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Resumo

O objetivo deste trabalho foi determinar as propriedades fisicas de filmes celuldsicos nanoestrutura-
dos. Foi utilizada polpa Kraft ndo-branqueada de Pinus sp. Foram avaliados trés diferentes nimeros de
passes da polpa pelo moinho desfibrilador Super Masscolloider Masuko Sangyo: 0, 10 e 30. Para cada
tratamento foram produzidas cinco amostras. Para visualizacao das estruturas e dimensodes das nanofi-
brilas de celulose foi usada a microscopia eletronica de transmissdo. Os filmes previamente acondicio-
nados em sala climatizada foram destinados a confecgdo dos corpos de prova e realizagdo dos ensaios
fisicos. A densidade aparente média apresentou-se cerca de trés vezes maior nos filmes nanoestruturados
quando comparados aos filmes do tratamento que ndo sofreu processo mecanico (L00). Filmes nanoes-
truturados apresentaram propriedades de resisténcia a tragdo com valores estatisticamente superiores ao
tratamento L0O0. Maiores valores de densidade aparente e de resisténcia a tragao foram encontrados para
os filmes nanoestruturados, devido a estrutura mais compacta e de menor porosidade proporcionada pela
maior superficie de contato das nanofibrilas.
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PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED CELLULOSIC FILMS FROM KRAFT PULP NANO-
FIBERS OF PINUS SP.

Abstract

The objective of this work was to determine the physical properties of nanostructured cellulosic films. un-
bleached Kraft pulp of Pinus sp. was used. Three different passes of the pulp through the friction grinder
Super Masscolloider Masuko Sangyo were investigated: 0, 10 and 30. Transmission Electron Microscopy
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was used to visualize the structures and dimensions of the cellulose nanofibers. The previously conditioned
five films samples per treatment were destined to physical characterization. The mean apparent density
was about three times higher in nanostructured films compared to treatment that did not undergo mechan-
ical process (L00). The nanostructured films showed tensile mechanical properties superior to untreated.
Higher values of apparent density and tensile strength were found for nanostructured films, due to the more
compact structure and lower porosity provided by greater contact surface area of the cellulose nanofibrils.
Keywords: Nanostructured films, Cellulose, Aparent density, Tensile

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia ¢ atualmente considerada uma das grandes areas dentro dos setores em desta-
que da tecnologia que prenunciam grandes avangos a ciéncia e novas oportunidades nos mais diferencia-
dos campos (CHAMAS, 2008; FRONE et al., 2011). O uso e obtengao de nanofibrilas de celulose e suas
aplicagdes em materiais compositos tem despertado a ateng@o de pesquisadores por apresentar-se como
material com alta resisténcia e rigidez, aliado ao fato do baixo peso (SIRO e PLACKETT, 2010). Além
das suas excelentes propriedades mecanicas, nanofibrilas de celulose tém mostrado outras interessantes
propriedades para refor¢os em nanocompositos.

Neste cenario a nanotecnologia aplicada ao setor de celulose e papel pode possibilitar a obten-
¢do de novos produtos nanoestruturados com excelentes propriedades de resisténcia a partir de materiais
celulésicos. O produto obtido da polpa celuldsica por meio de processos nanotecnoldgicos ¢ a chamada
celulose microfibrilada, que apresenta a capacidade de gerar fortes ligagdes de hidrogénio entre as mi-
crofibrilas da parede celular, produzindo um material com alta resisténcia. Estas propriedades fazem da
nanocelulose um produto atraente para ser usado como aditivo em papel para melhoria das propriedades
mecanicas como arrebentamento, rasgo ¢ tracdo (GONZALEZ et al., 2012)

A combinacgdo favoravel de elevadas propriedades de resisténcia juntamente com o fato de ser
um material hidrofilico, biodegradavel e renovavel tornam nanofibrilas de celulose candidatas promis-
sores para uso comercial. Pesquisas sobre a aplicagdo da nanocelulose no setor de celulose e papel ainda
sdo recentes e estdo em fase inicial de exploragéo.

O objetivo deste trabalho foi determinar as propriedades fisicas de filmes celuldsicos nanoestru-
turados produzidos a partir de polpa Kraft ndo branqueada de Pinus sp.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Producio dos filmes nanoestruturados

Neste estudo foi utilizada polpa Kraft nao branqueada obtida da madeira de Pinus sp. A polpa
passou pelo processo mecéanico de desintegracdo das fibras com o objetivo de promover a individu-
alizagdo das mesmas, seguindo entdo para as etapas de lavagem para retirada do excesso do licor de
cozimento e centrifugagdo. A polpa Kraft, formando uma suspensdo juntamente com agua destilada na
concentracdo 1% base massa seca seguiram para o processo mecanico de desfibrilagdo no moinho Super
Masscolloider Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd.) na freqiiéncia de 1500rpm. Fo-
ram avaliados dois diferentes nimeros de passes pelo moinho: 10 e 30 (L10 e L30), além do tratamento
sem nenhum processo mecanico (L00), totalizando trés tratamentos. Parte da suspensao nanoceluldsica
obtida foi usada para observacao da nanofibrilas por microscopia eletronica de transmissao.

Filmes nanocelulésicos foram produzidos por meio da deposi¢do da suspensao nanoceluldsica
sobre o conjunto papel filtro sob uma tela de nylon para serem filtrados a vacuo. Apos serem filtrados
foram levados para pré-secagem na estufa a temperatura de 60 °C durante 10 minutos e na seqiiéncia
secos na maquina formadora de papel sob temperatura em torno de 70°C durante um tempo variando de
20-30 minutos. Para producdo dos mesmos foi estabelecida uma gramatura desejada de 60 g/m?. Para
cada tratamento foram produzidas cinco repetigdes (filmes).

