considerada
sustentavel por substituir fibras sintéticas, além de atuar com baixo impacto
ambiental e por ser capaz de formar produtos com consideraveis propriedades
mecanicas (TRAVALINI, 2016; EICHHORN et al., 2010).

As nanofibrilas de celulose sdo assim denominadas para designar o
material nanocelulésico livre de lignina, muito utilizado em pesquisas, que
possuem como fonte polpa celulésica kraft branqueada. Sendo fonte de
estudos recentes, as nanofibrilas que contém lignina residual, ou seja, a lignina
que nédo foi retirada durante o cozimento da madeira e continua ligada aos
polissacarideos, recebem o nome de lignocelulose nanofibrilada (DEMUNER,
2017).
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2.6 FILMES NANOCELULOSICOS

Confeccionados a partir da suspensdo de nanofibrilas celulésicas, os
filmes nanoceluldsicos (Figura 5) possuem as mais variadas fontes que contém
celulose, podendo ser fabricados a partir de residuos madeireiros gerados em
industrias (BUFALINO, 2014), de madeiras de coniferas (VIANA, 2013) e
folhosas (CLARO, 2017), e a partir de materiais ndo madeiraveis, como fécula
de mandioca, por exemplo (MARTINS, 2017).

Figura 5 - Detalhe de um filme nanoceulésico contendo lignina residual

Fonte: A autora

Em comparacdo ao papel convencional, os filmes de nanocelulose
possuem caracteristicas vantajosas em decorréncia da potencializacdo das
propriedades fisicas e quimicas que as nanoestruturas fornecem ao material
(KAMEL, 2007). Em contraste com o0s papéis, os filmes apresentam maior
densidade, flexibilidade, melhores propriedades mecanicas, maior
transparéncia, menor opacidade, baixa porosidade além de significativas

propriedades de barreira ao oxigénio (JONOOBI et al., 2012).

Tais caracteristicas possibilitam a aplicacdo dos filmes nanoceluldsicos
em diferentes produtos das mais variadas areas. Como exemplo, na area

médica podem ser utilizados na cicatrizacdo de feridas (CLARO, 2017); no
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setor de alimentos, como embalagens, utilizados como alternativa as
embalagens formadas a partir de polimeros de petroleo (VIANA, 2013); e como

embalagens ativas.

O uso dos filmes nanocelulésicos leva em consideragdo a sua
resisténcia mecanica para definir o uso do material (DAMASIO, 2015).
Segundo Moon et al. (2011), o diametro dos filmes nanocelulésicos influenciam
diretamente na sua resisténcia mecanica, em que fibras de largura entre 10 e
100 nm apresentam de 30 a 155 MPa de resisténcia a tracdo, enquanto que
filmes formados por fibras com diametro entre 4 e 20 nm apresentam

resisténcia entre 96 e 240 MPa.



27

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O material utilizado neste trabalho foi procedente de uma pesquisa em
parceria com uma industria brasileira de tanino, localizada no estado do Rio
Grande do Sul (GIESBRECHT, 2017). Foram utilizadas polpas celulosicas kraft
de Acacia mearnsii com trés diferentes niumeros kappa: 0,5 (polpa branqueada)

e 11,5; 16,7 (polpas nédo-branqueadas), apresentadas na Figura 6.

Figura 6 - Polpas celuldsicas com diferentes nimeros kappa: 0,5 (A); 11,5 (B) e
16,7 (C)

Fonte: A autora.

Parte da polpa celulésica de numero kappa 11,5 foi utilizada para
obtencdo da polpa branqueada. O processo de deslignificacdo, adaptado de
Wise et al.(1946), consistiu em adicionar 15g de acetato de sédio, 15g de
clorito de sodio a 80% e 100 gotas de acido acético glacial diluidas em 1600
mL de &gua destilada, para cada 100g de polpa absolutamente seca. Dentro
de uma capela, o material permaneceu em banho-maria a 80°C por 1 hora. O
processo foi repetido trés vezes (Figura 7), retirando-se o excesso de clorito de

sédio e de acetato de sodio, a cada intervalo, com agua em abundancia.



28

Figura 7 - Etapas do branqueamento: polpa n&o-branqueada (A), primeira
etapa de branqueamento (B), segunda etapa (B), terceira e Ultima etapa (D)

A B

Fonte: A autora.

3.2 GEIS DE NANOCELULOSE

Os géis de nanocelulose foram produzidos a partir das polpas
celulésicas kraft branqueada e com diferentes teores de lignina residual

apresentadas anteriormente.

Para a producdo dos géis de nanocelulose com o mesmo teor de
sélidos, a quantidade, em gramas absolutamente seca (a.s.), do material
celulésico foi a mesma nas amostras. Assim, o teor de solidos, apresentado na
Tabela 1, foi utilizado como base para o calculo de obtencéo de suspensdes de

celulose nanofibrilada com 1,5% de concentragdo em base seca.

Tabela 1 - Teor de Sélidos das amostras

Amostra Teor de Solidos (%)
PB 16,72
P11 22,30
P16 20,10

Fonte: A autora.
Em que: PB - polpa celuldsica branqueada; P11 - polpa celulésica de kappa 11,5; P16 - polpa
celulésica de kappa 16,7

Em balanca analitica de precisédo foi pesado o equivalente a 30 g (a.s)

das diferentes amostras. As polpas foram inseridas, individualmente, em um
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liquidificador laboratorial e homogeneizadas com 2L de agua destilada,

formando uma pasta.

O material homogeneizado foi inserido em um moinho Super
Mascoloider Masuko Sangyo (Figura 8-A), para desfibrilagdo mecanica no
Laboratério de Tecnologia da Madeira da Embrapa Florestas. A rotacdo
utilizada no equipamento foi de 1500 rpm (rotacdes por minuto) e o nimero de
passes estabelecido foi um total de vinte, em que cada passe € contado
guando a suspensao passa pelo moinho em um ciclo de moagem completo.

