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Resumo

Celulose nanofibrilada apresenta capacidade de gerar fortes ligagdes de hidrogénio e produzir um material
com elevadas propriedades mecanicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do numero de pas-
ses no processo mecanico de desfibrilagdo de obtencgao de celulose nanofibrilada sobre as propriedades e
caracteristicas de filmes nanoestruturados. Foi utilizada polpa Kraft ndo-deslignificada de Pinus sp. Foram
avaliados sete diferentes niumeros de passes da polpa (0, 2, 5, 10, 20, 30 e 40) pelo moinho desfibrilador
Super Masscolloider Masuko Sangyo. O aumento do numero de passes resultou na diminuigdo do indice
de cristalinidade da celulose nanofibrilada. Filmes nanoestruturados apresentaram valores estatisticamen-
te superiores de densidade e propriedades de resisténcia a tragdo e ao arrebentamento em relagdo aos
filmes de celulose sem tratamento mecanico. Os valores maximos para resisténcia a tragado e ao arreben-
tamento foram obtidos para os filmes com até 10 passes pelo moinho. Os maiores valores de densidade e
propriedades mecanicas apresentados pelos filmes nanoestruturados deve-se a estrutura mais compacta
e de menor porosidade proporcionada pela maior superficie de contato das nanofibrilas de celulose.
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Abstract

Nano-fibrillated cellulose presents a great capacity to form strong inter fibril hydrogen bonds that produce a
material with high resistance properties. This work aims to investigate the influence of the number of passes
in the process of obtaining nano-fibrillated cellulose on the properties and features of nanostructured films.
Unbleached Kraft Pinus sp. pulp was used. Seven different pulp passes (0, 2, 5, 10, 20, 30 and 40) through
the friction grinder Super Masscolloider Masuko Sangyo were investigated: The increase of the number of
passes reduced the crystallinity of nano-fibrillated cellulose. The nano-structured films presented density
and properties of tensile and bursting resistance statistically superior to normal papers. It was observed
that the maximum values of tensile and bursting were achieved through the treatment of 10 passes. Higher
density values and mechanical properties were found for nano-structured films, due to the more compact
structure and lower porosity provided by greater contact surface of the nano-fibrils.

Keywords: nanofibrils, density, tensile resistance, crystallinity index.

INTRODUCAO

A nanotecnologia, que pode ser definida como a ciéncia que se utiliza da matéria em nivel atomi-
co e molecular para a constru¢ao de novos produtos, tem despertado a aten¢ao de pesquisadores das
mais diversas dreas devido ao seu enorme potencial ainda nao totalmente explorado e a grande pos-
sibilidade de aplicacdoes nos mais variados setores (DELGADO, 2010; RUIZ-PALOMERO et al., 2017).

A obtencao de nanoestruturas a partir de matérias-primas renovaveis e biodegradaveis, como
fibras celulésicas, além dos beneficios ecolégicos e ambientais possibilita a criagao de novos produ-
tos com excelentes propriedades mecanicas e vantagens econdmicas (KHALIL et al., 2016; NECHY-
PORCHUK et al., 2016). Celulose a partir da madeira tem sido a principal fonte explorada para a
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producao de nanocelulose (CARRASCO, 2011; JOSSET et al., 2014). A celulose é o principal com-
ponente da madeira que combinada com a lignina e as hemiceluloses formam uma matéria-prima
de alta resisténcia e durabilidade.

A fibrilagdo de fibras lignoceluldsicas para producao de celulose nanofibrilada tem principal-
mente empregado tratamentos mecanicos tais como homogeneizacado, moagem, refinagao e “cryo-
crushing” (ABE et al., 2007). Autores vém relatando com sucesso a obtencao de celulose nanofibri-
lada utilizando o processo mecanico de desfibrilagio no moinho desfibrilador ou “grinder” a partir
de serragem de madeira ou polpa celulésica. Esse método permite a obtencao de nanofibrilas com
largura média em torno de 15 nm e comprimento variando de 2 a 10 micrometros (IFUKU et al.,
2010; SEHAQUI et al., 2011; WANG et al., 2013; ECHYPORCHUK et al., 2015; LAVORATTI et al.,
2016).

