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Resumo

A celulose nanofibrilada destaca-se por apresentar propriedades fisicas e mecéanicas singulares, como alta
densidade, menor capacidade de absorgéo de agua e elevada resisténcia a tragdo e arrebentamento. O
objetivo principal deste trabalho foi produzir e avaliar filmes de celulose nanofibrilada obtida pelo processo
de desfibrilagado mecénica a partir de diferentes consisténcias. Polpa Kraft de Pinus sp. ndo branqueada,
preparada em diferentes consisténcias: 0,5%, 1,0% e 1,5% e processadas mecanicamente no moinho
desfibrilador Super Masscolloider Masuko Sangyo utilizando 20 passes foi utilizada na obtengéo da celu-
lose nanofibrilada. Para visualizagdo das estruturas e dimensdes da celulose nanofibrilada foi aplicada a
técnica de microscopia eletronica de transmisséo e forgca atdmica. O indice de cristalinidade da celulose
nos filmes foi obtido aplicando a técnica de difracdo de Raios-X. Os filmes previamente acondicionados
(T: 23 £ 2 °C e UR: de 50 + 2%) foram destinados a realizagao dos ensaios fisicos (gramatura, densidade
aparente e absor¢ao). Os resultados mostram que os valores dos indices de cristalinidade foram de 69,8;
72,1 e 72,2% para a celulose nanofibrilada obtidas a partir das consisténcias de 1,0; 0,5 e 1,5%, respecti-
vamente. Os valores de gramatura foram de 56,92 a 63,08 g/m?e estédo dentro da variagdo proposta nesse
trabalho. A densidade aparente foi igual a 1,22 (C0,5%); 1,35 (C1,0%) e 1,10 g/cm?® (C1,5%). O ensaio de
absorcao de agua pelo método Cobb ndo mostrou diferenga estatisticamente significativa entre os trata-
mentos avaliados. A presenga de nanofibrilas aumenta a densidade aparente e diminui a absorgéo de agua
em filmes nanoestruturados. As diferentes consisténcias estudadas nao influenciaram nas caracteristicas
e propriedades fisicas dos filmes.

Palavras-chave: nanocelulose, filmes, Pinus, densidade, absor¢ao Cobb.

Abstract

Nanofibrillated cellulose stands out for having remarkable physical and mechanical properties such as high
density, lower capacity of water absorption and high tensile and burst resistance. The main objective of this
research was to produce and evaluate nanostructured cellulosic films obtained by mechanical defibrillation
process from three different consistencies: 0.5%, 1.0% and 1.5%. Undelignified Kraft pulp Pinus sp. prepared
in different consistencies were used: 0.5%, 1.0% and 1.5% and processed by mechanical defibrillation
in a grinder Super Masscolloider Masuko Sangyo by 20 passes. Transmission Electron Microscopy
and Atomic Force was used to visualize the structures and dimensions of the cellulose nanofibers. The
cellulosic crystallinity index on the films was obtained by using X-Ray diffraction. The previously conditioned
films (T: 23 £+ 2 °C e UR: de 50 * 2%) were destined to achieve physical tests (thickness, grammage,
apparent density and absorption). The results show that the values of the crystallinity index was 69.8;
72.1 and 72.2% for nanofibrillated cellulose to 0.5, 1.0 and 1.5 wt%, respectively. The grammage values
were from 56.92 to 63.08 g/m?, and are within the range proposed in this work. The apparent density
was 1.22 (C0.5%), 1.35 (C1.0%) and 1.10 g/cm® C1.5%). The Cobb Test showed no statistical significant
difference among the treatments. The presence of nanofibrils increases density and decreases the water
absorption of nanostructured films. The different consistencies did not influence the characteristics and
physical properties of the films.
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INTRODUCAO

As crescentes buscas por novas tecnologias que visem a utilizacao de matérias primas renovaveis,
biodegradaveis, de menor impacto ambiental e que ao mesmo tempo apresentem propriedades di-
ferenciadas, tem estimulado o aumento de pesquisas com a celulose no campo da nanotecnologia.