O moinho é composto por um disco de pedra rotativa (Figura 8-B) e
outro de pedra estatica (Figura 8-C), os quais atuam com forcas de
compressao e de cisalhamento sobre o material celuldsico. A abertura entre os

discos é ajustavel e determinante para o resultado final das suspensoes.

Figura 8 - Moinho desfibrilador (A); Disco de pedra rotativa (B); Disco de pedra
estatica (C)

Fonte: A autora.

3.2.1 Consumo de energia

O gasto energético para a producdo de suspensdes nanoceluldsicas por
processo mecanico foi avaliado através de um medidor de grandezas elétricas
Mult-K da marca Kron (Figura 9). O equipamento foi acoplado ao moinho

desfibrilador medindo a energia ativa positiva em kWh. O consumo de energia
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foi medido de forma ininterrupta e os dados foram coletados ao final dos

passes 5, 10, 15 e 20 para cada amostra.

Figura 9 - Medidor de grandezas elétricas modelo Mult-K, marca Kron

Fonte: A autora

3.2.2 Viscosidade

A viscosidade dos géis de nanocelulose foi registrada na Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG), em parceria com a Embrapa Florestas, no
estado do Parana. Foram utilizados 8g de amostra dos passes 5 e 20 de cada

tratamento para realizacao das analises.

Foi utilizado um viscosimetro rotacional modelo RVDV-II+PRO da marca
Brookfield. A taxa de cisalhamento foi aumentada continuamente a cada 10
segundos, de 0,5 a 200 s*. As medicdes se encerravam quando o torque

alcancasse o limite do equipamento: 115%.

Para obtencéo das curvas de tenséo de cisalhamento e de deformacao

foi utilizado o modelo Herschel-Bulkley, como mostra a Equagéo 1:

Equacao 1 - Modelo Herschel-Bulkley

T =1+ ky"



31

Em que:
T = tenséo de cisalhamento (Pa)
T,= tensao residual (Pa)
k = indice de consisténcia (Pa.s)
y = taxa de deformacéo (s™)

n = indice de comportamento do fluido

3.2.3 Potencial Zeta versus pH

Para determinacéo das curvas de potencial zeta em funcdo do pH, as
suspensdes nanocelulosicas do passe 20 de cada tratamento foram diluidas
em agua destilada na proporcéao de 1:50 (v/v). O pH das amostras foi ajustado
em 3,0; 5,0; 7,0; e 9,0 utilizando o pHmetro de bancada da marca lon e para o
ajuste foi utilizado hidroxido de sodio 0,1M e &cido cloridrico 0,1M.

As suspensfdes foram submetidas a ultrassons de alta intensidade por
3 minutos a 300w, num processor ultrassénico VC 505, da Sonics & Materials.
As medicbes do Potencial Zeta foram realizadas na Universidade Estadual de
Ponta Grossa, em parceria com a Embrapa Florestas, utilizando-se um

equipamento Zetasizer Nano ZS90, da Malvern Panalytical.

3.3 FILMES NANOCELULOSICOS

Os filmes nanocelulésicos foram produzidos a partir dos géis de celulose
nanofibrilada com concentracdo de 1,5%. A massa de gel necessaria para a
formacado dos filmes foi calculada a partir da gramatura estabelecida de 30
g/m2. O material foi diluido em agua destilada e agitado por um minuto para

homogeneizagao e posterior filtragem.
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As amostras pesadas em balanca analitica de precisdo e diluidas
passaram por um sistema completo de filtracdo a vacuo Advantec, como
mostra no detalhe da Figura 10. Este sistema consiste em um funil de 300 mL
com placa porosa, uma garra de aluminio em formato de pinca, um vidro
cilindrico sinterizado (com diametro de 90 mm) e um kitasato de 1000 mL

acoplado a bomba de vacuo.

Figura 10 - Detalhe do sistema de filtracdo do filme nanocelulésico

Fonte: A autora

Sob a placa porosa do funil foi inserida, para cada amostra, uma
membrana de nylon com 0,22u de abertura e 90 mm de didmetro, formando
filmes com 70 mm de diametro. A retirada da membrana de nylon com o filme
formado deu-se quando todo o material em fase liquida ficou retido no

kitassato.

A secagem dos filmes foi realizada em temperatura ambiente (24°C),
num periodo de 24h. Os filmes nanoceluldosicos secaram naturalmente sob a
membrana de nylon, e nas bordas desta foram utilizados canos de PVC de
2,5cm de altura e 7,5 cm de diametro para manter a membrana esticada e

assim auxiliar na formacéo de filmes sem ondulacoes.
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A Figura 11 ilustra as etapas que as polpas celulésicas passaram até

serem transformadas em filmes nanoceluldsicos.

Figura 11 - Esquema da formacgé&o dos filmes nanocelulésicos
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Fonte: A autora.

3.3.1 Caracterizagcdo quimica

As andlises quimicas dos filmes nanoceluldsicos foram realizadas no
Laboratério de Tecnologia da Madeira da Embrapa Florestas e no Laboratorio

de Quimica da Madeira da Universidade Federal de Santa Maria.
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3.3.1.1 Teor de cinzas

O teor de componentes inorganicos dos filmes foi determinado a partir
da incineracdo do material em um forno do tipo mufla, a 525 °C, segundo a
Norma TAPPI T211 om-93 (TAPPI, 1994). Para cada amostra, foi pesado 1
grama de filme nanocelulésico (a.s.) em cadinhos de porcelana. A andlise foi
realizada em triplicata.

O célculo para determinacéo do teor de cinzas pelo método gravimétrico
é apresentado na Equacéo 2.