Celulose nanofibrilada apresenta elevada superficie especifica, pelo menos dez vezes maior que
a de fibras de celulose, e grande capacidade de gerar ligacoes de hidrogénio intermoleculares. Além
disso, a relacao entre o comprimento e didmetro da fibra é alta em celulose nanofibrilada, forman-
do uma rede rigida, homogénea e com baixa porosidade (LAVOINE et al., 2012).

O aumento do nuimero de ligacoes de hidrogénio resultante da maior area superficial presen-
te em nanofibrilas relaciona-se com o aumento das propriedades mecanicas em papéis e filmes
(SPENCE et al., 2010). Propriedades de tracao e arrebentamento dependem diretamente das liga-
¢Oes interfibras e da formagao e estrutura do papel. Fibras de menores dimensdes e/ou nanofibrila-
das proporcionam uma maior area especifica e mais pontos de contato, aumentando o niimero de
ligagdes. Devido a maior superficie especifica desenvolvida, nanofibrilas também sao caracterizadas
pelo aumento da acessibilidade, solubilidade e reatividade (IOELOVICH; LARINA 1999).

Tais caracteristicas tornam-se interessantes para aplicagdes da celulose nanofibrilada como, por
exemplo, refor¢o em diversos produtos ja existentes na industria de papel para melhoria das pro-
priedades mecéanicas, ou na criacio de novos materiais como filmes nanocelulésicos para reves-
timentos e outras aplicacdes (BIAO et al., 2011; AULIN; STROM, 2013; FUKUZUMI et al. 2013;
GONZALEZ et al., 2014).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do nimero de passes no processo mecanico
de desfibrilacao de obtencao de celulose nanofibrilada de polpa Kraft nao-branqueada de Pinus sp.
sobre as propriedades e caracteristicas de filmes nanoestruturados.

MATERIAL E METODOS

Obtencao da celulose nanofibrilada

Celulose nanofibrilada foi produzida a partir de polpa Kraft comercial nao branqueada de Pinus
sp. (nimero Kappa = 51,7). A polpa celulésica foi dispersa em dgua, durante o tempo de cinco mi-
nutos, utilizando um liquidificador. Na sequéncia seguiu para o processo mecanico de desfibrilagao
no moinho ou desfibrilador mecanico Super Masscolloider Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko
Sangyo Co., Ltda.) na frequéncia de 1500 rpm . A distancia entre os discos foi ajustada para cerca de
10 pm. Foram avaliados seis diferentes tratamentos para obtencao de celulose nanofibrilada: 2, 5,
10, 20, 30 e 40 passes além do tratamento testemunha sem nenhum processo mecanico (0 passe).

Producao dos filmes nanoceluldsicos

Para producao dos filmes nanocelulésicos foi definida a gramatura de 60 g.m?. Filmes nanoce-
lulésicos foram produzidos por meio da filtragem a vacuo da suspensao de celulose nanofibrilada
em agua. Para cada tratamento foram produzidos cinco filmes.

Ap0s serem filtrados, os filmes foram levados para pré-secagem na estufa a temperatura de 60 °C
durante 10 minutos e na sequéncia secos na maquina formadora de papel sob temperatura de 70
°C, pressao constante de 80 kPa e tempo médio de 25 minutos.

Os filmes foram previamente acondicionados em sala climatizada com temperatura de 23 + 2
°C e umidade relativa do ar de 50 + 2% (Norma TAPPI T402-om-94 - TAPPI, 94) para posterior re-
alizagao dos ensaios fisicos (umidade, espessura, gramatura, densidade aparente, absor¢ao Cobb),
mecanicos (resisténcia a tragao e ao arrebentamento) e determinacao do indice de cristalinidade.
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Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao

Para visualizar os traqueoides da polpa Kraft de Pinus sp foi utilizada a microscopia eletronica
de varredura (MEV). As amostras foram previamente secas, submetidas a metalizacao e levadas ao
microscépio eletronico para aquisi¢ao das imagens.

