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RESUMO

Composta por uma vasta gama de processos, a industria téxtil gera anualmente
aproximadamente 1.2 milhdo de toneladas de residuos e estima-se que apenas 4%
sao reciclados. Dentre os processos téxteis que geram residuos, destaca-se a etapa
de felpagem, a qual consiste no esfor¢co mecanico para o levantamento de fibrilas e
fibras téxteis do substrato a fim de conferir aspecto aveludado e melhorar o toque. O
algodéo é uma das fibras mais consumidas no mundo e muito utilizada em artigos
submetidos ao processo de felpagem. Devido ao elevado conteudo celuldsico da
fibra de algodao, residuos industriais pré-consumo séo promissores para a obtencao
de nanocristais de celulose (NCCs). Estes materiais de dimensdes nanométricas
possuem aplicagdes nos campos da medicina, industria téxtil, de papel, alimenticia e
cosmecéutica, o que pode ser atribuido as excelentes propriedades mecanicas,
térmicas, de barreira, biocompatibilidade e atoxicidade. O emprego dos NCCs em
blendas poliméricas mostra-se interessante por conta do melhoramento das
propriedades do biocompdsito polimérico. Este estudo teve como objetivo obter
NCCs por meio da hidrélise com acido sulfurico a partir de residuos do processo de
felpagem tintos de algodao visando reforco e coloracao de filmes de hidrogel para
aplicacdo em mascaras faciais cosméticas. Foram aplicadas as concentragdes de 0,
5, 10 e 20% de NCC (Controle, NCC5, NCC10, NCC20, respectivamente) nos filmes
constituidos dos polimeros naturais carragenana, alfarroba e contendo glicerol como
plastificante. O NCC obtido manteve a cor do residuo utilizado, apresentou
rendimento satisfatorio (> 80%), alta razdo de aspecto (comprimento > 50nm e
didametro < 50 nm), boa estabilidade em suspensdo (~26 mV) e elevada
cristalinidade (> 80%). Os hidrogéis resultantes apresentaram a coloragdo uniforme
oriunda do material de partida da hidrdlise acida, sendo que houve o aumento da
intensidade de cor com o aumento da propor¢cado de NCC na formulagdo. A adicao
de NCC nao alterou a morfologia da blenda polimérica em nenhuma das amostras,

indicando ser um nanomaterial promissor para a aplicagao sugerida.

Palavras-chave: cosmetotéxtil; nanocristal de celulose; hidrogel.
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ABSTRACT

Comprising a wide range of processes, the textile industry annually generates
approximately 1.2 million tons of waste while it is estimated that only 4% is recycled.
Among the textile processes that generate waste, the brushing stage stands out,
which consists of the mechanical effort to lift fibrils and textile fibers from the
substrate in order to provide a velvety appearance and softness. Cotton is one of the
most consumed fibers in the world and is widely used in articles submitted to the
brushing process. Due to the high cellulosic content of cotton fiber, pre-consumer
industrial residues are promising for obtaining cellulose nanocrystals (NCCs). These
manometric-sized materials have applications in the fields of medicine, textile, paper,
food and cosmeceuticals, which can be attributed to their excellent mechanical,
thermal, barrier, biocompatibility and non-toxicity properties. The use of NCCs in
polymeric blends is gathering attention due to the improvement of the polymeric bio
composite properties. This study aimed to obtain NCCs through hydrolysis with
sulfuric acid from dyed cotton residues, in order to reinforce and input color into
hydrogel films for cosmetic facial masks application. Concentrations of 0, 5, 10 and
20% of NCC (Control, NCC5, NCC10, NCC20, respectively) were applied to the films
based on the natural polymer carrageenan, locus bean gum and containing glycerol
as plasticizer. The NCC obtained maintained the color of the residue used, showed
satisfactory yield (> 80%), high aspect ratio (length > 50nm and diameter < 50 nm),
good stability in suspension (~26mV) and high crystallinity (> 80%). The resulting
hydrogels showed the uniform coloration derived from the acid hydrolysis starting
material, and there was an increase in color intensity with the increase in the
proportion of NCC in the formulation. The addition of NCC did not change the
morphology of the polymeric blend in any of the samples, indicating that it is a

promising nanomaterial for the suggested application.

Keywords: cometotextiles; cellulose nanocrystal; hydrogel.
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1 INTRODUGAO

Os residuos solidos industriais tém ganhado cada vez mais espago em
debates nos ambitos académico e politico. A industria téxtil € considerada uma das
mais poluidoras entre todos os setores e tem gerado, anualmente, aproximadamente
1,2 milhdo de toneladas de residuos solidos. Estima-se que apenas 4% destes
residuos sado reciclados (CNI, 2012), um indice muito baixo e que compromete a
sustentabilidade do setor téxtil. Em 2010, para tentar conter os impactos ambientais
e socio-econdmicos do descarte de residuos solidos, foi criada no Brasil a Lei
n°12.305/2010 instaurando a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). Em seu
texto, no artigo 7°, é apresentada uma lista de prioridades para o gerenciamento dos
entdo denominados ‘“rejeitos”, onde estabelece prioridade para a ndo geracgao,
reducao, reutilizagdo, reciclagem e tratamento dos residuos antes da sua disposigao
final (BRASIL, 2010).

A cadeia industrial téxtil consiste em uma extensa gama de processos nos
quais varios tipos de materiais sao processados e transformados em produtos
intermediarios ou acabados. Para cada processo dessa cadeia existem
desperdicios, ou entdo chamados refugos, os quais implicam nao somente no
aumento do potencial impacto ambiental como também na reducao da produtividade
da fabrica e dispendimento de recursos financeiros para a disposicdo adequada
desses rejeitos. Seguindo a logica implementada pela PNRS, a reutilizagdo e/ou
reciclagem desses materiais deveriam ser prioridade para alcangar um
desenvolvimento mais sustentavel.

A cadeia industrial téxtil pode ser discriminada nas seguintes grandes areas:
fiacdo, tecelagem plana, malharia, processos de beneficiamento (primario,
secundario e terciario), confecgdo, estamparia e tratamento de agua e efluentes
(Maestri, et al., 2019). O processo de felpagem, por exemplo, consiste no
levantamento de fibras e fibrilas sobressalentes na superficie do material téxtil a fim
de melhorar o aspecto visual e térmico do produto final. E muito empregado em
artigos de moletom e toalhas conferindo aspecto aveludado e macio ao material. O
residuo proveniente deste processo é improvavel de ser reaproveitado uma vez que
as fibrilas resultantes possuem comprimento médio inferior ao necessario para

retornarem a etapa de fiagdo. (SILVA, 2019)
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Dentre os diversos tipos de fibras existentes, a fibra de algoddo € a mais
consumida a nivel mundial. Somente o Brasil, no ano de 2019, exportou 1,9 milhdes
de toneladas de algoddo, alcancando uma receita de aproximadamente US$ 3
bilhdes. A obtencdo desta fibra comega com o plantio do algoddo em regides de
clima tropical. Cada carogo de algodado pode gerar até 1700 fibras, as quais sao
colhidas manualmente ou por maquinarios avangados como as colhedeiras
(FEBRATEX GROUP, 2020; ABRAPA, 2012; MUSSIG; STEVENS, 2010).

A composicao da fibra de algodao € majoritariamente de material celulésico,
possuindo na sua parede externa gorduras, graxas e material proteico. A parte
interna, parede secundaria, apresenta varias camadas de fibrilas celuldsicas e
lumen. As cadeias celuldsicas sao conhecidas por possuirem um empacotamento
denso de material celuldsico alternando entre regides altamente ordenadas
(cristalinas) e regides com ordenamento aleatério (amorfa) (KARMAKAR, 1999). A
separagao das regides cristalinas das regides amorfas da origem a um material de
dimensbes nanométricas de elevada cristalinidade, rigidez e baixa densidade,
denominado nanocelulose, que pode ser formado por nanocristais (NCCs) ou
nanofibrilas (NFCs).

Esses nanomateriais provenientes da celulose sdo de interesse para
diversas aplicacdes, tanto pelas suas propriedades quanto pelo fato de a celulose
ser um material disponivel em abundancia e de origem renovavel. Os NCCs obtidos
a partir da celulose apresentam-se principalmente em formato de bastonetes e suas
propriedades destacam-se pela biocompatibilidade, biodegradabilidade, resisténcia
quimica, elevada resisténcia mecéanica, alta area de superficie, entre outras. Os
NCCs podem ser obtidos por meio de métodos mecénicos, enzimaticos e/ou
quimicos. Dentre os diferentes processos, a hidrolise acida com acido sulfurico tem
se mostrado o mais promissor pela simplicidade e pelo fato dos NCCs resultantes
possuirem boa dispersdo em solucdo devido a sua superficie carregada
negativamente pela atividade acida submetida (BIERHALZ, 2021; KIM et al., 2015;
TRACHE et al., 2017).

