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RESUMO

r

A celulose ¢ o polimero renovavel mais abundante na natureza, sendo um dos principais
constituintes das paredes celulares das plantas. Recentemente, o isolamento da nanocelulose,
na forma de fribrilas ou bastonetes, tem despertado crescente atengdo para diversas aplicagdes
pelas propriedades de elevada area superficial, elevada rigidez e cristalinidade, baixa
densidade e biodegradabilidade. Dentre as fontes de celulose que podem ser utilizadas para a
obtengdo da nanocelulose, destaca-se as fibras de algoddo, que apresentam em sua
composicao entre 88 e 96% de celulose. Associado a isso, o algoddo ¢ uma das principais
matérias-primas da industria téxtil, gerando massivas quantidades de residuos em diversas
etapas do processamento, constituindo um problema ambiental. Portanto, os residuos
industriais de algoddo sdo uma fonte promissora e sustentdvel para a obtengdo de
nanocelulose, os quais podem ser utilizados para a produ¢do de filamentos como agentes de
refor¢o com outros polimeros. Neste estudo, residuos de algoddo alvejado e tingido foram
utilizados como matéria-prima para a obten¢do de nanocristais de celulose (NCCs), os quais
foram utilizados como agentes de refor¢o em filamentos de alginato produzidos pela técnica
de fiacdo a imido. Os NCCs foram obtidos por meio da hidrélise com solugdo aquosa de
acido sulftrico a 60 % (m/m) em reagdo a 45 °C e 45 minutos. Os materiais resultantes da
hidrélise apresentaram a cor do algodao original, formato de bastonetes e dimensdes tipicas
de NCCs, com boa estabilidade de suspensdo, rendimentos de reacdo superiores a 80 % e
indices de cristalinidade de 87 %. Os filamentos nanocompoésitos foram obtidos utilizando
solugdo de alginato de sodio 2 % (m/v) contendo diferentes propor¢des massicas de NCC (1,
3,5, 10 e 20 %). Apds a extrusdo, a solidificacdo ocorreu em um banho aquoso de CaCl2 a 10
% (m/v). Foi verificado que a coloragdo dos filamentos foi alterada de forma gradativa com
maiores concentragdes de NCC. Os ensaios de resisténcia mecanica indicaram que a tensdo de
ruptura dos filamentos aumentou com a incorporagdao dos NCCs até a concentragdo de 5 %,
com aumento de 400 %, sendo reduzida nas concentragdes superiores. Os filamentos com
NCC tingido apresentaram maiores resisténcias, o que pode ser atribuido a melhor dispersao
destes devido ao menor tamanho. O grau de intumescimento em agua dos filamentos em
periodos de até 14 dias foi baixo (méximo de 42 %) e similar entre as diferentes amostras. A
perda de massa maxima foi de 45 % em 14 dias e os filamentos permaneceram fisicamente
estaveis. Em geral, o estudo permitiu concluir que € possivel obter filamentos de alginato
intrinsecamente coloridos e que a adicdo de NCC obtido de residuo de algodao em até 5 % ¢
capaz de formar estruturas com resisténcia mecanica muito superior a do filamento de
alginato puro.

Palavras-chave: Nanocelulose. Hidrolise. Residuo téxtil. Fiacdo a timido.



ABSTRACT

Cellulose is the most abundant renewable polymer in nature, being one of the main
constituents of plant cell walls. Recently, the isolation of nanocellulose, in the form of fibrils
or rods, has attracted increasing attention for several applications due to the properties of high
surface area, high rigidity and crystallinity, low density, and biodegradability. Among the
sources of cellulose that can be used to obtain nanocellulose, cotton fibers stand out, which
present in their composition between 88 and 96% of cellulose. In addition, cotton is one of the
main raw materials of the textile industry, generating massive amounts of waste in different
processing stages, constituting an environmental problem. Therefore, industrial cotton waste
is a promising and sustainable source for obtaining nanocellulose, which can be used to
produce filaments as reinforcing agents with other polymers. In this study, bleached and dyed
cotton residues were used as raw material to obtain cellulose nanocrystals (NCCs), which
were used as reinforcing agents in alginate filaments produced by the wet spinning technique.
The NCCs were obtained by hydrolysis with an aqueous sulfuric acid solution at 60% (w/w)
in reaction at 45 °C and 45 minutes. The materials resulting from hydrolysis showed the color
of the original cotton, rod shape and dimensions typical of NCCs, with good suspension
stability, reaction yields greater than 80%, and crystallinity indexes of 87%. The
nanocomposite filaments were obtained using a 2% (w/v) sodium alginate solution containing
different mass proportions of NCC (1, 3, 5, 10, and 20 %). After extrusion, solidification took
place in a 10% (w/v) CaCl2 aqueous bath. It was verified that the coloration of the filaments
was gradually altered with higher concentrations of NCC. The results of mechanical
properties indicated that the tensile strength of the filaments increased with the incorporation
of NCCs up to a concentration of 5%, with an increase of 400%, being reduced in higher
concentrations. Filaments with colored NCC showed greater resistance, which can be
attributed to their better dispersion in the alginate matrix due to their smaller size. The degree
of swelling in water of the filaments in periods of 14 days was low (maximum 42%) and
similar between the different samples. The maximum mass loss was 45% at 14 days and the
filaments remained physically stable. In general, it was concluded that it is possible to obtain
intrinsically colored alginate filaments and that the addition of NCC obtained from cotton
waste in up to 5% is capable of forming structures with mechanical strength much higher than
that of the pure alginate filament.

Keywords: Nanocellulose. Hydrolysis. Textile waste. Wet spinning.
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1 INTRODUCAO

Em razdo de caracteristicas como suavidade, respirabilidade e capacidade de
absor¢do, o algoddo ¢ a fibra natural mais amplamente utilizada para a confec¢do de
vestuario, artigos de decoragdo e produtos industriais. Diante disso, uma grande quantidade de
residuos de algodao ¢ gerada ao longo da cadeia téxtil, incluindo tanto os residuos pré-
consumo, gerados nas etapas de descarogcamento, fiacdo, tecelagem e confec¢do, como os
residuos pds-consumo, que t€m origem no descarte dos artigos téxteis pelos consumidores.

