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RESUMO

A medida que as questdes ambientais continuam a se intensificar negativamente, existe
uma certa necessidade de desenvolver materiais que ndo causem impactos significativos
no meio ambiente, substituindo materiais sintéticos por materiais renovaveis, como
materiais derivados da celulose. Portanto, pode-se dizer que o aumento na busca pelo
desenvolvimento de materiais ecologicamente sustentiveis vem ganhando atencao
significativa no cenario atual. Com isso, o objetivo deste trabalho foi verificar a
influéncia do didmetro nanofibrila de celulose (NFC) nas propriedades mecanicas e de
absorcao de dgua dos fios de NFC com alginato de sodio. Foram utilizadas NFC com 7
diferentes diametros, provenientes de diferentes fontes. Os fios foram produzidos pelo
processo de fiacdo umida, com NFC na concentragdo de 1% e 2% de alginato de sodio,
onde coagularam no cloreto de célcio. Os fios foram caracterizados quanto ao diametro
do fio, resisténcia mecénica e absor¢do de agua. O filamento de NFC Standard (34,35
Mpa, 13,92 mm, 11,074 MJ/m3, 66,69 Mpa), foi o que apresentou resultados mais
significativos em relacdo aos demais tratamentos para a andlise de caracterizacao
mecanica, apresentando uma boa taxa de absorcao de 4gua também. Os filamentos feitos
com a NFC 20min. (2,441 g/g) e NFC 40min. (2,691 g/g) também apresentaram
resultados positivos para a anélise de absor¢do de agua. Dessa forma, os tratamentos que
apresentaram um maior didmetro médio de suas NFC’s, foram os tratamentos que

obtiveram melhores resultados.

Palavras-chave: Celulose; nanofibrila de celulose; filamentos.
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1. INTRODUCAO

Devido ao desenvolvimento das civilizagdes, houve um aumento nas demandas de
diversas matérias primas, principalmente no uso das reservas naturais e também de
produtos sintéticos ndo renovaveis. O que tém colaborado para certas consequéncias ao
planeta, como alteragdes climaticas, desequilibrio de ecossistemas e desastres
ambientais, com isso tém-se despertado um grande interesse da comunidade cientifica e
da sociedade em geral em buscar novas alternativas de produtos, pois os efeitos locais,
regionais e globais ja sdo associados a forma destrutiva de acdo do ser humano sobre a
natureza (MARINELLI et al.,, 2008). Desse modo, a biotecnologia oferece
oportunidades em termos de alternativas mais sustentdveis para diversos produtos e em

distintos mercados.

Neste contexto, pode-se dizer que a celulose estd amplamente difundida, pois além da
sua alta versatilidade de utilizagdo, € um material renovavel, e também ¢ considerado o
biopolimero mais abundante do mundo (DONINI et al., 2010), com uma produ¢ao
mundial estimada de 518,4 milhdes de toneladas por ano (FAO, 2021), e sendo de grande
importancia econdmica. Ela ¢ o principal componente da parede celular das plantas, e
pode ser encontrada em diferentes formas de vida, como em plantas verdes, fungos,
protozodarios, e procariontes, ¢ correto dizer que a principal fonte de celulose hoje ¢
proveniente da polpacdo da madeira (CHINGA-CARRASCO et al., 2011). Portanto,
este material veem sendo estudado por diversos pesquisadores, € a sua aplicacao tem se
destacado em algumas 4reas, como nas industrias de papel e embalagens, indistria
alimenticia, biomedicina, industria quimica, e também o setor téxtil que veem buscando

alternativas para a produgao de fios de celulose sintética (EICHHORN et al., 2022).