Microscopia eletronica de transmissao (MET) foi utilizada para visualizagao das dimensdes e
estruturas dos elementos fibrosos presentes no material. As suspensoes nanocelulésicas foram dilu-
idas em dgua destilada (concentragao de 0,01%) e entao realizada a substitui¢ao da agua pelo alcool
t-butilico. A suspensao diluida no alcool foi gotejada na superficie da tela destinada observacao
no microscopio eletronico de varredura. As amostras foram deixadas a temperatura ambiente para
evaporagao do solvente e secagem formando um filme de nanocelulose.

indice de Cristalinidade

O indice de cristalinidade da celulose nos filmes foi determinado usando o difratdbmetro de
Raios-X da Shimadzu modelo XRD-7000 juntamente com 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
comprimento de onda de 0,15418 nm e voltagem de 40 kV com corrente de 20 mA.

O método adotado para determinacao dos indices de cristalinidade foi o sugerido por Segal et
al. (1959), sendo que para cada tratamento foram realizadas duas repeti¢des. De acordo com este
método 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) (Equa-
¢ao 1). Utilizando-se o software Origin Pro 8.5 os dados tiveram um tratamento de alisamento por
transformada de Fourier com 15% de corte nos pontos para obten¢ao das intensidades dos picos
cristalino e amorfo.

%IC = (=) =100
! (1)

Onde:

%IC = Indice de cristalinidade

I = Pico de maior intensidade (pico cristalino);

i = Pico de menor intensidade (por¢ao amorfa).

Ensaios Fisicos e Mecanicos

A espessura dos filmes, expressa em micrometros (pm), foi determinada por meio do equipa-
mento eletronico, seguindo as recomendagoes da Norma TAPPI T411-om97 (TAPPI, 2004a). Para
determinagao da gramatura (Norma TAPPI T410-om02 - TAPPI, 2002), os filmes foram pesados
em balanca analitica e determinada a drea dos mesmos. A gramatura expressa a relacio da massa
em gramas pela area em metro quadrado (g.m?) de um papel ou filme. A densidade aparente dos
filmes, expressa em g.cm, foi calculada pela relacao entre a gramatura e a espessura do papel.

A absorcao de dgua pelo método Cobb (g.m™), corresponde a massa de dgua absorvida por 1 me-
tro quadrado do filme ou papel em um determinado intervalo de tempo, sendo neste estudo adota-
do o tempo de 60 segundos. O método foi adaptado da Norma TAPPI T441-om98 (TAPPI, 1998).

O ensaio de tracao foi realizado de acordo com a norma NBR NM-ISO 1924-3:2006 (ABNT,
2006), utilizando-se um dinamometro digital horizontal com distancia entre as garras ajustada para
100 mm e velocidade de ensaio de 10mm.min. A resisténcia a tracao foi apresentada por meio do
indice de tragdo (IT) que corresponde a relacao entre a resisténcia e a gramatura de uma amostra,
sendo expresso em N.m.g.

A resisténcia ao arrebentamento seguiu as recomendagoes da Norma NBR NM ISO 2758:2007
(ABNT, 2007). O indice de arrebentamento (IA) calculado pela relacao entre a resisténcia ao arre-
bentamento e a gramatura de um corpo de prova é expresso em kPa.m2.g.

Para os ensaios fisicos e de resisténcia a tracao foram usados cinco corpos de prova por tratamen-
to e para o ensaio de resisténcia ao arrebentamento quatro corpos-de-prova.
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Analise Estatistica

O teste de Bartlett foi previamente realizado para testar a homogeneidade de variancias que se
mostraram homogéneas. Os valores das propriedades fisicas, mecanicas e dos indices de cristalini-
dade obtidos foram submetidos a andlise de varidncia com médias comparadas pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao

Na Figura 1 observa-se as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, referentes
aos traqueoides da polpa Kraft de Pinus sp., antes de sofrerem o processo de desfibrilagao. A Figura
2 (A e B) apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao referentes as estru-
turas fibrosas observadas nas amostras de celulose nanofibrilada pertencentes aos tratamentos com
2 e 40 passes, respectivamente.