Estes residuos téxteis, quando descartados e ndo reaproveitados, provocam impactos
ao meio ambiente. Muitas vezes os residuos de algodao sdo depositados em aterros ou
incinerados, desta forma, uma quantidade substancial de gases de efeito estufa, produtos
quimicos toxicos, e odores desagradaveis sdo liberados para o ambiente como resultado da
decomposi¢cdo anaerdbica da celulose em aterros sanitarios e pela queima de celulose em
incineradores (LIU ef al., 2019). Quando reciclados, os residuos de algoddo sdo geralmente
submetidos a processos mecanicos, gerando um produto de baixa qualidade comparado ao
algoddo virgem. Por esse motivo, a fracdo de algoddo reciclado ¢ pequena, sendo muitas
vezes misturada com algodao virgem (HSIEH, 2013).

No entanto, a elevada proporcao de celulose na composi¢ao dos residuos téxteis de
algoddo os torna muito atrativos para a obten¢ao de nanocelulose, um material cristalino de
dimensdes nanométricas que tem despertado interesse em diversas areas. A nanocelulose pode
ser obtida quando a regido cristalina da cadeia celulosica ¢ separada da regido amorfa por
tratamentos mecanicos, quimicos e/ou enzimaticos, utilizados de forma isolada ou combinada.
A nanocelulose ¢ classificada em trés tipos, a depender da origem e das dimensdes. A
nanocelulose bacteriana ¢ principalmente produzida por meio de bactérias. J& as nanofibrilas e
os nanocristais de celulose tém origem vegetal e sdo diferenciados pelas dimensdes da
nanocelulose produzida.

A exploracgdo dos residuos de algodio para a producdo de nanocelulose representa a
possibilidade de geracdo de produtos de maior valor agregado ao mesmo tempo que fornece
uma solucdo para o impacto ambiental dos residuos que seriam gerados. Neste estudo,
residuos industriais alvejados e tingidos provenientes do processo de navalhagem do algodao
serdo utilizados como matéria-prima para a obtencao de nanocristais de celulose.

A obten¢do de nanocristais de celulose a partir de diferentes fases de processamento

do algodao ja foi explorada, utilizando fibras cruas ou coloridas por modificacdo genética
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(TEIXEIRA, et al. 2010, TAIPINA, et al. 2013), residuos de fibras (BARROS, 2017,
MACIEL, et al. 2019), e tecidos p6s-consumo (WANG et al. 2017, HUANG et al. 2020). No
entanto, a influéncia de corantes nas propriedades morfologicas e na cristalinidade da
nanocelulose € pouco conhecida.

Devido a caracteristicas intrinsecas da celulose, a nanocelulose ¢ biocompativel,
hidrofilica, renovavel e de baixo custo. Além disso, possui excelentes propriedades
mecanicas, alta area superficial, baixa densidade, transparéncia Optica e elevada cristalinidade
(SANTIAGO et al., 2021). Os nanocristais apresentam potencial para o desenvolvimento de
diferentes tipos de nanomateriais multifuncionais, com aplicacdes em diversas areas (LI et al.,
2015) como biomédica, farmacéutica, eletronica, construcao civil, alimenticia, aeroespacial,
automotiva, na industria de papel, cosméticos, e na industria téxtil (YU et al. 2014;
SIRELKHATIM et al., 2015; SILVA, 2021).

Uma aplicagdo da nanocelulose que tem despertado crescente interesse € como
agente de refor¢o para a obtenc¢do de filamentos nanocompdsitos com outros polimeros,
sobretudo os naturais. Dentre os diversos polimeros naturais, o alginato se destaca pela sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade, nao-toxicidade e pela possibilidade de formar
estruturas resistentes pela reticulacdo com ions divalentes. O alginato ¢ um biopolimero
anionico tipicamente obtido de algas marinhas marrons, sendo amplamente aplicado nas
industrias alimenticia, téxtil, de papel e em aplicacdes biomédicas como biomaterial para
promover a cicatrizacao de feridas e regeneragdo tecidual.

Um dos processos mais empregados para a obten¢do de filamentos de alginato ¢ o de
fiacdo a imido. Neste processo, a solugao polimérica ¢ submetida a extrusao com o auxilio de
uma bomba para um banho de ndo solvente, onde ocorre a coagulacdo do material polimérico
e a formagdo de filamentos continuos solidificados que sdo entdo estirados e coletados. O
processo de formagdo de fibras via fiacdo a imido é complexo e envolve pardmetros como
concentragdo, solubilidade do polimero, viscosidade, composicdo do banho, temperatura,
forma de extrusdo e taxa de bombeamento (ZHANG, 2014).

Este estudo, portanto, visa utilizar a nanocelulose isolada de residuos industriais de
algoddo para a producdo de filamentos compositos de alginato de célcio e nanocristais de
celulose por fiagdo a timido. Sera explorada a possibilidade de gerar filamentos coloridos e de
adequado desempenho mecéanico a partir da nanocelulose proveniente de residuos tingidos.
Dessa forma, busca-se contribuir com o desenvolvimento de fibras téxteis sustentaveis, tanto

em relag@o a origem quanto em relagdo ao beneficiamento.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
Esta pesquisa tem como objetivo geral a obtengdo de filamentos de alginato de célcio
reforcada com nanocristais de celulose derivada de residuos de algodao do processo de

navalhagem pela técnica de fiagdo a imido.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Obter nanocristais de celulose por hidrolise acida com 4cido sulfurico a partir de
residuos industriais de algodao alvejado e do algodao tingido;

b) Comparar a formagdo dos nanocristais de celulose das diferentes matérias-primas
fontes de celulose, no que diz respeito a morfologia, tamanho, estabilidade,
cristalinidade, comportamento térmico e rendimento;

c) Produzir filamentos de alginato com diferentes concentracdes de nanocelulose
alvejada e tingida (1%, 3%, 5%, 10% e 20%) pela técnica de fiacdo a iimido utilizando
CaCl2 como banho de coagulacao;

d) Avaliar os filamentos obtidos em relagdo a morfologia, massa linear, propriedades
mecanicas (tensdo de ruptura e alongamento), grau de intumescimento e perda de

massa em fluidos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo sera apresentada uma revisdo da literatura sobre aspectos fundamentais
relacionados ao desenvolvimento de filamentos de nanocelulose obtidos a partir de residuos
de algodao proveniente do processo de navalhagem. Serd feita uma breve explanagao sobre as
formas de obtencdo da nanocelulose. Defini¢goes e classificagdes relacionadas a nanocelulose
serdo apresentadas, bem como os principais aspectos relacionados ao processo de fiacdo a
umido. Por fim, serd apresentado o levantamento dos principais avangos ja registrados na

literatura sobre a nanocelulose e a formacao de filamentos nanocompdsitos com alginato.