A celulose nanofibrilada consiste em um material obtido pela desintegracao da celulose subme-
tida a um processo mecanico de homogeneizacao, no qual é degradada, promovendo a exposicao
e abertura das superficies anteriormente situadas no interior das fibras, as fibrilas e as microfibrilas
(TURBAK et al., 1983 citados por ANDRESEN et al., 2006; GARDNER et al., 2008; KOLAKOVIC
et al., 2011). Este processo ocasiona um aumento da superficie externa, possibilitando uma maior
area de contato e maior capacidade de gerar fortes ligagdes de hidrogénio entre as microfibrilas da
parede celular, produzindo um material com alta resisténcia.

Um dos produtos obtidos a partir da celulose por meio de processos mecanicos, quimicos, fi-
sicos e/ou biolégicos (FRONE et al., 2011), pode ser chamada de celulose nanofibrilada (CNF) ou
nanofibrillated cellulose (NFC) do inglés. Outros termos genéricos como, celulose microfibrilada
(CMF), nanofibras de celulose e nanofibrilas de celulose, por exemplo, tém sido usados para des-
crever nanoestruturas de celulose com pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométri-
ca, com diametros inferiores a 100 nm e comprimentos de varios micrometros (STELTE; SANADI,
2009; SEHAQUI et al., 2011; SYVERUD et al., 2011).

Um dos métodos para obtencao da celulose nanofibrilada, sugerido em trabalhos recentes, trata-
-se da micro-moagem ou desfibrilagio mecanica por utilizando um moinho (ABE; YANO 2010;
PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2012; WANG et al., 2013). Por meio desse processo, a celulose pode
ser reduzida a diametros muito pequenos, atingindo de 25 a 100 nm, sendo chamada de celulose
microfibrilada, e diametros de 5 a 30 nm para a celulose nanofibrilada (SEHAQUI et al. 2011).

O “grinder” ou moinho consiste em um disco rotatério e um disco fixo com uma abertura ajus-
tavel entre eles para que por meio do contato mecanico as fibras de celulose sejam desfibriladas por
forcas de cisalhamento geradas pelas pedras de desfibrilagao.

Além dos tratamentos mecanicos como homogeneizacao, moagem, refinacao e cryocrushing,
combinagoes de tratamentos quimicos, mecanicos e enzimaticos ja foram experimentados para a
producao de nanocelulose. Dentre estes, pode-se citar a combinacao de um sistema oxidativo uti-
lizando o 2,2,6,6-2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) associado ao homogeinizador.
Besbes et al. (2011) relata que o tempo de oxidacao das fibras reduz acentuadamente a intensidade
e o tempo do tratamento mecanico aplicado para a obtengdo de CNE A combinacao de tratamen-
tos quimicos e mecanicos para obtencao de nanofibras tém sido relatados com sucesso em alguns
trabalhos (IWAMOTO et al., 2008; OKAHISA et al., 2009).

Celulose nanofibrilada é um material ecologicamente correto e renovavel, de baixo custo, disponi-
vel na natureza, com elevada drea especifica e excelentes propriedades mecanicas (HUBBE et al., 2008;
NAKAGAITO et al., 2009). Seu uso tem encontrado um vasto campo de aplicacoes como refor¢os em
compaositos, na composicao de farmacos e cosméticos, produtos para constru¢io, componentes de
alimentos e embalagens, industria eletronica e elétrica, setor téxtil e biomedicina (IOELOVICH, 2008).

No setor florestal, a celulose nanofibrilada torna-se um material atraente para uso na industria
de celulose e papel, destacando-se por apresentar propriedades fisicas e mecéanicas singulares que
juntamente com sua baixa densidade as tornam um material excelente para aplicacbes como reves-
timentos, na producao de filmes e papéis especiais, como aditivos na producgio de papel (WANG;
SAIN, 2007). Papéis produzidos com celulose nanofibrilada apresentam maior densidade, flexibili-
dade e melhores propriedades mecanicas. Podem ser opticamente transparentes, com baixo coefi-
ciente de expansao térmica, baixa porosidade e apresentam excelentes propriedades de barreira ao
oxigénio (NOGI; YANO, 2008; NOGI; YANO, 2009, GONZALEZ et al., 2012).

A abundancia de aplicacoes e possiveis variacoes nas propriedades dos materiais em que a celu-
lose nanofibrilada é aplicada justificam o interesse cada vez maior em estudos que proporcionem o
conhecimento das principais propriedades e caracteristicas deste tipo de nanocelulose.

