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RESUMO

A celulose microfibrilada (MFC) possui caracteristicas que propiciam a producéo de
novos produtos, principalmente com o intuito de substituir aqueles provenientes de
fontes ndo renovaveis como fios e flamentos. Oportunamente nessa construcao, pode
haver o aproveitamento do residuo lignina proveniente do processo kraft da industria
de celulose e papel para a melhoria da qualidade, principalmente a resisténcia a
ultravioleta. Diante disso, o objetivo do presente trabalho € melhorar as propriedades
dos filamentos bicomponentes de MFC branqueada, por meio da adi¢cao da lignina.
Os filamentos bicomponentes foram produzidos por meio do processo dry-wet-
spinning, com auxilio da agulha coaxial. A camada interna do filamento foi formada
por MFC na concentracao de 4,5% (m/v), a camada externa foi formada utilizando a
goma guar (GG) na concentracdo de 3%, com adi¢cao de lignina em trés diferentes
concentracfes (1%, 3% e 5% (m/v)) em relacdo a solucdo de GG. Nos filamentos
foram realizadas andlises de densidade aparente, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), intemperismo, resisténcia a tracao, absor¢ao de
agua e de termogravimetria (TG). A densidade aparente média, dos filamentos
bicomponentes com e sem adi¢éo de lignina, variou de 0,852 g/cm3 a 1,144 g/cm3. A
adicao de lignina nado influenciou na resisténcia de absorcédo de agua. Os fios com a
composicédo de 1%, 3% e 5% de lignina apresentaram menores resultados de tensao
(23,57MPa, 19,43 MPa e 16,52 MPa, respectivamente), quando comparados aos fios
sem adicdo de lignina (27,51 MPa). Apesar da lignina ndo ter influenciado
positivamente na resisténcia mecanica e absorcédo de agua, por meio da anélise FTIR
foi possivel observar que a exposicao dos filamentos ao intemperismo causou a
degradacdo das ligacdes quimicas entre GG e MFC, com a adicdo da lignina essa
degradacéo foi reduzida. A lignina ainda aumentou a resisténcia a degradacéao térmica
dos fios. Com isso, recomenda-se a implementacdo da lignina quando o fio for
submetido ao intemperismo e quando for necessario ter resisténcia a maiores

temperaturas.

Palavras-chaves: Nanotecnologia. Nanofibrilas de celulose. Fios. Dry-wet-spinning.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, houve um aumento exponencial de empresas que buscam
por matérias primas renovaveis e biodegradaveis, como as fibras lignocelulésicas,
para substituir os materiais sintéticos em diversas aplicacdes. Visando atender a essa
demanda, pesquisas apontam que, as microfibrilas de celulose (MFC) provenientes
das fibras lignocelulésicas, surgem como um material que apresenta propriedades
fisicos-mecanicas atraentes, podendo ser utilizadas no desenvolvimento de novos
produtos ou como base para melhorar o desempenho e a qualidade de suas
propriedades (POTULSKI et al., 2014).

As MFC possuem propriedades mecanicas com alta resisténcia a tragdo e
elevada rigidez e, combinados com sua baixa densidade, tornam-se mais atrativo o
desenvolvimento de novos materiais e ao mesmo tempo desafiador em funcdo de
suas dimensées (SIRO & PLACKETT, 2010; BELBEKHOUCHE et al., 2011). Além
disso, a qualidade dos produtos de base celuldésicas podem ser reforcados e/ou
melhorados com outros constituintes quimicos organicos, como a lignina.

A lignina é o segundo maior componente quimico da madeira e é considerado
residuo na industria de celulose e papel que utiliza o processo kraft. O emprego da
lignina em outros produtos é oportuno para o melhor destino do residuo e,
consequentemente, o aproveitamento de suas intrinsecas caracteristicas. A lignina é
um material de baixa densidade e abrasividade, com caracteristicas propicias para o
uso em substituicdo a cargas inorganicas. Com certos polimeros, em formulacfes
adequadas, a lignina pode formar compdsitos parciais ou até completamente
biodegradaveis (ALEXY; KOSIKOVA; PODSTRANKA, 2000).

A lignina surge como o componente da madeira com maior capacidade de
absorver energia ultravioleta e visivel, com isso a implementacdo da lignina em
diferentes produtos vem sendo estudada para a melhoria da protecdo UV
(SADEGHIFAR E RAGAUSKAS, 2020). O que desperta o interesse da presente
pesquisa, com a melhoria da resisténcia UV do filamento bicomponente de MFC
reforcado com a adi¢éo da lignina.

Os filamentos bicomponentes de MFC sdo compadsitos com duas camadas, em
gue na camada interna é preenchida por MFC e na camada externa pelo agente

endurecedor, para a formagdo do filamento durante o processo, que pode ser



13

produzido utilizando o método wet-spinning ou dry-wet-spinning (LUNDAHL et al,
2016). Umas das vantagens de utilizar o processo dry-wet-spinning, € o emprego de

baixas temperaturas, o que torna o processo mais aceitavel (REBELO, 2015).

