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RESUMO

A conscientizagdo sobre a importancia da sustentabilidade tem aumentado
consideravelmente, impulsionando a busca por tecnologias e produtos provenientes
de fontes renovaveis. Dessa forma, a industria téxtil, farmacéutica, eletrénica, de
embalagens, cosmética, de tintas, fibrocimento e biomedicina tem demonstrado
interesse na producéao de filamentos a partir de recursos renovaveis. As microfibrilas
de celulose (MFC), devido as suas propriedades, tém despertado o interesse no
desenvolvimento de novos produtos. No entanto, essa atividade é desafiadora devido
as dimensdes das MFC. Com isso, tém-se como objetivo avaliar o efeito do
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) nas propriedades fisicas e mecanicas dos fios de
MFC branqueada junto ao alginato e o alcool polivinilico (PVA). Os fios foram
produzidos em matriz de HPMC nas concentragdes de 0,5 % e 1 %, com o alginato
de sbdio a 2%, combinados com o PVA com concentracdes de 2%, as MFC a 4,5 %
(m/m) foram usadas como reforgo. A injegdo desses materiais foram por meio da
agulha com diadmetro interno de 1,90 mm e o processo usado do tipo dry-wet-spinning,
utilizando o cloreto de calcio (1 mol/L) como solvente na velocidade constante de 0,54
m/s. Os fios foram submetidos a ensaios de densidade real, resisténcia mecanica,
absor¢cdo de agua e resisténcia térmica. A concentracédo de 0,5% de HPMC/AG
resultou em fios mais largos, enquanto 1% de HPMC/AG aumentou a densidade e a
absorgéo de agua. Embora o fio com 0,5% de HPMC/AG/PVA apresentou maior MOE
e MOR em comparagao com o de 1% de HPMC/AG/PVA, sua tenacidade foi inferior.
Portanto, o fio com 1% de HPMC/AG exibiu maior densidade e melhores resultados,
mantendo MOE, MOR e tenacidade superiores, indicando um material com alta

resisténcia mecanica.

Palavras-chave: Nanotecnologia Florestal. Nanofibrila de celulose. Filamento.
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1. INTRODUGAO

O aumento da preocupacao com a sustentabilidade tem impulsionado a busca por
novas tecnologias e produtos provenientes de fontes renovaveis. Essa busca tem se
intensificado a medida que a consciéncia sobre a importancia da preservacdo do meio
ambiente e o0 uso responsavel dos recursos naturais se tornam cada vez mais
evidentes (DEMUNER et al., 2020). As pesquisas e o setor industrial ttm dado cada
vez mais destaque aos estudos relacionados as diversas aplicagdes da celulose, com
foco especial na substituicdo de materiais provenientes de fontes ndo renovaveis. A
celulose, o polimero mais abundantes na natureza esta presente em diversas formas
de vida, como bactérias e algas, e € um dos principais componentes das paredes
celulares das células das plantas, juntamente com a lignina, hemiceluloses e pectina.
A fonte natural e renovavel de celulose mais explorada comercialmente € a madeira,
devido a sua ampla disponibilidade e uso em industrias de papel e celulose (LIMA et
al., 2015).

Nas fibras da madeira, a celulose € encontrada compondo a parede celular, sendo
que na camada S2 da parede secundaria, a celulose encontra-se em maior
abundancia devido a maior espessura da camada, a celulose apresenta-se em
estrutura formando as microfibrilares com orientagdo mais proxima do eixo da fibra
(CHINGA-CARRASCO, 2011). A partir da parede celular das fibras celulésicas, é
possivel obter materiais que se dividem em duas categorias principais: (i) nanocristais
de celulose (CNC) e (ii) micro/nancfibrilas de celulose (MFC) (KRAMER, 2019).

As microfibrilas de celulose (MFC) apresentam caracteristicas de alta resisténcia
mecanica e area superficial elevada. Essas propriedades fazem com que sejam
aplicadas em uma variedade de areas, como compadsitos, materiais antibacterianos,
embalagens de alimentos, entre outros (MISHRA et al., 2019; Yi et al., 2020). Estudos
estdo sendo conduzidos na produgdo de fios utilizando as micro/nancfibrilas de
celulose, como exemplificado nos trabalhos de Ghasemi et al. (2018) e Lundahl et al.
(2018). Essas pesquisas tém explorado o potencial das MFC para a fabricagao de fios

com diversas aplicagdes industriais e tecnoldgicas.

A aplicagao das microfibrilas de celulose (MFC) no desenvolvimento de filamentos
tem o potencial de impulsionar a utilizagdo de materiais renovaveis em compadsitos,

resultando em aplicagbes promissoras e responsaveis, como na fabricacdo de placas
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balisticas. Além disso, os beneficios da producao de filamentos de celulose a partir da
MFC se estendem a diversas outras areas, como a industria automotiva, embalagens,
bens de consumo, téxtil, entre outras. E importante ressaltar que esses filamentos
podem ser biodegradaveis, o0 que amplia ainda mais as possibilidades de aplicagao
industrial. Com a crescente demanda por produtos sustentaveis, tanto duraveis quanto
descartaveis, a utilizacdo da MFC na fabricacdo de filamentos € uma contribuicédo
significativa para alcancar a sustentabilidade no consumo (LUNDAHL et al., 2017).
Diferentes materiais quimicos podem ser adicionados para melhorias de produtos
fabricados da celulose, com intuito de melhorar as ligagées quimicas, dentre os

componentes pode-se citar o hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