Equacéo 2 - Teor de Cinzas

P
%C = —

Em que:

%C = Teor de cinzas (%)
PC = Peso das cinzas, em gramas

P = Peso do filme nanoceluldsico (a.s.), em gramas

3.3.1.2 Teor de Extrativos totais

A norma TAPPI T204 cm-85 (adaptada) foi utilizada para determinar o
teor de extrativos totais dos filmes nanoceluldsicos (TAPPI, 1994). Para cada
amostra pesou-se 2g de amostra absolutamente seca (a.s.) em um cartucho, o

qual foi inserido em um aparelho extrator do tipo soxhlet completo.

As extragBes ocorreram em trés etapas: etanol e tolueno, em propor¢ao
1:2, durante 7 horas; solugao de etanol, por aproximadamente 5 horas; e, por
fim, extracdo em agua destilada, onde as amostras permaneceram submersas

em banho-maria por 1 hora a 90° C.



35

As amostras foram filtradas com agua destilada com o auxilio de uma
bomba de vacuo e levadas a estufa com temperatura de 105° C. O
experimento foi realizado em triplicata e o teor de extrativos totais determinado

por método gravimétrico, conforme a Equacao 3:

Equacédo 3 - Teor de extrativos totais
1—-P2

P
E% = TX].OO

Em que:

E% = Teor de extrativos (%).
P1 = Peso inicial da amostra, em gramas.

P2 = Peso da amostra livre de extrativos, pos-estufa, em gramas.

3.3.1.3 Teor de Lignina insoluvel

A lignina insoluvel (Klason) presente nos filmes nanoceluldsicos foi
determinada a partir da norma TAPPI T222 om-98 (adaptada) (TAPPI, 1994).
Para cada tratamento, foi pesado 1g de amostra absolutamente seca (a.s.) livre
de extrativos e adicionados 15 mL de &acido sulfarico a 72%. A reacdo com o
acido ocorreu em temperatura proxima a 20° C durante 2 horas.

As amostras foram transferidas a elermeyers de 1000 mL, contendo 560
mL de agua destilada, os quais foram conectados ao condensador do aparelho
de extracdo sokhlet (Figura 12) para ndo ocorrer variagdo na concentracao
[lignina/ &gua]. Depois de 4 horas de fervura, as amostras foram filtradas em

cadinhos-filtrantes de porosidade 2 com o auxilio de uma bomba de vacuo.
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Figura 12 - Analise de lignina klason
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Fonte: A autora

O experimento foi realizado em triplicata. O concentrado de 560 mL de
agua destilada com lignina soluvel foi armazenado em refrigeracao para analise
de carboidratos totais das amostras.

O teor de lignina insoluvel foi calculado segundo a Equacéo 4:

Equacéo 4 - Teor de lignina insoluvel

%L = Pl 100
oL = 5oX

Em que:
%L = Teor de lignina insoluvel (%).
P1 = Peso do residuo, em gramas.
P2 = Peso inicial da amostra (a.s.) livre de extrativos, em gramas.
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3.3.2 Caracterizacéo geral

A caracterizacdo geral dos filmes nanocelulésicos foi realizada no
Departamento de Engenharia Quimica, localizado na Universidade Federal de
Santa Maria, Santa Maria/ RS.

3.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Através da microscopia eletronica de varredura (MEV) foram analisadas
as morfologias dos filmes nanoceluldsicos branqueados e nao-branqueados
formados através de suspensdes dos passes 5 e 20 do moinho desfibrilador.
As amostras sofreram rasgos manuais para melhor visualizagdo de suas

micrografias.

Os filmes nanocelulésicos foram inseridos em porta amostras com 12
mm de didametro, denominados stubs, sobre fita de carbono dupla-face e

recobertos por ouro. As magnificacdes variaram na faixa de 100x a 10kx.

O Microscopio Eletrénico de Varredura utilizado é do modelo VEGA 3
SBU, da marca TESCAN com detector SE (elétrons secundarios), pertencente
ao Laboratério de Processos Ambientais (LAPAM) da Universidade Federal de

Santa Maria.

3.3.3 Caracterizacao Fisica dos filmes nanoceluldsicos

3.3.3.1 Andlises Fisicas

Para a determinacdo do teor de umidade dos filmes nanocelulésicos
utilizou-se a norma T412 — om02 (TAPPI, 2002a). As amostras foram pesadas

em balanca analitica de precisdo e secas em estufa a 105° C, até obterem
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peso constante. A diferenca em gramas (g) representa a quantidade de agua

contida nos filmes e é expressa em porcentagem (%).

A analise da espessura dos filmes foi determinada utilizando um
paquimetro Fowler modelo Ultra Cal V, realizando a medi¢cdo com 5 repeticoes.

Para determinagdo da gramatura do material seguiu-se a Norma T410-
omO02, a qual relaciona a massa em gramas pela area em metro quadrado de

amostras de filmes nanoceluldsicos (TAPPI, 2002b).

A densidade aparente € a relacdo entre gramatura e espessura dos
filmes nanoceluldsicos e foi determinada a partir da Norma T220-omO01 (TAPPI,
2001).

A Norma T441-om98 determina, pelo método Coob, a quantidade de
adgua absorvida em 1 m2 dos filmes nanocelulésicos a partir de um dado
intervalo de tempo. Neste experimento foi adotado o tempo de 60 segundos
(TAPPI, 1998).

3.3.3.2 Andlise Mecéanica Dinamica

Os filmes nanocelulésicos foram cortados em dimensfes de 20 mm de
comprimento, 8 mm de largura, possuindo em média 0,02 mm de espessura.
Os corpos-de-prova dimensionados (Figura 15 — C) permaneceram em
ambiente restrito, dentro de um dessecador, com umidade controlada com

acido sulftrico a 43%.

O equipamento Analisador Dinamico Mecanico (DMA) modelo Q800, da
TA Instruments (Figura 13) foi utilizado para coleta dos dados mecénicos dos
filmes nanocelulésicos. As analises foram executadas nas seguintes condicoes:

forca de rampa de 1 N/min a 18 N, sem variagédo de temperatura, a 30° C.
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Figura 13 - Analisador Dinamico Mecanico

Fonte: A autora

Foram realizadas 5 repeticbes para cada amostra dos filmes
branqueados e ndo-branqueados (passes 5, 10, 15 e 20). A Figura 14 mostra o

detalhe do filme ap6s o rompimento do filme.