1.1 O problema e sua importancia

Com o propasito de aproveitar as propriedades intrinsecas das MFCs e lignina,
e por conseguinte alcancar novos mercados, pesquisas estdo buscando utilizar estes
materiais para produzir fios longos de celulose com alta resisténcia e rigidez, baixo
peso e alta area superficial, visando a substituicdo de materiais de fontes nao
renovaveis e com isso um enorme campo de aplicaces se abre (KAFY et al., 2017;
LUNDAHL et al., 2016)

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos geral
Utilizar o residuo de lignina kraft da industria de celulose e papel para melhorar
as propriedades dos filamentos bicomponentes de MFC por meio de adig¢éo de lignina

kraft em sua composicao.

1.2.2 Objetivos especificos
e Encontrar a concentracao ideal de lignina Kraft para melhorar as
propriedades dos filamentos bicomponentes de MFC.
e Caracterizar os filamentos por meio de anéalise mecanica.
e Caracterizar os filamentos por meio de analises térmicas.

e Caracterizar morfologicamente os filamentos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras lignoceluldsicas

As fibras vegetais podem ser obtidas de diferentes partes da planta como caule,
folhas, tronco, entre outros. Por apresentarem constituicdo basica de celulose,
hemicelulose e lignina, sdo também chamadas de fibras lignocelulésicas (BARBOSA,
2011). Tais componentes estdo arranjado nas fibras em uma complexa estrutura fisica
(BENINI, 2011). As propriedades fisicas das fibras lignocelulésicas sao determinadas
principalmente pela composicdo quimica e fisica, como a estrutura das fibras,
celulose, angulo das fibrilas e pelo grau de polimerizacdo (BARBOSA, 2011).

Segundo Razera (2006) diferente das fibras sintéticas, utilizadas como reforgo
em matrizes poliméricas, as fibras lignocelulésicas apresentam variacdes
significativas em suas propriedades mecanicas, pois dependem de diversos fatores
como: propor¢cao das componentes basicas (celulose, hemicelulose e lignina), do
diametro da fibra, da proporcao de regides cristalinas e nao-cristalinas, entre outros.

As fibras lignocelulosicas, em relacéo as fibras sintéticas, sé@o relativamente
mais baratas, leves, flexiveis e ndo-abrasivas para equipamentos de processamento,
0 que contribui para producdo de compdsitos mais resistentes (MONTEIRO et al.,
2009; BARBOSA, 2011).

Diante disso, as fibras lignoceluldsicas sdo objetos de estudos por apresentar
caracteristicas que é de suma importancia tecnolégica, sendo uma alternativa para
substituir as fibras sintéticas em diversas aplicacdes, por ser de fonte renovavel,

reciclavel, biodegradavel e de baixo custo.

2.2 Celulose

A celulose é classificada como a matéria organica mais abundante do mundo,
sendo o principal componente das paredes celulares das plantas. A sua extragao pode
ser feita através de processos quimicos ou mecanicos. Apresenta um vasto numero
de ligacdes de hidrogénio, intermolecular e intramolecular, que resulta em uma intensa
interacdo entre suas moléculas (POTULSKI, 2012).

A celulose € um polimero de cadeia linear, de alto peso molecular e com grau
de polimerizacdo que varia de 1.000 até 15.000 unidades de glicose (sendo 3.000

considerado o valor médio). A celulose é constituida exclusivamente de [3-D-glucose,
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unida por ligagdes glicosidicas por meio dos carbonos 1-4, apresenta uma estrutura
organizada, com regides parcialmente cristalinas (ordenadas) e regides amorfas
(regibes desorganizadas), formando agregados de microfibrilas (CASTRO, 2009). A
Figura 1, apresenta a composicao estrutural da celulose, a formula geral € (CeH1005)

n, onde “n” corresponde o grau de polimerizagao.

OoH oM
\
4 l 3 | ¢ \ !
5 0 OH < 0 " OM
HO" \/’ 3 HO~ \\//7‘\‘\»" ‘\/” \ | no— \J_//7\ OH

MO\ ,0‘#\' A Tem /.J}.\ / A
084 \ - O »

\ O e, ~0OH

2
Exremidade ndo-redulora Cealobicse Extremidade reduloea

Ligagdes de hidrogénio imtramoleculares

Figura 1 — Esquema representativo da estrutura quimica da celulose e de suas
ligagbes de hidrogénio intramoleculares.

Fonte: Adaptado de Habibi, Lucia e Rojas (2010).

A celulose e seus derivados, sdo utilizados na aplicacdo de produtos, como
fibras, cosméticos, adesivos, e nos mais diversos segmentos industriais, desde a
indUstria téxtil a industrias alimenticias, dentre outras (GUERREIRO et al., 2016;
SHIMITIZU, 2018), devido as suas caracteristicas relacionadas as propriedades
mecanicas, leveza, e por ser um material biodegradavel e de fonte renovavel
(ABUSHAMMALA; MAO, 2019).

Em funcéo de sua estrutura fibrosa, a celulose possui alta resisténcia a tracéo,
tornando-se uma alternativa viavel para ser utilizada como reforco mecanico em

compaositos que estdo sendo desenvolvidos hodiernamente (ZENG et al., 2016).

2.3 Celulose microfibrilada (MFC)

O termo micro/nancfibrilas € bastante utilizado para descrever a celulose
fiborosa que envolve uma ampla classe de diametro que podem ir de alguns

by

nandmetros a micrometros (TONOLI et al., 2012). O diametro da fibra pode ser
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reduzido ainda mais, no entanto, a longa exposicao a fibrilacdo mecénica resultard em
maior gasto energético no processo (BENITEZ; WALTHER, 2017).