Os NCCs sao tradicionalmente obtidos utilizando a polpa da madeira como
matéria-prima. No entanto, diversos outros materiais celuldsicos, incluindo residuos
e materiais de descarte, podem ser utilizados como fonte de celulose. Os residuos

de algodéo pré e pds-consumo, por exemplo, sdo promissores para serem utilizados
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como matéria-prima pela elevada proporcéo de celulose em sua composigao e pela
possibilidade de contribuicdo com a sustentabilidade no setor téxtil.

Por possuirem baixo custo e 6timas propriedades em geral, os NCCs tém
atraido interesse de diversas areas como téxtil, medicina, cosmecéutica e
alimenticia. Destaca-se a industria cosmecéutica pelo fato dos NCCs, quando
aplicado a filmes de hidrogel, diminuirem a taxa de liberagéo dos farmacos para uma
liberagdo mais controlada e contribuirem para o aumento da resisténcia mecanica do
filme em alguns casos (AWAN et al., 2018; AZIZ et al., 2021; PELEGRINI et al.,
2019).

Hidrogéis sdo materiais tridimensionais que podem armazenar em seu
interior até 90% de seu peso em agua. Possuem boas propriedades de
biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade, fazendo deste uma otima
escolha para sistemas de melhoramento de transporte de medicamentos e
cosméticos para a pele. Hidrogéis podem ser formados por polissacarideos como,
por exemplo, xantana, carragenana (CG), alfarroba (em inglés locust bean gum -
LBG), entre outros. O LBG é um polissacarido oriundo da semente da vagem de
alfarrobeira, muito utilizada para formar solugdes viscosas em baixas concentragdes
e também como estabilizante de emulsées. A CG possui um efeito sinérgico com
LBG formando um gel com boas propriedades de elasticidade e resisténcia
mecanica. Extraida de algas marinhas vermelhas, a CG € um polimero natural com
boas propriedades de gelificagdo, reversibilidade térmica, viscoelasticidade e
atoxicidade. Pode-se minimizar o efeito de perda de agua da matriz polimérica
(efeito de sinerese) e sua resisténcia mecanica limitada adicionando ions de
potassio (SELVAKUMARAN; MUHAMAD, 2015; BARAK; MUDGIL, 2014; WANG et
al., 2023).

Tendo em vista a tematica de reaproveitamento dos residuos industriais,
este trabalho visou estudar a viabilidade da obtengdo de NCCs a partir de um
residuo téxtil tinto. Além disso, avaliou-se a possibilidade de inserir esse
nanomaterial em filmes de hidrogéis visando aplicagdo em mascaras faciais

cosméticas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
O presente trabalho teve como objetivo a obtengdo de nanocristais de
celulose coloridos através da hidrélise acida de residuos e algodao advindos da

industria téxtil para aplicacdo em mascaras faciais cosméticas.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Realizar, por meio de hidrélise acida, a extragdo de nanocristais de
celulose de residuos de algodao originarios da industria téxtil;

b) Avaliar o nanocristal de celulose em termos de aspecto visual,
rendimento, morfologia, estabilidade em suspenséo e cristalinidade.

c) Avaliar a viabilidade de formacao de filmes de hidrogel a base de
carragenana, alfarroba e glicerol com nanocristais de celulose em
proporgcdes massicas de 5, 10 e 20%.

d) Avaliar os filmes obtidos em termos de aspecto visual e morfologia.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUO INDUSTRIAL TEXTIL

A cadeia produtiva téxtil pode ser apresentada da seguinte forma: Fiagao,
Tecelagem Plana, Malharia, Beneficiamento Primario, Beneficiamento Secundario,
Confecgao, Estamparia e Tratamento de agua e efluentes (Figura 1). Para cada area
desta cadeia pode-se atrelar desperdicios de cada processo presente, sendo que, a
cada processo subsequente o substrato téxtil torna-se mais complexo e, portanto,
mais dificil de ser reciclado.
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Figura 1- Modelo esquematico da cadeia produtiva téxtil
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Fonte: Adaptado de DE OLIVEIRA, 2021.

De acordo com o Plano Nacional de Residuos Solidos (PNRS), os residuos
solidos industriais sao “os gerados nos processos produtivos e instalagdes
industriais”, podendo estes conferir ou ndo grau de periculosidade. A partir de um
diagndstico nacional sobre os residuos industriais realizado no ano de 2020 -
denominado Atividades Potencialmente Poluidoras e/ou Utilizadoras de Recursos
Ambientais ao Cadastro Técnico Federal (CTF/APP, 2020) - identificou-se a
quantidade de residuos industriais gerados por cada categoria de industria entre os
anos de 2013 a 2016. A industria téxtil apresentou uma geragdo média anual de 1,2
milhdo de toneladas de residuo. Apenas no setor de vestuario, o descarte pode
chegar a 12% da produgédo (CNI, 2012). O gerenciamento desses residuos
certamente € um tema relevante e que a cada ano se torna mais presente como
preocupacao das autoridades.

O artigo 7° da Lei n°12.305/2010 do PNRS apresenta uma lista de
prioridades para o gerenciamento de residuos sélidos: ndo gerar; reduzir; reutilizar;
reciclar; tratar; e dispor adequadamente. As industrias tém o papel de atribuir as
duas primeiras prioridades por meio de novas tecnologias, melhoria e otimizagao de
Seus processos, 0s quais levam nao s6 a diminuicdo da geracao de residuos como

também implicam no aumento da lucratividade do negdcio. A reciclagem tem
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avancado lentamente no cenario brasileiro atual, visto que ainda ha um vasto
territério ainda a ser explorado. (conectar reciclagem com o meu trabalho) Apenas
4% dos residuo gerados no Brasil s&o reciclados, enquanto estima-se que cerca de
35% destes poderiam ser reaproveitados (PUENTE, 2022).

2.2 ACABAMENTO TEXTIL

O beneficiamento primario tem como objetivo preparar o substrato téxtil para
as etapas conseguintes como tingimento, estamparia e acabamentos finais.
Consiste em um conjunto de operagdes mecanicas, fisicas, quimicas, bioquimicas e
fisico-quimicas as quais possuem 0O Unico objetivo de remover impurezas e
imperfeicdes dos substratos téxteis. Alguns desses processos podem ser utilizados
como acabamento final como forma de melhorar o aspecto final do artigo téxtil, por
exemplo, o processo de felpagem (MAESTRI; OLIVEIRA; STEFFENS, 2019; SILVA,
2019).

2.21 Felpagem

A etapa de felpagem consiste em submeter o substrato téxtil a cilindros
contendo escovas que ficam dispostas em um plano perpendicular ao deslocamento
do tecido, levantando as fibras e fibrilas do material téxtil. Ao final, obtém-se um
artigo com aspecto aveludado, macio ao toque, visualmente homogéneo e com boa
propriedade de isolamento térmico (SILVA, 2019).

Essa etapa do processo téxtil pode ser executada tanto como pré-
acabamento anteriormente as etapas de tigimento e/ou estamparia, quanto como
acabamento final. O residuo final é aspirado por elementos posicionados no
maquinario e é armazenado em compartimentos apropriados. Esse residuo €
improvavel de ser reaproveitado na etapa de fiacdo devido seu comprimento
demasiadamente pequeno. Outra dificuldade é de, muitas vezes, esse refugo ser
tinto — fato que dificulta ainda mais seu reprocessamento (BASTIAN, 2009).

O processo de felpagem é muito empregado em artigos téxteis de algodao

como, por exemplo, moletons, toalhas, entre outros.
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2.3 FIBRAS TEXTEIS

De acordo com a Portaria Inmetro n°® 118, de 11 de marco de 2021, em seu

capitulo Ill, da Denominacéo das Fibras Téxteis e dos Filamentos Téxteis:

Fibra téxtil ou filamento téxtii &€ toda matéria natural, de origem
vegetal, animal ou mineral, assim como toda matéria artificial ou
sintética, que, pela alta relacdo entre seu comprimento e seu
diametro, e, ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade,
suavidade, elasticidade, resisténcia, tenacidade e finura, esta apta as
aplicagbes téxteis. (BRASIL, 2022)

Também, pode-se atribuir as fibras o formato caracteristico longitudinalmente
maior a sua sesséo transversal (HUFFMAN, 1974).