Figura 14 - Detalhe da amostra apés aplicacdo de forca pelo DMA

Fonte: A autora
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3.3.4 Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante das amostras (Tabela 2) foi analisada
conforme o Comunicado Técnico da Embrapa Florestas (MAGALHAES, 2018).

Tabela 2 - Amostras para capacidade antioxidante

Legenda Nome da amostra
BRP20 Branqueada
11P20 Kappa 11,5
16P20 Kappa 16,7

Fonte: A autora

Para cada amostra, pesou-se 2,5 mg a.s., transferindo-as para um baldo
volumétrico de 5 mL, completando-se este com dioxano a 90%. As solucdes de
amostra com dioxano foram submetidas a 3° minutos de ultrassom e, logo

apos, foram transferidas a tubos de ensaio (com tampa), para armazenamento.

Preparou-se uma concentracdo de 500 mg.L™ de antioxidante e, a partir
desta, foram preparadas mais duas concentracdes: 250 mg.L™* e 100 mg.L™.
Em seguida, foram calibradas as curvas do radical livre DPPH (2,2-difenil-1-

picrilhidrazilo).

Para determinacdo da capacidade antioxidante das amostras, transferiu-
se 0,1 mL das solugdes de lignina, em ambiente escuro. Foram adicionados 3,9
mL de solucdo de DPPH 60 pmol.L™, obtendo trés concentragées: 12,5 mg™,
6,25 mg™ e 2,5 mg™. Preparou-se uma solucgéo controle de dioxano 90% e de
radical livre DPPH.

Foram realizadas leituras no tempo zero e de 30 em 30 minutos. O
tempo de leitura estabelecido levou em consideracdo a redugdo e a
estabilizacdo da absorbancia, a qual ocorre quando todo o antioxidante é

consumido pela reacdo com o radical livre.
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A Tabela 3 apresenta a interpretacéo do indice de atividade antioxidante
(AAI).

Tabela 3 - Interpretacéo dos valores do AAI

AAI Atividade Antioxidante
<0,5 Fraca
0,5al Moderada

laz2 Forte

> 2 Muito forte

Fonte: Bezerra (2016).

3.4 ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas dos resultados foram realizadas utilizando o
software Sisvar, versao 5.6 (FERREIRA, 2014). Os dados foram analisados
levando em consideracdo a diferenca de tratamentos entre géis
nanocelulésicos ndo-branqueados (11P20 e 16P20) e branqueado (BRP20).

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) para
constatacdo da existéncia ou ndo de diferenca significativa entre o0s

tratamentos, a um nivel de significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracterizacdo quimica realizada a partir dos filmes nanocelulésicos,
apresentam valores semelhantes aos da polpa de origem, pois foram obtidos
através de desfibrilacdo mecéanica, sem adicdo de reagentes (DEMUNER,
2017). A Tabela 4 apresenta os dados gerados a partir das amostras do passe
20, em gue os baixos teores dos componentes quimicos estruturais e nao-
estruturais da madeira de Acacia mearnsii sdo decorrentes da polpagao kratft.
Este processo degrada os polissacarideos o0s quais apresentam teores
drasticamente inferiores ao da madeira de origem (LAINE; STENIUS, 1994).

Tabela 4 - Caracterizacédo quimica dos filmes nanocelulésicos

Amostra  Extrativos totais (%) Lignina insolavel (%) Cinzas (%)

BRP20 0,41 0,07 0,016
11P20 0,58 0,39 0,038
16P20 0,16 2,12 0,045

Fonte: A autora.

Comumente, as folhosas possuem de 2% a 3% de extrativos em sua
composi¢cdo (AREA, 2008). No entanto, ap0s o processo de cozimento da
madeira estes valores podem oscilar entre 0,09% e 0,5%. A lignina, por
exemplo, pode compor 27% da madeira e reduzir seu teor a 3% em polpa ndo
branqueada apos cozimento (LAINE; STENIUS, 1994). De acordo com a
literatura, os teores de extrativos, lignina e cinzas encontram-se dentro da faixa

comumente encontrada ap0s processo quimico de polpagéao.
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4.2 CONSUMO DE ENERGIA
A Figura 15 apresenta as medigOes realizadas para cada tratamento
durante a passagem da polpa no moinho, em que foram medidas a energia

consumida (kWh) e o tempo de passagem das polpas/ géis nanoceluldsicos

nos passes: 5, 10, 15 e 20, para géis de mesma consisténcia (1,5%).

Figura 15 - Energia consumida nos passes em funcédo do tempo de moagem
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Fonte: A autora.

Observa-se que as amostras que contém um teor mais elevado de
lignina residual em sua composicdo inicialmente obtiveram maior gasto
energético do que na passagem da polpa branqueada e de menor numero
kappa 11,5. No entanto, os resultados mostram uma pequena tendéncia da
reversao deste padrdo no decorrer da desfibrilacdo, em que ao final do
processo as amostras contendo lignina residual consumiram menos energia

para a formacao dos géis.

A Tabela 5 apresenta os dados de energia consumida, em kWh e tempo,
em horas, para producdo dos géis nanocelulésicos com 20 passagens pelo
moinho desfibrilador. A ANOVA aponta que houve diferenca significativa entre
os valores, demonstrando que a presenca de lignina residual nas amostras

interferiu de modo significativo na energia consumida final do processo.
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Tabela 5 - Energia consumida no passe 20 de cada tratamento

ANOVA
Tratamento Energia consumida (kWh) Tempo (h)
BRP20 0,324 0,648
11P20 0,167a 0,557
16P20 0,180a 0,600

Fonte: A autora.

Onde: as médias seguidas de mesma letra indicam que ndo houve diferenca significativa ao
nivel de 5%de significancia (95% de confiabilidade).