A MFC tem origem a partir das pontes de hidrogénio intra e intermoleculares
formadas pelas cadeias de celulose. Ela € composta de 10 a 50 microfibrilas e estas
dimensdes variam em comprimento, largura e grau de orientacdo, dependendo da sua
origem, embora o didmetro chega a 100 nm e o comprimento em Varios micrometros
(MAILEANO, 2018).

A celulose microfibrilada é obtida por processos quimicos, enzimaticos,
mecanicos ou a combinac¢des de alguns deles (HENRIKSSON, 2008). O método mais
utilizado é o processo mecanico de homogeneizacao a alta pressdo que consiste na
desintegracdo da parede celular da fibra lignocelulésicas (SIRO; PLACKETT, 2010).

Segundo Tonoli (2012), a MFC possui caracteristicas importantes como a alta
resisténcia, resultante do aumento da area de contato. Esta propriedade melhora as
conexdes entre as microfibrilas e proporciona o aumento na resisténcia do material
para aplicacbes em produtos, como embalagens e papéis.

A celulose microfibrilada pode ser aplicada nos mais diversos produtos, que vai
desde de commodities até produtos com alto valor agregado para muitas areas, como
farmacéutica, cosmética, alimenticia, entre outras. Uma potencial aplicacdo da MFC
esta no papel, no entanto, o uso de microfibrilas de celulose em materiais compostos,
como revestimentos e filamentos renovaveis, tem atraido grande atencdo devido a
sua area superficial especifica e propriedades mecéanicas Unicas, além de ser um

material oriundo de fonte renovavel (HAMADA et al., 2010).

2.4 Producao de filamentos de MFC

Existem diversos métodos para producao de filamentos de celulose, entretanto,
0os métodos mais utilizados para esta finalidade, sdo conhecidos como wet-spinning
(fiacdo umida) e dry-spinning (fiacdo seca).

Na técnica de fiacdo Umida, o polimero dissolvido é submetido a forte presséo,
fazendo com que a solucao passe pela fieira, que fica imersa no banho de coagulacéo,
gue geralmente esta na fase aquosa. No mesmo banho, os filamentos coagulam e o
solvente usado para dissolver o polimero € disperso, podendo ser recuperado
posteriormente (REBELO, 2015).
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Na técnica de fiacdo seca, a solucdo contendo o polimero é forgada através de
uma matriz e, na saida desta matriz, as fibras estdo em contato com uma corrente de
ar quente ou gas inerte. O solvente evapora e os materiais se solidificam, formando
assim os filamentos. No processo de obtencao dos filamentos, a temperatura de fiacao
deve ser ao ponto de ebulicdo do solvente (REBELO, 2015).

Para a producéo de filamentos de microfibrilas de celulose estes dois métodos
tém sido empregados, como também o método dry-wet-spinning que consiste na
injecdo dos materiais fora do coagulante (ao ar), mas em seguida entram em contato

com o solvente para sofrerem o processo de coagulacdo (LUNDAHL et al., 2016).

2.5 Lignina

A lignina é uma macromolécula aromética, constituida por unidades de
fenilpropandides denominados CeCs, com ligagbes tridimensionais que ocorrem,
predominantemente, no xilema das plantas terrestres (DONALDSON, 2001). Segundo
SHIMITIZU (2018), a lignina envolve, em partes, os polissacarideos e as microfibrilas
de celulose na parede celular da planta por meio de interacdes fisicas e ligacdes
covalentes. A Figura 2 apresenta a estrutura quimica da lignina.

]
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Figura 2 - Representa(;ao da composu;éo guimica da lignina

Fonte: Klock (2013).
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Na madeira a lignina é encontrada em maior concentracdo na lamela média.
No processo de diferenciacdo e formacdo das células a lignina é incorporada na
parede celular, interpenetrando as fibrilas, conferindo rigidez, resisténcia a
compressdo e o carater hidrofébico da matriz de polissacarideos na parede celular
(ANDRADE; KLOCK, 2013;).

Segundo Lino (2015), a lignina possui uma estrutura heterogénea, amorfa,
complexa e de alta massa molecular, sendo composta por trés tipos de unidades
aromaticas: guaiacil (G), siringil (S) e unidades de p-hidroxifenil, como se mostra na
Figura 3. A lignina é encontrada em diferentes estruturas basicas na madeira, essa
variacao ocorre devido o tipo de espécie lenhosa.

H,CO H,CO OCH,
OH OH OH

p- hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 3 - Unidades aromaticas presentes na lignina.
Fonte: Santos (2001).

A lignina possui uma grande quantidade de grupos cromoforos funcionais
(grupo hidroxila fendlica, grupos carbonilicos, duplas ligacdes, etc.), sendo capaz de
absorver um amplo espectro de luz UV, na faixa de 250 — 400 nm (SADEGHIFAR,;
RAGAUSKAS, 2020).