O Quadro 1 apresenta a classificagdo geral das fibras téxteis. Pode-se
destacar dois grandes grupos de fibras: as naturais e as sintéticas (sintéticas e
regeneradas). As fibras naturais, que podem ser divididas em trés sub-classes
(celuldsicas, proteicas e minerais), sdo consideradas aquelas encontradas na
natureza, as quais nado necessitam de transformagdo. As fibras artificiais sao
aquelas que requerem a transformacao do material originario da natureza para que
possam ser submetidas ao processo de fiagao e, por conseguinte, aos processos de

tecelagem, malharia, entre outros (NETO, 2005).



Quadro 1 — Classificagao das Fibras Téxteis
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Pélo Cabra,
Proteicas Alpaca,
(Animal) Vicunha,
Coelho
Naturais Orgéanica La Ovelha
Seda Bixo da
Seda
Semente Algodao,
Painha
Celulésicas Caule Linho, Juta,
(Vegetal) Canhamo,
Rami
Folha Sisal
Fruto (casca) Coco
Inorganicas Mineral Asbesto Amianto
Ester Celulose | Acetato de
Celulose
Celulose Rayon,
Regeneradas | Regenerada Viscose,
Tencel,
Modal
Manufaturadas | Orgéanicas Derivados  de | Acrilica,
Polivinil Modacrilida,
Acetato de
vinil
Animal Alginato,
Gomas
Proteina Caseina,
proteina
animal
Hidrocarbonetos | Polietileno,
Polimerizados Polipropileno
Poliésteres Polietileno
Sintéticas tereftalato
(PET)
Poliuretano Elastano,
Spandex,
Lycra
Poliamida Nylon 6,6,
Nylon 0,
Nylon 6,10
Inorgénicas Mineral - Fios
metalicos,
Fibra de
Vidro
Fonte: Adaptado de NETO (2005)
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2.3.1 Algodao

Atualmente, a fibra téxtil mais consumida no mundo € o algoddao. O maior
produtor do mundo é a China, enquanto o Brasil toma a quarta posi¢do com 2,9
milhées de toneladas ao ano. Em termos de exportagdo, a cotonicultura brasileira
registrou 1,9 milhdo de toneladas de algodao exportadas na temporada de 2019/20
gerando uma receita de US$ 3 bilhdes. Por outro lado o Brasil importou, no mesmo
periodo, apenas mil toneladas dessa fibra natural, configurando assim uma balanga
comercial altamente positiva. (FEBRATEX GROUP, 2020)

O algodao pode ser classificado de acordo com o método estabelecido pelo
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) em termos de: indice de
maturidade (Mat), comprimento médio da metade superior de fibra (UHML),
uniformidade (Ul), indice de fibras curtas (SFl), micronaire (Mic), alongamento (Elg),
reflectancia (Rd), grau de amarelamento (+b) e grau de impurezas (Tr Cnt). Esses
parametros podem ser medidos atraves do Equipamento para Grandes Volumes
(HVI — Figura 2). Outros parametros que sao analisados para quantificar a qualidade
do algoddo sédo: titulo, regain, umidade, fiabilidade, porosidade, resiliéncia e
elasticidade (ABRAPA, 2012; MUSSIG; 2010; NETO, 2005).

Figura 2— USTER® HVI1000, Sistema de analise e classificacdo de fibras.

Fonte: USTER (2023)

Visto o elevado consumo, é possivel inferir que existe um grande volume
deste material destinado a disposi¢ao final configurando assim, um desperdicio de
material nobre, bem como aumento da poluigdo, gastos com tratamento de residuos
e até mesmo consumo de energia e emissao de dioxido de carbono atrelado a

producgao, transporte e descarte desse material.
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2.3.2 Processos de Obtenc¢ao

A obtencgao da fibra de algodao se incia por meio do plantio dos algodoeiros.
Essa planta tem seu desenvolvimento otimizado em regides de clima tropical. O
plantio deve ser feito em grandes extensdes de terra em solo argiloso ou arenoso. A
planta de algoddo pode alcancar tamanhos de aproximadamente 2 metros e a
coloracéo das flores variam entre o amarelo claro e o rosa. As fibras de algodao se
formam dentro dos capulios (ou capsulas), os quais atigem o tamanho proximo a de
uma noz. Quando o capulio se rompe, as fibras sdo expostas e isso indica que a
colheita ja pode ser realizada. Em cada carogo de algodao podem se desenvolver
entre 1200 a 1700 fibras. A colheita dos algodoeiros pode ser feita de forma manual
ou de forma mecanica através do uso de maquinarios como Colheitadeiras de Fusos
apresentada na Figura 3 (NETO, 2005).

Figura 3 — Colheitadeira de fusos

Fonte: Mundo Agro (2022)

2.3.3 Morfologia

A fibra de algodao (Figura 4) é originaria de uma unica célula que se
desenvolve através da epiderme da semente de algodao. O alongamento da fibra se
da por um periodo de 17 a 25 dias ap6s a floragdo. Sua composicao se da por parte

de material celuldsico e parte de material ndo celuldsico (MUSSIG, 2010).
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Figura 4 — Registro de uma plantagao de algodao com o capulho ja rompido e as
fibras disponiveis.

Fonte: ABRAPA (2023)

Pode-se visualizar a morfologia da fibra de algodao na Figura 5. A camada
mais externa, chamada de cuticula, € composta por gorduras, graxas e pectina e
encobre a parede primaria, esta composta de celulose, pectina, graxas e material
proteico. A parte interna da fibra de algodao, denominada parede secundaria, é
composta por varias camadas de fibrilas celulésicas — dispostas paralelamente — e
lumen. A menor unidade de fibrila consiste em um empacotamento denso de
cadeias celuldsicas que se alternam entre regides de alto ordenamento molecular
(regido cristalina) e de baixo ordenamento (regido amorfa) em relagédo a diregao
longitudinal. Na parte cristalina, o empacotamento das unidades de celobiose
(dissacarideo repetitivo da celulose) formam a celulose | enquanto a celulose I
ocorre em fibras de celulose regenerada. Na celulose | as cadeias moleculares séo
paralelas umas a outras. Um sistema de microcapilaridade é desenvolvido dentro de
cada microfibrila. Esses dois sistemas capilares sao responsaveis pelas
propriedades de absor¢édo e inchamento da fibra, ambas importantes para os
processos que consistem o pré-tratamento do algoddo (KARMAKAR, 1999;
MUSSIG, 2010).
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Figura 5 — Modelo esquematico da morfologia da fibra de algodao
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A sessao longitudinal da fibra de algodao (Figura 6-a) apresenta tipicas
convolugdes conferindo um aspecto delgado, que dependem de fatores como a
variedade e maturidade da fibra. A secdo transversal da fibra de algodao (Figura 6-
b), quando madura, apresenta um formato colapsado — similar ao formato de um
grao de feijao — comumente referida como “estrutura bilateral”. A parte céncava é
mais susceptivel ao contato com liquidos, fato qual mostra que a penetracéo de
agua para o interior da fibra ocorre de forma desigual. O arranjo em espiral das
microfibrilas apresentam direcionamento reverso (reversao) conforme rotacionam ao
longo do comprimento da fibra. O angulo formado por esse fendbmeno esta
diretamente ligada a resisténcia e alongamento que a fibra suporta (KARMAKAR,
1999).
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Figura 6— a) Visualizacao longitudinal de uma fibra de algodao; b) Sesséao
transversal de uma fibra de algodao.

Fonte: NETO (2005)

As fibras de algodao apresentam comprimentos que variam de 22 a 50 mm e
seu diametro pode ir de 18 a 25mm. A tenacidade alcancga valores de 0,5 a 10 gf e
alongamento entre 4 a 13%. Em relagdo ao regain, as fibras de algodao podem
chegar a 8,5% e sua densidade varia de 1,54 a 1,58 g/cm?3. Sua resisténcia térmica é
mediana, resistindo a 200°C por um periodo curto e acima de 275°C ocorre uma
decomposicao parcial do material onde ha formacao de liquidos e gases. Por volta
de 450°C, a decomposi¢cao do algodao da-se por completo, restando apenas um

residuo fino composto por carbono (NETO, 2005).