Dentro desse contexto, este trabalho teve por objetivo produzir e avaliar filmes de celulose na-
nofibrilada obtida pelo processo de desfibrilacao mecanica a partir de trés diferentes consisténcias:
0,5%, 1,0% e 1,5%.
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MATERIAL E METODOS

Polpa celulésica Kraft industrial ndo branqueada (Kappa 44,5) de Pinus taeda foi utilizada para
obtencao de celulose nanofibrilada.

A polpa, fornecida pela empresa no formato de cartao, passou pelo processo mecanico de de-
sintegracao das fibras no desintegrador tipo Bauer para promover a individualizagdo das mesmas,
seguindo posteriormente para as etapas de lavagem, centrifugacao e determinacao da umidade.

A polpa Kraft foi em seguida dispersa utilizando um desintegrador de polpa celulésica durante o
tempo de cinco minutos para obten¢ao de uma suspensao de fibras homogeneizadas.

Obtencao da celulose nanofibrilada

Para obtenc¢ao da celulose nanofibrilada as amostras de polpa Kraft dispersas em dgua foram
preparadas em diferentes consisténcias: 0,5%, 1,0% e 1,5% (tratamentos C0,5%; C1,0% e C1,5%)
base massa seca, seguindo entao para o processo mecanico de desfibrilagio no moinho desfibrila-
dor Super Masscolloider Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd.) utilizando 20 passes e
a freqiiéncia constante de 1500rpm.

Ap6s os 20 passes pelo moinho desfibrilador as suspensoes nanocelulésicas obtidas nas diferen-
tes consisténcias foram destinadas a producao de nanofilmes para a caracterizagao e determinacao
de suas propriedades fisicas.

Preparacao dos filmes de celulose nanofibrilada

Os filmes foram produzidos por meio da deposicao da suspensao de celulose nanofibrilada
sobre o conjunto papel filtro e tela de nylon para serem filtrados a vacuo. Estabeleceu-se a gra-
matura final desejada para os filmes de 60 + 5 g/m?, sendo que para cada tratamento foram feitos
trés filmes. Apos serem filtrados foram levados para secagem na maquina formadora de papel a
temperatura de 90°C e pressao constante de 80 KPa. Os filmes foram entdo acondicionados em
sala climatizada com temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa do ar de 50 + 2% para posterior
determinacao de suas propriedades.

Caracterizacao Microscopica

Para caracterizacao da celulose nanofibrilada pela técnica de microscopia eletronica de transmissao
(MET), foi utilizado um Microscépio Eletronico de Transmissao JEOL JEM 1200EX-II, com resolugao
de 0,5 nm (600 mil X). O filme utilizado na andlise foi preparado a partir da deposi¢cao de uma gota
da solucao de celulose nanofibrilada sobre o porta-amostra e em seguida seco a temperatura ambiente.

A celulose nanofibrilada foi caracterizada também pela técnica de microscopia de for¢a atomica
(MFA) por meio do equipamento Microscépio de For¢a Atomica Shimadzu SPM 9500, com reso-
lu¢dao de 0,3 nm pelo modo de contato. O filme utilizado na andlise foi preparado pela deposicao
de uma gota da solucao de celulose nanofibrilada sobre uma laminula de vidro que em seguida foi
direcionado a estufa a 70 + 2 °C para secagem.

Espectroscopia NIR

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) foi usada como ferramenta para observar
os principais picos presentes nos filmes, além de identificar possiveis mudancas nas intensidades
dos picos que podem ser geradas pelo processo de desfibrilagao a partir de diferentes consisténcias.

Os espectros na faixa do infravermelho proximo foram adquiridos no espectrometro Bruker-
-Tensor 37, que utiliza a transformada de Fourier, acoplada ao programa OPUS. A aquisicao espec-
tral foi realizada no modo de absorbancia na faixa de radiagado de 10000 a 4000 cm™' com resolucao
espectral de 2 cm!. Foram coletados dois espectros para cada filme.

indice de Cristalinidade

Para determinacao da cristalinidade dos nanofilmes produzidos foi utilizado um difratometro
de Raios-X da Shimadzu modelo XRD-7000 acoplado ao software XRD-6100/7000 v 5.0. A veloci-
dade de varredura adotada foi de 1°/min variando de 3 a 45 °, utilizando radiacao de Cu-K, com-
primento de onda de 0,15418 nm e voltagem de 40 kV com corrente de 20 mA.
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O método adotado para determinacao dos indices de cristalinidade foi o sugerido por Segal et
al,, (1959) (Equagao 1), no qual o percentual de celulose cristalina é determinado pela diferenca
da intensidade entre o pico de maior intensidade (pico cristalino) e o pico de menor intensidade
(por¢ao amorfa). Para cada tratamento foram realizadas duas repeticoes, totalizando 6 valores de
indice de cristalinidade.