Em que: BRP20 refere-se a amostra de gel branqueado com 20 passagens pelo moinho; e
assim sucessivamente com 11P20 referindo-se ao gel de kappa 11,5; e 16P20 ao gel de kappa
16,7.

Em estudo semelhante, Ribes (2018) mediu o tempo e a energia
consumida para a producdo de géis nanocelulésicos de Eucalyptus spp. A
autora utilizou polpa nao-branqueada e branqueada e obteve como resposta
dados lineares de energia consumida (kwh) por tempo (h). Assim como no
presente trabalho, a producéo de gel nanocelulésico branqueado obteve gasto
energético maior do que para a producédo de géis ndo-branqueados.

Ribes (2018) encontrou valores de 0,216 kwh a 0,583h para a producao
do gel branqueado, o qual consumiu mais energia do que a producédo do gel
nao-branqueado, com energia consumida de 0,209 kWh a 0,516h. Ao passo
qgue, no presente trabalho, as polpas de Acacia mearnsii também seguiram esta
tendéncia, consumindo mais energia para a producdo de gel branqueado
(0,324 kWh a 0,648h) do que para o gel ndo-branqueado que possuia maior
teor de lignina residual (0,180 kwWh a 0,600h).

Jiang (2018) analisou a influéncia da lignina residual durante o processo
mecanico e comprovou que esta retardou a fibrilagdo inicial devido a sua
barreira fisica, no entanto, facilitou a fibrilagdo no decorrer do processo. Rojo
(2015) salienta que a producdo de lignocelulose nanofibrilada (LCNF)
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proporciona rendimentos mais elevados e de baixo custo, além de um menor

Impacto ambiental.

A presenca da lignina nas polpas celulésicas sugere, num primeiro
momento, que esta interfira no processo mecanico de desfibrilagcdo. No
entanto, a pratica nos mostra dados que comprovam a nao interferéncia desta
e até mesmo torna a sua presenca desejavel por consumir menos energia,
além de compensar com outros fatores, como a ndo necessidade de utilizar
reagentes para realizar o branqueamento do material, cooperando com o meio-

ambiente.

4.3 VISCOSIDADE

A Tabela 6 apresenta os parametros das curvas ajustados ao modelo
reologico Herschel-Bulkley (HB). Nota-se que os melhores valores de R2
encontrados foram para as amostras que receberam maior quantidade de

passes no moinho desfibrilador.

A viscosidade dos géis pode caracterizar a degradacao da celulose no
processo de desfibrilacdo (VIANA, 2013). Potulski (2016) encontrou valores
mais baixos para a viscosidade dos géis proporcionalmente ao aumento da
desfibrilacdo. No entanto, torna-se evidente no presente trabalho o aumento da
viscosidade em relacdo a intensificacdo do niumero de passes das suspencdes

no moinho para todas as amostras.
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Modelo Reoldgico: Herschel-Bulkey

Amostra
T (N/m?) k (Pa) n R2 Viscosidade (mPa.S)
BRP5 1,296 1,869 0,460 0,26b 66,3C
BRP20 6,684 28,351 0,437 0,98a 149,0a
11P5 0,000 104,795 0,169 0,12 3,5
11P20 36,977 12,970 0,466 0,97a 98,0b
16P5 3,096 6,460 0,169 0,21b 12,5
16P20 15,198 13,149 0,427 0,99a 74,5bc

Fonte: A autora.

Médias seguidas pelas mesmas letras na mesma coluna ndo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey (p<0,05).

A Figura 16 apresenta os graficos da tensdo de cisalhamento em

relacdo a taxa de deformacdo dos tratamentos que apresentaram melhores

valores de R2. O modelo de Herschel-Bulkley foi utilizado para ajustar as curvas

por combinar o comportamento plastico do grafico de Bingham com a curva da

lei de poténcia, apresentando um modelo mais preciso para medir a

propriedade viscosa dos géis nanoceluldsicos (Sun et al. 2016).
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Figura 16 - Curvas do Modelo Herschel-Bulkley
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Fonte: A autora.

A viscosidade € um dos parametros que indicam boa resisténcia
mecanica (a partir de um valor mais elevado daquela) tdo importante quanto a
sua estabilidade na producdo de materiais compactos (MALUCELLI, 2018). No
entanto, o seu estudo de forma isolada ndo conclui sobre a sua influéncia nas

propriedades fisicas e mecanicas dos filmes (VIANA, 2013).

4.4 POTENCIAL ZETA versus pH

A Tabela 7 apresenta os valores do potencial zeta dos tratamentos com
20 passes no moinho em funcéo de diferentes pHs: 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0.
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Tabela 7 - Potencial zeta versus pH

Amostra pH Potencial Zeta (mV)
Amostra branqueada BRP20 3,0 -13,9
Amostra branqueada BRP20 5,0 -31,2
Amostra branqueada BRP20 7,0 -31,1
Amostra branqueada BRP20 9,0 -33,5
Amostra Kappa 11,5 11P20 3,0 -12,2
Amostra Kappa 11,5 11P20 5,0 -23,2
Amostra Kappa 11,5 11P20 7,0 -26,3
Amostra Kappa 11,5 11P20 9,0 -22,9
Amostra Kappa 16,7 16P20 3,0 -13,9
Amostra Kappa 16,7 16P20 5,0 -26,3
Amostra Kappa 16,7 16P20 7,0 -30,3
Amostra Kappa 16,7 16P20 9,0 -29,7

Fonte: A autora

Segundo Silva (1999), valores como 0s encontrados em grande parte
das amostras analisadas (-12,2 e -29,7) sado considerados instaveis e podem
flocular, indicando formacdo de aglomerados. Hubbe (2007) justifica a
tendéncia do potencial zeta em ficar menos negativo de acordo com o0 aumento

do grau de desfibrilago.