24 CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante da terra e, embora seja
geralmente considerado um material vegetal, também pode ser sintetizada por
algumas bactérias. Quimicamente, a celulose € um homopolissacarideo constituido
por moléculas de glicose linear unidas por ligacdes glicosidicas -1,4. A Figura 7 traz
a representacdo molecular da estrutura da celulose. A presenca de muitos grupos
hidroxila ao longo da cadeia da celulose resulta na formagdo de uma rede de
ligagdes intra e intermoleculares. Além disso, uma rede de conexdes de Van der
Waals é estabelecida entre as camadas da cadeia. Essas redes interligadas e a
rigidez da ligagdo glicosidica permitem a construgdo de estruturas cristalinas
ordenadas de 2 a 20 nm de largura e até alguns microns de comprimento. Esses

dominios cristalinos séo intercalados com regides amorfas na estrutura fibrilar. De
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forma simplificada, as cadeias de celulose podem se empilhar para criar formas
cristalinas, por meio das ligagdes de hidrogénio, as quais sao estaveis, hidrofébicas
e com elevada resisténcia mecanica a tragdo (PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO,
2019).

Figura 7- Representacao molecular da celulose com a ligagao 3-1,4.

CH,0H OH .
‘\O;"' HO #

HO AN ~
OH < #CHOH

Fonte: MUSSIG (2010)

2.41 Hemicelulose, Pectina e Liginina

Hemicelulose, representada no modelo esquematico da Figura 8, é um
termo coletivo para um grupo heterogéneo de polissacarideos, que difere-se em
composicao e estrutura dependendo da sua origem. Sdo compostos nao lineares
associados geralmente a pectina, celulose e gupos aromaticos. Também pode ser
encontrado dentro de lamelas que agrupam as paredes celulares da fibra, nesse
caso podendo ser encontrado hemicelulose ligado a lignina. Essa heterogeneidade
se estende pela cadeia polimérica conferindo a esta novas dimensdes e maior

complexidade para com as paredes celulares (MUSSIG, 2010).
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Figura 8- Modelo esquematico da morfologia da fibra de algodéo.
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Fonte: MUSSIG (2010)

As pectinas, assim como as hemiceluloses, sdo grupos de substancias
diversas associadas as paredes celulares de fibras naturais. Geralmente, nas fibras
naturais, as pectinas encontram-se em baixa quantidade, no entanto séao
estrategicamente posicionadas dentro do tecido da planta, unindo os tecidos e
fibras. Mesmo que em pequena quantidade, a pectina faz-se importante para o
processamento da fibra téxtil. Na fibra de algodao, por exemplo, a pectina atua como
ligante entre a cuticula e a parede primaria da célula fazendo com que a camada
protetora de cera permaneca na fibra. Uma forma de degradar a pectina é através
da mercerizagdo por hidroxido de sédio (NaOH) ou por processo enzimatico,
resultando na separagao da cuticula e assim melhorando a tingibilidade da fibra.
(MUSSIG, 2010)

Os anéis aromaticos da celulose sdo o principal constituinte quimico da
lignina a qual é definida pela ascensao de grupos polifenilpropano de um ou mais
grupos alcéois. E o segundo material em mais abundancia em plantas e é
responsavel pela resisténcia mecanica, rigidez e prote¢do contra microorganismos
patogénicos a parede celular. Pode-se destacar que ocorre uma interagao intima
entre lignina e hemicelulose dentro da parede celular da planta. Essa interacédo se

da por ligagdes covalentes entre esses compostos. Importante ressaltar que o tipo
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de lignina existente no tecido influencia o grau de biodegradabilidade,
sucesptibilidade ao ataque microbiano e a resposta sob tratamento quimicos da fibra
(PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

2.5 NANOCRISTAIS DE CELULOSE (NCC)

O desenvolvimento de tecnologias envolvendo materiais poliméricos esta,
muitas vezes, associado a preocupacdo com o0s respectivos impactos ambientais,
principalmente, devido ao extenso tempo de degradacao desta classe de materiais.
Uma das alternativas é a utilizagcdo de fontes renovaveis como, por exemplo, a
celulose — um polimero de origem renovavel e considerado o mais abundante na
natureza. Por quase 150 anos a celulose tem sido utilizada na forma de fibra ou
derivados em um largo espectro de produtos do cotidiano (HABIBI; LUCIA; ROJAS,
2010).

Da celulose, pode-se obter um nanomaterial chamado nanocelulose (NC).
As NCs podem ser categorizadas em dois grandes grupos: nanocristais de celulose
(NCCs) e nanofibrilas de celulose (NFCs). Os NCCs (Figura 9) apresentam-se
majoritariamente na forma de whiskers ou bastonetes (aproximadamente de 3-35 nm
de largura e 200-500 nm de comprimento), enquanto as NFCs exibem uma celulose
nanofibrilada (de 5-50 nm de diametro e alguns micrémetros de comprimento). As
NCCs séo rigidas devido a predominancia de regides cristalinas, ao passo que as
NFCs possuem uma rede entrelagada de regides cristalinas e amorfas conferindo
flexibilidade a esse material (BIERHALZ, 2012; KARGARZADEH et al., 2018; LEE et
al., 2018; XU et al., 2013).
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Figura 9- Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (MET) de nanocristais
de celulose obtidos por hidrdlise acida do aI_gpdéQ

O, 2
O Sz

Fonte: Elaborado pelo autor

As propriedades intrinsecas desse material o fazem extremamente versatil e,
por isso, pode ser utilizado em uma vasta gama de aplicagbes. O Quadro 2
apresenta algumas dessas propriedades. Observa-se que o NCC possui valor de
modulo de Young elevado quando comparado a materiais tradicionais como algodao
(12,6 Gpa). Também supera fibras de engenharia como a fibra de vidro (50-80 Gpa)
e aramida (~ 67 Gpa). Além disso, os NCCs sao biocompativeis, quimicamente
inertes, possuem baixa densidade e impermeabilidade a gases, superficie
quimicamente adaptavel, biodegrabilidade, sustentabilidade, atoxicidade, baixa
expansao térmica, boas propriedades épticas e alta reatividade quimica (BIERHALZ,
2021; KIM et al., 2015; LEE; BLAKER; BISMARCK, 2009; TRACHE et al., 2017;
WALTHER et al., 2011).

Quadro 2 — Propriedades dos Nanocristais de Celulose.

Propriedade
Modulo de Young ~150 Gpa
Forca 7,5~7,7 Gpa
Densidade 1,6 gcm
Razao de aspecto 3-35 nm
(largura)
Razao de aspecto 50-500nm
(comprimento)
Cristanilidade 54-88%

Fonte: Adaptado de BIERHALZ (2021) e TRACHE et al. (2017)
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2.5.1 Rotas de Obtenc¢ao

A producédo de NCCs pode ser realizada a partir de uma vasta gama de
materiais celuldsicos os quais existem em abundancia na natureza, com destaque
para as fibras lignocelulosicas. Dentre esta classe, as fibras de algodao tomam um
interesse especial na obtencdo de NCCs, por possuirem de 82 a 96% de celulose
disponivel em sua composigdo (MOON et al., 2011; TRACHE et al., 2017). Este fato
torna-se ainda mais vantajoso em regides onde existem industrias do ramo téxtil,
como é o caso da regido do Vale do Itajai em Santa Catarina, as quais utilizam
extensivamente essa matéria-prima e geram grandes quantidades de residuos em
suas diferentes etapas de processamento.

Diante disso, o algodao pode ser utilizado para obtengdo de NCC na sua
forma mais simples logo apds de ser colhido; limpo mecanicamente e até mesmo
apds 0s processos mecanicos e quimicos de beneficiamento como escovagem,
navalhagem, purga e alvejamento (SORNAS, 2018).

Conforme destacado anteriormente, a estrutura fibrilar da celulose é
composta por dominios cristalinos intercalados com regidées amorfas. Para algumas
espécies vegetais, essas regides amorfas podem representar até 50% da estrutura,
enquanto na celulose bacteriana e na celulose extraida de algumas algas os
dominios cristalinos correspondem a quase 100% da fibrila. Esses dominios
cristalinos sao quase livres de defeitos e, quando separados da regido amorfa, dao
origem aos NCCs ou NFCs.

Os NCCs podem ser obtidos por meio de hidrolise enzimatica, métodos
mecanicos, tratamento com liquidos ibnicos, hidrolise de agua subcritica, método
oxidativo e processos combinados. Acidos organicos e minerais foram também
utilizados para a mesma finalidade. Uma das rotas mais utilizadas e estabelecidas é
a hidrolise acida, pelo fato da reagdo remover os componentes nanocelulésicos,
como também a maior parte do conteudo amorfo resultando em um material
altamente cristalino e com superficie carregada negativamente, fazendo com que a
resisténcia das particulas a aglomeragdo seja aumentada (BIERHALZ, 2021;
TRACHE et al., 2017; XU et al., 2013).
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2.5.2 Hidrélise Acida

O processo de hidrdlise acida consiste em um processo de desestruturagéo
induzida por acido que envolve a difusdo de moléculas de acido nas fibras de
celulose seguida pela quebra de ligagbes glicosidicas. Diferentes acidos fortes
degradam facilmente as regides amorfas e semicristalinas das fibras de celulose
para liberar as particulas cristalinas, como o acido sulfurico, o cloridrico, o nitrico e
misturas desses acidos (MARIANO et al., 2014).