Pela Figura 1 é possivel ter uma ideia da redu¢do dos diametros dos traqueoides ocasionada
pelo processo mecanico de desfibrilagao para obtengao da celulose nanofibrilada. Observa-se que a
desfibrilacao acarretou alteracoes expressivas na morfologia dos traqueoides de celulose que apre-
sentavam antes do processo diametros em torno de dezenas de micrometros.

Pode-se observar que o processo de moagem com 2 e 40 passes resultou na fibrilagdo da pare-
de celular dos traqueoides e na sua reducao para nanofibrilas, que consistem em estruturas com
dimensoes inferiores a 100 nm. A desfibrilacio promove a exposicao de superficies previamente
situadas no interior da fibra, as microfibrilas, através da agao da forca de cisalhamento gerada pelas
pedras do moinho.
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Figura 1. Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura referente aos traqueoides da polpa Kraft de Pinus

sp. antes do processo de desfibrilagdo.
Figure 1. SEM images of Kraft pulp tracheids from Pinus sp. before the defibrillation process.

Sci. For., Piracicaba, v. 45, n. 116, p. 653-662, dez. 2017
DOI: dx.doi.org/10.18671/scifor.v45n116.06




Figura 2. Imagens de nanofibrilas de celulose obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo. A) Nanofibrilas
obtidas com 2 passes; B) Nanofibrilas obtidas com 40 passes.

Figure 2. TEM images of cellulose nanofibers. A) Nano-fibers obtained with 2 passes; B) Nano-fibers obtained with

40 passes.

indice de Cristalinidade
Os valores dos indices de cristalinidade (IC) médios encontrados para cada tratamento estao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. indice de Cristalinidade médio da celulose nas amostras de celulose nanofibrilada.
Table 1. Mean Crystallinity Index of cellulose in nano-fibrillated cellulose.

Passes Indice de Cristalinidade médio (%)
0 81 (a)
2 72 (b)
5 72 (b)
10 74 (b)
20 68 (c)
30 67 (c)
40 69 (c)

CV = coeficiente de variagao. Médias seguidas de mesma letra minUscula, na coluna, nao diferem entre si pelo teste Tukey, com um nivel nominal
de significancia de 5%.

Os indices de cristalinidade para os tratamentos estudados variaram de 67 a 81%, sendo o me-
nor valor para o tratamento com 30 passes e o maior referente a celulose que nao sofreu processo
mecanico. Estes valores sao superiores aos encontrados por Spence et al. (2010), que produziram
filmes nanoestruturados de celulose por processos mecanicos de refinacao e homogeneizacao e en-
contraram para madeiras de fibras longa indices de cristalinidade entre 53 e 59%, usando difracao
de Raios-X e o método proposto por Segal et al. (1959).

E possivel separar as médias em trés grupos distintos entre si estatisticamente, sendo o primeiro
formado pelo tratamento inicial, sem processamento mecanico, o segundo grupo formado pelos
tratamentos com 2, 5 e 10 passes e o terceiro constituido pelas médias dos filmes formados apos
20, 30 e 40 passes.

Os valores mostram que os indices de cristalinidade da celulose nos filmes nanoestruturados di-
minuiram com o aumento do nimero de passes no moinho, indicando que a estrutura cristalina foi
ligeiramente degradada pelo processo de desfibrilacao. Conforme ja relatado por outros autores o
processo mecanico de desfibrilagao no moinho provoca nanofibrilacao da celulose, mas ao mesmo
tempo promove a degradacao da celulose que pode ser percebida pela diminui¢ao nos valores do
grau de cristalinidade, conforme o nimero de passes aumenta (IWAMOTO et al., 2008).
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Iwamoto et al. (2007) concluiram que o grau de cristalinidade da celulose nanofibrilada produ-
zida pelo processo mecanico no moinho diminui com o aumento do niimero de passes.

Ensaios Fisicos e Mecanicos

As amostras apresentaram umidade média de 8,46% e gramatura média de 61,91 g.m? com coe-
ficiente de variagao igual a 9,12%.

A Tabela 2 apresenta os valores médios das propriedades fisicas: espessura, densidade aparente
e absorcao Cobb,, dos filmes.