Pesquisadores tem realizado testes utilizando a lignina, como matéria prima,
em diversos campos afim de aproveitar suas propriedades intrinseca para a
fabricacao de inUmeros produtos, utilizando-a diretamente como extraido ou alterando
alguns de seus grupos funcionais (CATETO et al., 2009). A lignina pode ser aplicada
para a producdo de energia, de adesivos como as resinas de fenol-formaldeido

(substituindo o fenol), conferéncia de protecdo UV, dentre outras aplicacdes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento, do trabalho, foram utilizadas microfibrila de celulose
branqueada (MFC) e lignina de eucalipto, em pé, proveniente do processo Kraft,
ambos materiais doados pela empresa Klabin S. A. Além destes também foi usado o
polissacarideo natural goma guar (GG), de granulometria 200 mesh, do fabricante
Synth (Sao Paulo / Brasil).

3.2 Procedimento para preparacdo da goma guar

A goma guar foi preparada na proporcdo de 3g de GG em po para 97ml de
agua de destilada. A mistura foi realizada através de um liquidificador industrial por
aproximadamente 5 min. Por conseguinte, a GG foi disposta em um béquer e, com

auxilio de um agitador mecénico, agitou-se a 1000rpm, durante 30 min

3.3 Composicao e procedimento para preparacao dos filamentos bicomponente
e bicomponentes com adic&o de lignina.

O filamento bicomponente consiste em duas camadas (interna e externa). Para
a producao dos filamentos a MFC foi utilizada, com concentracéo de 4,5%, na camada
interna e a goma guar em concentracao de 3%, na camada externa. A Figura 4a
apresenta a composicao do filamento bicomponente sem lignina.

Ambos materiais foram injetados em seringas (distintas) de 10 ml acoplada com
uma agulha coaxial, e posteriormente inseridas, na velocidade de 0,3 ml/s, ao sistema
dry-wet-spinning em alcool P.A como solvente, dando inicio a confeccdo dos
filamentos bicomponente.

O tempo de coagulacao dos fios foi de 120s, apés esse periodo foram retirados
do sistema e expostos em uma mesa acrilico, onde secaram durante 24 horas. Por
conseguinte, os fios foram condicionados por 48 horas em ambiente com temperatura
de 20 + 3 °C e umidade relativa de 65 + 3% antes da realizacdo das analises.

A lignina foi utilizada em concentragbes de 1%, 3% e 5% (m/v), na camada
externa da agulha coaxial, juntamente com a goma guar, para confeccdo dos

filamentos bicomponente, como pode ser observado na Figura 4b. Durante o trabalho
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0s seguintes cédigos de 1% Lig., 3% Lig. e 5% Lig. foram usados para referenciar os
fios com a composicéo de 1%, 3% e 5% de lignina respectivamente.

a ‘ b

Figura 4 — (a) representa a composicao do filamento sem lignina; (b) composicao
do filamento com adicao de lignina junto com a goma guar na camada externa.

Fonte: Adaptado de COLARES NETO (2021).

O comprimento da agulha coaxial utilizada foi de 4,5 cm. O diametro preenchido
pela MFC na camada interna € de 0,3 mm (diametro da agulha interna com a
espessura da parede € de 0,40 mm). A camada externa preenchida por goma guar, e
lignina, possui diametro de 0,60 mm, com a espessura da parede da agulha o diametro
é de 0,80 mm.

3.4 Dimensodes dos filamentos

A area da secao transversal dos filamentos foi estimada assumindo geometria
retangular, obtendo as dimensd@es de largura e espessura. Ambas as dimensfes dos
fios foram medidas com base nas imagens adquiridas com microscopio Optico da
marca Zeiss, modelo Axio Scope Al, com aproximacgao de 500x.

Foram analisadas trés posi¢fes equidistantes ao longo do comprimento dos
fios, para tanto foram utilizados 10 filamentos de cada configuracdo (sem lignina e

com lignina).

3.5 Densidade aparente

A densidade aparente foi mensurada utilizando os fios com comprimento de 15
cm e a largura obtida na microscopia Optica. Foi assumido que a regido transversal
possui secdo retangular para o célculo de volume do fio, a massa foi obtida em
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balanca de precisao (0,001g). A relagcdo da massa com o volume do fio foi feita para
obtencdo da densidade aparente. Foram usados 10 fios para cada condicdo de

tratamento.

3.6 Densidade real

A densidade real, que segundo Cabral (2013) representa ao peso de solidos
em relacdo ao volume ocupado sem considerar qualquer espaco poroso, foi
mensurada pelo método do picnémetro. A determinagcdo da densidade através do
picndmetro € precisa, conforme apresentada em outros trabalhos (MACIEL, 2017).
Utilizou-se um liquido com densidade conhecida (éter de petrdleo), no ensaio dos fios.

Para realizacdo do teste, foram usados 0,2 g de fio particulado (dimensdes em
torno de 1 mm). Posteriormente, os fios particulados foram secos em estufa com
temperatura média de 60°C por 24 horas. ApoOs a etapa de secagem, e com o auxilio
de uma balanca de precisédo (0,001 g), foram pesados 0,2 g de fios (ma); pesou-se
também o picnémetro seco e vazio (mz1); pesou-se o picndmetro com éter de petroleo
(mz2); colocou-se os fios dentro do picndmetro juntamente com o éter de petréleo e
todo esse sistema foi aferido (m3). Foram realizadas trés repeticdes para cada tipo de
filamento. Logo apds a obtencédo dos valores, a densidade real foi calculada conforme

a Equacéo 1.
ma

* PE.P Eq.1

Preat = ((my + my + my) — (my + my)

Onde:
e Preal = Densidade real (g/cm3);
e ma= Massa da amostra (Q);
e m1 = Massa do picnémetro vazio e seco (Q);
e m2 = Massa do picndémetro preenchido com éter de petrdleo (g);
e mz3 = Massa do picndmetro contendo os fios e preenchido com éter de petréleo

(9);

e rep = Densidade do éter de petroleo usada foi de 0,625 g/cms.