Nota-se que as amostras de lignoceluloses nanofibriladas nao
apresentaram valores altos de potencial zeta, indicando que as particulas tém
tendéncia a se aglomerarem facilmente. Lengowisk (2016) afirma que deverao
ser aplicados métodos fisicos ou mecanicos caso se deseje dispersar a
nanocelulose com baixo potencial zeta em outras solucdes. Dentre o0s
tratamentos com lignina residual, a excecdo foi a amostra 16P20 com pH 7,
gue apresentou -30,3 mV, valor considerado estavel.

O tratamento branqueado destacou-se por apresentar trés, dos quatro
diferentes pH, com estabilidade moderada, segundo classificagdo de Silva
(1999). As amostras BRP20 com pH 5, 7 e 9 ndo tendem a formar aglomerados

na suspensao.
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A amostra BRP20 com pH 5,0 merece destaque, pois além de
apresentar um valor de -31,2 mV, o seu pH natural apresentou-se nesta faixa,
indicando que o gel nanocelulésico branqueado pode ser utilizado como
dispersante em outras solucbes sem que seu pH sofra mudancas. Deixando

assim as suspensfes mais estaveis e sem aglomerados.

4.5 CARACTERIZACAO GERAL DOS FILMES NANOCELULOSICOS

4.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos filmes nanocelulésicos dos passes 5 e 20 de todos 0s
tratamentos foi vista através de micrografias, utilizando a microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). As Figuras 17, 18 e 19 mostram a superficie
dos filmes dos referentes passes analisados, onde nota-se uma concentragéo
de fibras celulésicas nos filmes elaborados com os géis do passe 5 em
comparacao aos géis formados no passe 20, representados nas Figuras por:
BRP5/ BRP20 (amostra branqueada); 11P5/ 11P20 (amostra ndo-branqueada
de kappa 11,5); e 16P5/ 16P20 (amostra ndo-branqueada de kappa 16,7).

Na superficie dos filmes formados a partir de géis do passe 20, percebe-
se a homogeneizacéo das fibras celuldsicas reduzidas a escala nanomeétrica,
mostrando a obtencdo de um material uniforme e ndo poroso. As imagens
mostram pequenas irregularidades condizentes a possiveis pequenas bolhas
formadas durante a filtracdo dos filmes ou pequenas particulas que se
aderiram, visto que o material foi seco em ambiente de bancada, exposto, a

temperatura ambiente.
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Figura 17 - MEV da superficie dos filmes branqueados com aumento de 500x
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Fonte: A autora.

Figura 18 - MEV da superficie dos filmes ndo branqueados (kappa 11,4) com
aumento de 500x

S % b N = . { s -
Det: SE SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN| Det: SE SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAI
SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 500 x BI: 8.00
LAPAM-UFSM LAPAM-UFSM

Fonte: A autora.
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Figura 19 - MEV da superficie dos filmes ndo branqueados (kappa 16,7) com
aumento de 500x
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Fonte: A autora.

As Figuras 20, 21 e 22 apresentam o MEV dos filmes nanocelulésicos
em corte transversal, onde se pode observar os aglomerados de fibras
formados de forma ndo homogénea a partir dos géis nanocelulésicos do passe
5. Ja nos filmes formados utilizando os géis do passe 20 nota-se a
homogeneidade do material, bem como a disposi¢do das fibras em um mesmo

sentido, estando dispostas paralelamente ao formar a parede dos filmes.

Assim, como nas micrografias da superficie dos filmes, as amostras sao
designadas como: BRP5/ BRP20 (amostra branqueada); 11P5/ 11P20
(amostra nao-branqueada de kappa 11,5); e 16P5/ 16P20 (amostra nao-

branqueada de kappa 16,7).
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Figura 20 - Micrografias realizadas em cortes transversais dos filmes
nanocelulésicos dos passes 5 e 20 da amostra branqueada, com aumento de
1500x
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Fonte: A autora.

Figura 21 - Micrografias realizadas em cortes transversais dos filmes
nanocelulésicos dos passes 5 e 20 da amostra 11,5; com aumento de 1500x

Det: SE | sEmHv:5.0kv VEGA3 TESCAN Det: SE | SEM HV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN
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Fonte: A autora.
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Figura 22 - Micrografias realizadas em cortes transversais dos filmes
nanocelulésicos dos passes 5 e 20 da amostra 16,7; com aumento de 1500x
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Fonte: A autora.

A microscopia eletrbnica de varredura p6de mostrar com eficacia a
disposicdo das fibras nos filmes nanocelulésicos formados, a partir de
aumentos de 500x e 1500x. Segundo Chen et al. (2014), a concentracdo de
fibras formadas da-se em decorréncia das ligacdes de hidrogénio existentes
através das hidroxilas livres localizadas na superficie das nanofibrilas de

celulose.

A forma heterogénea com que as fibras referentes ao passe 5
apresentam-se pode ser explicada pela ndo formagdo de gel nanoceluldsico
nesta etapa, demonstrando que a quantidade de passes no moinho influencia
na formacg&o de nanofibrilas de celulose, bem como, interfere na resisténcia

mecanica do material formado.

4.6 ENSAIOS FiSICOS

A avaliacdo da qualidade do filme nanoceluldsico é realizada a partir das

suas propriedades, entre elas as fisicas (espessura, gramatura, umidade,
densidade aparente e absorcdo de agua) e de resisténcia mecanica (ensaio de
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tracdo) (BIERMANN, 1996). Segundo D’Almeida (1988), as propriedades
fisicas do material fibroso podem influenciar diretamente em suas propriedades

mecanicas e consequente qualidade do mesmo.

4.6.1 Espessura, gramatura e umidade
A Tabela 8 apresenta os valores obtidos da espessura, gramatura e
umidade dos filmes nanocelulosicos que receberam 20 passes no moinho

desfibrilador.