Existem trés tipos de técnicas aplicadas para a produgdo de fios em escala comercial,
que sdo a fiacdo do fundido e as fiagdes de solucdo a seco e imida. Essas produgdes
podem ser feita com ou sem a adi¢do de um polimero, sendo necessario também um
solvente no processo de fiagao de solugdo a umida. Com isto, hd uma grande variedade
de polimeros e produtos organicos aplicaveis nos processos de fiacdo, incluindo
solventes como acetona, dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida (DMF), cloreto

de calcio (CaCl,) e biopolimeros como o amido, quitosana e o alginato (CLARKSON



E YOUNGBLOOD et al., 2018). O alginato¢é um polissacarideo composto
principalmente de unidades de 4cido B-d-manurdnico (1,4)-ligadas e unidades de acido
a-l-gulurénico, e tem sido bastante utilizado comercialmente, isso se d4 devido a
algumas de suas caracteristicas, como a biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo
toxicidade e sua ampla diversidade de uso, como para a utilizagao no desenvolvimento

de materiais para a produ¢ao de embalagem em diversos mercados (MARANGONI

JUNIOR et al., 2022).

No entanto, os materiais com uma base de biopolimeros apresentam certas
desvantagens, como a solubilidade, baixa resisténcia mecanica e alta permeabilidade ao
vapor de agua, dentre outras (MARANGONI JUNIOR et al., 2022). Dessa forma, ¢
interessante buscar novas alternativas com base na pesquisa para tentar superar as
deficiéncias desses materiais de biopolimeros. Existe alguns estudos que ja testaram
certos componentes, como outros biopolimeros, além de extratos vegetais, nano
enchimentos ou ingredientes ativos puros sdao adicionados junto do material
(MARANGONI JUNIOR et al.,, 2022). Portanto, neste presente estudo foram
produzidos filamentos a base de nanofibrilas de celulose (NFC) em diferentes

dimensoes.

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

® Avaliar o efeito do diametro da NFC nas propriedades dos filamentos produzidos
com NFC e alginato de sodio.
2.2 Objetivos Especificos

® Producdo e caracterizagdo dos filamentos para apontar suas respectivas

propriedades mecanicas, fisicas e de absorcao de agua.

® Analisar a influéncia da dimensao da NFC nas propriedades dos fios;


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/packaging-material

3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Fibras de celulose

Pode-se dizer que as fibras de celulose da madeira ¢ atualmente uma importante area de
pesquisa para diversas aplicacoes (CARRASCO et al., 2011). As fibras de celulose
(Figura 1) sdo montadas em uma estrutura ordenada hierarquicamente, e suas cadeias se
agregam em dominios cristalinos e amorfos alternados na forma de fibrilas elementares,
que sdo alinhadas e posteriormente agregadas em microfibrilas ou macrofibrilas
maiores. Portanto, as fibras de celulose podem ser quebradas em suas unidades
estruturais microfibrilares por processos quimicos, enzimdticos e mecanicos, onde os
tratamentos mecanicos intensivos, como homogeneizacdo de alta pressao,
microfluidizagdo ou moagem, resultam em redes altamente emaranhadas de NFC
(AGARWAL E FOSTER etal., 2019). Dessa forma, os nanomateriais celulésicos podem
ser divididos em cinco grupos, nanofibrilas de celulose (NFC), nanocristais de celulose
(CNC), nanocristais de celulose tunicados (t-CNC), celulose de algas (AC) e celulose
bacteriana (BC) (AGARWAL e FOSTER et al., 2018).

Durante a ultima década, NFC foram produzidas usando materiais mais agressivos,
como os tratamentos mecanicos de alto cisalhamento ou alta energia, como
homogeneizadores que levaram a agregados de fibrilas altamente emaranhados e redes
mecanicamente fortes (AGARWAL E FOSTER et al., 2018). Diante disso, alguns
estudos foram direcionados nesse sentido, como o de Henriksson e Lindstrom et al.
(2007) que estudaram pré-tratamentos a base de endoglucanase (que ¢ uma enzima que
cliva internamente a celulose) ou hidrdlise dcida em combinacdo com cisalhamento
mecanico, para desintegrar o NFC da parede celular da fibra de madeira. Em seguida a
desintegracao bem sucedida, as NFC foram estudadas por microscopia de forga atdmica
(AFM), e descobriu-se que o tratamento enzimatico facilita a desintegra¢do. Alguns
estudos mostram aplicagdes dessas NFC altamente interligadas para diversos fins, como
refor¢o em nanocompositos, filtragdo de meios, producdo de barreira de oxigénio em

alimentos e produtos farmacéuticos (AGARWAL E FOSTER et al., 2018).
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Figura 1 - Esquema de uma estrutura de celulose. Fonte: Toda matéria, 2024.

