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Resumo: Ciéncia e tecnologia continuam na busca por materiais, processos e fontes renovaveis e sustentaveis. Neste
sentido o desenvolvimento de nanofibras de celulose atrai muito interesse devido as suas propriedades Unicas e
possiveis usos. O Processo de fibrilagdo mecénica foi utilizado para obtencdo de nanofibras de celulose de Pinus e
avaliou-se a degradacéo sofrida através da analise de tempos de moagem de 0,5 h; 3 h e 5 h. Pela anélise do tamanho de
particula com o uso do equipamento Horiba foi evidenciado que as fibras de celulose submetidas ao processo de
fibrilacdo mecénica sofrem degradacdo com o aumento do tempo de moagem. Micrografias de MEV evidenciam a
obtencdo de nanofibras de celulose.
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Degradation study of celulose nanofiber by mechanical

Abstract: Science and technology still searching for materials, process and renewal sources. In this manner, the
celulose nanofiber development atract a loto f interest due its unique properties and uses. The mechanical process of
fibrillation were employed to obtain Pinus cellulose nanofibers and it was evaluated its degradation trhough specific
grinding process times (0,5 h; 3h e 5 h). Through the Horiba Particle analyser it was found that the fibrilation process
degrated celulose fibers. Cellulose Nanofibers were found in the MEV micrographs, as proof of the celulose in nano
scale.
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Introducao

A diminuicdo do tamanho da fibra de celulose pelo processo top-down (micro até nano) ocorre com
a fibrilacdo da parede celular, rompendo os emaranhados de fibras e liberando as nanofibras.
Métodos como tratamento mecanico, térmico, quimico e biolégico permitem a obtencdo de
diferentes tipos de nanofibra, dependendo da matéria-prima e do pré-tratamento utilizado [1].
Nanofibra é um termo geral que classifica a celulose que possui pelo menos uma de suas dimensdes
em escala nanométrica [2]. A nanofibra é classificada em nanofibra de celulose (NFC), celulose
nanocristalina (NC) e celulose microbiana. A NC também é chamada de nanowhiskers, nanofibra
de celulose whiskers, nanocristais ou monocristais. O nome é derivado da aparéncia de longos
bastonetes destas fibras inteiramente cristalinas. A NC é composta de regides cristalinas presentes
na MFC, as quais sdo liberadas por processos mecanicos, ultrassdnicos e quimicos que eliminam as
regides amorfas, suas dimensdes séo de 5 a 20 nm de didmetro e de 100 a 500 nm de comprimento.
A NFC também e chamada de celulose microfibrilada, microfibrila, nanofibras de celulose, celulose
nanofibrilar ou microfibras que sdo agregados de fibras longas e flexiveis composta de regides
amorfas e cristalinas com diametro de 10 a 100 nm e comprimento de varios micrometros, possuem
elevada area superficial, elevada razdo de aspecto com grande potencial para uso em compositos
poliméricos [2-6]. A celulose microbiana € produzida pela biossintese do microorganismo
Gluconaceto bacter xylinus [7-8]. As nanofibras de celulose tem potencial de aplicacdo em diversas
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areas como na area biomédica, cosmética, na obtencdo de espumas, pois possuem elevada
cristalinidade e boas propriedades mecanicas [4, 9-11].

Frente ao exposto, 0 objetivo deste trabalho é avaliar a degradacdo de fibras de celulose submetidas
ao processo de fibrilagdo mecanica com a utilizacdo de moinho de friccdo ultrafina.

Experimental

Moagem da celulose

A celulose (Pinus elliottii) foi oriunda da industria de papel Trombini S. A. de Fraiburgo em forma
de folhas com 66,5% de umidade (determinado atraves de uma termobalanca).

A fibra de celulose ap6s secagem em estufa, foi submetida a uma moagem em um moinho Marconi
modelo MA580 para separacdo das fibras que estavam agrupadas na forma de papeldo. Apds a
separacao, a celulose foi submetida a um processo de moagem por friccdo ultrafina com auxilio do
equipamento Super Masscolloider MKCAG6-2 marca Masuko® (Fig. 1). Foi preparada uma
suspensdo de 3% de fibras em agua destilada e submetida por 5 horas ao processo de moagem. As
pedras de moagem foram mantidas a uma rotacdo de 2500 rpm e separacdo entre elas de
0 e -0,05 mm durante todo o processo. Utilizou-se uma bomba Famac Motobombas, modelo
XKm 75-1 para promover a circulagéo e refluxo do sistema.