2.1 INDUSTRIA E OS PRODUTOS TEXTEIS

A industria téxtil ¢ de grande importancia para a economia em termos de comércio,
emprego, investimentos e receitas em todo o mundo (LEAL, 2019). Estabelecida no Brasil ha
cerca de 200 anos, este setor ¢ muito dindmico ainda nos dias de hoje. Conforme dados
divulgados pela ABIT (2022), no ano de 2021, a industria téxtil teve como resultados um
faturamento de R$ 190 bilhdes contra R$ 161 bilhdes em 2020. E o segundo setor que mais
gera empregos do Brasil, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas juntos. Sao
cerca de 1,34 milhdes de empregos diretos € 8 milhdes indiretos, representando, assim, cerca
de 19,5% dos empregos da industria de transformacgao.

Ao mesmo tempo, este setor tem sido caracterizado por processos de tecnologia
relativamente baixa, onde grandes impactos ambientais sao gerados ao longo de toda a cadeia
téxtil. Esses impactos estdo relacionados com altas emissdes de gases de efeito estufa, com o
uso de grandes quantidades de agua e de produtos quimicos, além da geracdo de residuos,
tanto pelo processamento como pelo descarte dos artigos té€xteis pos-consumo regidos pela
moda “fast fashion” (REMY et al., 2016). Esse cenario sugere que a reciclagem de téxteis ¢
necessaria. Além das vantagens ambientais e ecologicas que podem ser proporcionadas pela
reutilizacdo e reciclagem dos artigos téxteis, ha muitos beneficios de natureza socioecondmica
(LEAL, 2019).

Os produtos téxteis podem ser classificados em téxteis convencionais e téxteis
técnicos. Os téxteis convencionais adequam-se ao vestuario e a usos decorativos. Ja os téxteis
técnicos podem ser agrupados em vdrias categorias, dependendo de sua aplicacdo, como
industrial, médico, embalagem, esportivo, automotivo, constru¢do, aeroespacial, geotéxtil,

agrotéxtil e vestuario de prote¢do. Cada segmento possui uma enorme variedade de produtos
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feitos a partir de fibras/matérias-primas diversificadas, utilizando diferentes técnicas e
equipamentos de fabricagdo (AHMAD et al., 2020; RASHEED, 2020).

A industria téxtil engloba os processos de preparacdo da fibra, fiacdo, tecelagem,
malharia, ndotecidos, beneficiamento e acabamentos. Todos os processos téxteis t€ém origem
nas fibras. O tipo de fibra ¢ um dos fatores que implicam na qualidade e na durabilidade de
qualquer artigo (BUNSELL, 2009).

As fibras téxteis podem ser definidas como materiais finos e com elevada propor¢ao
entre comprimento e didmetro (CASTRO; ARAUJO, 1986) e podem ser classificadas em trés
categorias distintas, a depender da origem, estrutura quimica ¢ método de produgdo. Desta
forma, as fibras podem ser classificadas como fibras naturais, sintéticas e artificiais. As fibras
naturais sao as obtidas de vegetais e animais, como o algodao e a seda, por exemplo. As fibras
sintéticas sdo as fibras de origem petroquimica e obtidas por sintese quimica, como o
polietileno e a poliamida. J& as fibras artificiais utilizam polimeros naturais como matéria-
prima, como a celulose, os quais sdo submetidos a processos quimicos. Essas fibras sdo
também conhecidas como fibras regeneradas.

A fibra do algodao ¢ a principal cultura de fibra natural, compondo cerca de 90 % de
todas as fibras naturais. E a mais utilizada para a confecgdo de artigos de vestuario, decoragio
e produtos industriais (YU, 2015). Atualmente, o Brasil desponta como o quarto maior
produtor mundial de algodao, sendo que a producdo nacional de pluma chegou a 2,97 milhdes
de toneladas na safra 2022/23 (ABRAPA, 2023). A alta produtividade da cultura do algodao ¢
principalmente consequéncia de cultivares melhoradas e do aprimoramento dos métodos de
prote¢do de plantas (USDA-FAS, 2018; BARROS, 2020).

A fibra de algodao possui caracteristicas fisicas de grande atratividade para a
industria téxtil: finura, comprimento, alongamento, uniformidade de comprimento, resisténcia
quimica, resisténcia mecanica, regain, brilho, cor e sedosidade. Estas caracteristicas sdo
transferidas para os fios, tecidos e para os produtos confeccionados (DA COSTA et al., 2006).
Dentre as mais diversas aplicacdes, o algodao hidrofilo ¢ amplamente utilizado nos téxteis
médicos, em curativos, ataduras, esparadrapos, cotonetes, produtos de higiene e limpeza da
pele. Na industria téxtil, as fibras de algoddo sdo utilizadas nas pecas de vestuario como
camisetas, jeans, roupas intimas e meias; nos artigos lar, como roupas de cama, toalhas, nos
tecidos de decoracdo, de revestimento, tecidos de parede, tecidos para moveis, além da
fabricacdo de corddes, tapetes, filtros, coadores de café, papel de algodao, papel moeda, telas,

bolsas, tendas, feltros, estofamentos, redes de pesca, mascaras de protecao, entre outros.
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As fibras artificiais, também chamadas de fibras regeneradas, sdo fibras cuja
estrutura quimica final ¢ muito proxima, se ndo a mesma, da matéria prima que lhe deu
origem. Nesta classe se incluem as fibras obtidas por meio da celulose quimicamente tratada.
A fonte de celulose pode ser tanto a polpa da madeira, quanto diminutas ramas ou fibras de
algoddo. De acordo com a fonte de celulose e com o processamento quimico utilizado, essas
fibras adquirem propriedades distintas. As fibras celuldsicas mais conhecidas produzidas a
partir da polpa de madeira sdo a viscose e o modal (WOODINGS, 2001).