Os filmes nanoestruturados foram previamente acondicionados em sala climatizada com tem-
peratura de 23 + 2 °C e umidade relativa do ar de 50 + 2% (Norma TAPPI T402—om-94) para posterior
confeccdo dos corpos de prova e realizacdo dos ensaios fisicos (densidade aparente, absorcdo e resis-
téncia a tracao).

Para visualizacdo das estruturas e dimensodes das nanofibrilas de celulose foi usado o Micros-
copio Eletronico de Transmissdo modelo Jeol JEM 1200EXII Electron Microscope (600 mil X). As

Embrapa Gado de Leite, Juiz de Fora/MG, 01 a 05 de Setembro de 2014.

201



202

\ Rede
\C“Nano

suspensdes nanoceluldsicas foram diluidas em agua destilada e entdo realizada a substitui¢do da agua
pelo alcool t-butilico para posterior aquisicdo de imagens IWAMOTO et al., 2007).

Na realizagdo de cada ensaio fisico foram avaliados cinco corpos de prova por tratamento. A
densidade aparente dos filmes, expressa em g/cm?, foi calculada pela relagdo entre a gramatura e a es-
pessura do papel (Norma T220—omO01). A absor¢do de agua pelo método Cobb (g/m?), corresponde a
massa de agua absorvida por 1 metro quadrado do filme no tempo adotado de 60 segundos. O método
foi adaptado da Norma T441-om98.

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

A Figura 1 apresenta imagem obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao, onde é possi-
vel observar nanofibrilas de celulose.

Figura 1. Nanofibrilas de celulose: aumento de 15000 vezes

A Tabela 1 apresenta os valores médios das propriedades fisicas: densidade aparente, absor¢ao
Cobb,, € resisténcia a tragdo dos filmes nanocelulosicos pertencentes aos diferentes tratamentos.

Tabela 1. Valores médios das propriedades de densidade aparente, absor¢do Cobb_ e resisténcia a tragdo dos
filmes nanocelulésicos para cada tratamento

Tratamento DA(g/cm3) Cobb60 (g/m2) IT (N.m/g)
L00 Média 0,34 195,6 40,89
CV (%) 2,7 2,84 4,17
L10 Média 1,04 72,04 103,13
CV (%) 1,97 4,35 8,77
L30 Média 1,17 71,78 81,75
CV (%) 4,16 2,14 5,67

Onde: LO0 = testemunha; L10 = tratamento com dez passes pelo moinho; L30 = tratamento com trinta passes pelo moinho

DA = densidade aparente; IT = Indice de Tragdo,; CV = coeficiente de variagdo.

Os valores médios da densidade aparente apresentados na Tabela 1 permitem concluir que a pre-
senca de nanofibrilas proporcionou um aumento consideravel nas densidades, cerca de trés vezes maior,
quando comparada aos filmes que ndo sofreram tratamento mecanico (T00). Os valores foram de 0,34 g/
cm?® para o L00 a 1,17 g/cm? para o L30. Os valores encontrados para a densidade dos filmes celuldsicos
nanoestruturados neste trabalho estdo proximos com os relatados por outros autores (HENRIKSSON et
al., 2008).
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O aumento na densidade dos filmes esta diretamente relacionado ao aumento das propriedades
dos filmes. A porosidade diminui com o aumento da densidade e a maior superficie de contato entre as
nanofibrilas de celulose adjacentes proporciona um maior nimero de ligagdes de hidrogénio formando
uma rede mais densa resultando numa maior forga e rigidez ao filme.

Em relagdo aos ensaios de absor¢do pelo método Cobb, € possivel observar pela Tabelas 1 que
os filmes nanoceluldsicos apresentaram menor absor¢ao quando comparados aos formados por fibras
que ndo sofreram processo mecanico (L00). Os valores de absor¢do para os tratamentos nao-desligni-
ficados variaram de 71,78 (L30) a 195,60 g/m? (L00). Isso pode ser explicado pela estrutura bastante
compacta e menor porosidade que estes filmes apresentam, diminuindo desta forma a penetracao de
agua (DUFRESNE, 2012).

O indice de tragdo para os filmes apresentaram valores médios variando de 40,89 a 103,13
Nm/g, para os tratamentos L0OO e L10, respectivamente. O aumento das propriedades mecanicas dos
filmes pode ser explicado pela densa rede de ligagdes de hidrogénio criadas pela maior area superficial
produzida apds o processo de desfibrilagdo da polpa celulosica (SPENCE et al., 2010). A redugdo na
resisténcia a tragdo apresentada pelos filmes pertencentes ao tratamento L30 pode ser resultado da
degradacao da celulose sofrida pelo processo de desfibrilagdo. O aumento do nimero de passes pelo
moinho promove a diminui¢do das dimensdes das fibras para niveis nanométricos mas também pode
reduzir o grau de cristalinidade e polimerizag¢ao da celulose, ocasionando uma diminui¢do nas proprie-
dades mecanicas dos filmes (IWAMOTO et al., 2008).

4 CONCLUSAO

- A presenga de nanofibrilas proporcionou um aumento consideravel nas densidades para os
tratamentos estudados;

- filmes nanoceluldsicos apresentaram menor absor¢do de agua pela menor porosidade e estru-
tura compacta que apresentam quando comparados aos tratamentos LOO e TOO;

- a resisténcia dos filmes nanocelulésicos a tragdo apresentou valores significativamente maio-
res quando comparadas aos filmes produzidos a partir da polpa sem processo de desfibrilagéo.
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