%IC=(=)+100

Onde:

%IC = Indice de cristalinidade

I = Pico de maior intensidade (pico cristalino);
i = Pico de menor intensidade (por¢ao amorfa).

Ensaios Fisicos

Para determinacao dos ensaios fisicos foi ensaiada uma amostra por filme, totalizando nove
amostras. A Tabela 1 apresenta as normas utilizadas e as unidades, as quais, a propriedades sao
expressas.

Tabela 1. Propriedades fisicas e normas.
Table 1. Physical properties and standard.

Propriedades Fisicas Norma Unidade
Espessura T411-om97 um
Gramatura Norma T410-om02 g/m?
Densidade Aparente T220—om01 g/lcm?
Absorcao pelo método Cobb60 T441-om98* g/mz

*Norma adaptada — tempo adotado 60s.

Analise Estatistica

Os valores dos indices de cristalinidade, densidade aparente e Cobb, foram submetidos a anélise
de varidancia com médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. O teste de Bartlett
foi previamente realizado para testar a homogeneidade de variancias que se mostraram homogéneas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Obtencao da celulose nanofibrilada
A Figura 1 apresenta imagens da celulose nanofibrilada obtida a partir de diferentes consisténcias.

> . \.\ - g

Figura 1. Celulose nanofibrilada (A): 0,5% de consisténcia (B): 1% de consisténcia (C): 1,5% de consisténcia.
Figure 1. Nanofibrillated cellulose (A): 0,5% wt (B):1,0% wt (C): 1,5% wt.

Como pode ser observado na Figura 1 a celulose nanofibrilada obtida apds 20 passes pelo moi-
nho desfibrilador apresentou aspecto de gel para os trés tratamentos considerados. Conforme também
relatado por outros autores, métodos mecanicos de fibrilacio da celulose para obtencao de celulose
nanofibrilada a partir de fibras vegetais levam a formacgao de um gel com elevado teor de dgua, neste
trabalho variando de 98,5 a 99,5% (BESBES et al., 2011; KOLAKOVIC et al., 2011). A diferenca verificada
em relacao a fluidez do gel deve-se justamente as diferentes porcentagens de celulose presentes em cada
um dos tratamentos, sendo menor no tratamento 0,5% (Figura 1A) e maior em 1,5% (Figura 1C). Com
o aumento da consisténcia ocorre uma reducao na fluidez e consequente aumento na viscosidade.
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Géis de celulose nanofibrilada sio composicoes estaveis caracterizados pelo baixo teor de so6li-
dos, compostos por nanofibrilas e microfibrilas hidrofilicas com alta capacidade de desenvolver li-
gacoes de hidrogénio (LORANGER et al., 2012). A maior superficie especifica da CNE quando com-
prada as fibras de celulose, possibilita 0 aumento da exposi¢ao dos grupos hidroxilas disponiveis
para interagir com a agua, que por sua vez se encontra disponivel elevada quantidade, ocorrendo a
formagao do gel.

Caracterizacao Microscopica

Na Figura 2A, B, C observam-se imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao, re-
ferentes a celulose nanofibrilada para as consisténcias de 0,5, 1,0 e 1,5%, respectivamente. A Figura
2D apresenta as medidas dos didmetros das nanofibrilas pertencentes ao tratamento C05%.

A o § ' i 3, b=
R i ./"I,’(_';‘i" T v, TR SRR RN
MET de nanofibrilas de celulose. A) nanofibrilas 0,5% de consisténcia — 3kx; B) nanofibrilas 1,0% de con-
sisténcia - 3kx; C) nanofibrilas 1,5% de consisténcia - 3kx; D) diametros das nanofibrilas - 10kx.
Figure 2. TEM of celullose nanofibrils. A) nanofibrils 0,5% wt — 3kx; B) nanofibrils 1,0% wt - 3kx; C) nanofibrils
1,5% wt - 3kx; D) diameters of nanofibrils — 10kx.