Figura 1. Esquema de funcionamento e montagem do moinho Super Masscolloider MKCAG-2 Masuko®.
Caracterizacéo

O tamanho médio e distribuicdo granulométrica das particulas de celulose em determinados tempos
de moagem (0,5 h; 3 h e 5 h) foi analisado pelo medidor de particulas da marca Horiba, modelo
LA-950 laser scattering particle size distribution analyzer que se baseia na teoria de espalhamento
de Mie, utilizando um laser tipo diodo com comprimento de onda do feixe em 650 nm e um LED
em 405 nm com faixa de medi¢ao de 0,01 a 3000 um. Antes de colocar no equipamento as amostras
foram diluidas em &gua destilada, agitadas manualmente. Para verificar o efeito da dispersdo das
fibras em suspensao, amostras retiradas nos mesmos tempos de moagem anteriores (0,5 h; 3h e 5 h)
foram sonificadas (S) em equipamento Sonics Vibra-cell com amplitude de 30% por 10 min para
posterior analise granulometrica no equipamento Horiba. As amostras foram nomeadas conforme
periodo de moagem e as sonificadas receberam o acréscimo da letra S, exemplo: 3 h (celulose de
Pinus moida por 3 horas) e 3 hS (celulose de Pinus moida por 3 horas com sonificagdo antes da
analise).

Para a analise de MEV foi utilizado um microscopio eletronico de varredura marca Shimadzu
modelo Superscan SS-500. Os corpos de prova foram recobertos com uma fina camada de ouro
antes de serem analisadas. Foi utilizada uma tens&o de aceleragdo de 5 kV e 15 kV. Para obtencao
da micrografia da amostra apds processo de moagem foi necessario a secagem de um filme de
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celulose em estufa e apds foi realizado um rasgo manual do filme. A dimensdo das fibras foi
calculada empregando a ferramenta measure do software ImageJ.

Resultados e Discussao

Na Fig. 2 estdo as curvas granulométricas referentes aos diferentes tempos de moagem. E possivel
verificar que o tempo de moagem diminui o tamanho das particulas de celulose com ou sem 0 uso
de sonificacdo antes da realizacdo do ensaio.

Na Tabela 1 observa-se que o tempo de moagem promove a reducdo do diametro médio das fibras
de celulose com desvios padrdes muito altos, caracteristicos de amostras polidispersas, conforme
observado nos graficos da Fig. 2. O valor da mediana também diminui com o aumento do tempo de

moagem.
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Figura 2. Curvas granulométricas das amostras celul6sicas: a) 0,5 h, b) 3 h, c) 5 h, d) 0,5 hS, e) 3 hS
ef)5hS.

Pela andlise da Tabela 1 ndo percebe-se diferengas entre as amostras sonificadas e as ndo
sonificadas. No entanto, analisando os graficos da Fig. 2, observa-se que a sonificagdo diminui o
didmetro de cada amostra, pois a sonificagdo pode estar influenciando negativamente na capacidade
de aglomeracdo das fibras, verificado pelo aumento da frequéncia percentual em diametros
inferiores.

Como esta técnica de analise verifica 0 comprimento das fibras, o resultado ¢é a transformacao de
seu comprimento em um diametro de particula.

O processo de fibrilacdo mecénica realiza a degradacéo das fibras celulosicas caracterizado pela
diminuigdo de seu tamanho apos transcorridos 3 h e 5 h de processo.

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015



Tabela 1. Resultados obtidos com a analise das curvas granulométricas.
Amostra Meédia (um) Desvio Padrdo (um) Mediana (um)

0,5h 239,6 239,3 140,6
0,5hS 258,5 271,9 149,8
3h 78,9 67,9 53,8
3hS 79,3 68,7 54,4
5h 69,5 64,1 47,2
5hS 66,6 61,3 41,9

As andlises via Horiba ndo foram conclusivas e desta forma foi realizado a caracterizacdo das fibras
via MEV que é apresentado na Fig. 3. Analisando as micrografias obtidas, a Fig. 3(a) (antes
fibrilacdo) e a Fig. 3(b) (apos fibrilagdo) observa-se que a moagem por fricgdo ultrafina promove a
fibrilacdo das fibras de celulose, verificado pela diminuicdo de seu tamanho, originalmente em
torno de 50 pum. Apés o processamento o didmetro da fibra ficou em valores proximos a 50 nm
caracterizando uma NFC, porém néo foi possivel medir seu comprimento uma vez que a celulose de
Pinus se caracteriza por possuir fibras longas.
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Figura 3. Micrografia de MEV das amostras de celulose utilizadas neste trabalho: a) Celulose de Pinus com
ampliacdo de 50x original sem nenhum tratamento, b) Celulose de Pinus com ampliacdo de 10000x ap6s
processo de fibrilagdo mecénica, seca em estufa e rasgada manualmente antes de sua fixagéo no suporte.

Conclustes

O processo de fibrilacdo mecénica para obtengdo de nanofibra de celulose por friccao ultrafina € um
método eficaz para obtencéo deste tipo de fibra. Com o processamento durante 3 h obteve-se uma
reducdo média do comprimento de 67,1 % em relacdo a 0,5 h de processamento e ap6s 5 h obteve-
se reducdo de 71% no tamanho da fibra. Observou-se que ndo é necessario aplicar sonificacdo na
solucdo antes de submete-la a analise granulométrica no equipamento Horiba.
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