Tabela 2. Valores médios da espessura, densidade e absorgdo Cobb,, dos filmes.
Table 2. Mean values of thickness, density and Cobb,, absorption properties of films.

Passes Espessura (um) Densidade Aparente (g.cm?) Cobb,, (g-m?)
Média CcVv Média cVv Média CcVv
0 180 3,82 0,34 (c) 2,70 195,60 (a) 2,84
2 51 3,53 1,00 (b) 2,22 77,13 (bc) 3,59
5 57 3,06 1,05 (ab) 1,49 79,14 (b) 4,40
10 63 3,37 1,04 (b) 1,97 72,04 (c) 4,35
20 63 4,36 1,07 (a) 3,88 77,19 (bc) 4,25
30 56 4,64 1,17 (a) 4,16 71,78 (c) 2,14
40 55 3,93 1,15 (a) 3,42 82,36 (b) 2,64

CV = coeficiente de variagdo. Médias seguidas de mesma letra miniscula, na coluna, nao diferem entre si pelo teste Tukey, com um nivel nominal
de significancia de 5%.

A espessura média apresentada pelo tratamento testemunha, sem processo mecanico, foi de 180
pm e para os filmes nanoestruturados referentes aos tratamentos com diferentes passes o valor foi
de 57,5 pm. Observa-se, que ocorreu uma reducao consideravel nos valores médios de espessura nos
filmes formados por nanofibrilas de celulose em relacao aos papéis tradicionais. Para os filmes de na-
nocelulose obtidos com diferentes niimeros de passes, os valores foram de 51, 57, 63, 63, 56 ¢ 55 pym
para os tratamentos com 2, 5,10, 20, 30 e 40 passes, respectivamente. Nota-se, que nao ocorreu uma
tendéncia de reducao na espessura dos filmes com o aumento do nimero de passes. Esse comporta-
mento pode estar relacionado com perdas de material durante o o processo de producao dos filmes.

Em relacao a densidade dos filmes, os valores médios apresentados permitem concluir que a
presenc¢a de nanofibrilas proporcionou um aumento consideravel, cerca de trés vezes, nas densi-
dades para os diferentes tratamentos. Os valores encontrados foram de 0,34 a 1,17 g.cm™ para os
tratamentos com 0 e 30 passes, respectivamente. Nota-se a formagido de quatro grupos distintos
estatisticamente entre si, sendo que os maiores valores de densidade encontrados correspondem ao
grupo formado pelos tratamentos com 5, 20, 30 e 40 passes.

Os valores encontrados para a densidade dos filmes celuldsicos neste trabalho estao proximos
aos relatados por outros autores (STELTE; SANADI, 2009). Gonzdlez et al. (2014) encontraram
densidade em torno de 1,2 g.cm™ para nanofilmes de celulose obtidos a partir de polpa celulésica
branqueada de eucalipto. Spence et al. (2010) produziram filmes nanocelulésicos com densidade
aparente de 0,83 g.cm? a partir de polpa branqueada de fibra longa.

Conforme ja relatado por outros autores (GONZALEZ et al., 2012) a presenca de celulose nano-
fibrilada em papéis ou filmes aumenta a interacao entre as fibras de celulose e promove um melhor
rearranjo, preenchendo os espacos vazios entre as fibras e proporcionando uma estrutura mais
uniforme e compacta. Isto explica a formacao de papéis com menores espessuras e maiores densi-
dades para uma mesma gramatura. A densidade esta relacionada com o diametro das fibras: quanto
menor for a dimensdo da fibra, melhor a sua conformacao e producao de papéis mais densos.

Para absorcao de agua pelo método Cobb, os valores de absorcao para os tratamentos variaram
de 71,78 (30 passes) a 195,60 g.m™ (0 passe). Observa-se que para os papéis formados por fibras
(tratamento O passe) o valor de absor¢ao de dgua foi cerca 2,5 vezes maior quando comparado aos
valores dos filmes nanocelulésicos.