3.2 Filamentos de materiais celuldsicos

A producao de filamentos pode ser realizada de algumas formas, uma delas ¢ através da
extrusdo de um filamento continuo, e a outra ¢ através de fiacao, que € a tor¢ao conjunta
de pequenas fibras para a produ¢do de um filamento longo, dessa forma a produgao de
filamentos celuldsicos € realizada atraveés da fiagdo. A produgdo desses filamentos pode
ser realizada por meio de 3 técnicas distintas, como a fiagdo por fusdo e as outras
principais que sao por fiagdo em solucao (fiagdo a seco e fiacdo a imido).

Na fiag@o por fusdo, o polimero ¢é derretido e estruturado através de uma fieira para um
resfriador, onde passa por diversas etapas de pos-processamento. Na fiagdo a seco,
solucdes de polimero e solvente também sao extraidas de uma fieira, mas a fiagdo a
seco ¢ um processo mais complexo, pois a solidificacdo depende da evaporagdao do
solvente, que por sua vez depende de muitas variaveis. Ja na fiacdo a imido o processo
¢ mais lento, onde a solucdo ¢ injetada em um banho de solvente e a solidificagao ocorre
por difusdo do solvente da fibra no solvente do banho (CLARKSON et al., 2018). Na
producao dos filamentos por meio da fiagdo a imido, ¢ utilizado de polimeros ou
compostos organicos soliveis ou misciveis em dagua, como acetona € a
dimetilformamida (DMF), Clarkson et al. (2018) também sdo utilizados o alcool
polivinilico (PVA), &cido polilatico (PLA), 6xido de polietileno (PEO), poliacrilonitrila
(PAN) e alginato (CLARKSON et al., 2019). A utilizagdo de um polimero na producao
de filamentos celuldsicos tem como objetivo uma reagdo de polimerizagao/coagulacao
do material quando entra em contato com o solvente, dessa forma, ocorrendo a

formacgao do filamento (CLARKSON et al., 2018).



3.3 Alginato

O alginato ¢ um polissacarideo linear natural composto principalmente por unidades de
acido B-d-manurdénico e unidades de acido a-l-gulurénico, sendo que para fins
comerciais ele ¢ extraido das algas marinhas marrons comuns como a Laminaria
hyperborea, Macrocytis pyrifera e Ascophyllum nodosumetc, tendo bastante relevancia
nas industrias farmacéuticas, biomédicas e alimenticias (MARANGONI et al., 2022).
O alginato contém um grande nimero de grupos carboxila e hidroxila livres como na
(Figura 2), o que o torna capaz de se ligar a ions metalicos, como o Fe**, AI**, Cr’*,
Cu?*, Ba*", Ca*', entre outros (KARMAKAR et al., 2022). E também possuindo
diversas propriedades vantajosas, como maior solubilidade em 4gua, maior
biocompatibilidade, baixo perfil de toxicidade e melhor perfil de biodegradabilidade; e
por isso sdo amplamente utilizados nas industrias como mencionado anteriormente
(KARMAKAR et al., 2022). Dentre os diferentes sais de alginato disponiveis na
natureza, o alginato de sddio ¢ amplamente utilizado devido a sua melhor propriedade
de solubilidade em diversos solventes aquosos, portanto, varios cations divalentes como
Zn, Ba2+, Ca2+ e também em cations trivalentes como Al3+, o alginato de sddio sofrera
uma gelificagdo ionotrdpica (que ¢ uma técnica simples, que ndo utiliza solventes
organicos toxicos e com possibilidade de produgdo em escala industrial)

(KARMAKAR et al., 2022).
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Figura 2— Esquema da cadeia de uma molécula de alginato. Fonte: Zhang et al., 2022.