O HPMC ¢é empregado como agente de revestimento, estabilizador, agente de
suspensao e para o aumento da viscosidade, pode ser adquirido na forma de p6 ou
de granulos e € amplamente utilizado em diversas aplicagdes industriais (ROWE et
al., 2003). Também referido como hipromelose, € um éter derivado da metilcelulose
propilenoglicol e comumente empregado em formulagées de administracdo oral,
desempenhando o papel de agente propulsor na liberagdo de farmacos (LOPES;
LOBO; COSTA, 2005). E empregado na producdo de filmes em concentragdes que
variam de 2% a 20%, demonstrando excelentes caracteristicas de dispersao e
qualidades organolépticas satisfatérias (HAAS, 2011). Conforme mencionado por
Lachman, Lieberman e Kanig (2001), o HPMC exibe propriedades semelhantes as de
um polimero ideal. As razdes fundamentais para sua utilizacido incluem a capacidade
de solubilidade em agua, solventes organicos e no ambiente gastrointestinal, sem
interferéncia na desintegracao e biodisponibilidade do farmaco, resisténcia ao impacto
e abrasao, auséncia de odor e sabor, boa estabilidade e facilidade de incorporagao de

corantes e aditivos ao filme.

1.1 O problema e sua importancia

Este estudo concentra-se na analise dos filamentos produzidos a partir de
microfibrila de celulose. A hipbtese propde que a inclusao de hidroxipropilmetilcelulose
na composigcao desses filamentos possa gerar melhorias na qualidade dos compostos

por alginato de sodio e alcool polivinilico (PVA).
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Dadas as propriedades destacadas do hidroxipropilmetilcelulose, que incluem sua
aplicabilidade em revestimentos, busca-se sua incorporacdo com o intuito de

aprimorar a pesquisa sobre os filamentos a base de microfibrila de celulose.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Analisar a influéncia do hidroxipropilmetilcelulose, nas propriedades dos
filamentos de MFC branqueada produzidos com o agente coagulante alginato de sédio
somado ao PVA.

1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito do HMPC nas propriedades fisicas e mecanicas dos fios de
MFC branqueada junto ao alginato de sédio.

e Verificar a influéncia do HPMC com o PVA nas propriedades dos filamentos de
MFC com alginato de sddio.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Celulose

A celulose €& o biopolimero mais encontrado na natureza, sendo um
homopolissacarideo linear presente em todas as plantas, que serve como base para
componentes organicos. A unidade repetitiva da celulose € a celobiose, formada pela
ligacao de duas moléculas de glicose através de ligagdes (-1-4-glicosidicas, tendo a
férmula geral (C6H1005)n. A celulose apresenta um crescimento linear de cadeia
macromolecular com uma elevada massa molecular, consideravel grau de
cristalinidade, insolubilidade em agua e estrutura rigida. Esta unidade repetitiva possui
uma estrutura linear ou fibrosa, contendo seis grupos hidroxila (CRUZ, 2017). Devido
a presencga dos grupos hidroxila, as macromoléculas de celulose tendem a formar
ligacbes de hidrogénio tanto intermoleculares (entre as moléculas) quanto

intramoleculares (dentro da mesma molécula), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Representacao das interagdes inter e intramoleculares nas cadeias poliméricas de

celulose.

e i PR
3 4/ Y 3" g/
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0 0

Fonte: FIDALE, 2010.

Por sua vez, as ligagbes intramoleculares conferem a celulose uma elevada
rigidez, enquanto as ligagdes intermoleculares sédo responsaveis pela formacao das
fibras vegetais. Nesse processo, as moléculas de celulose se alinham para formar
microfibrilas, que se agregam em fibrilas, as quais, por sua vez, se organizam para
constituir as sucessivas camadas das paredes celulares da fibra (CERQUEIRA, 2009),

conforme representado na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxo da organizacao estrutural das fibras de celulose

(a) fibras de celulose

(b) fibrila

(c) microfibnla

QL@
(d) Cadeias de QOQ
moléculas de celulose T QTR
T QAL Q

Fonte: CRUZ, 2011

As ligacbes de hidrogénio presentes na celulose sdo responsaveis por sua
capacidade de formar cristais altamente organizados, os quais conferem resisténcia
mecanica, elevado grau de cristalinidade e insolubilidade em agua e na maioria dos
solventes organicos. Além disso, essas ligagdes inter e intramoleculares também sao
responsaveis pela manutengao das redes cristalinas, tornando a celulose resistente a
tratamentos quimicos e biolégicos (GAMBARATO, 2010). A organizagao altamente
ordenada em regides cristalinas é intermediada por regides menos ordenadas, ou
seja, as regides amorfas (LENGOWSKI, 2013).

A celulose € o principal composto estrutural das plantas terrestres, e € utilizada na
industria como matéria-prima para producado de papel e tecidos. Certas plantas
possuem fibras longas de celulose que podem ser facilmente extraidas com um
processo de purificagdo simples, sendo o algodao a principal fonte dessas fibras.
Outras fibras celuldsicas de importancia industrial incluem linho, canhamo, juta, sisal
e rami (CRUZ, 2017).

2.2 Microfibrila de celulose (MFC)

A estrutura da MFC é composta por uma cadeia linear de moléculas de celulose
organizadas em arranjos paralelos com alta cristalinidade e alto grau de agregacéao
(PEREIRAet al., 2011). A utilizagado das MFC tem sido explorada na literatura cientifica
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devido as suas propriedades mecanicas, tais como a elevada area especifica e o baixo
coeficiente de expanséo térmica, além de ser um material originado de fonte renovavel
(CHEN et al. 2011). A dimensao da largura das nanofibrilas que constituem o MFC é
geralmente compreendida na faixa de 10 a 100 nandmetros, enquanto o comprimento
das fibrilas pode variar na escala micrométrica, dependendo do método de preparagéo
empregado (HENRIKSSON, 2008).