A menor absor¢ao de dgua mostrada pelos filmes nanocelulésicos, quando comparada as folhas
produzidas com polpa celuldsica sem tratamento mecanico (195,60 g.m) pode ser explicada pela
formacao de uma estrutura bastante compacta e de menor porosidade. Nanofibrilas de celulose
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apresentam elevada superficie especifica quando comparada as fibras em seu tamanho original.
Uma maior superficie especifica favorece um maior namero de ligacoes de hidrogénio pela maior
disponibilidade de grupos hidroxila (OH) diminuindo desta forma a porosidade e acessibilidade
de reagentes nos filmes, como consequéncia, a penetracao de agua.

Entre os filmes constituidos por nanofibrilas, os tratamentos que se destacaram pela menor ca-
pacidade de absorcao de agua foram 10 passes e 30 passes com médias iguais a 72,04 e 71,78
g.m?, respectivamente. Os maiores valores apresentados para o ensaio foram encontrados para os
tratamentos com 5 passes (79,14 g.m™?) e 40 passes 82,36 (g.m?). O comportamento apresentado
pelos filmes nanocelulésicos para absor¢ao de dgua pelo métodos Cobb nao foi influenciado pela
intensidade do processo mecanico de desfibrilacao.

A Tabela 3 apresenta os valores médios das propriedades de resisténcia a tragdo e ao arrebenta-
mento, representado por meio dos seus indices (IT e IA), para os tratamentos avaliados.

Tabela 3. Valores médios dos indices de tragdo e arrebentamento dos filmes.
Table 3. Mean values of tensile and burst indices of films.

Passes Indice de Tragdo (Nm.g) Indice de Arrebentamento (kPamZ.g-")
Média CV(%) Média CV (%)

0 40,89 (T) 417 1,16 () 4,61

2 62,08 (de) 15,92 8,22 (a) 17,65

5 89,14 (b) 4,67 6,54 (b) 5,06

10 103,13 (a) 8,77 7,02 (b) 4,07

20 57,40 (e) 12,32 4,37 (c) 5,44

30 81,75 (bc) 5,67 4,75 (c) 12,11

40 74,45 (cd) 5,32 3,35 (d) 7,68

CV = coeficiente de variagdo. Médias seguidas de mesma letra miniscula, na coluna, nao diferem entre si pelo teste Tukey, com um nivel nominal
de significancia de 5%.

E possivel notar o acréscimo nas propriedades mecanicas nos filmes formados por nanofibrilas
em relacao aos papéis constituidos das fibras nas dimensoes originais. O indice de tracao para os
filmes apresentou valores médios variando de 40,89 a 103,13 Nm.g, para os tratamentos com 0
e 10 passes, respectivamente. O tratamento com 10 passes destaca-se dos demais por apresentar o
maior valor e diferente estatisticamente dos demais tratamentos.

O indice de arrebentamento foi aumentado cerca de sete vezes nos filmes pertencentes ao trata-
mento com 2 passes em comparagao ao tratamento que nio passou pelo processo de desfibrilagao.
Os valores para esta propriedade foram de 1,16 kPam2.g! (0 passe) a 8,22 kPam2.g" (2 passes).

O aumento das propriedades mecanicas dos filmes pode ser explicado pela densa e forte rede de
ligacoes de hidrogénio criadas ap6s o processo de desfibrilagao da polpa celulésica. De acordo com
Lavoine et al. (2012) celulose nanofibrilada apresenta elevada superficie especifica, pelo menos, dez
vezes o das fibras de celulose. Uma maior superficie especifica aumenta a possibilidade de ligacoes
entre as fibras e nanofibrilas, promovendo um aumento de densidade e das propriedades mecanicas
(BIERMANN, 1996). Além disso, a razao entre o comprimento da fibra e o diametro é alta em ce-
lulose nanofibrilada, permitindo uma melhor capacidade de formar uma rede rigida e homogénea
com menor porosidade (CARRASCO, 2011).

Gonzalez et al. (2014) também ressaltam que a porosidade é uma caracteristica importante e
mostra estreita relagio com propriedades mecanicas. Papéis ou filmes com menores porosidades
apresentam maiores resisténcias devido a um aumento nas liga¢des de pontes de hidrogénio

Pela Tabela 3 observa-se que os valores maximos dos indices de tracao e arrebentamento s3o
atingidos até o tratamento com 10 passes, quando entdo os valores para estas propriedades decres-
cem para alguns tratamentos.