Estima-se que o crescimento global per capita do consumo de fibras celulosicas em
2030 seja de 45 % (HAURU et al., 2016), o que devera provocar uma escassez de 15 milhdes
de toneladas anuais (HUMMEL, 2015). Essa previsao de caréncia pode ser atribuida tanto ao
aumento da populagdo mundial quanto a estagnagdo da terra ardvel para o algoddo, cuja
cultura também ¢é associada a um grande consumo de agua e pesticidas e a ocupagdo de
espacos que poderiam ser destinados ao cultivo de alimentos (OLSSON; WESTMAN, 2013).
Além disso, grandes marcas e varejistas buscam atender a crescente demanda dos
consumidores por produtos téxteis e de vestudrio que sejam ambientalmente sustentdveis.
Esses principais desafios podem ser enfrentados produzindo fibras celuldsicas a partir de
materiais derivados de residuos téxteis (TEXTILES INTELLIGENCE, 2021).

Neste contexto, os processos derivados da nanotecnologia e da biotecnologia devem
contribuir com a obtencdo de novos produtos téxteis. Ao longo da proxima década, ¢ possivel
que uma grande quantidade de novos produtos téxteis esteja disponivel, oriundos de pesquisas
desenvolvidas com fibras de algodao.

Neste estudo, residuos industriais provenientes do processo de navalhagem do
algodao serdo utilizados como matéria-prima para a obten¢do de nanocristais de celulose, os
quais serdao processados como refor¢o em filamentos poliméricos. Devido a importancia da
estrutura e composi¢do quimica nas propriedades do nanomaterial a ser obtido, 0os proximos

itens abordardo estes aspectos das fibras de algodao.

2.2 ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA DAS FIBRAS DE ALGODAO

Obtidas diretamente das sementes de plantas do género Gossypium, as fibras de
algodao sao utilizadas desde tempos imemoriais na confeccdo dos mais diversos artigos
téxteis, sendo comercializadas em distintas formas, como por exemplo, fibras, fios, tecidos,

artigos confeccionados, entre outras (LEONI, 2015).
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A estrutura da fibra de algoddo com suas partes principais € ilustrada na Figura 1. A
cuticula ¢ localizada na parte mais externa da fibra, formada por uma camada macia e cerosa.
E composta por pectinas, materiais graxos e materiais proteicos tendo a fung¢io de protegdo da
fibra. Essa camada ¢ removida durante o tratamento quimico da fibra, aumentando o atrito
entre as fibras (BUNSELL, 2009).

Figura 1 — Representacdo esquematica da microestrutura das fibras de algodao

Parede primaria

Parede secundaria
S2

Lamen

Parede

secundaria 52
Parede
secundaria 51
Parede
primaria

Parede

» do limen
Parede secundaria Limen

Cuticula S

Fonte: Adaptado de Elmogahzy; Farag (2018)

A parede primdria consiste em uma rede de fibrilas finas de celulose, onde cada
camada de fibrilas forma um angulo de 20° a 30° com o eixo da fibra, tem aproximadamente
0,1 um (proporcional a maturidade da fibra) de espessura e fica delimitada entre a cuticula e
pela parede secundéria. Sua estrutura forma um sistema de finos capilares que ¢ responsavel
pelas propriedades de absor¢do das fibras (BUNSELL, 2009). Na Figura 2 ¢ demonstrada a
conexao entre os compostos quimicos da cuticula e as microfibrilas de celulose da parede
primaria (SHAHID et al., 2016).

A camada envoltéria ou S1 ¢ formada por fibrilas dispostas em angulos de 40° a 70°
em relagdo ao eixo da fibra (BUNSELL, 2009). A parede secundaria (S2) constitui o corpo da
fibra, ¢ composta quase que exclusivamente de celulose e representa cerca de 90 % da massa
da fibra. E responsavel pelas propriedades mecénicas ao longo do eixo da fibra e é quem

define a maturidade e finura do algodao (EICHHORN et al., 2009; RANGEL, 2020).



Figura 2 — Interconexdo entre os componentes celuldsicos e ndo celuldsicos na parede
primaria.
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A parede do limen ou S3 ¢ um canal central oco, existente em toda a extensdo da

fibra por onde circula o protoplasma. Uma vez que as fibras ficam maduras e o capulho se

abre, o protoplasma seca e o limen entra em colapso (BUNSELL, 2009). Assim, a fibra

originalmente de secdo circular forma uma estrutura parecida com uma fita e apresenta

tor¢des ao longo do seu eixo longitudinal (COOK, 2001).

A quantidade de celulose presente nas fibras € citada com pequenas variagdes, em

concentragdes de 88 % a 96 % de celulose, geralmente. No entanto, as fibras de algodao

podem ser submetidas a diferentes tratamentos que alteram sua composi¢do. Na Tabela 1 ¢é

possivel observar as alteragdes na composi¢cdo de acordo com o tratamento quimico

empregado.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica média das fibras de algodao

Algodao nao Tratamento

Componente (%) tratado alcalino Alvejamento

Celulose 58,72 (+0,85) 86,37 (+2,64) 91,91 (%0,80)
Hemicelulose 6,20 (£0,34) 4,03 (£0,06) 2,90 (£0,50)
Lignina soluvel 2,92 (£0,09) 1,76 (£0,01) 0,69 (£0,01)
Lignina insoluvel 13,07 (£0,40) 6,22 (£0,66) 1,46 (+0,66)
Extrativos 3,59 (0,15) 0,87 (+0,02) 0,16 (x0,93)
Cinzas 1,71 (£0,02) 1,23 (£0,69) 0,20 (£0,12)

Fonte: Adaptado de Maciel (2018)

O grau de polimerizagao das fibras de algodao ¢ dificil de ser estimada com precisao

por trés motivos. Primeiro, porque existe uma variacdo consideravel de acordo com a fonte
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das fibras. Segundo, em uma tnica amostra existe uma distribui¢do ¢ ndo um valor unico.
Terceiro, o valor obtido ¢ dependente do método usado (MATHER; WARDMANN, 2015).
No entanto, existem citacdes de valores da ordem de 3.000 a 10.000 unidades de
glicopiranose em celulose de madeira e de até 15.000 no caso de algodao nativo. Mesmo no
caso de um grau de polimerizagdo da ordem de 3.000, a massa molecular correspondente seria
maior do que 400.000 g/mol (SOUZA e RECOUVREUX, 2016).