A extracdo da MFC da parede celular das fibras vegetais pode ser produzida
por meio de um tratamento mecanico, que envolve processos de refino e
homogeneizagdo de alta pressdo. O processo de refino € utilizado na industria de
papel e é realizado por meio de um equipamento denominado refinador. Na operagao
de um disco refinador, a suspensao de fibras diluida é direcionada através de um
espaco estreito entre o rotor e o estator do equipamento, que possuem superficies
providas de barras e ranhuras. Durante esse processo, as fibras sdo submetidas a
tensdes ciclicas repetidas, o que ocasiona alteragdes irreversiveis em sua morfologia
e tamanho, resultando no aumento de seu potencial de ligagao (YANO; NAKAGAITO,
2004).

Segundo a pesquisa de Henriksson et al. (2007), as propriedades MFC nao sao
determinadas exclusivamente pela sua fonte biolégica, mas também pelo método de
desintegragcdo empregado para sua separagdo e homogeneizagdo. A MFC foi
inicialmente desenvolvida na década de 80, conforme relatado por Siqueira et al.
(2010), utilizando principalmente madeira como matéria-prima para a sua producao.
No entanto, a MFC proveniente de fibras agricolas, como as da cana-de-agucar
(Saccharum officinarum), é mais facilmente obtida, pois a celulose esta
predominantemente presente na parede dessas fibras. Em contraste, na madeira, a
celulose esta localizada em maior quantidade na parede secundaria, demandando um

maior consumo energético para sua extragao.

O diametro das MFC varia entre 10 e 300 nm, enquanto o comprimento
geralmente esta na ordem de varios micrometros, conforme relatado por IWVAMOTO
et al. (2007). Isso confere a MFC uma natureza heterogénea em termos de forma e
tamanho, como demonstrado na Figura 3. Além dessas caracteristicas, a MFC é
reconhecida por possuir um elevado médulo de elasticidade, baixa densidade, origem

renovavel, sustentabilidade ambiental, biodegradabilidade e custo reduzido, conforme
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mencionado por BUGGY (2006).

Figura 3 — Microfibrila de celulose

Fonte: (WEI, 2014).

2.3 Filamentos de MFC

Segundo Ling et al. (2015), os fios de MFC podem ser produzidos por diversos
meétodos, incluindo a fiagdo umida, onde uma suspensao de MFC é extrudada através
de uma fiandeira para formar um fio continuo em uma solugcédo. Nesse processo, a
adicdo de polimeros auxiliares pode melhorar a viscosidade e a capacidade de
processamento da suspensdo de MFC, resultando em fios com propriedades

mecanicas ainda mais aprimoradas.

Tendo em vista os outros métodos de fiagao, foi possivel observar que apds a
coagulagao da solugéo de MFC, o processo de fiagdo seca-umida é frequentemente
utilizado para formar e aumentar a resisténcia mecéanica das fibras. Esse processo
envolve a secagem da fibra através da evaporagao controlada do solvente ou do uso
de ar quente. O estudo também destaca que o processo de secagem afeta
diretamente a estrutura da fibra, influenciando em suas propriedades mecéanicas e na
sua morfologia final. Portanto, o controle adequado do processo de secagem é
essencial para garantir a obtencao de fibras de alta qualidade e com as propriedades
desejadas. O processo de fiagdo seca-umida tem se mostrado eficiente na producéao
de fios de MFC com alta resisténcia mecanica e estabilidade dimensional (LUNDAHL
et al., 2017).
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Para a producio da fiagdo umida, o polimero em solugao € submetido a uma
pressao consideravel, levando a solugcdo a passar através de uma fieira que se
encontra imersa no banho de coagulagado, normalmente constituido pela fase aquosa.
Nesse mesmo banho, os filamentos coagulam a medida que o solvente utilizado para
dissolver o polimero se dispersa, permitindo sua recuperagao em etapas
subsequentes (REBELO, 2015).

Na producado de filamentos de microfibrilas de celulose, tém sido utilizados
procedimentos além do método dry-wet-spinning, que envolve a injegao dos materiais
fora do agente coagulante (em ambiente de ar), seguido pelo contato com o solvente

para passar pelo processo de coagulacao (LUNDAHL et al., 2016).

Um dos métodos € conhecido como dry-spinning, se baseia na fiagdo a seco
sendo utilizado para a produgao de fibras poliméricas. Nesse processo, a solugao de
polimero é alimentada por um fluxo de ar aquecido, com uma taxa constante e
controlada, através de bicos de jato em um duto de fiagcédo. As fibras formadas pelo
dispositivo sdo secas pelo fluxo de ar aquecido e pela evaporacdo do solvente
presente, o que resulta na solidificacdo e afinamento das fibras (WIELAND et al.,
2019).

O método wet-spinning € um processo de fiagdo umida em que a solugao de
polimero é extrudada através de um dispositivo de fiacdo em um banho de solvente
miscivel, onde a solidificagao ocorre pela difusdo do solvente da fibra para o solvente
do banho (CLARKSON; YOUNGBLOOD, 2018). De acordo com Ota et al. (2021), a
formacao da fibra ocorre predominantemente no bico de extrusdo e no banho de

coagulagéo.