O processo de reacao de hidrélise acida € um método relativamente simples,
pois necessita de poucos equipamentos e trabalha com condi¢gbes controladas de
quatro parametros basicos: temperatura, tempo, agitacdo e concentragcéo do acido.

O acido mais utilizado na hidrdlise acida da celulose é o acido sulfurico, que
reage com os grupamentos de hidroxila da celulose por meio de um processo de
esterificacdo. Este processo resulta em uma superficie enxertada de grupos éster de
sulfato carregados negativamente que induz a formagdo de uma camada
eletrostatica negativa que cobre os nanocristais. Como consequéncia, ocorre uma
repulsao eletrostatica entre as particulas que resulta em uma dispersao efetiva e
estavel dos NCC em agua (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

2.5.3 Aplicagoes

Tendo em vista as o6timas propriedades e caracteristicas dos NCCs, este
pode ser aplicado em diversos outros materiais a fim de alcancar melhores
desempenhos e até mesmo novas funcionalidades. Como exemplos, pode-se citar a
industria téxtil, industria alimenticia, industria de papel, polimeros de memdria de
forma, polimeros autoregenerativo, industria farmacéutica, nanomedicina, carga de
reforco em matrizes poliméricas e catalisadores em matrizes de suporte (BIERHALZ,
2021; XIE et al., 2018).

Na industria téxtil, por exemplo, os NCCs podem ser utilizados para formar
filamentos nanocompdsitos de elevada resisténcia mecanica ou para a formagao de
filamentos constituidos somente de NCC. Além da resisténcia mecanica, os NCCs
possibilitam a modificagdo quimica de superficie do material téxtil resultando em
melhor desempenho na absor¢cdo de corantes e reducdo da utilizacdo de agua,
corantes e auxiliares na etapa de tingimento; como também pode conferir
superhidrofilicidade ou super-hidrofobicidade a substratos de algoddo (BIERHALZ,
2021).
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Ja na industria farmacéutica, os NCCs mostram-se de grande importancia
por sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade, trazendo a atencao de
areas como biomedicina, biosensoriamento e tratamento de efluentes. Quando
aplicado a hidrogéis, os NCCs podem reduzir o efeito burst (liberagdo instantanea)
levando a liberagao controlada ou prolongada do farmaco em curativos para pele
(AZIZ et al., 2021). Além disso, o NCC pode ser aplicado a formulagées cosméticas
para protecdo UV (AWAN et al., 2018) e como reforco mecénico de filmes
(PELEGRINI et al., 2019).

2.6 HIDROGEIS

Os hidrogéis s&o materiais tridimensionais capazes de absorver grande
quantidade de agua (até 90% do seu peso). Além disso, apresentam boa
biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade. Por esse fato, os hidrogéis sao
uma alternativa viavel para criar sistemas de melhoramento do transporte de
medicamentos e cosméticos para a pele. A estrutura de um hidrogel forma-se por
meio de grupos hidrofilicos (-OH, -COOH, -NH2, -CONH2 e -SOsH) que estao
presentes na cadeia polimérica sob ambiente aquoso (MUHAMAD et al., 2011;
SELVAKUMARAN; MUHAMAD, 2015).

Dentre varias alternativas de hidrogéis de polissacarideos, os de
carragenana-kappa (kC) séo certamente os mais estudados para o desenvolvimento
de curativos e cosméticos, pelo fato de apresentarem propriedades de coagulagao
sanguinea a qual € essencial para uma boa recuperagdo do tecido da pele. Por
conta de sua resisténcia mecanica pobre, kC tem sido utilizado em blendas com
outros polimeros naturais como: O6xido polietileno, alcool polivinilico, acido
hialurénico e alfarroba (LBG). A blenda de kC e LBG apresenta-se promissora para
preparacdo de hidrogéis para curativos e cosmeéticos devido a melhora da sua
propriedade de resisténcia comparado a mesma propriedade nos polissacarideos
sozinhos (ZEPON, 2019).

2.6.1 Polissacarideos
Atualmente, os polissacarideos vém sendo utilizados em diversos sistemas
cosméticos e biomédicos devido a abundancia de matéria-prima natural disponivel,

com destaque para os provenientes de algas marinhas, como a carragenana (CG), e
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de sementes, como a alfarroba (LBG) (LI et al., 2014; SELVAKUMARAN;
MUHAMAD, 2015).

2.6.1.1 Alfarroba (LBG)

A alfarroba, em inglés locust beam gum (locust bean gum — LBG, Figura 10)
€ um polissacarideo obtido da moagem da semente de vagem de alfarrobeira,
cientificamente conhecida como Ceratonia siliqua L. O processamento da semente
se da primeiramente pela remocdo da casca através de um processo termo-
mecanico ou quimico. Apds removida a casca, as sementes sao partidas em seu
comprimento e a por¢cao de endosperma € retirada e entdo € submetida a moagem,
peneiramento e por final esmerilhamento (BARAK; MUDGIL, 2014).

Fonte: PIXABAY (2023)

Galactomanana é um polissacarideo linear consistindo em uma cadeia
principal de B-(1-4)-manose com uma unica unidade de galactose conectada via
ligacdo a-(1-6) (Figura 11). A galactomanana de LBG é uma das gomas de
galactomanana comercialmente disponiveis. A distribuicdo de manose e galactose
na LBG é da razdo 4:1, o que afeta diretamente a solubilidade deste material em
agua — LBG é apenas soluvel em agua com o incremento da temperatura (SOMA;
WILLIAMS; LO, 2009; WANG et al., 2023).
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Figura 11- Estrui:tura molecular da LBG

Fonte: SOMA et al. (2009).

A LBG possui grande importancia na industria de alimentos, de papel, téxtil,
farmacéutica e cosmética devido a sua propriedade de formar um conteudo viscoso
em solugdo aquosa em baixas concentragbes, como também para estabilizar
emulsdes e, ainda, como substituto de gordura em muitos produtos alimenticios.
Devido a sua natureza n&o-ibnica, a LBG ndo é influenciada por pH, sais e
tratamentos térmicos (BARAK; MUDGIL, 2014).

Outros hidrocoloides, como carragenana e xantana apresentam
comportamento sinérgico com LBG podendo formar um gel com boas propriedades
de elasticidade e resisténcia mecanica. Além disso, a LBG pode contribuir para a
diminuicdo do efeito de sinerese da carragenana, por exemplo. Isso ocorre por conta
da agregacgao aleatoria entre a galactomanana e kappa-carragenana por meio de
uma ligagcdo intermolecular (BARAK; MUDGIL, 2014; GOYCOOLEA; MORRIS;
GIDLEY, 1995; SOMA; WILLIAMS; LO, 2009). No presente trabalho, a carragenana
foi selecionada para ser utilizada em associagao com a LBG, visando a obtencéo de

uma blenda com efeito sinérgico. Este polimero sera abordado no préximo subitem.

2.6.1.2 Carragenana

A carragenana (CG) € um polissacarideo linear sulfatado composto por
unidades repetitivas de D-galactose e 3,6-anidro-D-galactose ligadas as unides
glicosidicas. Sua fonte de obtengao sao algas marinhas vermelhas das espécies sao

Chondrus, Euchema, Gigartin e Hypena. Esse polimero natural possui propriedades
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de atoxicidade, vasta disponibilidade, boas propriedades de gelificacao,
reversibilidade térmica do gel e viscoelasticidade apropriada (LI et al., 2014;
SELVAKURAMAN; MUHAMAD, 2015).

Sua obtencdo se da por meio da lavagem repetitiva da alga marinha
vermelha a fim de remover as impurezas e, apés, submetida a uma extragao alcalina
a quente fazendo com que a CG, em solugao, seja extraida da célula deste animal.
O produto obtido segue para uma etapa de clarificagao e, por fim, &€ convertida em
um material particulado (LI et al., 2014).