3.7 Propriedade mecanica dos filamentos

A propriedade mecéanica dos filamentos foi caracterizada conforme a norma
Standard Test Method (ASTM) D2256 — D2256M (2015), por meio de uma maquina
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universal de ensaio (Modelo AME - 2kN), apresentado na Figura 5, utilizando uma
célula de carga de 5 N, aplicando 0,3 N/min. Para realiza¢do do ensaio mecanico de
tracao, foram utilizados 5 filamentos por tipo, e 0 comprimento médio ensaiado desses

filamentos foi de 3 cm.

Figura 5 — (a) maquina universal de ensaio (Modelo AME - 2kN); (b) disposicédo do
corpo de prova para o ensaio de tracao.

Fonte: O autor (2022).

3.8 Absorcao de 4gua

O método tea-bag foi utilizado para a analise de absorcdo de agua, sendo o
mais comum, rapido e apropriado para quantidades limitadas de amostras (Wo = 0,1 -
0,3 g), realizado conforme os parametros descritos por Zohuriaan-Mehr e Kabiri
(2008). Em balanca de preciséo (0,001g) foram pesados 0,2g de fios e colocadas em
sachés de chéa posteriormente imersas em agua destilada a temperatura ambiente por
uma hora, em seguida foram retirados da agua e deixados em suspensao por 10 min
para a remocdo do excesso de agua. Logo foram pesados em estado Umido e a

absorgéo de égua calculada conforme a Equa(;éo 2.
Se = f i Eq.2
€ Ml '

Onde: Se= Absor¢ao de agua (g/g); Mf = Massa Umida; Mi = Massa seca.
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3.9 Analise térmica

Os filamentos foram analisados pelas técnicas de termogravimétrica — TG e
DTG. As leituras foram realizadas pelo Analisador Termogravimétrico LabSys Evo no
intervalo de temperatura entre 23°C a 700°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
sob atmosfera inerte (N2). Para esta analise foram utilizados 0,2 g de fios particulados
(para cada tipo de tratamento), filme de MFC na concentracdo de 4,5%, 0,2 g de

Lignina Kraft e 0,2 g de goma guar.

3.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para realizagdo da andlise da microestrutura, a superficie dos filamentos foi
metalizada com ouro e as imagens do MEV foram realizadas no Departamento de
Ciéncias Florestais e da Madeira do CCAE, no equipamento MEV JEOL JSM-IT200.
Para realizacado desta analise foram utilizados 1 fio de cada tipo de configuracéo (Sem

Lignina, 1%L.ig, 3%Lig e 5%Lig.), com aproximadamente 15 cm de comprimento.

3.11 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para realizacdo da analise de FTIR nos filamentos utilizado o espectrometro
Bruker, modelo tensor 27 (4000 para 400 cm-1). Os espectros foram obtidos atraves
das varreduras na regidao do infravermelho médio. Para esta analise foram utilizados
0,2 g de fios particulados (para cada tipo de tratamento com lignina e sem lignina),
filme de MFC na concentracao de 4,5%, 0,2 g de Lignina Kraft e 0,2 g de goma guar.

3.12 Andélise de envelhecimento acelerado - Intemperismo

Neste ensaio, foram simuladas as condi¢des de exposi¢cao dos filamentos, com
intensidades elevadas de intemperismo, de modo a acelerar o processo de
degradacédo. A simulacao do envelhecimento acelerado foi realizada em uma camara
climatica de intemperismo modelo BASS - UUV/2019, como apresentado na

Figura 6.
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Figura 6 — Camara de envelhecimento acelerado (A); Placas metalicas onde os
filamentos ficaram dispostos (B) e (C).

Fonte: O autor (2022).

O ensaio de intemperismo dos filamentos foi realizado de acordo com o ciclo 4
da norma American Society for Testing and Materials - ASTM G154 (2006), que
apresenta uma duracao de doze horas, sendo oito horas de luz UV a 70 £3 °C e quatro
horas de condensacéo a 50 = 3 °C. O ciclo total de exposi¢éo foi de 72 h, totalizando
6 ciclos completos de 12 h. Para realizagcdo deste ensaio foram utilizados 7 fios de

cada tipo de configuragéao.

3.13 Anaélise estatistica
Para verificar o efeito da adicdo da lignina nas caracteristicas dos fios, foi
utilizado o experimento com delineamento inteiramente casualizado (DIC), foram

comparadas pelo método de Skott-knott em nivel de 5% de probabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Morfologia dos filamentos

Na Figura 7 esta disposto a imagem dos filamentos prontos para a realizacao
das andlises. E possivel observar, sem auxilio de lentes de aproximac&o, a presenca
da lignina na camada externa dos filamentos. Nota-se que ficou cada vez mais
evidente a visualizacdo da lignina e, por consequéncia, a distin¢do entre os filamentos

a medida em que se aumentava o teor de lignina.