3.4 Pré-tratamento quimico

Devido a versatilidade do uso da celulose, alguns pesquisadores comegaram a modificar
a sua composi¢ao utilizando de pré-tratamentos quimicos, (Ghanadpour et al. (2015) fez
a adicao de grupos fosforicos (NHs4)2 HPO4 na presenga de ureia, junto as nanofibrilas
de celulose (NFC). A presenca de grupos fosfato na estrutura do NFC foi encontrado

para melhorar a retardancia de chamas deste material, as folhas de nanopapel preparadas



a partir de (NFC) fosforilado mostraram propriedades autoextinguiveis apos aplicagdes
consecutivas de uma chama de metano por 3 segundos e ndo inflamaram sob um fluxo
de calor de 35 kW/m ? (GHANADPOUR et al., 2015). Dessa forma, a utilizagdo de
grupos fosforicos para pré-tratamento quimico tem se mostrado promissora, pois este

pré-tratamento ¢ considerado mais econdmico e apresenta baixa toxicidade ambiental.

A criacdo de grupos fosforicos carregados negativamente (como fosfato de celulose ou
fosfito de celulose) na celulose é uma estratégia bem conhecida na producéo de materiais
aplicaveis em diversos setores (KOKOL et al., 2015). Portanto, com a importancia dos
grupos funcionais fosforicos, muitos métodos para fosforilagdo de celulose no pré-tra-
tamento das fibras foram desenvolvidos pela reagdo nos grupos hidroxila (-OH) livres
de celulose nas posicdes C2, C3 e C6 ou via deslocamento de um grupo éster ou éter ja

presente na celulose, como descrito por (KOKOL et al., 2015).

4. METODOLOGIA
4.1 Materiais

Foram utilizadas NFC de diferentes fontes, a concentragdo de todas foi ajustada para a
concentragdo de 1% (m/m). Também foram utilizados o alginato de sédio em
concentragio de 2% (m/m) da (Exodo Cientifica) para a produgéo das amostras com os

materiais mencionados anteriormente, e uma solucao de cloreto de calcio.
4.2 Nanofibrilas de celulose

Foram usadas NFC de diferentes fontes para conseguir obter maior variacdo de
didmetro, como demonstrado na (Tabela 1). Sendo do trabalho de Mulin et al. (2023)
que fez pré-tratamentos com fosforo nas fibras de eucalipto branqueada nos tempos de
5, 20 e 40 min, em seguida foram produzidas as NFC conforme o método de Martins et
al. (2021). Na pesquisa de Zortea et al. (2024) as fibras do bagaco-da-actcar foram
branqueadas e tratadas com enzimas, posteriormente foram produzidas as NFC também
de acordo com Martins et al. (2021). E também as NFC Premium apresentando 100%
de refino de suas fibras, e NFC Standard apresentando 90% de refino de suas fibras, que

sdo fabricadas e comercializadas pela empresa Klabin S.A.



Tabela 1. Didmetro das NFC, cddigo e fonte de onde foram obtidas.

NFC Cddigo Diametro médio (nm) Fonte
NFC 5 min 32,90 Mulin et al. (2023)
NFC S/IT B 37,10 Mulin et al. (2023)
NFC 20 min C 38,30 Mulin et al. (2023)
NFC Enzimaética D 39,00 Zortea et al. (2024)
NFC 40 min E 41,60 Mulin et al. (2023)
NFC Premiun F 76,45 Klabin S.A.
NFC Standard G 93,23 Klabin S.A.

4.3 Preparo dos materiais

Para a realizacdo do preparo do material, foi adicionado as NFC’s em concentracdo de

1% (m/m) com o alginato de s6dio em concentragdo de 2% & um agitador mecanico

(Figura 3), pelo periodo de 1 hora com uma velocidade de 2000 rpm, até que o material

aparentasse uma consisténcia homogénea. Posteriormente a realizagdo deste processo

para todos os tratamentos, foi realizado a produgdo dos filamentos.