Uma forma de extracdo da CG da solugcdo é através do processo de
congelamento-descongelamento (Freeze-Thawing), onde a solugao é gelificada com
varios sais e entdo o gel € congelado. Enquanto o material descongela, a agua é
removida e a massa resultante, majoritariamente CG e sal, € obtida em formato
particulado. Um segundo método possivel é o da precipitagdo por alcool onde a alga
€ colocada sob uma solugéo de CG em 2-propanol ou outro alcool. Isso leva a CG a
precipitar, os solventes sao evaporados e a massa resultante é seca e particulada
no tamanho desejado (LI et al., 2014).

Um hidrogel formado por CG apresenta um comportamento negativo de
sinerese (extragcdo do liquido de um gel) quando sujeita ao envelhecimento ou
deformagao mecanica — um processo natural que afeta as propriedades mecanica e
reoldgica do gel. Além disso, o hidrogel de CG possui alta sucesptibilidade para com
o ataque microbiano. Para melhorar essas questbes, pode-se realizar graftizacao da
cadeia polimérica, a qual ocorre preferencialmente nos grupamentos hidroxila da
CG. Uma das formas é a adigao de ions de potassio para aumentar a resisténcia
mecanica do gel de CG. A adicdo de glicerol também mostra-se vantajosa para
hidrogéis de CG, melhorando a propriedade de retengdo de agua da matriz
biopolimérica, como também aumentando sua resisténcia mecanica (KOZLOWSKA,;
PAUTER; SIONKOWSKA, 2018; SOMA; WILLIAMS; LO, 2009).

Fechamento da revisdo. Comentar porque utilizar o residuo tinto para
cosmetextiles. Qual a novidade do trabalho? Parceria da area textil e cosmético.

Residuo sem valor para uma aplicagao de alto valor.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1  MATERIAIS

Foi utilizado como material de partida residuo de malhas de moletom apés o
processo de felpagem, cedido pela Empresa Brandili. Para a hidrélise acida do
algodao foi utilizado acido sulfurico P.A. - Lafan Quimica Fina. Utilizou-se uma
membrana semipermeavel de colageno para a dialise. Todas as solugdes, bem
como as neutralizagdes, foram realizadas utilizando agua deionizada. Para a
formacao dos filmes foram utilizados polissacarideos (Carragena, Alfarroba) e
Glicerina Vegetal, doados pela empresa Nanoplus Ind. E Com. Ltda, e Cloreto de

Potassio PA - Dinamica.
3.2 OBTENCAO DOS NCCS

Os NCCs foram obtidos pelo processo de hidrélise acida com acido sulfurico
em etapas que estdo representadas na Figura 13 e que serdo detalhadas nos

subitens seguintes.

Figura 12— Etapas do processo de obtengado dos NCCs por hidrolise acida.

a)

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.1 Hidrdlise acida

A Figura 1-a apresenta o residuo de algodao empregado para a obtengao do
NCC. A reacdo de hidrolise acida (Figura 1-b) foi executada sob condi¢gbes de
concentracdo e temperatura ja consolidadas por outros autores (ABITBOL;
KLOSER; GRAY, 2013; DONG; REVOL; GRAY, 1998). Utilizou-se uma chapa de
aquecimento analdgica com agitador magnético para elevar a temperatura de um
recipiente de vidro contendo agua até 45 °C. Paralelamente, foi preparada uma
solugéo de acido sulfurico 64% m/m em banho de gelo, e entdo 20 mL de agua para
cada grama de algodao foi transferida para um béquer a fim de aquecer sob banho-
maria. O residuo de algodao foi separado em amostras de 1 g para rendimento e 3 g
para formacéo dos fillmes. Cada amostra foi entdo inserida na solugéo acida junto
de um agitador magnético por 45 minutos. Apds atingir o tempo de reagéo
determinado, adicionou-se 20 mL de agua fria deionizada/g de algodao ao béquer.
Este foi colocado em banho de gelo com a intengdo de cessar a reagao (Figura 13-

C).

3.2.2 Centrifugacao e Dialise

Assim que a solugcdo atingiu temperatura ambiente, foram realizadas
sucessivas centrifugacoes a fim de retirar o sobrenadante turvo até que nao fosse
mais possivel ser decantado sem que houvesse perda significativa do material. Para
este procedimento, utilizou-se uma centrifuga KASVI modelo K14-0815C a 3000 rpm
por 15 minutos cada centrifugagao (Figura 13-d). Em seguida, as amostras foram
inseridas em uma membrana semipermeavel de colageno e submetida em agua por

tempo suficiente até que a amostra fosse neutralizada (Figura 13-e).

3.2.3 Ultrassonificagao

Com o intuito de reduzir ao maximo a agregacao das particulas, realizou-se
ultrassonificagdo em cada amostra por 5 minutos em uma cuba de ultrassom da
marca BEST BST200 (Figura 13-f). A suspensao foi reservada em um recipiente de
vidro e armazenada em geladeira. O processo de ultrassonificacédo foi repetido por 5
minutos antes da suspensdo de NCC ser adicionada no processo de formacao de

filmes.
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3.3 FORMAGAO DOS FILMES DE HIDROGEL

Para a formacdo dos filmes, os materiais foram pesados em uma balanga
analitica SHIMADZU - ATX224. Para os polissacarideos, foram utilizadas as
concentragbes massicas de 0,6% para carragenana e 0,4% para alfarroba. Também
foram utilizados 0,15% de cloreto de potassio e 10% de glicerina vegetal como
agente plastificante. Inicialmente, em um béquer, foi adicionada a glicerina e em
seguida os polissacarideos sob agitagao vigorosa com bastédo de vidro pré-aquecido
em banho-maria. Na sequéncia, adicionou-se a agua e a suspensao de NCC
mantendo a agitacao vigorosa. Foi determinado o estudo de trés concentragbes (em
relagcdo a massa de polimeros) distintas de NCC - 5%, 10% e 20%. Por ultimo, foi
acrescentado o cloreto de potassio. Uma vez homogeneizada, aproximadamente 80
g da solugao foi vertida em placas de poliestireno, sendo estas levadas a estufa até
que o filme esteja completamente seco. Uma formulagcdo sem NCC foi utilizada

como controle.

Para facilitar o entendimento deste trabalho, optou-se por codificar as

amostras confeccionadas de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Codificacdo das amostras de hidrogel.

Cadigo Composic¢ao do hidrogel
Controle Carragenana:Alfarroba:Glicerina
NCC5% Carragenana:Alfarroba:Glicerina:NCC 5%
NCC10% Carragenana:Alfarroba:Glicerina:NCC 10%
NCC20% Carragenana:Alfarroba:Glicerina:NCC 20%

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4 CARACTERIZACAO DO NCC

3.4.1 Aspecto visual
Foi observado, por meio de fotografia digital, o aspecto visual NCC obtido

em termos de coloragdo e homogeinidade da suspensao.
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3.4.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A morfologia das amostras foi avaliada no Laboratério Central de
Microscopia (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina pela técnica de
MET utilizando um equipamento JEOL JEM -1011 com tens&o de aceleragdo de 80
kV. Avaliou-se ampliagbes de 50 e 100 nm. Para dispor desta técnica, a suspenséo
foi diluida com agua deionizada na proporgdo 1:100 e submetida a banho de
ultrassom por 5 minutos. Apds a dispersdo, 1 gota da suspensédo foi depositada
sobre um grid de cobre recoberto com filme de carbono. As amostras foram secas

em temperatura ambiente por 24 h, recobertas com uranila para posterior analise.

3.4.3 Potencial Zeta e Nano-Sizer

O potencial zeta pode ser entendido como uma medida de estabilidade de
uma dispersdo bem como a tendéncia de agregacao de suas particulas. Preparou-
se uma diluicao 1:100 de cada suspensao obtida para realizar este procedimento. As
analises foram realizadas no Laboratdrio Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) na Universidade Federal de Santa Catarina e no
Laboratério de Materiais Avangados da Universidade Feevale com os equipamentos
Zetasizer Nano ZS (Malvern) e Nanobrook 90Plus PALS (Brookhaven),
respectivamente. Os parametros medidos foram: indice de refracdo do material
disperso com valor de 1,47 e o indice de absor¢do com valor igual a 0. (Zhou et al.,

2012) Cubetas de vidro foram utilizadas para este procedimento.

3.4.4 Difratometria de Raio-X (DRX)

Foi determinada a cristalinidade das trés amostras de nanocristais através
da técnica de difratometria de raios-x. Utilizou-se um difratbmetro Philips Analytical X
Ray (X'Pert-MPD) com radiagao Cu-Ka. O tubo de raios-x operou em 45 kV e 40 mA
e a intensidade de difragao foi medida no modo de reflexdo a uma taxa de 0,2 °/min
para 2(0) = 0 - 50°. As andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de
Difracdo de Raios-x na Universidade Federal de Santa Catarina.