A producao de fios a partir de recursos renovaveis, eficientes, inovadores e
ecologicamente sustentaveis tem despertado grande interesse ndo apenas na
industria téxtil, como destacado por Souissi et al. (2020), mas também em setores
como embalagens, farmacéutico, cosmético, eletrénico, tintas, filmes, fibrocimento e

biomedicina, conforme apontado por Arantes et al. (2017).
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2.4 Alginato de sodio

Os alginatos s&o polissacarideos obtidos a partir de algas marrons,
caracterizados como uma classe de copolimeros nao ramificados constituidos por
unidades de acido B-D-manurénico (M) e acido a-L-gulurénico (G). Os polimeros
biodegradaveis, como o0s polissacarideos, tém sido objeto de estudos para
substituigdo de embalagens sintéticas convencionais, que causam grande impacto
ambiental. Uma diferenca significativa nas caracteristicas dos géis de alginato esta
relacionada a composi¢ao dos blocos, alginatos com maior proporgao de blocos G
tendem a formar géis mais rigidos e quebradicos, suscetiveis a sinérese, ou seja, a
expulsdo de liquido do gel. Em contrapartida, os géis de alginatos com maior
proporgao de blocos M apresentam maior elasticidade e sdo menos propensos a
sinérese. A conformacao do polimero depende do tipo de bloco predominante na
cadeia polimérica: regides dominadas por blocos M assumem uma forma linear,
enquanto aquelas com predominancia de blocos G adquirem uma conformacéao
ondulada, como ilustrado na Figura 4. Esse comportamento é influenciado pela

orientacao das ligagcdes glicosidicas (IWAKI, 2010).

Figura 4 — Secao da cadeia polimérica de um alginato, composto por blocos M, blocos G e

blocos mistos MG.
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Fonte: (IWAKI, 2010).

O alginato de sddio apresenta caracteristicas como ag¢ao espessante, além de
ser biodegradavel, biocompativel e nao téxico, tornando-o um material interessante
para diversas aplicagdes (LIMA, 2007). Na Figura 5 esta representado um fragmento

da estrutura do alginato de sddio como sal de sodio do acido alginico.
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Figura 5 - Estrutura quimica do alginato de sédio, acido B-D-manurénico (M) e acido a-L-
gulurénico (G).
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Fonte: (IWAKI, 2010).

A viscosidade do alginato é uma importante caracteristica que permite
diferentes usos, como espessantes, estabilizantes e geleificantes. Essa propriedade
pode ser utilizada tanto em aplicagdes comerciais como cientificas. A viscosidade das
solucdes de alginatos é resultado de interagdes do tipo ligagado de hidrogénio entre os
grupos polares presentes na estrutura polimérica, principalmente a hidroxila, com os

solventes hidroxilados, como a agua (IWAKI, 2010).

A aplicagéo dentre outras mais estudada do alginato de sédio é como material
para embalagens biodegradaveis. Varias pesquisas tém mostrado que o alginato de
sodio é capaz de formar filmes com boas propriedades mecanicas e de barreira, além
de ser biodegradavel e biocompativel (GOMEZ-ESTACA et al., 2012; MAO et al.,
2019). Além disso, o alginato de sédio tem sido utilizado em tecnologias de liberacao
controlada de farmacos, por sua capacidade de formar géis em contato com fluidos
corporais (LIU et al., 2016). De acordo com o estudo de Azeredo (2012), foram
produzidos filmes comestiveis a base de alginato, os quais foram plastificados com
xarope de milho e incorporados com puré de acerola. O estudo investigou o impacto
dos nanocristais de celulose de diferentes fontes (algodédo e coco) nas propriedades
de barreira contra o vapor d'agua e nas propriedades mecanicas desses filmes. Os
resultados revelaram que, independentemente da origem dos nanocristais de celulose
utilizados, os filmes modificados apresentaram significativo aumento na resisténcia a

tracdo, no modulo elastico e nas propriedades de barreira contra o vapor d'agua.

As fibras de alginato sdo amplamente utilizadas em diversos campos, como
sistemas de liberagado de farmacos, imobilizagdo de enzimas e tratamento de feridas,
contudo, apresentam limitacbes em termos de comportamento mecanico. Em um

estudo recente, conduzido por Urena-Benavides (2010) e colaboradores, foi
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observado um aumento significativo na tenacidade em 38% e no modulo de tragdo em
123% de fibras de alginato ao adicionar nanocristais de celulose (NCCs) em uma

concentragao de 10% em massa.

2.5 Hidroxipropilmetilcelulose - HPMC

A celulose, o polimero mais abundantes na natureza, é composta por unidades
de glicose ligadas entre si por ligagdes glicosidicas (FROLINI et al., 2000). Nessas
unidades de glicose, encontram-se grupos hidroxila que podem reagir parcial ou
totalmente com diversos reagentes quimicos, resultando em uma variedade de
derivados que possuem propriedades e aplicagbes de interesse humano (NILSSON
et al., 1995; GREIDERER et al., 2011). Entre esses derivados, destacam-se os éteres
de celulose, utilizados em diversas aplicacdes, incluindo a metil-celulose (MC) (CHEN
et al., 1996; KOBAYASHI et al., 1999), a etil-celulose (EC) (ICHIKAWA & FUKUMORI,
2000), a hidroxipropil-celulose (HPC) (REPKA et al., 1999), a hidroxietil-metil-celulose
(HEMC) (REYNOLDS et al., 2002) e a hidroxipropil-metil-celulose (HPMC) (FEELY &
DAVIS, 1988; LEVINA & RAJABI-SIAHBOOMI, 2004)

O HPMC é produzido por meio da derivatizagao da celulose utilizando cloreto
de metila (MeCl) e 6xido de propileno (OP) como reagentes, o HPMC apresenta
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas simultaneamente, essa propriedade anfifilica
confere uma gama de aplicagdes tecnoldgicas as HPMCs, desempenham diversas

fungdes, como:

O HPMC apresenta caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas simultaneamente,
predominantemente geradas pelos grupos hidroxipropoxila e pelos grupos metila.
Essa propriedade anfifilica confere uma gama de aplicag¢des tecnolégicas as HPMCs,

desempenham diversas funcoes.