Apos o tratamento quimico, as fibras de algoddao sdo compostas em uma maior
porcentagem de celulose, um polissacarideo de féormula minima aparentemente simples
(C6H1005)n, mas que resulta em um material téxtil de microestrutura bastante complexa

(RANGEL, 2020).

2.3 CELULOSE

A celulose ¢ o polimero renovavel mais abundante na natureza e estd presente
principalmente nas plantas e em algumas espécies de bactérias. E um dos principais
constituintes das paredes celulares das plantas, em combinagdo com outros biopolimeros,
como lignina e a hemicelulose. Esses dois componentes atuam como refor¢o mecanico da
prote¢do microbiologica em células vegetais (DURAN et al., 2011; LEE; HAMID; ZAIN,
2014). A celulose possui enorme importancia industrial, sendo matéria-prima em diversas
aplicagdes, como para a fabricacdo de papel, artigos té€xteis em geral, além de ser utilizado
como agente espessante e estabilizante na indlstria alimenticia. A valorizag¢do da celulose tem
sido crescente em novas tecnologias para diversas aplicagdes, devido ao seu apelo ambiental,
pois ¢ renovavel, biodegradavel e nao derivada do petroleo (KLEEM et al., 2018).

A celulose ¢ um homopolissacarideo de alto peso molecular constituido por partes de
B-D-glicopiranose com os anéis unidos por ligagdes B-1-4 glicosidicas. Essas ligacdes se
reinem em aglomerados nanométricos semelhantes a fios chamados de microfibrilas. Estas
microfibrilas interagem por ligagdes de hidrogénio e interagdes de van der Waals resultando
no andaime estrutural das paredes das células da fibra (COSGROVE, 2014).

Na Figura 3 esta apresentada a estrutura monomérica da celulose. A configuragdo do
carbono anomérico ¢ responsavel pela formacgdo de cadeias de celulose essencialmente
lineares. O arranjo linear das unidades de glicose provém dos agregados microfibrilares e
resulta em uma distribuicdo uniforme dos grupos hidroxila. Isso permite a ocorréncia de

fortes interacdes de hidrogénio, que estabilizam seus arranjos cristalinos resultando em um
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polimero rigido, originando fibras compactas que constituem a parede celular dos vegetais.

Tal arranjo garante as plantas excelentes caracteristicas mecanicas (DUFRESNE, 2013).

Figura 3 — Representagdo das cadeias poliméricas de celulose

Fonte: Mather e Wardmann (2015)

As fibras de celulose sdo divididas em dois dominios: amorfo e cristalino. A
combinagdo de regides cristalinas e amorfas presentes no algoddo ¢é responsavel pela
propriedade de absor¢do de agua e durabilidade das fibras (BUNSELL, 2009). Se trata de uma
molécula em forma de fita, onde sdo formadas regides altamente orientadas com estruturas
cristalinas. Entretanto, existe a possibilidade dessa cadeia flexionar ou torcer, formando as
regides amorfas (EICHHORN et al., 2009).

A celulose ¢ resistente a alcalis fortes e 0 dominio amorfo ¢ facilmente suscetivel a
hidrolise 4cida ou enzimdtica. Regides amorfas sdo imperfeicdes na matriz cristalina e a
propor¢do entre os dominios amorfos e cristalinos dependem estritamente da origem da
biomassa lignocelulésica (KLEMM et al., 2005; SILVA et al., 2009).

A estrutura da celulose possui ainda trés grupamentos hidroxila em cada anel, cuja
natureza hidrofilica ¢ responsavel pela absorcdo de umidade das fibras, em cerca de 8,5 %.
Esta propriedade ¢ responsavel pelo conforto ao vestir artigos de algoddo (MATHER;
WARDMANN, 2015). Essas cadeias poliméricas se organizam em sequéncias de anéis com
formato linear capazes de formar ligagdes de hidrogénio entre si.

Sao conhecidos quatro tipos diferentes de cristais de celulose, mas apenas a celulose
I e II tem importancia significativa. A celulose I corresponde a estrutura cristalina nativa
encontrada na natureza. Apds o processo de mercerizagdo do algodao, a estrutura quimica da
celulose ¢ modificada para celulose I, a mesma das fibras regeneradas, como por exemplo, a
viscose (MATHER; WARDMAN, 2015). Os esforcos para compreender os conceitos
fundamentais das celuloses sao cada vez mais significativos. Pelas modificacdes quimicas

heterogéneas, as interagdes entre a celulose e a 4gua assim como a morfologia das
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microfibrilas de celulose tém sido questdes examinadas profundamente durante as duas
ultimas décadas (KLEMM et al., 2005; HEISE, 2021).

Comercialmente, a fonte natural de celulose mais explorada ¢ a madeira, que atende
as demandas da industria do papel. Além disso, a celulose também ¢é processada pelas
industrias téxteis e industrias quimicas (FAROOQ, 2020). Varios derivados das cadeias de
celulose também tém sido usados como aglutinantes, em embalagens de alimentos,
emulsificantes e aplicagdes biomédicas (ROSENAU; POTTHAST; HELL, 2018). Uma
grande variedade de plantas de uso industrial como o algodado, linho, cdnhamo, juta e rami
também apresentam elevada quantidade de celulose em sua composi¢do. Residuos agricolas
também sdo consideradas como biomassa para produgcdo de celulose e de materiais

nanoceluldsicos (CHIRAYIL; MATHEW; THOMAS, 2014; HEISE, 2021).

2.4 NANOCELULOSE

A nanotecnologia se refere a pesquisa e desenvolvimento que ¢ implementada a
tecnologia de materiais em escala nanométrica (BHUSHAN, 2017). E um campo de pesquisa
de rapido crescimento, que abrange pesquisas interdisciplinares com possibilidade de projetar
e desenvolver nanoestruturas a nanoparticulas multifuncionais (MCNEIL, 2005).

A palavra nanotecnologia ¢ formada pelo prefixo de origem grega nano, que significa
"ando", e da palavra tecnologia, cujo significado ¢ o estudo sistematico sobre metodologias,
processos, técnicas, instrumentos e meios de dominio da intervengdo humana. Desta forma,
pode se dizer que ¢ o estudo da manipulacio controlada de materiais na escala de 10 metros,
em que ao menos uma dimensdo estd na faixa de 1 a 100 nanometros (LOOS, 2014;
JIMENEZ, 2019).