—g

Figura 3 — Agitador mecanico. Fonte: Fitson.



4.4 Producao dos filamentos

A produgdo dos filamentos foi pelo método de fiagdo em solugdo imida com o solvente
em fluxo continuo como proposto por (HAKANSSO et al., 2014). Para isso, o cloreto
de calcio foi inserido no equipamento demostrado na (Figura 4), com concentragao de 1
mol/L, e fo1 mantido em um fluxo continuo em velocidade de 0,242 m/s. A mistura de
NFC com alginato foi injetada através de uma seringa de 10 mL, acoplada da parte
externa de uma agulha 2,1 mm de didmetro e comprimento de 6 cm, a uma taxa constante
de 0,8 mL/s no cloreto de cdlcio para a coagulagdo imediata do fio. Apds a sua
confec¢do, os fios foram levados para uma estufa a uma temperatura de 60° C durante 4

horas para serem secados.
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Figura 4 — Equipamento utilizado para a producédo dos filamentos.

Fonte: Menini, 2023.



4.5 Resisténcia mecanica dos filamentos

A obteng¢do do diametro dos filamentos para o célculo de tensdo, foram realizadas trés
medi¢oes em partes equidistantes do filamento com aproximadamente 30 cm, utilizado
o microscopio confocal (Olympus LEXT OLS5100) com aproximagado de 500x. Foram
realizados testes de tracdo nos filamentos seguindo os parametros definidos pela norma
ASTM D2256-21 (2021), através do equipamento (AME-2KN Oswaldo Filizola) que
aplica uma célula de carga de 5 N na taxa de 0,3 N/segundo, sendo ensaiados 12
repeticdes para cada tratamento. Na realizacdo desta andlise, ¢ possivel obter os
resultados de modulo de ruptura, médulo de elasticidade, tenacidade e deformagdo dos

filamentos produzidos.

Figura:5. Méquina de ensaio mecanico dos filamentos. Fonte: Autor,2024.
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4.6 Absorc¢ao de agua dos filamentos

A absor¢ao de adgua serd medida utilizando a metodologia do tea bag, ou metodologia
do saché de cha, apresentada por (LIU et al., 2022). Os filamentos serdo cortados em
comprimentos de aproximadamente 1 cm, os sachés de chd vazios serdo submersos em
agua destilada por cerca 1 hora, posteriormente os sachés ficardo suspensos por 10
minutos para a retirada do excesso de dgua e pesados com o auxilio de uma balanga de
precisdo. Em seguida, os filamentos secos foram pesados e depositados nos sachés de
ché para a submersdo em agua destilada por cerca de 1 hora, e logo apds sera realizado
a pesagem novamente. Para esse processo foram realizadas 5 repeti¢des com 0,2 gramas
de fio seco para cada configuracdo. A absor¢ao de dgua foi calculada de acordo com a

seguinte equacao:

— (me +
R NEICR L

Em que - AbH20: absor¢do de agua; mtbf: massa do saché de cha imido com fios;

mth: massa do saché de cha umido; mf: massa seca do fio.

Figura:6. Sache para analises de absor¢do de agua. Fonte: Autor,2024.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resisténcia mecanica

Os resultados mecanicos podem ser visualizados na (Figura 7). Dentre os tratamentos
analisados, o que melhor se destacou foi a NFC Standard, apresentando um maior
modulo de ruptura (MOR) com uma maior tensdo maxima, maior modulo de
elasticidade (MOE) e uma maior tenacidade em comparagdao com os outros tratamentos.
Para a anélise de deformagdo dos filamentos, obteve-se valores proximos entre os
tratamentos, com uma énfase para o tratamento com NFC 20min (NFC com um pré-
tratamento quimico de 20 min + Alginato), e os tratamentos de “NFC S/T, NFC 5min,
NFC Premiun e NFC Standard” tiveram valores proximos uns aos outros. Dessa forma,
Lundahl et al. (2018) apresentou valores de resisténcia a tragdo de aproximadamente 38
a 9,9 MPa para filamentos a partir de GG na concentracao de 1% (m/v) e nanofibrila de
celulose (NFC) na concentragdo de 1,5% (m/v) com coagulagdo em etanol, e os

resultados sdo similares aos apresentados na presente pesquisa.