Tabela 8 - Espessura, gramatura e umidade dos filmes de passe 20

Amostra Espessura (mm) Gramatura (g.m?) Umidade (%)
BRP20 0,03 25,55+3 5,29
11P20 0,03 25,02 +3 5,33
16P20 0,01 20,83+ 3 5,68

Fonte: A autora.

Os valores da espessura (mm) mantiveram-se numa média proxima a 2
mm. A gramatura dos filmes sofreu oscilacdo em relacdo a gramatura esperada
de 30 g/m2, apresentando valores de 25,55 g/m2 para a amostra BRP20; 25,02
g/m2 para 11P20; e 20,83 g/m? para 16P20. Este fato pode estar diretamente
atrelado a massa que fica retida nos quase 2 cm de borda do funil durante o
processo de filtracdo dos filmes nanoceluldsicos.

A umidade dos filmes sofreu leve variacdo entre os tratamentos,
obtendo-se valores préximos a 5,30% para as amostras BRP20 e 11P20. Para
a amostra 16P20 o teor de umidade foi levemente superior.

4.6.2 Densidade aparente e absorcao de agua

A Tabela 9 apresenta os valores meédios da densidade aparente e da
absorcdo de agua pelo método Cobb dos filmes nanocelulésicos produzidos a

partir dos géis formados no passe 20 no moinho desfibrilador. Nota-se que
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quanto menos densa a amostra (BRP20 = 0,85 g.cm™) mais agua esta absorve
(BRP20 = 110,12 g.m™®) e vice-versa. Esta tendéncia é comprovada por
Potulski (2016), que observou que a absorcdo do material nanofibrilado
diminuia a medida que a densidade aparente do mesmo aumentava. A autora
relacionou este fato a estrutura mais compacta e de menor porosidade que a

nanofibrilas proporcionam.

Tabela 9 - Densidade aparente e absorcéo de agua dos filmes do passe 20

Amostra Densidade aparente (g.cm™) Absorcéo de agua (g.m?)
BRP20 0,85 110,12
11P20 1,25 103,52
16P20 0,98 85,91

Fonte: A autora.

Nas amostras do presente trabalho a lignina também ¢é destaque,
podendo-se notar que a densidade aparente dos filmes nanocelulésicos
aumenta a medida que a amostra possui um teor de lignina residual mais
elevado. A amostra branqueada (BRP20) apresentou um valor de 0,85 g/cm3
ao passo que a amostra com kappa mais elevado, ou seja, com 0 maior teor de
lignina residual (16P20) apresentou uma densidade aparente de 0,98 g/cms.

Na industria de acabamento de papel utilizam-se aditivos como o amido,
por exemplo, para a obtencdo de barreira a agua, objetivando reduzir a sua
absorcdo (PUBLIO, 2012). Analisando este fato, observa-se que a
nanocelulose ndo-branqueada de maior kappa (16P20), por apresentar o
menor valor de absorcdo de &gua (85,91 g.m™), em comparacdo as demais
estudadas, poderia ser utilizada como aditivo visando a melhoria e a qualidade
de papéis de embalagem, nos quais a maior umectacao das fibras prejudica as
propriedades mecanicas desejadas para sua comercializagao.

Os filmes nanocelulésicos que apresentam alta densidade, baixa
absorcdo de agua e boas propriedades de resisténcia mecéanica podem ser
utilizados na industria de embalagens renovaveis e também na industria de
alimentos (SEHAQUI et al., 2011). Segundo Potulski (2016), o processo de
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desfibrilacdo mecénica pode auxiliar na obtencdo destas caracteristicas, a

partir da exposi¢ao ocasionada das nanofibrilas.

4.7 ANALISE MECANICA DINAMICA

A Tabela 10 apresenta os dados relacionados as propriedades
mecanicas dos filmes nanocelulésicos ao nivel maximo de desfibrilacdo
proposto neste trabalho (20 passes). Nota-se que a taxa de deformacéo e o
modulo de elasticidade ndo diferem estatisticamente entre as amostras, no
entanto, ha uma diferenca significativa entre a forca de tracdo exercida para

ruptura dos filmes entre algumas amostras.

Tabela 10 — Propriedades mecénicas dos filmes nanocelulésicos

Amostra Taxa de deformacdo Resisténcia a tracdo Mddulo de elasticidade

(%) (MPa) (GPa)
BRP20 4,3x1,4 a 126,5+21,6 a 31,8+4,7 a
11P20 3,8+0,9 a 133,8+12,3 a 35,9+4,.8 a
16P20 2,809 a 74,9+16,8 b 27,9111, 7a

Fonte: A autora.

Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna néo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey (para 95% de confiabilidade).

As amostras de filmes nanoceluldsicos ndo branqueadas apresentaram
decréscimo na forca necessaria para ruptura na medida em que o teor de
lignina residual presente nos filmes aumentou. Esta relacdo deixa nitida a
interferéncia da lignina na resisténcia dos filmes. Este fato também pbde ser
analisado no estudo de nanofibrilas de Pinus spp. de Viana (2013), em que a
resisténcia mecéanica do filme reduziu 28,45% quando a autora utilizou

lignocelulose nanofibrilada para confecgcao deste.

A média de 133,8 MPa da amostra de menor kappa nado difere

significativamente da branqueada (BRP20), a qual apresentou uma media de
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126,5 MPa. Portanto, considera-se que quanto menor for a presenca de lignina
residual no gel nanocelul6sico, este apresentara consideravel resisténcia
mecanica. O limite aceitavel de lignina residual de Acacia mearnsii ficou na
faixa de 0,07% (da amostra BRP20) a 0,39% (11P20) conforme os dados

analisados, podendo ter uma margem de erro para mais ou para menos.

Segundo Malucelli (2018), o aumento do grau de desfibrilacdo do
material influencia as propriedades mecéanicas dos filmes nanocelulésicos. A
desfibrilacdo gera o aumento da area superficial das fibras, formando uma rede
de ligacdes de hidrogénio que resultam no aumento destas propriedades. Com
a reducdo do diametro das fibras a escala nano, a area especifica das
nanofibrilas torna-se muito maior do que a das fibras (SPENCE et al., 2010;
JONOOBI et al., 2012).