Uma dessas fungdes seria a retengao de agua, impedem a rapida evaporacao
ou absorgao da agua presente em argamassas e concretos frescos, maximizando a
resisténcia e a aderéncia desses materiais, e também retardando seu tempo de pega
(BRUERE, 1966; PERCHARD et al., 2004; MA et al., 2011). E possivel, contudo,
controlar o tempo de pega de argamassas e concretos por meio de um ajuste na
extensao da reacao de substituigdo com MeCl (POURCHEZ et al., 2006).
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Modificador reoldgico em tintas, proporcionando alta viscosidade durante
periodos de baixo cisalhamento e baixa viscosidade durante periodos de alto
cisalhamento (aplicagdo) (KASTNER, 2001), além de facilitar a dispersdo de
pigmentos e prevenir a separagao de fases no produto final (BIELEMAN, 2002). A
porcao polar da HPMC é responsavel pela hidratagdo e expansao das particulas de
polimeros acrilicos presentes na tinta, enquanto a porgao apolar minimiza o contato

dessas particulas com a agua, estabilizando as cargas (HOFFMANN, 1990).

Segundo Sothornvita (2009) o hidroxipropil metilcelulose distingue-se pela sua
capacidade de aumentar a viscosidade mesmo quando presente em baixas
proporgdes. A maior parte dos materiais de revestimento comercialmente disponiveis
€ derivada de celuloses ou polissacarideos, o que os torna eficazes como agentes de
revestimento para aprimorar as propriedades fisicas e mecanicas do papel,
antecipando sua aplicagao futura. A viscosidade desempenha um papel crucial na
aplicacao de revestimentos, influenciando diretamente o peso do revestimento
depositado. Habitualmente, a concentragao minima de solugdes de revestimento de
proteinas aplicadas ao papel € de 10% (Han & Krochta, 2001; Trezza & Vergano, 1994,
Lin & Krochta, 2003; Gallstedt et al., 2005; Khwaldia, Linder, Banon, & Desobry 2005).
No entanto, a concentragdo de HPMC geralmente é de apenas 2,5%, o que é
adequado para proporcionar a viscosidade necessaria ao revestimento do papel neste

estudo especifico.

2.6 Alcool polivinilico - PVA

O polivinil alcool (PVA) é empregado na industria como agente estabilizante,
formador de filmes, adesivo e tensoativo ndo idnico, apresentando-se sob a forma de
pé branco a ligeiramente amarelado ou em granulos translucidos (KUMAR et al.,
2007). Na industria de cosméticos, € comumente utilizado como agente de dispersao,

formador de filmes ou espessante (LIU, 2004).

Pela sua elevada permeabilidade a agua e as suas adequadas propriedades
na formacado de fiimes, o PVA tem despertado interesse para a preparacdo de
membranas. Além disso, exibe estabilidade fisica e quimica em relagdo a solventes
organicos, sendo pouco afetado por gorduras, hidrocarbonetos e 6leos. Sua alta
solubilidade em agua a temperaturas elevadas, em torno de 90°C, sem a necessidade
de solventes adicionais, também o torna adequado para uso como camada de

cobertura seletiva na formagédo de filmes finos de membranas compostas e em
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processos de osmose reversa, sendo as membranas de PVA conhecidas por sua

rejeicao aos sais (LANG et al., 1995).

Levando em consideracdo o ambito comercial, o PVA esta disponivel em
diferentes graus de hidrolise e distribuicbes de massa molar. Por ser um hidrogel,
contém uma quantidade significativa de agua e possui baixa resisténcia mecanica, o
que dificulta sua aplicacdo em diversas areas, necessitando, muitas vezes, do uso de
agentes de reticulagdo para aumentar sua resisténcia a tracdo. No entanto, esse
processo compromete a flexibilidade e a capacidade do hidrogel de absorver agua
(LIOU; WANG, 1996).

O hidrogel de PVA apresenta transparéncia e uma consisténcia macia quando
configurado na forma de membrana. Além disso, destaca-se por sua resisténcia
quimica e biocompatibilidade (COSTA JR; MANSUR, 2008). Caracteristicas como
praticidade no processamento e hidrofilicidade tornam o PVA altamente compativel
com fibras naturais e polimeros sintéticos. Suas aplicagdes incluem materiais
biomédicos para liberagdo controlada de farmacos, implantes, produtos na industria
farmacéutica, curativos para feridas e embalagens alimentares. (NAGARKAR;
PATEL., 2019).

A obtencdo do PVA envolve duas reagdes consecutivas do acetato de vinila, a

polimerizacao e a hidrdlise, conforme ilustrado na Figura 4 (CRUZ; CAMPOS; THIM,
2008).