Figura 2.

Considerando nanoestruturas como elementos que apresentam pelo menos uma de suas dimen-
soes menores que 100 nm (STELTE; SANADI, 2009; QUA; HORNSBY, 2011) é possivel observar a
presenca de nanofibrilas de celulose nos materiais obtidos a partir da desfibrilacao nas consisténcias
de 0,5; 1,0 e 1,5%. De maneira geral, ndo foi observada diferencas entre as dimensoes das nanofi-
brilas obtidas nos diferentes tratamentos, sendo que o didmetro médio apresentado foi de 17,28
(C0,5%); 17,10 (C1,0%) e 17,46 nm (C1,5%).

A Figura 3 apresenta imagens obtidas por Microscopia de Forca Atdmica, referentes a celulose
nanofibrilada obtida a partir de diferentes consisténcias.

Para se ter uma ideia da reducao do diametro das fibras causada pelo processo de desfibrilacao
no moinho é importante citar o diametro dos traquedides para madeira de Pinus de diferentes
espécies encontrado por outros autores. Tomazello Filho (1987) estudando as dimensdes dos tra-
quedides de Pinus oocarpa com 11 anos de idade obteve comprimento médio de 3,9 mm e diametro
médio de 48 pm. Os valores encontrados por Nisgoski (2005) para Pinus taeda de diferentes idades
também sao bem proximos aos anteriores, com largura dos traquedides de 39,3 e 40,4 pm para
arvores de 10 e 17 anos, respectivamente. Em um estudo sobre a variacao da dimensao dos traque-
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oides, Irbe et al. (2013) observou valores médios de diametros de 36,2 e 35,4 pm para espécies
com 27 anos de Pinus sylvestris e Pinus contorta, respectivamente. Dessa forma, a largura das fibras
diminuiu consideravelmente de dezenas de micrometros antes do processo de desfibrilacio para
dezenas de nanometros apds 0 processo.
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Figura 3. MFA de nanofibrilas de celulose. A) nanofibrilas 0,5% de consisténcia; B) nanofibrilas 1,0% de consistén-
cia; C) nanofibrilas 1,5% de consisténcia.
Figure 3. AFM of celullose nanofibrils. A) nanofibrils 0,5% wt; B) nanofibrils 1,0% wt; C) nanofibrils 1,5% wt.

Espectroscopia NIR

Os espectros de absor¢ao na regiao do NIR dos filmes de celulose nanofibrilada obtidos a partir
de diferentes consisténcias sio mostrados na Figura 4. Os espectros foram tratados matematicamen-
te pela normalizacgao.

Na Figura 4 foram indicadas por setas as bandas de absorcao caracteristicas do espectro de ma-
teriais lignocelul6sicos e os seus respectivos valores em comprimentos de onda (cm™). As bandas
caracteristicas do grupo OH a 6775 cm™ podem ser atribuidas a regiao semi-cristalina da celulose
(TSUCHIKAWA; SIESLER, 2003). O pico de 5180 cm™ deve-se ao OH da dgua (SIESLER et al., 2002)
As bandas entre 4890-4620 cm™ e em 4280 cm™ podem ser atribuidas a regioes semi ou cristalinas da
celulose (OSBORNE; FEARN, 1986). O pico de 4545 cm™ corresponde ao estiramento dos grupos
CH aromiticos e a combinagao dos grupos C=0 atribuidos a lignina (WORKMAN; WEYER, 2007).

indice de Cristalinidade

As intensidades dos picos cristalinos localizados entre os angulos de 22°<20<23° e do halo
amorfo (18°<20<19°) para a celulose correspondente aos tratamentos C0,5%, C1,0% e C1,5%
estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 4. Espectros NIR referentes aos tratamentos C0,5%, C1,0% e C1,5%.
Figure 4. NIR spectra refers to C0,5%, C1,0% and C1,5% treatments .
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Figura 5. Difratograma de Raios-X da celulose nanofibrilada.
Figure 5. X-ray diffractogram nanofibrillated cellulose.