_
Figura 7 — A) Filamentos bicomponente: S.L = Sem lignina; 1%Lig = 1%Lignina; 3%Lig.

= 3%Liginina e 5%Lig. = 5% Lignina. B) As setas pretas indicam pontos que
evidenciam a presenca da lignina na composicao dos filamentos. Da esquerda pra
direita temos: Sem Lignina, 1%L.ig., 3%Lig. e 5%Lig.

Fonte: O autor (2022).

Na Figura 8 esta sendo apresentada as microestruturas dos filamentos
bicomponente, obtidas através de imagens capturadas pelo MEV, nas condi¢cdes de

tratamento com lignina e sem lignina, que coagularam no tempo de 120 segundos.
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Na primeira coluna (a, d, g, j) € mostrada a secao transversal, na segunda
coluna (b, e, h, I) as imagens da sec¢ao longitudinal, ambas com aproximacéo de 100x,
e na terceira coluna (c, f, i, m) a secéo longitudinal com aproximacao de 1000x.

A identificacdo dos filamentos foi disposta, na Figura 8, da seguinte forma:
Filamento sem lignina (a, b, c), 1% Lignina (d, e, f), 3% Lignina (g, h, i) e 5% Lignina
g, I, m), respectivamente.

Ao analisar a primeira coluna da Figura 8 (a, d, g, j), nota-se que, o fio sem
lignina apresentou secdo transversal circular, enquanto os fios compostos por
diferentes concentracdes de lignina apresentaram secdo transversal retangular ou
achatada, ficando o achatamento cada vez mais visivel a medida em que aumentava-
se o teor de lignina.

Em todos os fios verificou-se a formacao de uma “aba” (indicada em seta
amarela) composta por goma guar. Quando houve a adi¢do e aumento na quantidade
de lignina, essa aba também aumentou de tamanho, sdo indicadas na Figura 8 (b, e,
h, 1).

Vale ressaltar que a ma formacédo do fio com 5% de lignina, indicada com a
seta vermelha na Figura 8j, onde é mostrada uma grande abertura na composi¢cédo do
filamento, veio a prejudicar a sua resisténcia mecanica.

Em relagcéo a sec¢ao longitudinal dos filamentos nota-se que ambos o processo
de formacdo dos fios colaborou com o alinhamento dos materiais no sentido
longitudinal, consequéncia do arraste da velocidade do alcool. Este alinhamento pode
ser visualizado na segunda coluna da Figura 8, sendo representados pelas letras b,
e, h, I



27

Figura 8 — Microestrutura dos filamentos de MFC sem adic¢ao de lignina (a, b, c); com

adicdo de 1% de lignina (d, e; f); adicdo de 3% de lignina (g, h, i); adicdo de 5% de
lignina (j, I, m). c, f, i e m: aproximacéo de 1000x, as demais com aproximacgao de
100x.

Fonte: O autor (2022).

4.2 Dimensdes dos filamentos
As dimensdes dos filamentos, a densidade e o fator de forma estao
apresentados na Tabela 1. Nota-se que a lignina contribuiu para o aumento das

dimensdes dos filamentos, esse componente quimico favoreceu o processo de
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coagulacdo e aumentou o achatamento do filamento durante o seu processo de
secagem, o que colaborou com o aumento do fator de forma.

De acordo com Sobral (2000) e Gomes (2014), a espessura dos filamentos
influencia amplamente as propriedades mecanica. Quanto maior as dimensfes de

espessura, mais resistente a ruptura séo os fios.

Tabela 1 — Dimensdes dos filamentos sem lignina, 1% lignina, 3% lignina, 5% lignina.

Média de

Filamento Largura (cm) Espessura (cm) largurae Fgé?:nie
espessura
Sem Lignina 0,0572 0,0254 0,030 0,412
1% Lig. 0,063 0,0252 0,044 0,412
3% Lig. 0,0652 0,030° 0,047 0,47°
5% Lig. 0,0672 0,032° 0,050 0,48°

As médias seguidas pela mesma letra pertencem a um mesmo grupo pelo método de
Skott-knott em nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: O autor (2022).

4.3 Densidade dos filamentos

Conforme apresenta na Tabela 2, a densidade aparente média, dos filamentos
bicomponentes, variou de 0,852 g/cm?3 a 1,144 g/cms3. Pode-se afirmar que ndo houve
diferenca significativa da densidade aparente para as diferentes condicbes de
tratamento dos fios, sendo esses valores maiores do que os encontrados por Lundahl
et al. (2018).

Os autores, do trabalho citado anteriormente, produziram filamentos
bicomponentes de nanofibrilas de celulose em concentragéo de 1,5% em peso e goma
guar na concentracédo de 1% em peso, com tempo de coagulacdo de 5 minutos nos
solventes de etanol e acetona, e obtiveram 0s seguintes resultados para densidade
aparente: 0,60 g/cms3, solvente de coagulacdo etanol, e 0,89 g/cms3, solvente de
coagulacéo acetona.