Figura 6 - Reacao quimica para a obtencao do PVA.
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Fonte: (XIMENESES, 2014).
No ano de 1924, Herrman e Haehnel realizaram a sintese do polivinil alcool (PVA)
pela hidrolise do acetato de polivinila, marcando um marco inicial significativo para

este polimero. Desde entdo, o PVA se estabeleceu como a resina sintética mais
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amplamente produzida em escala global (CRUZ, CAMPOS; THIM, 2008)

3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

No presente estudo, utilizou-se microfibrila de celulose branqueada do tipo
premium fornecida pela empresa Klabin S.A., obtida através de processamento
mecanico da polpa branqueada. Além disso, foram empregados como reagentes
alginato de sdédio (2% m/m), &lcool polivinilico (0,5% m/m e 1% m/m) e
hidroxipropilmetilcelulose (0,5% m/m e 1% m/m). Para a coagulagao dos filamentos,

utilizou-se cloreto de calcio a uma concentracéo de 1 mol/L.

3.2 Concentragoes do HPMC e a mistura com alginato de sédio e PVA
Para investigar os efeitos das diferentes concentracbes de HPMC em
combinagdo com PVA e alginato de sédio sobre a qualidade dos filamentos de MFC.
Foram preparadas cinco formulagdes distintas, conforme a Tabela 1, porém sempre
mantendo a concentragao de 2% para AG e PVA. A primeira consistiu em uma mistura
contendo 0,5% de HPMC, 2% de AG enquanto a segunda foi composta por 1% de
HPMC, 2% de AG . A terceira foi preparada com 0,5% de HPMC, 2% de AG e 2% de
PVA, seguida pela quarta composigao contendo 1% de HPMC, 2% de AG e 2% de

PVA. Por fim, a quinta mistura consistiu apenas de 2% de AG e 2% de PVA.

Tabela 1 — Filamentos e seus respectivos cddigos e concentragdes.

Tratamento HPMC (%) MFC (%) Alginato (%) PVA (%)
HPMCO05 0,50 4,50 2,00 0,00
HPMC1 1,00 4,50 2,00 0,00

HPMCPVAQO5 0,50 4,50 2,00 2,00

HPMCPVA1 1,00 4,50 2,00 2,00
AGPVA 0,00 4,50 2,00 2,00

Fonte: Autor.

A MFC branqueada, fornecida pela Klabin S.A. foi utiizada com uma
concentracao de 4,5% (m/m), mantendo a concentragao igual para todas as misturas.
Para o preparo das misturas foi utilizado um agitador mecanico com uma velocidade

de rotagao de 2000 rpm por 2 horas. Para garantir uma adequada homogeneizacéo,
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a temperatura foi mantida em torno de 90°C utilizando uma placa de aquecimento.

3.3 Processo dry-wet-spinning para produgao dos fios
A formacgéo dos fios provenientes das misturas de MFC com alginato de sédio,
foram feitas em agulha com didmetro interno de 1,90 mm e as injegbes foram
automatizadas para controle da velocidade por meio do inversor de frequéncia. O
processo de coagulacao dos fios, realizou-se em meio ao cloreto de calcio 1% (mol/L).
Em seguida, retirou-se os fios do solvente para a secagem em estufa a temperatura
de 60°C durante 4 horas. Na Figura 7 é demonstrado o equipamento usado para o

processo dry-wet-spinning.

Figura 7 - Sistema laboratorial de fiagdo umida para a formacgao dos fios.
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Fonte: Menini (2023).

3.4 Largura dos fios
As larguras dos fios foram medidas utilizando um microscépio confocal
Olympus LEXT OLS5100 com aproximagao de 108x, usando 15 fios e 3 posi¢des
equidistantes irdo ser mensuradas, posteriormente utilizou-se a média para o calculo

das propriedades mecanicas, considerando a secao transversal circular.

3.5 Propriedade mecanica
O ensaio mecanico utilizado foi o de tracdo, para isso foi utilizado o fio com
comprimento de 30 mm em 15 fios para 5 configuragdes diferente. Os procedimentos
para o ensaio estavam em conformidade com a Standard Test Method (ASTM) D2256

—02 (2015). Utilizando uma maquina universal de ensaio, modelo AME-2kN, com uma
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célula de carga de 5 N, foi aplicada uma carga a taxa de 0,3 N/min.

A determinacdo do diametro dos fios para o calculo da area transversal,
utilizada na avaliacdo da resisténcia a tracdo, foi realizada com o auxilio de um
microscopio confocal Olympus LEXT OLS5100 com aumento de 108x. Foram
efetuadas trés medigdes em partes equidistantes do fio, sendo a média dessas trés

medicbes utilizada como o didmetro no calculo da area transversal.

3.6 Absorcgao de agua
De acordo com a metodologia tea-bag (saco de saché) delineada por Kabiri et
al. (2005) e Zohuriaan et al. (2006), foi realizada a analise da absorc¢ao de agua. Nesse
sentido, foi realizado o corte de 0,2 gramas de fios em dimensdes reduzidas, os quais
estavam acondicionados em sacos de sachés vazios. Posteriormente, esses foram
imersos em agua destilada por um periodo de 1 hora, sendo entdo suspensos por 10
minutos ao término desse intervalo para a remogao do excesso de agua, Em seguida,
foram pesados em seu estado umido, e a absor¢ao de agua foi calculada conforme a
Equacéo 2.:
Ab = W1-WO0
Wo
Eq. 1

Em que — Ab: Absorgao de agua (g/g); W1: massa umida; W0: massa seca.

3.7 Densidade
A densidade real, definida como a relagao entre o peso dos soélidos e o volume
ocupado, excluindo espacos porosos, foi estudada utilizando o método do picnémetro,
conforme descrito por Cabral (2013) onde se usava o éter de petréleo. Entretanto,
para a pesquisa foi utilizado a metodologia do picndmetro conforme Khaldoune et al.
(2022), onde se utilizou-se o etanol com concentragéo (v/v) de 99,7% e densidade

(p_e) de 0,790 g/cm?, além de uma balanga de precisao de 0,0001 g.