A determinac¢do do indice de cristalinidade permite analisar a possivel degradacao sofrida pela
celulose na fibra, resultante do processo mecanico de desfibrilagdo no moinho. O grau de cristali-
nidade da celulose refere-se a quantidade relativa de celulose na regiao cristalina onde a fibra apre-
senta maior resisténcia a tragdo e ao alongamento, sendo de grande importancia, pois influencia
diretamente nas propriedades mecéanicas do papel ou filme (FENGEL; WEGENER, 1984).

Os indices de cristalinidade (IC) médios encontrados para cada tratamento estao apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2. indice de Cristalinidade médio das nanofibrilas de celulose.
Table 2. Average Crystallinity Index of cellulose nanofibrils.

Tratamentos Indice de Cristalinidade médio (%)
C0,5% 72,1 (a)

C1,0% 69,8 (a)

C1,5% 72,2 (a)

CV (%) 1,86

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, nao diferem entre si pelo teste Tukey, com um nivel nominal de significancia de 5%.
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Os valores dos indices de cristalinidade obtidos neste estudo foram de 69,8; 72,1 e 72,2% para as
celuloses nanofibrilada obtidas a partir das consisténcias de 1,0; 0,5 e 1,5%, respectivamente e nao
se apresentaram diferentes estatisticamente entre si. Esses valores mostraram-se inferiores quando
comparado ao IC da celulose em filmes que nao sofreram a desfibrilagao (IC= 81,0%).

Em pesquisas recentes, autores tém relatado que o tratamento mecanico de desfibrilagio no
moinho além de provocar a nanofibrilacao e exposicao das cadeias do polimero de celulose, pode
também paralelamente promover a degradagdo da celulose que pode ser percebida pela reducao
nos valores do grau de cristalinidade e polimerizagao, conforme aumenta a intensidade do processo
(IWAMOTO et al., 2007; IWAMOTO et al., 2008).

Ensaios Fisicos
A Tabela 3 apresenta os valores médios das propriedades fisicas dos nanofilmes de celulose na-
nofibrilada produzidos e caracterizados nesse estudo.

Tabela 3. Valores médios das propriedades fisicas dos filmes.
Table 3. Average values of physical properties of films.

Tratamento Espessura (um) Gramatura (g/m3) Densidade Ap. (g/cm?3) Cobb60 (g/m?)
Média Ccv Média Ccv Média CcVv Média CcVv
C0,5% 48 417 58,58 7,47 1,22(ab) 3,31 61,61(a) 3,08
C1,0% 47 1,24 63,08 4,24 1,35(a) 2,22 62,88(a) 3,66
C1,5% 53 27,21 56,92 14,34 1,10(b) 12,01 62,88(a) 3,66
Geral 49 15,93 59,53 9,33 1,22 10,98 62,46 2,90

Médias seguidas de mesma letra minuscula, na coluna, nao diferem entre si pelo teste Tukey, com um nivel nominal de significancia de 5%.

A espessura média apresentada pelos filmes foi de 49 pm. Os valores de gramatura variaram de
56,92 a 63,08 g/m?para os tratamentos C1,5% e C1,0%, respectivamente e estao dentro da variacao
proposta nesse estudo.

A densidade aparente para os filmes pertencentes aos tratamentos C0,5%, C1,0% e C1,5% foi
igual a 1,22; 1,35 e 1,10 g/cm?, respectivamente. Os valores apresentaram-se diferentes entre si
estatisticamente, sendo que os filmes obtidos a partir das nanofibrilas geradas na concentracao
1% destacaram-se pela maior densidade. Os valores médios da densidade obtidos nessa pesquisa
foram superiores aos encontrados em outros trabalhos. Stelte e Sanadi, (2009) trabalhando com
filmes nanoestruturados relataram valores de densidade aparente de 1 g/cm? para filmes obtidos
a partir de polpa celuldsica de madeiras de fibra longa e Spence et al. (2010) encontraram densi-
dade igual a 0,83 g/cm? em filmes formados por nanofibrilas de polpa branqueada de fibra longa
(SPENCE et al., 2010).