Para os filmes nanoceluldsicos, observou-se a partir de 2 passes uma tendéncia na redugao dos
valores de resisténcia ao arrebentamento com o aumento do nimero de passes. Os tratamentos
com 5 e 10 passes apresentaram-se estaticamente iguais com valores de indice de arrebentamento
igual a 6,54 e 7,02 kPam2.g"!, respectivamente. O quarto grupo estatistico apresentou valores de IA
igual a 4,37 (20 passes) e 4,75 kPam?2.g"' (30 passes). O tratamento com 40 passes apresentou filmes
nanoestruturados com a menor resisténcia ao arrebentamento 3,35 kPam2.g.
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Alguns autores verificaram que a diminui¢ao na resisténcia a tragao e ao arrebentamento de
papéis pode ser resultado das redugdes do indice de cristalinidade da celulose observado com o au-
mento do ndamero de passes. O processo de desfibrilacao além da reducao das dimensoes das fibras
para niveis nanométricos promove também a degradagao da celulose (IWAMOTO et al., 2008).

Entretanto, a resisténcia a tracao dos filmes nanocelulésicos nao apresentou 0 mesmo compor-
tamento verificado para a resisténcia ao arrebentamento. Os valores foram de 57,40 Nm.g"! para o
tratamento com 20 passes a 103,13 Nm.g" para o tratamento 10 passes.

As propriedades de tracao e arrebentamento em papéis nao dependem apenas de um fator, mas
devem ser avaliadas juntamente como um conjunto de fatores relacionados, como as ligagdes inter-
fibras, comprimento das fibras, porosidade, densidade de papel, grau de polimerizacao, e também
o indice de cristalinidade da celulose (STELTE; SANADI 2009, OKAN et al., 2015). Assim, outras
caracteristicas dos filmes e das nanofribilas devem ser consideradas para explicar o comportamento
apresentado pelos filmes para o indice de tragao.

Stelte e Sanadi, (2009) observaram que o valor das propriedades mecanicas dos filmes de celulo-
se de fibra longa aumenta uniformemente até cerca de 10 passes pelo moinho desfibrilador. Acima
desse nimero as forcas de cisalhamento elevadas podem reduzir o comprimento das nanofibrilas.
O processo de desfibrilaciao resulta ndo apenas na separa¢ao das nanofibrilas, mas também numa
diminuicdo do comprimento das fibras de celulose que podem influenciar negativamente sobre
propriedades de resisténcia dos filmes.

De acordo com Stelte e Sanadi, (2009) a desfibrilagao ocorre mais rapidamente para as polpas
de madeira de fibra longa em relacao as de fibra curta. Os autores indicam que para aplicagoes co-
merciais a producao de nanofibrilas a partir de polpa celuldsica de fibra longa é mais interessante
pela menor quantidade de energia requerida no processo, tornando-se desta forma mais econémica
quando comparada com a de fibra curta.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho permitem concluir que é possivel obter celulose na-
nofibrilada, pelo processo mecanico de desfibrilacao, a partir de dois passes pelo moinho. O au-
mento do nimero de passes pelo moinho ocasionou uma queda do indice de cristalinidade da
celulose nas fibras.

Em relagio aos papéis produzidos com fibras, a presenca de nanofibrilas proporcionou aos filmes
uma reducio na espessura e um aumento da densidade aparente em torno de trés vezes. A absorc¢ao
de agua pelo método Coob mostrou-se acentuadamente maior para o tratamento sem processo
mecanico (0 passe). Para as propriedades fisicas, filmes produzidos com celulose nanofibrilada, nao
apresentaram diferenca estatisticamente significativa com a variagdo do niimero de passes.

As propriedades mecanicas dos filmes nanocelulésicos apresentaram valores significativamente
maiores quando comparadas aos filmes produzidos a partir da polpa sem processo de desfibrila-
¢ao. Observou-se que valores maximos dos indices de tracao e arrebentamento sao atingidos até o
tratamento com 10 passes.
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