Ao analisar a densidade real, verifica-se maiores valores nos fios com 3% Lig.
e 5% Lig., ou seja, esse componente quimico influenciou na massa do fio e

consequentemente em sua densidade.
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Comparando os valores obtidos para as densidades dos fios entre os dois
métodos, observa-se que os valores de densidade aparente foram inferiores a
densidade real, fato esse que pode ser justificado devido a menor precisdo da
densidade aparente, que néo leva em consideracao as irregularidades das dimensdes

dos fios, ao contrario da densidade real.

Tabela 2 — Densidade aparente e densidade real dos filamentos.

Filamento Pap (g/cm?3) Preal (g/CcmM3)
Sem Lignina 0,8522 1,550
1% Lig. 1,1062 1,350
3% Lig. 1,1442 1,862
5% Lig. 1,0642 1,882

As médias seguidas pela mesma letra pertencem a um mesmo grupo pelo método de
Skott-knott em nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: O autor (2022).

4.4 Absorcao de agua

Analisando-se os resultados dispostos na Tabela 3, para a anéalise de absorcao
de &gua, é verificado que nao houve variacao significativa, de acordo com método de
Skott-knott, com o aumento do teor de lignina nos filamentos.

Os valores médios encontrados no trabalho variam de 1,930 a 2,135 g/g. Em
comparacao, os filamentos bicomponentes compostos por nanofibrilas de celulose e
goma guar, apresentados no trabalho de Lundahl et al. (2018), absorveram 4,3 £ 6 g/g

de agua, sendo esse valor maior do que o encontrado no presente trabalho.
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Tabela 3 - Absorcgdo de agua dos filamentos nos diferentes tipos de configuracéo.

Filamento Média Desvio Padréo
Sem Lignina 1,9302 0,164
1% Lig. 1,9452 0,210
3% Lig. 2,007 2 0,253
5% Lig. 2,1352 0,149

As médias seguidas pela mesma letra pertencem a um mesmo grupo pelo método de
Skott-knott em nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: O autor (2022).

4.5 FTIR

Os espectros das analises de FTIR dos filamentos bicomponentes com e sem
lignina, da goma guar e da lignina pura sdo apresentadas na Figura 9. As bandas de
absorcao da celulose sdo observadas em regides entre 3660-2800 cm™* e 1650-400
cm, o comprimento de onda entre 3660-2800 cm™ ocorrem devido as vibragdes
causadas pelas ligagcdes O-H e C-H dos polissacarideos (HOSPODAROVA et al.,
2018). A banda em 3331 cm-! é caracteristica do grupo OH dos polissacarideos
(POLETTO et al., 2011).

De acordo com Dong-Bao et al. (2004) o deslocamento da intensidade da
banda relacionada ao grupo OH € um indicador de interacdo entre dois componentes
poliméricos por meio de ligacdes de H.

No presente estudo foi verificado o deslocamento da maior intensidade dos fios
bicomponentes de MFC com GG em relacdo a banda da GG para a banda
3346 cm, ou seja, essa mudanca de posicédo do pico OH retrata a interacéo entre a
GG e MFC. O deslocamento e consequente interacdo entre 0s dois componentes
foram constatados nas bandas 1380 cm™ e 875 cm™! que séo relacionados a ligacdes
C-N da goma guar (DAI et al. 2019). A banda 1653 cm™ indica ligacéo eletrostéatica

entre a NH4* da goma guar com os grupos carboxilicos da MFC (DAl et al. 2020).
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Figura 9 - Espectros das analises de FTIR dos filamentos bicomponentes com e sem
lignina, goma guar e da lignina.

Fonte: O autor (2022).

As bandas em 1614, 1511, 1400 cm™ sdo caracteristicas da vibracdo
ocasionada pelo anel aromético da lignina (SANTOS et al., 2012) e dos grupos de OH
ligados ao anel aromatico (fenol). A banda 1323 cm™ é atribuida a lignina siringil com
ligacdo C=0 (GORDOBIL et al., 2016), nos fios com incremento de lignina esta banda
apresentou maior intensidade. A banda 1108 cm™ é caracteristico do éster presente
na lignina (CHERIF et al., 2020), o qual estava ausente apenas no fio sem a adi¢ao
de lignina.

Na Figura 10 é possivel visualizar os fios que foram submetidos ao tratamento
de intemperismo. A combinacédo da radiacdo UV com o oxigénio causa a oxidacao da
lignina e hemicelulose, como também a despolimerizacdo da celulose (LIONETTO et
al., 2012). O intemperismo do presente trabalhou causou a reducdo da intensidade
das bandas e consequente degradacdo das ligacdes quimicas responsaveis pela
formacao do fio.

O deslocamento da banda 1420 cm™ para 1430 cm™ indica degradacédo da
regido amorfa da celulose, indicando que essas regides foram mais afetadas quando

submetidas ao intemperismo. Na banda que se destacou em relagdo aos fios sem
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adicdo de lignina (1108 cm™), a diferenca de incremento de lignina na composicédo do

fio ndo apresentou diferenga no comportamento quando importo ao intemperismo.

Sem Lig
— 1% Lig

3% Lig

5% Lig
’3:\ —— SL Intemp.
L 1% Lig Intemp. \
® 3% Lig Intemp.
& 5% Lig Intemp.
=
(@]
n
Q0
<
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Wavenumber (cm-")

Figura 10 - Espectros das andlises de FTIR dos filamentos bicomponentes com e sem
lignina, submetidos ao tratamento de intemperismo.