A Figura 23 apresenta o grafico que relaciona o numero de passes do

moinho com a for¢a necesséria para ruptura dos filmes.
Figura 23 - Relagdo numero de passes no moinho versus tracéo
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Fonte: A Autora.
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As amostras de kappa mais baixo (BR - branqueada e 11,5)
apresentaram comportamento semelhante entre si em todos os passes. O
passe 5 da amostra 16,7 é apontado como a excecdo, o qual se situa no
grafico como um ponto fora do padréo, pois a massa utilizada para a formacéo
do seu filme gerou um produto final com espessura e gramatura diferente das
demais. Este fato resultou em uma maior aplicacdo de forca necesséria para

sua ruptura.

Zhu et al. (2014) afirma que a porosidade dos filmes influencia nas
propriedades mecéanicas destes, sendo que quanto mais poros o0 material
possui, menos resistente este sera. Em comparacao aos valores de resisténcia
a tracdo encontrados por outros autores, a for¢ca necessaria para a ruptura dos
filmes nanocelulosicos de Acacia mearnsii deste trabalho € notoriamente mais
alta. Nota-se, inclusive, que os filmes formados com 5 passes no moinho sdo
tdo ou mais resistentes aos encontrados na literatura e que foram formados a

partir de 15 ou mais passes.

Malucelli (2018) encontrou valores de 12,7 MPa e 30,4 MPa para 0s
passes 5 e 20, respectivamente, de Eucalyptus spp. branqueado. Claro (2017)
encontrou valores de 47 MPa e 11 MPa para Eucalyptus spp. branqueado com

e sem hemicelulose, respectivamente, com 20 passes no moinho desfibrilador.

Fica evidenciado pela Tabela 11 e pela Figura 28 que tanto o niUmero de
passes quanto o teor de lignina residual influenciam na resisténcia mecanica
dos filmes. A desfibrilagdo mecanica reduz as macrofibrilas de celulose em
nanofibrilas de celulose. A medida que ocorre a desfibrilacdo, o entrelagamento
das nanofibrilas nos filmes nanocelul6sicos torna-se mais uniforme e o produto

final mais resistente.

No entanto, Malucelli (2018), analisando as propriedades mecanicas
apos 25 passagens no moinho, constatou que até o passe 20 a resisténcia era
crescente, vindo a decair nas ultimas passagens. Os autores observaram que 0
aumento da taxa de desfibrilacdo neste intervalo interferiu nas propriedades
mecanicas dos filmes e concluiram que um tratamento mecénico intenso pode

acarretar em uma estrutura mais propensa a ruptura. No presente trabalho esta
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interferéncia ndo foi observada dentro das condicbes de desfibrilacdo

propostas, supondo a possivel chegada em um tratamento 6timo.

4.8 CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

A oxidacao excessiva pode ser controlada a partir de um composto que
atua na protecdo de um sistema biolégico, denominado antioxidante
(KRINSKY, 1994). A Tabela 11 apresenta os dados referentes a capacidade
antioxidante das amostras de filmes nanoceluldsicos com trés diferentes teores

de lignina residual.

Tabela 11 - Capacidade antioxidante dos filmes nanoceluldsicos

Amostra  1c50 (mg.LY)  Ec50 (mg filme/ mg DPPH)  AAl

BRP20 9091,8 399,15 0,3a
11P20 45179 198,34 0,2a
16P20 7561,0 331,94 0,3a

Fonte: A autora.
Onde: as médias seguidas de mesma letra indicam que n&do houve diferenca significativa ao
nivel de 5%de significancia (95% de confiabilidade).

Conforme a relacao citada por Bezerra (2016), os indices de atividade
antioxidante (AAl) apresentados encontram-se na faixa de AAI considerada
fraca. O teste de ANOVA indicou que ndo houve diferenca significativa entre as

amostras branqueada e néo-branqueadas.

Estes valores demonstram que a presenca de lignina residual ndo se
mostrou consideravel no que diz respeito a capacidade antioxidante. No
entanto, dados da literatura apontam a lignina como um excelente material
antioxidante (MANZANO, 2014; SANTOS, 2015).
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O processo de polpacdo kraft degrada uma consideravel fracdo da
lignina presente na madeira utilizando para isso, alcali e altas temperaturas,
ficando retida na polpa celuldsica apenas uma pequena porcentagem de lignina
guimicamente modificada, também conhecida como lignina kraft. Segundo Rio
et al. (2001), a lignina residual difere significativamente das ligninas
encontradas tanto na madeira quanto junto ao licor negro, apds o cozimento
kraft.
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5 CONCLUSAO

A presenca de lignina residual na polpa celulosica interferiu
positivamente no processo de desfibrilagdo mecanica, consumindo menos

energia do que no processo de obteng&o do gel nanocelulésico branqueado.

O potencial zeta das amostras apontou vantagens da CNF em
comparacao as LCNFs, apresentando estabilidade em solu¢des na faixa de pH
5 a9, evidenciando que a amostra BRP20 pode ser utilizada como dispersante

em solucBes sem a necessidade de alteracdo do seu pH natural (5,0).

O processo mecanico de desfibrilacao interferiu na qualidade dos filmes,
tornando estes mais resistentes conforme o aumento dos passes no moinho. A
presenca de lignina residual influenciou na resisténcia a tracdo dos filmes,
tornando-os mais fracos conforme o seu teor aumentava. Porém, comparado a
literatura, todos os filmes nanocelul6sicos produzidos, desde o passe 5 até o

20, apresentaram alta resisténcia a tracao.

A lignina residual presente nas polpas celulésicas que deram origem aos
géis de nanofibrilas ndo apresentou um indice de atividade antioxidante

consideravel, apresentando um indice considerado fraco.
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