Para o calculo do grau de cristalinidade, utilizou-se o método proposto por
Segal et al. (1959) para nanocristais de celulose, conforme descrito na Equacgao 1.

CrI(%) = [Uz00 = Iam) + Iz00] X 100 (1)
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Este método consiste na observagao do pico cristalino proximo de 2(8) = 22°

(l200) e do conteudo amorfo (lam) préximo de 2(6) = 18°.

3.4.5 Rendimento

Para a determinacido do rendimento, uma reacéo de hidrdlise acida, com os
mesmos parametros e metodologia descritos anteriormente (sessdao 3.2.1), foi
conduzida exclusivamente para essa analise. Ao final do processo de dialise, o
volume total da suspensao foi vertido sobre placas petri e mantidas em dessecador
com silica temperatura ambiente para secagem da solugdo. Apds a secagem
completa, a massa de NCC foi aferida em balanga analitica (EVEN - FA 220AC) e o
rendimento da reacao foi determinado por meio da relacdo entre a massa inicial de
residuo de algodado utilizado na hidrolise e a massa de NCC obtido no final da
reacao (Equacgao 2), seguindo a metodologia descrita por Teixeira et al. (2010)

massQinicial

Rendimento (n) = x 100 (2)

massaﬁnal

3.4.6 Determinacao da Concentracao de NCC

Apos dispersdo em ultrassom, um volume conhecido de suspensao de NCC
foi vertido sobre uma placa de poliestireno e mantido em temperatura ambiente para
que a agua presente fosse evaporada. Uma vez desidratados, os NCCs foram
pesados em balanca analitica (EVEN - FA 220AC). A relagéo entre a massa de NCC
aferida e o volume conhecido permitiu obter a concentragdo de nanocarga presente

na suspensao (Equacéo 3).

massancc (3)

Concentracao =
volumesoiycio

3.5 CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS
3.5.1 Aspecto Visual

Foi observado, por meio de fotografia digital, o aspecto visual dos filmes de

em termos da coloragdo e homogeneidade.
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3.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de hidrogel foram submetidos a analise por microscopia eletrénica
de varredura com o objetivo de verificar se houve alteragdo da superficie conforme o
emprego de NCC. Para a preparagao das amostras, fixaram-se as fibras com fita de
carbono nos stubs metalicos e estas foram recobertas com ouro com o equipamento
metalizador. As analises foram realizadas no Laboratério de Materiais Avangados da
Universidade Feevale em microscopio de varredura convencional que possui
filamento de tungsténio da marca JEOL e modelo JSM-6510 LV com tensdo de

aceleracao de 10 kV e aumentos de até 1000 vezes.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1  NANOCRISTAIS DE CELULOSE
4.1.1 Aspectos visuais
Na Figura 14 sido apresentados o residuo de algoddo tinto (material de

partida) e a solugdo de NCC (apds hidrolise acida).

Figura 13 - Residuo de algodao colorido (a esquerda) e solugao de NCC

apos hidrolise acida (a direita)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O material de partida consiste em aglomerados de pequenas fibras tintas na
cor verde escura intrinseca ao residuo téxtil. A suspensao de NCC obteve a mesma

coloracdo verde escura do residuo de algodao, apresentou-se visualmente
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homogénea e bem dispersa. A permanéncia da cor no material obtido apos a
hidrolise € muito promissora, pois pode gerar nanocompadsitos, filamentos ou outros
materiais intrinsecamente coloridos sem necessidade de tingimento. Além disso, o
préprio processo de hidrélise ndo gera efluentes liquidos com corante, o que

implicaria em novos impactos ambientais.

4.1.2 Rendimento e Concentragao de NCCs
Os resultados de rendimento da reacéo de hidrolise acida e de concentragao

da suspensao final de NCC estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimento da reagao de hidrdlise acida e Concentragao da suspenséao
de NCC.
Rendimento Concentracao

82,27% 5.5 mg/ml

Fonte: Elaborado pelo autor

O resultado obtido neste estudo para o rendimento do NCC é superior ao
observado por Wang et al. (2017), que realizaram a hidrélise com acido sulfurico e
acido cloridrico em residuos de roupas e em fibras de algoddo desengordurado. Os
rendimentos obtidos foram de 46,7% e 52,4% para o tecido e para o algodao,
respectivamente. Teixeira et al. (2010) realizaram a extracdo de NCC por hidrélise
acida a partir de fibras de algodao natural e fibras de algodao colorido (por
modificagdo genética) e obtiveram rendimentos de 65% e 52%, respectivamente.
Verifica-se, portanto, que os resultados obtidos no presente estudo sdo promissores
quando comparados a estudos que utilizaram matérias-primas e processos de
extracdo semelhantes. Cabe ressaltar que, apesar do bom rendimento observado,
perdas podem ter ocorrido nas diferentes etapas do processo de produg¢ao do NCC.

Apoés realizada a hidrolise acida, as perdas podem ter ocorrido: devido as
transferéncias de material de um recipiente a outro; durante o processo de
centrifugagdo onde a retirada do sobrenadante foi realizada manualmente com o
auxilio de uma pipeta pasteur; apos a etapa de dialise, onde a suspenséo final
apresentou-se um pouco viscosa e algum residuo permaneceu nas paredes da
membrana de colageno. Resultados mais precisos para o rendimento também

poderiam ser obtidos se a secagem da suspensao fosse realizada por liofilizagao.
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A literatura também apresenta resultados superiores para o rendimento de
NCC via hidrélise acida utilizando acido sulfurico concentrado. Thambiraj e
Shankaran (2017) alcangaram rendimento 91% utilizando uma metodologia
submetendo algodao proveniente de residuos de industrias de fiagdo a uma hidrélise
alcalina e duas hidrdlises acidas. Ja Shamskar, Heidari e Rashidi (2016) obtiverem
rendimento de 77% por meio de uma metodologia parecida com este estudo,
envolvendo algoddo em pluma apenas uma hidrélise acida. Ja para a obtengao de
NCC envolvendo a hidrolise enzimatica do algodao, o rendimento observado € de
somente 10% (ANDERSON et al., 2014).

De forma geral, o resultado de rendimento corrobora com a hipétese de que
os residuos industriais de algodao sédo boas fontes de celulose para a obtencao de
NCC. Além da composigdo majoritaria de celulose, da grande disponibilidade e do
baixo custo, as fibras curtas resultantes do processo de felpagem facilitam o ataque
acido, resultando em bons rendimentos de nanomaterial.

O valor de concentragao da suspensao de NCC foi utilizado para a etapa de
confecgdo dos filmes de hidrogel, para garantir que o NCC atingisse as propor¢des
massicas desejadas. Esse valor pode variar entre estudos, dependendo do volume
de agua adicionado em cada lavagem de recipiente durante a transferéncia de

material de uma etapa para outra do processo de obtencéo.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo do material obtido da
hidrolise estdao apresentadas na Figura 15. Pode ser observado que o material
apresentou o formato de de bastonetes (whiskers), que é tipico dos NCCs. O
didmetro foi menor que 50 nm, configurando um nanocristal. A grande densidade de
nanocristais, todavia, dificultou a andlise dimensional individualizada do

nanomaterial.
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Figura 14 — Microscopia Elerénica de Transmissao dos NCCs.

i,

Fonte: Elaborado pelo autor

A seguir, é apresentada uma comparagao de analises de MET para os
NCCs obtidos de diferentes fontes celulésicas. Observa-se que nos estudos da
apresentados na Figura 16, a dispersao dos NCCs mostrou-se concentrada,

exibindo o mesmo comportamento de bastonetes sobrepondo-se.

Figura 15- MEV de NCC obtidos de a) residuos de fibra de algodéao; b) p6 de
celulose; c) filtro de algodao e seus aumentos de imagem.

a-1000nm b—50_nm 00nm

s vie vl
€ §ikd # L

Fonte: HEUX et al. (2000); ARAKI et al. (2001); DONG et al. (1996)

4.1.4 Potencial Zeta e nano-sizer

Estudos mostram que valores absolutos acima de 25 mV garantem uma boa
estabilidade (MORAIS et al., 2012). A solugdo de NCC analisada obteve um valor
médio de 26.98 £ 0.71 mV, evidenciando que a amostra apresentou valor absoluto
acima do esperado, podendo ser considerada estavel. Isso se deve ao fato de que a
hidrélise acida causa a sulfonagdo da nanocelulose, ou seja, acontece uma
deposi¢ao de cargas a superficie dos nanocristais provocando, assim, certa repulséo
molecular. Esse resultado demonstra que a escolha do &cido sulfurico para a
realizacdo da hidrdlise impacta positivamente na dispersao dos NCCs pela insergao
das cargas negativas na superficie, que as mantém distanciadas. Sabe-se que os

nanomateriais possuem elevada energia superficial e, com isso, tendem a
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agregacdo. Nas posteriores aplicagdes, esses aglomerados podem prejudicar
propriedades, como a resisténcia mecanica.