Algumas propriedades fisicas e quimicas sdo exclusivas dos nanomateriais e, a
medida que se dividem em por¢des menores, existem mudangas particulares de cada material.
Estes nanomateriais assumem novas propriedades especificas que, por sua vez, permitem
desenvolver novos materiais em macroescala, evidenciando propriedades e caracteristicas
aprimoradas da dimensao nanométrica.

Sao notdveis as modificagdes de caracteristicas mecanicas, elétricas, Opticas,
térmicas e magnéticas. A reatividade de materiais, ou seja, sua capacidade de reagir com
outras substancias, aumenta exponencialmente, possibilitando interagdes entre diferentes
materiais. O tamanho, a adaptabilidade da superficie, a solubilidade aprimorada e a

multifuncionalidade das nanoparticulas abrem muitos novos caminhos de pesquisa (MCNEIL,
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2005). Essas modificagdes sdo resultado da natureza que se adapta a essa escala de
dimensodes, dotando essas nanoestruturas radicalmente, diferentemente dos materiais na
macroescala (JIMENEZ, 2019).

Por convencdo, a divisdo de uma nanoestrutura pode ser feita de acordo com o
numero de dimensoes abaixo dos 100 nm. Portanto, sdo caracterizadas as nano-folhas ou
pocos quantum (em que uma das dimensdes ¢ inferior a 100 nm), as nanofibras ou nanofios
(duas das dimensdes sdo inferiores a 100 nm) e as nanoparticulas ou pontos quanticos (todas
as trés dimensdes sdo menores que 100 nm) (JIMENEZ, 2019).

Os materiais celuldsicos na nanoescala sdo conhecidos como nanocelulose. Este
material pode ser obtido quando a regido amorfa da cadeia celuldsica ¢ separada da regiao
cristalina de forma isolada ou pela combinag¢do de tratamentos mecanicos, quimicos e/ou
enzimaticos.

As caracteristicas da estrutura da nanocelulose tém dependéncia direta da origem da
celulose. Diferentes residuos agricolas e industriais ja foram utilizados para a producao de
nanocelulose, como casca de coco (HASSAN, 2021), casca de pepino (GUPTA, 2021), palha
de arroz (RASHID; DUTTA, 2020), residuo da copa de abacaxi (PRADO, 2019), bagaco
cana-de-agucar (FERREIRA et al., 2018), casca de café¢ (GABRIEL, 2021), entre outros.
Além dessas fontes, a celulose pode ser produzida por algumas espécies de bactérias, por
algas marinhas, musgos e animais marinhos, conhecidos como tunicados (DAI, 2020). Por
isso, o isolamento da celulose a partir de diferentes fontes, bem como o uso de diferentes
processos ¢ favoravel.

Devido a caracteristicas intrinsecas da celulose, a nanocelulose ¢ biocompativel,
hidrofilica, renovavel e de baixo custo. Apresenta caracteristicas como uma alta area
superficial, transparéncia optica e alta cristalinidade. Um cristalito de celulose isolado tem um
moédulo de Young de até 160 GPa e resisténcia a tragdo de 6-7 GPa, superando a resisténcia
da fibra de carbono e Kevlar em sua dire¢cdo longitudinal, enquanto na dire¢do transversal, um
valor de 857 GPa ¢ observada (WANG et al., 2017). Possui elevada razao de aspecto
(variando de 10 a 100), baixa densidade (aproximadamente 1,5 g/cm?), e baixo coeficiente de
expansao térmica (aproximadamente 1 ppm/K). Essas propriedades tornam a nanocelulose um
material promissor para reforgos mecanicos em compdsitos poliméricos (ROSA et al., 2010;
SANTIAGO et al., 2021). E apresentada na Tabela 2 uma comparacgdo das propriedades de

diferentes materiais frequentemente utilizados em refor¢os mecanicos, onde pode ser
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verificada a superioridade da nanocelulose aos outros materiais em termos de densidade e

resisténcia a tracao.

Tabela 2 — Comparagdo das propriedades fisicas da nanocelulose e materiais utilizados

tradicionalmente para refor¢o mecanico.

Material de Carbonato Fibrade Fibrade
o Talco . Nanocelulose
reforgo de calcio vidro carbono
Densidade 2,71 2,69 2,5 1,8 1,5
(g/ cm?)
Resisténcia a 600 275 3500 4000 7500
tracdo (MPa)
Modulo de 210 70 &0 230 135
Young (GPa)

Fonte: Adaptado de SANTIAGO et al. (2021)

E notavel o crescente nimero de publicagdes com temas relacionados &
nanocelulose. A Figura 4 traz os dados de publicagdes nos ultimos 10 anos sobre esse tema na
base de dados Google Scholar, onde se verifica que o termo mais utilizado ¢ nanocellulose.
Para esse termo, o niimero de publicacdes triplicou entre 2017 e 2022, demonstrando o
interesse e potencial da nanocelulose.

Figura 4 — Publicagdes sobre temas relacionados a nanocelulose ao longo do tempo.
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2.4.1 Classificacao da nanocelulose
De acordo com Klemm et al. (2018) é conveniente subdividir a nanocelulose em trés
categorias: nanocelulose bacteriana (NCB), nanofibrila de celulose (NFC) e nanocristal de

celulose (NCC).

2.4.1.1 Nanocelulose bacteriana

A celulose bacteriana ¢ também conhecida na literatura como biocelulose ou celulose
microbiana e pode ser produzida por diversos microrganismos, com destaque para as bactérias
da espécie Gluconoacetobacter xylinius (LIMA, 2015). A férmula molecular da celulose
bacteriana ¢ idéntica a da celulose das plantas, no entanto, devido a sua estrutura tnica, difere
significativamente quanto a propriedades fisicas e mecanicas (BARUD, 2010; WANG, ZHU,
DU, 2011).

Quando comparadas as fibrilas de celulose das plantas, as nanofibrilas de celulose
bacteriana tém uma maior area superficial. A celulose bacteriana tem uma maior capacidade
de reten¢do de dgua ao mesmo tempo em que apresenta grande elasticidade, resisténcia e
flexibilidade (WANG, ZHU, DU, 2011). Além disso, a celulose bacteriana possui elevada
resisténcia a tracdo, ¢ biodegradavel, atoxica e biocompativel (LIMA et al, 2015).