Para isso, os filamentos foram cortados em fragmentos menores que 1 cm e
submetidos a secagem a 60 °C por 24 horas. Para a realizagao do experimento, foi
utilizado um total de 0,2 g de fios particulados com dimensdes aproximadas de 1 mm.
Estes fios foram entdo submetidos a um processo de secagem em uma estufa a uma

temperatura média de 60°C durante 24 horas. Apds a secagem, utilizando-se uma
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balanca de precisdo, foram pesados os fios secos (Ma), assim como o picnémetro
vazio e seco (M1), o picnémetro contendo etanol (M2), e o conjunto de fios dentro do
picndmetro junto com o etanol (M3). Cada tipo de filamento foi repetido em trés
ocasides distintas. A partir dos dados obtidos, a densidade real foi calculada conforme

a Equacéo 2:

Ma
((M2 + M1+ Ma) — (M1 +M3))

preal = x pE.P

Eq. 2

Em que — preal: densidade do fio (g/cm?®); Ma: massa da amostra (g); M1: massa do
picndmetro vazio e seco (g); M2: massa do picndmetro preenchido com etanol (g); M3:
massa do picndmetro contendo os fios e preenchido com etanol (g); pE.P: densidade

do etanol usada foi de 0,790 g/cm?3.

3.8 Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada utilizando o equipamento LabSys Evo
Thermogravimetric Analyzer usando uma variagao de temperatura de 23°C a 700°C,

com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em um ambiente nitrogenado.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Propriedades dos filamentos

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das dimensodes dos fios, absorcao de
agua e densidade real. Verifica-se aumento nas dimensdes dos filamentos conforme
as diferentes concentracbes de HPMC, este aumento na concentragdo também
resultou em aumentos tanto na absor¢édo de agua quanto na densidade do fio. De
acordo com o estudo realizado por Mulin (2024), foram obtidos resultados para a
largura em torno de 525,6 uym utilizando agulha de mesmo calibre, em concentracdes
de MFC de 4,5% (m/m) e de 4% m/m de alginato de sddio, constatando influéncia do

alginato no aumento do didametro.

Embora a celulose e alginato de sédio possuirem grupos hidroxilicos livres, no

fio produzido por Mulin (2024) houve menor absorgédo de agua (1,99 g/g) em relagéo
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ao presente trabalho, ou seja, o HPMC possui maior afinidade com a agua em relagéo
aos outros componentes quimicos usados. Silva (2022) encontrou valores médios
variando de 1,930 a 2,135 g/g para 4,5% de MFC e 3% de goma guar em fios
bicomponentes, sendo ainda sim inferior pelo fato de n&o apresentar na composigao
do filamento o HPMC.

A densidade aparente média dos filamentos variou entre 1,16 g/cm® e 1,61
g/cm®. Esses dados revelam uma diferencga significativa na densidade real sob
diferentes condigdes de tratamento dos fios, observam-se valores mais elevados nos
fios contendo de HPMCO05/AG e HPMC1/AG. Esses resultados indicam que esse
componente quimico teve mais impacto na massa do fio do que comparado aos

filamentos com adi¢cao de PVA e, por conseguinte, em sua densidade.

Com valores superiores aos observados por Lundahl et al. (2018). Ademais os
autores produziram filamentos bicomponentes de nanofibrilas de celulose com
concentragédo de 1,5% em peso e goma guar com concentragao de 1% em peso. O
tempo de coagulagao foi de 5 minutos nos solventes etanol e acetona. Os resultados
obtidos para a densidade aparente foram de 0,60 g/cm?® utilizando etanol como

solvente de coagulacéao e 0,89 g/cm? utilizando acetona como solvente de coagulagao.

Tabela 2— Largura dos fios, absorgédo de agua e densidade dos filamentos.

Largura dos fios Absorcao de agua Densidade real
Tratamento 3
(Lm) (9/9) (9/cm3)
HPMCO05 341+ 19,3 2,48 £ 0,50 1,46 + 0,02
HPMC1 322 + 25,7 3,26 £ 0,51 1,58 £ 0,16
HPMCPVAO05 279 + 38,6 1,11+ 0,87 1,61+0,12
HPMCPVA1 314 £ 53,2 3,7+0,33 1,36 £ 0,73
AGPVA 258 £ 20,9 2,34 £ 0,80 1,16 £ 0,31

Médias + Desvio Padrao.
Fonte: Autor.

4.2 Propriedades mecanicas

Os resultados do ensaio mecanico estdo presentes na Tabela 2. Verificaram-
se valores inferiores para a deformacéo dos fios com concentracdo de HPMCO5 e,
especialmente, de HPMCPVAO5, em comparagdo com os demais fios de
concentracg0Oes distintas. Para os fios com HPMC1 e HPMCPVAL se observou maiores
valores para deformacao, essa variacdo de valores pode ser descrita pela diferenca

entre as concentracdes de HPMC.
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O tratamento HPMC1 apresentou o maior resultado de tensdo e MOE, nessa
concentragéo e a insergcédo de PVA a resisténcia mecénica foi reduzida. Ressalta-se
que no fio com 1% de HPMC a concentracdo de alginato de sodio foi de 2%, ao
comparar com os fios de Mulin (2024) produzido com 4% de alginato de sédio os
resultados de tenséo foram semelhantes. Considerando que tanto o PVA quanto o
HPMC apresentam propriedades elasticas, os maiores resultados foram observados
nos tratamentos HPMCPVAOS5 e HPMC1, com valores de 668,25 MPa e 792,52 MPa,
respectivamente. Esses resultados sdo superiores aos encontrados pelo autor citado

anteriormente.