Em comparagdo com um estudo realizado por Lima et al. (2023) com filamentos de NFC
Standard em concentracao de 4,5% e alginato de s6dio em 4% encontrou-se uma tensao
de 96,45 Mpa, MOE de 258,79 MPa, deformacao de 47,16 mm e tenacidade de 100,18
MlJ/m3. Observa-se que os resultados das andlises de resisténcia mecanica apresentados
neste presente estudo sdo inferiores, em funcdo da menor concentragdo utilizada tanto

de MFC e quanto de alginato de sodio.
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Figura 7- Graficos dos resultados de resisténcia mecénica. Fonte: Autor,2024.

5.2 Propriedades dos filamentos

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de didmetro dos fios e absorcdo de agua.
Averiguando os resultados de absor¢do de agua, observa-se que os tratamentos de NFC
40min, seguido dos tratamentos de NFC 20min. e NFC Standard expressaram valores
superiores aos demais, variando de 2,029 a 2,691 (g/g). Materiais como NFC e o proprio
alginato, sdo materiais com capacidade de absor¢do de agua, segundo Abdul Khalil et
al. (2017), o alginato de so6dio possui a capacidade de absorver agua cerca de 200-300
vezes 0 seu peso e a absor¢do de agua da NFC esta relacionada com a sua cristalinidade
e também com os espagos vazios entre as cadeias moleculares, que podem ser

preenchidos por dgua (LUNDAHL et al., 2018).

No estudo realizado por Lima et al. (2023), encontrou-se valores de absor¢do de dgua
que variam entre 1,558 a 3,422 (g/g) para filamentos de (MFC + Alginato), valores
similares ao do presente estudo. J4 Colares Neto et al. (2022) apresentou valores de

absorc¢ao de dgua que variam entre 0,51 a 2,42 (g/g) para filamentos com (MFC + Goma
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guar). Dessa forma, filamentos que a presenca de MFC, Alginato e também Goma guar
apresentam em sua estrutura grupos de hidroxilas livres (-OH), fazendo com que o

material tenha mais afinidade com a dgua, aumentando a sua absor¢ao de agua.

Tabela 3 — Didmetros, resultados de abs. de 4gua e densidade.

Tratamento Diametros médios dos fios (mm) Abs. de agua
NFC S/T 0,3120 1,676
NFC 5 min 0,3571 1,752
NFC 20 min 0,3404 2,441
NFC 40 min 0,2967 2,691
NFC Premiun 0,3294 1,051
NFC Standard 0,2919 2,029
NFC Enzimatica 0,3956 0,54

Fonte: Autor,2024.
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6. CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados neste presente estudo, pode-se dizer que a NFC
Standard apresentou melhores resultados nas andlises de caracterizagdo mecanica dos
filamentos em relacdo aos outros tratamentos, isso devido ao seu maior didmetro médio
das fibras diante das demais NFC’s. Apesar da NFC Standard ndo ter apresentado o
melhor resultado em relagdo a capacidade de absor¢do de agua, ela apresentou um
resultado promissor quando relacionados a uma estrutura absorvente que requere um

certo grau de resisténcia mecanica.

Com relacao as NFC’s que sofreram um pré-tratamento quimico de fosforilagao, a NFC
40min. e a NFC 20min. foram as se destacaram mais nas andlises de caracterizacao
mecanica, e apresentaram no geral os resultados mais significativos para a analise de
absorcao de 4gua. Dentre todos os tratamentos o que apresentou os piores resultados foi
a NFC Enzimatica, apresentando o menor didmetro médio das fibras entre todos os

tratamentos.

Portanto, conclui-se que o tratamento que apresentou um maior didmetro médio de suas

NFC’s, foi o tratamento que obteve melhor resultado em comparagdo com os demais.
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