A estrutura permanece a da celulose I nativa, formando uma estrutura reticulada
ultrafina, com largura de 1 a 9 nm (WANG, ZHU, DU, 2011). Apresenta um alto grau de
polimerizacgao, geralmente em torno de 2.000 a 6.000, e indice de cristalinidade de 60 a 90 %
(KLEEM, 2005).

A celulose bacteriana possui vantagem devido a sua pureza, pois nao possui em sua
composicao hemiceluloses, lignina ou outros constituintes dos materiais lignoceluldsicos.
Desta forma, ndo sdo necessarios tratamentos quimicos para eliminar estes materiais (LIMA
et al,2015).

Com essas propriedades singulares, a celulose bacteriana tem grande aplicacdo nas
areas de alimentos e cosméticos, como também na medicina, na produ¢ao de equipamentos
cardiovasculares (FINK, 2011), na engenharia de tecidos para tratamento de feridas e
medicina regenerativa (ZHANG, 2020a) e aplicagdes biomédicas (ZHANG, 2020b). Desta
forma, a celulose bacteriana também pode ser considerada uma fonte alternativa para extracao

dos nanocristais de celulose (FAROOQ, 2020).
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2.4.1.2 Nanofibrilas de celulose

As nanofibrilas de celulose (NFCs) sdo constituidas por fibras de celulose de grande
area superficial, tendo didmetro de 20 a 60 nm e comprimento na escala de micrometros
(HERRICK, 1983). As propriedades basicas, morfologicas e estruturais das nanofibrilas de
celulose dependem da fonte de celulose e dos métodos de extracdo empregados, variando o
grau de cristalinidade, rendimento e a intensidade de fibrilagio (DESMAISONS, 2017). A

Figura 5 mostra a morfologia tipica de nanofibrilas de celulose.

Figura 5 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de nanofibrilas de

celulose

Fonte: XIAO (2018)
As NFCs possuem baixo coeficiente de expansdo térmica e elevada propriedade

mecanica, com modulos de elasticidade variando de 65 GPa a 150 GPa (JOSEFSSON, 2015).

Dentre as aplicagdes, as NFCs té€m sido utilizadas na produgdo de filmes para barreiras de gas
(FUKUZUMI et al, 2009), reforco de compoésitos (TRAVALINI et al., 2019; WU, et al.,
2019) e como aditivos alimentares (WANG et al., 2019; YU et al., 2021). Outra caracteristica
relevante sdo suas propriedades elétricas, com potencial de uso na producdo de sensores
piezoelétricos (CSOKA et al., 2012; SANTOS et al, 2021).

O desenvolvimento de NFCs estd em ascensdo, mas possui algumas deficiéncias,
especialmente aquelas relacionadas as aplicagdes em grande escala. S3o necessarios melhores
métodos de producdo com foco na eficiéncia energética que contribuem na reducao dos custos
de produgdo. A producdo em larga escala com custos mais atrativos abrira possibilidades para
as aplicacdes para setores automotivos, industrias de papel, téxtil e higiene (BALEA et al.,

2019; SANTOS et al., 2021).
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2.4.1.3 Nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose (NCCs) sdo estruturas com a geometria em forma de
agulha e dimensdes entre 3-35 nm de didmetro e 200-500 nm de comprimento. Esses
nanomateriais sdo conhecidos também como celulose nanocristalina (DU et al, 2019),
nanobastdes (DUJARDIN; BLASEBY; MANN, 2003) whiskers de celulose (SACUI et al.,
2014) e nanowhiskers (JOHN; THOMAS, 2008). Estas nanoparticulas sdo assim
denominadas principalmente pela forma (Figura 6) e por suas caracteristicas fisicas de rigidez

(LIMA et al., 2015).

Figura 6 — Morfologia dos nanocristais de celulose

Fonte: XU et al. (2013)

Por suas caracteristicas e propriedades especiais, esta classe da nanocelulose vem
recebendo maior visibilidade e atencdo. Os nanocristais apresentam potencial para o
desenvolvimento de diferentes tipos de nanomateriais multifuncionais, com possiveis
aplicagdes em inumeras areas da ciéncia e tecnologia (LI et al., 2015). Por isso, o interesse
para aplicagdo da nanocelulose abrange varias areas, biomédica, farmacéutica, eletronica,
construgdo civil, alimenticia, aeroespacial, automotiva, na industria de papel, cosméticos, € na
industria téxtil (YU et al., 2014; SIRELKHATIM et al., 2015; SILVA, 2021).

Na area da industria téxtil, se destaca o uso da nanocelulose como fase de refor¢co em
materiais compodsitos de matrizes poliméricas na obtencdo de novas fibras, melhorando
propriedades mecanicas, piezoelétricas e aumentando a hidrofilidade dos polimeros. Pode ser
utilizada no tratamento de efluente do beneficiamento téxtil com capacidade de remocdo de
corantes cationicos e anidonicos. Nas fibras de poliéster, os NCCs contribuem na capacidade

de absor¢do da fibra, o que resulta no aumento da intensidade de cor do poliéster tingido com
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corantes diretos. Nos acabamentos téxteis, contribui na liberagdo controlada de compostos
ativos como fragrancias. O tratamento dos tecidos com NCC pode ser utilizado tanto para
melhorar a hidrofilidade de um tecido de poliéster ou tornar um tecido de algodao super
hidrofébico (BIERHALZ, 2021).

No setor alimenticio seu uso ¢ abrangente em embalagens e filmes biodegradaveis
para revestimento de alimentos (PERUMAL et al., 2022). Na area biomédica, NCCs sao
principalmente utilizados em hidrogéis, na administragdo controlada de farmacos, curativos,
preparacdo de agentes antibacterianos, cuidados com a pele, engenharia de tecidos e
fabricacdo de dispositivos biossensiveis (BAJPAI et al., 2017; HICKEY; PELLING, 2019;
KOPKE; PYO, 2020; MONIRI et al., 2018; XU et al., 2019). Além disso, existem aplicagdes
em sistemas de tratamento e purificacdo de agua (BOSSA et al., 2017; WANG et al., 2017b),
como agentes de refor¢o, estabilizantes, revestimento e espessantes em diversas aplicagoes,

como adesivos, cimento ¢ tintas (KLEMM et al., 2018; WANG et al., 2017a).