Fonte: O autor (2022).

4.6 Analise termogravimeétrica

Na Figura 11 é apresentado a termogravimetria dos filamentos bicomponentes,
da lignina kraft de folhosa e da MFC. Em geral, a inicial perda de massa até os 150°C
€ decorrente da perda de umidade. Além da perda de agua, na goma guar ainda tem
a degradacédo do agente plastificante etilenoglicol na faixa de 120-220 °C (MU et al.
2012), a segunda e maior perda de massa da GG ocorre entre 220-400°C (SOARES
et al. 2005). Em relacdo a MFC, a GG apresentou maior resisténcia térmica e
colaborou com o aumento da resisténcia dos fios bicomponentes.

A degradacdo térmica dos componentes quimicos dos materiais
lignoceluldsicos se comportam de diferentes maneiras. De acordo com Carrier et al.
(2011) a degradacdo térmica da lignina ocorre na faixa de 250 — 500°C, as

hemiceluloses em 225-325°C e a celulose 305-375°C. No presente trabalho, a maior
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resisténcia térmica no inicio do processo foi da MFC, devido a menor quantidade de
lignina em sua composicao, pois a lignina é o primeiro componente a comecar a se
degradar termicamente (LOPEZ-BECEIRO et al., 2021). A maior perda de massa
ocorre devido a degradacao térmica da celulose e hemiceluloses (WANG et al., 2021),
ISSO Oocorreu para 0s materiais a partir da temperatura de 300°C, exceto a lignina que
comecou em 200°C.

Em conformidade com Carrier et al. (2011), os fios que possuem a lignina em
sua composicao apresentaram maior resisténcia térmica até a temperatura de 800°C,
ou seja, 0 aumento de insercao de lignina na composicao do fio ocasionou 0 aumento
da resisténcia térmica, justificando esse tipo de aplicacao de lignina para a producéo

de fios que serdo usados em condicfes de altas temperaturas.
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Figura 11 — Curvas de TGA da MFC, da lignina Kraft de folhosas e dos filamentos
bicomponentes reforcados com lignina.

Fonte: O autor (2022).
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4.7 Resisténcia mecanica

O ensaio de tracdo é o mais aplicado por permitir a avaliacdo de inimeras
propriedades dos materiais. Ele mede a tensdo maxima que um material pode resistir
ao ser estendido até a sofrer sua ruptura (DIAS, 2016).

A Figura 12 mostra a resisténcia a tragdo na ruptura dos filamentos avaliados
no presente trabalho. Houve diferenca na resisténcia a tracéo entre os filamentos sem
lignina e com lignina. Em comparacéo, entre os 4 tipos de condi¢des distintas de
tratamento, os filamentos bicomponentes produzidos com teor de 5% Lig.
apresentaram o menor resultado de resisténcia mecanica (16,52 MPa) e os filamentos
sem lignina o maior resultado (27,51 MPa).

De maneira geral, observa-se no grafico que a resisténcia a tracao diminui de
acordo com que se vai aumentando o teor de lignina, presente na camada externa
dos filamentos. Ou seja, a interagao da lignina com a goma guar mostrou-se possuir
menor resisténcia que as ligacdes entre a goma guar.

Em seu trabalho Lundahl et al. (2018) produziram filamentos bicomponentes de
nanofibrilas de celulose com goma guar e encontraram valor de resisténcia a tracéo
de 38 MPa, para os filamentos que coagularam em 5 min, no solvente acetona, valor
esse maior do que os encontrado no presente trabalho.

No entanto essa diferenca pode ser justificada devido a menor velocidade de
injecao, dos materiais, e menor velocidade de arraste, para a formagéo dos filamentos

no sistema dry-wet-spinning do presente trabalho.
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Figura 12 - Resisténcia a tracdo dos filamentos sem lignina, 1% lignina, 3% lignina e
5% lignina.

As médias seguidas pela mesma letra pertencem a um mesmo grupo pelo método de
Skott-knott em nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: O autor (2022).

5 CONCLUSAO

A microestrutura dos filamentos bicomponentes com adicdo de lignina
apresentaram forma geométrica circular, e os filamentos sem lignina forma geométrica
achatada/retangular. Os resultados da densidade aparente dos fios ndo foram
influenciados com o aumento da concentracdo do teor de lignina, na densidade real
os fios com 3% e 5% de lignina apresentaram as maiores densidades, contudo estes
fios tiveram a menor resisténcia mecanica.

Pode-se concluir, por meio do teste de tracdo, que a interagdo entre as
moléculas constituintes da lignina com a goma guar mostrou-se possuir menor
resisténcia que as ligacdes intramoleculares da goma guar.

Em relacédo ao teste de absorcao de agua, a adicao de lignina pouco influenciou
nos resultados dos filamentos, sendo obtidos valores médios semelhantes entre as

diferentes composic¢des dos fios.
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Através dos espectros do infravermelho foi possivel verificar que a exposicao
dos filamentos ao intemperismo causou a reducédo da intensidade dos picos e
consequente degradacao das ligacdes quimicas responsaveis pela formacéo do fio.
A andlise de termogravimetria mostrou que o aumento do teor de lignina na

composicédo do fio ocasionou o aumento da resisténcia térmica.
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