Quando comparada a papéis produzidos a partir de polpa celulésica que ndo sofreu o processo
mecanico de desfibrilacao, ou seja, que apresenta fibras com diametros em torno de 40 pm, a densi-
dade nos nanofilmes de celulose nanofibrilada mostra-se acentuadamente maior. Klock et al., 2004
avaliando papéis produzidos a partir de polpa Kraft de Pinus taeda com gramatura aproximada de
60g/m?, encontraram valores de densidade aparente variando de 0,387 a 0,663 g/cm? para os trata-
mentos sem refino e com 60 minutos de refino a 150 rpm, respectivamente.

A maior densidade apresentada pelos filmes formados a partir de nanofibrilas de celulose em
relacao a papéis de mesma gramatura pode ser explicada pelas menores dimensoes apresentadas
pela celulose nanofibrilada apés as fibras em suspensao sofrerem o processo de desfibrilacao no
moinho. Durante a obtencao de nanofibrilas de celulose ocorre a reducao das dimensoes das fibras
possibilitando um nimero maior de ligacoes e melhor rearranjo das mesmas, levando a formacgao
de uma estrutura mais uniforme e compacta, reduzindo desta forma a espessura dos filmes. Como
consequéncia das reducoes na espessura ocorre o aumento das densidades dos filmes nanofibri-
lados. Celulose nanofibrilada apresenta elevada area especifica, cerca de dez vezes maior que a de
fibras de celulose, e alta relacao entre o comprimento e didmetro. A maior superficie de contato
entre as nanofibrilas proporciona uma maior disponibilidade de grupos OH e aumento do nimero
de ligacoes de pontes de hidrogénio formando uma rede mais densa resultando numa maior forga
e rigidez ao filme (LAVOINE et al., 2012). O aumento na densidade é importante, pois se relaciona
fortemente e positivamente com as propriedades mecanicas dos filmes.
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O ensaio de absorcao de agua pelo método Cobb nao mostrou diferenca estatisticamente signi-
ficativa entre os tratamentos avaliados. Os valores foram de 61,61 (C0,5%) a 62,88 g/m? (C1,0%e
C1,5%). Quando comparado a resultados encontrados em outros trabalhos em papéis que nao con-
tém a presenca de nanofibrilas, filmes nanofibrilados apresentam menor absor¢ao. Andrade (2010)
relatou valores de absor¢ao em torno de 140,00 g/m? para papéis produzidos com polpa Kraft de
Pinus (Kappa 60,0). Viana (2013) encontrou valor médio de absor¢ao Cobb, igual a 195,60 g/m?
para papéis produzidos a partir de polpa Kraft de Pinus nao branqueada.

A explicagdo para uma menor absor¢ao de agua pode ser também relacionada com o aumento
da densidade e por conseqiiéncia a reducao da porosidade nos filmes. A estrutura bastante compac-
ta e de menor porosidade que filmes de nanoceluloses, como os de celulose nanofibrilada apresen-
tam, contribuem para a reducao na penetragao de dgua (DUFRESNE, 2012). Além da porosidade
fatores como a rugosidade da superficie, o teor de umidade e a hidrofobicidade de filmes também
exercem influéncia na resisténcia dos mesmos a penetracao de liquidos (SJOSTROM; ALEN, 1999).

CONCLUSOES

Foi possivel obter celulose nanofibrilada pelo processo mecanico de desfibrilagao a partir das
diferentes consisténcias: 0,5%, 1,0% e 1,5%. As imagens obtidas dos nanofilmes por microscopia
eletronica de transmissao e microscopia de for¢a atdbmica indicam que, nao foi observada diferencas
entre as dimensoes das nanofibrilas, que apresentaram didmetro médio em torno de 17,00 nm.

O processo de desfibrilagio mecanica da celulose em diferentes consisténcia nao influenciou nos
indices de cristalinidade dos nanofilmes.

Em relacao as propriedades fisicas dos filmes foi verificada que a presenca de nanofibrilas em
nanofilmes aumenta a densidade aparente e diminui a absorcao de dgua em filmes nanoestrutu-
rados. Para a densidade aparente o tratamento (C1,0%) destacou-se pelo maior valor apresentado
(1,35 g/cm?). Pelo ensaio de absor¢ao de dgua pelo método Cobb os nanofilmes ndo apresentaram
diferencas estatisticas significativas com valores de 61,61 (C0,5%) a 62,88 g/m? (C1,0%e C1,5%).
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