A dispersao dos tamanhos de particulas dos NCCs obtidos esta apresentada
na Figura 17. Ha maior concentragdo de NCCs com tamanho médio por volta de
~330nm o que, a primera vista, nao caracterizaria um NCC. Todavia, isso ocorreu
devido ao fato dos NCCs obtidos serem em formato de bastonetes, logo a técnica de
Potencial Zeta para tamanho de particula obteve um tamanho médio considerando
tanto o didmetro como o comprimento do nanomaterial. Como foi mostrado nas
imagens de MET, os NCCs obtidos possuem diametro < 50nm e, por isso, ainda se

classificam como nanomateriais.

Figura 16 — Grafico de dispersdo do tamanho de particula dos NCCs.
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4.1.5 Difratometria de raios-x (DRX)

Os difratogramas da amostra de residuo de algodao e do NCC obtido apds a
hidrélise estdo apresentados na Figura 18. A partir da analise dos dados de DRX,
conclui-se que os picos de intensidade da amostra de NCC apresentaram-se
semelhantes a da matéria prima utilizada. Isso significa que ndo ocorreu nenhuma
transformacao polimérfica na estrutura dos NCCs, ou seja, a estrutura cristalina na

celulose presente no residuo de algodao foi preservada.
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Figura 17— Graficos obtidos pela analise de DRX das amostras de algodao e de
NCC
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Fonte: Do Autor.

Os picos em 206 = 14,4° 16,9° 22,3° e 34° sao caracteristicos da celulose
nativa (tipo 1), correspondendo respectivamente aos planos cristalograficos (1-10),
(110), (200), (004). (TANG et al., 2011) O pico duplo em torno de 15° indica alto
conteudo celulésico, esperado para o algodéo. O pico de maior intensidade em 22,3°
indica alta perfeicdo da estrutura cristalina. O pico em 34° observado &€ um
combinado de varias reflexdes, e em adicdo o plano (004) ndo € um contribuidor
dominante (CHEN et al., 2012; HU et al., 2014).

Os resultados de Grau de Cristalinidade (Crl), calculados a partir da

Equacéao 1, estdo apresentados na Tabela 3 e mostram um aumento expressivo da
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cristanilidade do NCC em comparagao ao algodao. Isso ja era esperado uma vez
que o processo de hidrolise acida a que o algodao foi submetido consome grande

parte da regido amorfa e, portanto, evidencia a regido cristalina.

Tabela 3— Grau de cristalinidade do algodao do NCC obtido.

Material Intensidade 18° Intensidade 22,6° Crl (%)
Algodao 1966,1 5082,8 61%
NCC 16085,3 119928 87%

Fonte: Do autor.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos relatados por Huang et al.
(2020) (73,42% para residuos téxteis e 89,88% para NCCs) e de Morais Teixeira et
al. (2010) (77% para algodéao branco e 91% para CNCs).

42 HIDROGEIS

4.2.1 Aspecto Visual

A Figura 19 apresenta a fotografia digital das amostras de filmes de
hidrogeis estudadas no presente trabalho.

Pode-se observar que a incorporagdo do NCC nos filmes de hidrogel
conferiu coloracéo caracteristica da matéria-prima de partida. Também, destaca-se o
incremento da intensidade da cor conforme o aumento da concentracdo de NCC,
sendo a amostra NCC20 com a cor mais intensa. Os filmes apresentaram-se
integros e majoritariamente homogéneos, com aparecimento de algumas bolhas
pequenas, as quais podem ter se formado no momento em que a solugdao de
polissacarideos e NCC foi vertida na placa. Uma vez aquecidas, o ar aprisionado
nas bolhas foi liberado formando uma falha no material. Entende-se que esse
detalhe deve ser otimizado para que possa se obter fiimes de hidrogéis com

propriedades mecanicas, de permeabilidade e de barreira adequadas.
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Figura 18— Fotografia digital dos fi

ilmes de hidrogel obtidas.
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Fonte: Do autor.

Subjetivamente, os filmes apresentaram excelente flexibilidade e capacidade
de aderéncia e de contorno a pele, sem apresentar rompimento. Também
demonstraram boa maleabilidade e mantiveram boa integridade do gel ao ser
manuseado. Essa caracteristica € muito importante tendo em vista uma aplicacao
como mascaras faciais cosméticas, por exemplo. Quando em contato com um meio
liquido, como agua, os filmes absorvem o fluido e incham (Figura 20), mantendo a
sua integridade fisica por até 24 horas. Apds esse periodo, ha uma tendéncia de
desestabilizagdo da estrutura, ocorrendo a completa desintegragdo em torno de 48
horas. Nesse sentido, foi verificado que a presenca de NCC acelerou o processo de
desintegracdo dos filmes, o que pode ser atribuido as suas caracteristicas
hidrofilicas. Esse resultado é interessante tendo em vista que a aplicagdo como
mascara cosmeética, em geral, ocorre por menos de 1 hora. O intumescimento do
filme colaboraria tanto com a hidratacdo da pele quanto com a liberacédo de

possiveis ingredientes ativos de efeito cosmético, como vitaminas e antioxidantes.
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Figura 19— Filme de hidrogel intumescido

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas imagens obtidas pela analise por MEV dos filmes de hidrogel (Figura
21), é possivel observar que o filme melhorou a homogeinedade da superficie e
manteve-se homogéneo com o incremento da concentragao de NCC. As imagens de
microscopia das fraturas dos filmes indicam que uma microestrutura densa e sem a
formacdo de poros, presenca de falhas ou indicios de separacdo de fase dos
componentes. De forma geral, a insercdo do nanomaterial nao alterou a
microestrutura do gel, identificando boa compatibilidade do NCC com a blenda
biopolimérica. Os NCCs nao puderam ser observados com clareza devido ao
tamanho nanométrico e ao comportamento do filme que, ao aumentar a
aproximagdo da imagem, iniciava sua decomposigao térmica devido as elevadas
temperaturas dos feixes de elétrons. As manchas escuras observadas na superficie
dos filmes com NCC em algumas amostras podem ser explicadas pela alta

concentragao de glicerol utilizada na formacgao do hidrogel.
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Figura 20— Microscopia Eletrénica de Varredura dos Hidrogeis. Da esquerda para
direita: Sessao transversal do filme, aumento de 350x e aumento de 1000x.
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5 CONCLUSAO

Nanocristais de celulose (NCCs) foram extraidos de residuo industrial téxtil
tinto de algodao e inseridos em hidrogel de CG-LBG visando aplicagdo em mascaras
faciais cosméticas. Os NCCs obtidos apresentaram coloragdo da matéria-prima
original, formato de bastonetes, elevado grau de cristalinidade (>80%) e elevado
rendimento (>80%). A estabilidade em suspensédo dos NCC mostrou-se adequada e
com didmetros em escala nanométrica (< 50 nm). A analise de MEV indicou que n&o
houve alteragdo morfolégica do hidrogel com a adigdo dos NCC em nenhuma das
concentragdes estudadas (5, 10 e 20%) em comparagdo com a amostra controle

(sem NCC). A estrutura do hidrogel permaneceu densa, homogénea e a cor do
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material de partida do NCC foi transferida uniformemente para os biofilmes tendo
sua intensidade incrementada com o aumento da concentragao de nanoparticulado.
Mesmo com os resultados obtidos, ndo se pode afirmar qual das concentracbes
seria a mais adequada, sendo necessaria a avaliacdo da resisténcia mecanica a
tracdo dos filmes a fim de evidenciar a concentragdo o6tima para a aplicagao
desejada.

Por fim, concluiu-se que é viavel a obtengdo de NCCs a partir de residuos
industriais téxteis coloridos como também sua inser¢cdo em biofilmes de hidrogel
mostrou-se promissora. A rota de obtengdo de NCC do presente projeto pode ser
uma alternativa de reducédo dos residuos industriais e, assim, contribuindo para o

desenvolvimento mais sustentavel.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se avaliar a influéncia dos NCCs em biogéis
em relacdo ao seu comportamento mecanico, térmico e fisico-quimico. Em adigao,
também faz-se necessario avaliar a citotoxicidade e biodegradabilidade desse

composito biopolimérico uma vez que este possui um residual de corante téxtil.
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