Tabela 3 — Deformagao, mddulo de ruptura, modulo de elasticidade e tenacidade dos
fios

Tratamento (%) Deformacéao MOR MOE Tenacidade
(mm) (MPa) (MPa) (MJ/m3)
HPMCO05 7,47 57,81 436,98 10,22
HPMC1 8,45 93,61 792,52 19,2
HPMCPVAOQO5 3,89 50,02 668,25 4,05
HPMCPVA1 8,1 37,72 258,36 5,03
AGPVA 4,74 57 503,95 3,281

Fonte: Autor.

Em seu estudo, Colares Neto (2022) analisou a resisténcia de fios dos tipos
monocomponente, bicomponente e bicomponente misto, utilizando goma guar e
tempo de coagulacdo de 120 segundos. Os resultados mostraram valores de
resisténcia de 47,87 MPa, 65,47 MPa e 48,09 MPa, respectivamente. Em uma
pesquisa posterior realizada por Alves (2023), a resisténcia a tragao dos fios de MFC
variando de 2,5% a 4,5% de concentragao de MFC com goma guar (4%) foi avaliada
e foram obtidas as resisténcias de 24,50 MPa, 7,02 MPa e 9,21 MPa para as
concentracdes de 4,5%, 3,5% e 2,5% de MFC, respectivamente. Esses resultados
mais baixos foram associados a ma formacéao do fio, atribuida a falta de conformacao

adequada da secéo transversal em forma circular.

Para os fios que nao incluiram o PVA, foram obtidos valores mais satisfatérios
em termos de tenacidade, com 19,20 MJ/m*® para HPMC1 e 10,22 MJ/m?® para
HPMCOQ5, contudo, esses resultados se mostraram inferiores em comparagao com os
encontrados por Mulin (2024). Apesar do PVA apresentar boas propriedades

mecanicas e de flexibilidade, sua contribuicdo para a tenacidade pode nao ser
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significativa quando comparada a outros componentes como o HPMC e o AG. A
estrutura do PVA pode ndo oferecer a resisténcia necessaria para suportar altas
tensdes e deformagdes, resultando em uma tenacidade geral menor (Liou & Wang,
1996). Devido a esse fato, os filamentos somente com HPMC demonstraram

resultados superiores, especialmente em relacéo a resisténcia mecanica.

4.3 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 8 apresenta a analise termogravimétrica dos filamentos compostos por
HPMC, PVA e AG. E observado uma grande perda de 4gua em quase 20% frente ao
grafico observado, muito pelo fator higroscopico do HPMC, ou seja, uma alta
capacidade de absorver e reter agua do ambiente. O primeiro pico observado é
associado a degradagao da hemicelulose, que resulta na liberagcao significativa de
acido acético devido as reacbes de desacetilagdo. A degradagdo térmica da
hemicelulose ocorre tipicamente entre 200 °C e 260 °C. Em contraste, a
decomposigcao completa da celulose acontece em um intervalo de temperatura mais
elevado, entre 300 °C e 500 °C (BIANCHI, 2010). Além disso, a perda inicial de massa,

observada até 150 °C, pode ser atribuida a evaporacéo da umidade residual presente
nos materiais.

Figura 8 — Termogravimetria dos filamentos e suas derivadas.
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A partir de 200°C até aproximadamente 290°C, ocorre uma perda significativa

de massa, que pode ser majoritariamente associada a degradagao térmica do PVA e
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do AG. Esses componentes apresentam faixas de degradagao térmica inferiores a do
HPMC, que, por sua vez, contribui para aumentar a resisténcia térmica dos filamentos
(ABDELLAOQUI et al, 2022; ELGHARBAWY, 2024; SERRA et al, 2020;).

Filamentos de HPMC sem PVA demonstraram maior resisténcia térmica, uma
vez que o HPMC apresenta uma estabilidade térmica superior ao PVA, com uma faixa
de degradacdo térmica entre 200°C e 350°C. Como resultado, os filamentos
compostos apenas de HPMC exibiram a menor perda de massa em comparagao com
aqueles que continham PVA (ZACCARON, 2005).
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5 CONCLUSOES

Esta pesquisa destacou a influéncia da concentracdo de HPMC e da interagao
entre AG e PVA na qualidade dos fios. Foi observado que a concentracdo HPMCO05
resultou em maior largura de fio, enquanto a concentragdgo de HPMC1 provocou
aumento na densidade e absor¢cdo de agua. Embora o fio HPMCPVAOQOS5 tenha
apresentado MOE e MOR interessantes, em comparagdo com o fio HPMC1 foi
considerado inferior, fato esse pelas propriedades mecanicas superiores do HPMC
em relacao ao PVA. Ao considerar a relacao entre densidade e resisténcia mecanica,
o fio HPMC1 exibiu maior densidade, mantendo assim MOE, MOR e tenacidade

superiores, indicando um material de alta resisténcia mecanica.

Os resultados deste estudo sdo significativos para o avango das pesquisas
relacionadas aos filamentos de celulose, visando descobrir novas funcionalidades
para os fios produzidos. Esta pesquisa, especificamente, abordou cinco configuragoes
diferentes de fios de MFC, incluindo uma composicao de alcool polivinilico somado ao
alginato. Recomenda-se a continuagao da investigagao em relagdo as concentracoes
para explorar novas configuragdes possiveis. Portanto, mais estudos sao necessarios
variando os niveis de concentragcbes de hidroxipropilmetilcelulose, alginato e alcool

polivinilico.
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