2.4.2 Processo de extracio da nanocelulose

Os métodos tradicionais de producdo da nanocelulose utilizam uma combinacio
adequada de tratamentos mecanicos, quimicos ou enzimdticos. As regides altamente
cristalinas das microfibrilas de celulose podem ser extraidas pela clivagem hidrolitica das
ligacdes glicosidicas, promovidas pelos ions hidronio que podem penetrar nas regides amorfas
das fibras de celulose nativa (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; KLEMM et al,
2005).

Geralmente, pré-tratamentos (tratamentos alcalinos, oxidativos, enzimaticos) sdo
realizados para remover os componentes nao celulosicos das fibras, como a lignina ¢ a
hemicelulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; WANG et al., 2019). Esses tratamentos tém
como finalidade promover a acessibilidade dos grupos hidroxila, quebrando ligacdes de
hidrogénio das fibras de celulose, consequentemente a reatividade das fibras ¢ aumentada
(YU et al., 2013).

Apo6s a remocdo dos materiais ndo celuldsicos, o segundo processo € a conversao do
conteudo celulésico purificado em nanocelulose, usando técnicas especificas, como
tratamentos mecanicos, pela hidrolise acida ou enzimatica (SACUI et al, 2014; TRACHE et
al, 2016).

O tratamento da celulose por métodos mecanicos geralmente ¢ utilizado para

converter fibras de celulose em nanofibrilas. S3o processos fisicos sob alta pressdo, capazes
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de desfibrilar as fibras e separd-las em fragdes nanométricas (GOUDA et al, 2014). As
combinagoes de diferentes pré-tratamentos evitam o entupimento dos equipamentos utilizados
para o processamento da celulose pelos métodos mecanicos (SANTOS et a/, 2021). Existem
diferentes tipos de equipamentos usados para tratamento mecanico, como por exemplo,
tratamentos de moagem umida (LI ef al/, 2014; ADEL et al, 2016), homogeneizadores de alta
pressao (DUFRESNE, 2010), tratamentos ultrassonicos de alta intensidade (FRONE et al,
2011), microfluidizacdo (FERRER et al, 2012), liquidificadores de alta velocidade (PARK et
al, 2019) e tratamentos de crio-esmagamento (CHAKRABORTY; SAIN; KORTSCHOT,
2005).

No entanto, NFCs obtidos apenas por tratamento mecanico demandam de maior
quantidade de energia (KLEEM et al, 2018), além de gerar fibras de tamanhos maiores € com
distribui¢cdes ndo homogéneas (SANTOS et al, 2021).

M¢étodos mecanicos podem ser seguidos por métodos quimicos para decompor ou
remover o material amorfo ou parcialmente funcionalizar a superficie da nanocelulose. Para
quebrar a liga¢do de hidrogénio de materiais interfibrilares, a exposi¢do das fibras de celulose
a um agente hidrolisante e por meio do controle das condi¢des da hidrdlise torna possivel
obter os nanocristais de nanocelulose. O processo baseia-se em diferentes velocidades de
ataque as fracoes amorfas da celulose em relagdo ao ataque as fragdes cristalinas (SOUZA e
RECOUVREUX, 2016). Isso permite a obtencdo de cristais individuais, pois somente a fracao
cristalina é preservada.

A hidrolise enzimatica tem se destacado como um método emergente, que nao gera
residuos toxicos, ¢ de baixo consumo energético e resulta em morfologias valorizadas para a
area biomédica (RIBEIRO et al., 2019). Esta hidrolise ocorre por meio de enzimas celulases,
que catalisam a decomposi¢do do polimero de celulose em ramos poliméricos menores ou
mesmo a celobiose em glicose (RIBEIRO et al., 2019, YANG et al., 2020).

As dimensdes e morfologia dos nanocristais dependem do tratamento utilizado
(mecanico, quimico, enzimatico ou combinagdes), bem como das condi¢des de processamento
(ABITBOL, 2011).

O método mais amplamente utilizado para a obtencdo de nanocristais de celulose ¢ a
hidrélise acida, a qual foi utilizada nesta pesquisa e cujos aspectos principais sdo detalhados

no subitem a seguir.
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2.4.2.1 Hidrdlise acida

O principal processo de isolamento das fibras celulosicas consiste em reagdes
tradicionais de hidrélise acida utilizando concentragdes bem definidas e condigdes
controladas de tempo, temperatura e agitacdo. Devido a elevada organizagdo, as regides
cristalinas da estrutura da celulose sdo insoliveis em acidos nas condigdes em que estes sao
empregados. Isso se deve a inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada
organizacdo das moléculas de celulose na sua nanoestrutura (CANDANEDO; ROMAN;
GRAY, 2005).

Por outro lado, a desorganizagdo natural das moléculas de celulose nas regides
amorfas favorece a acessibilidade dos acidos e, consequentemente, resulta na hidrélise das
cadeias de celulose presentes nestas regides como ¢ representado na Figura 7. Assim, o
isolamento da nanocelulose ¢ facilitada pela cinética de hidrolise mais rapida apresentada
pelas regides amorfas em relagdo as regides cristalinas (AZIZI SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005; SILVA et al., 2009).

Figura 7 — Representacao da hidrdlise das cadeias de celulose
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Fonte: Adaptado de Domingues; Gomes; Reis (2014)

Nos métodos para a extragdo dos NCCs por meio de hidrélise acida, comumente sdao
utilizados acido sulfurico (BARBASH et al., 2017; LI et al., 2021), acido cloridrico (CHENG

et al., 2017) e acido dicarboxilico (JIA ef al., 2017). A natureza do 4cido e a fonte de material
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celulésico tem um grande impacto sobre as propriedades da nanocelulose, entre tamanho,
dispersidade, relagdo de aspecto, grau de cristalinidade, propriedades morfologicas e
estruturais (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; FAROOQ, 2020).

O 4cido sulftirico € um dos acidos inorganicos mais comumente usados por causa de
seu baixo custo e também porque pode reagir com os grupos hidroxila na superficie dos
cristalitos para introduzir grupos anidnicos semi-éster sulfato. Esses grupos com carga
negativa desempenham um importante papel na estabilizacio de NCCs na dgua (HABIBI;

LUCIA; ROJAS, 2010; REBOUILLAT; PLA, 2013).

2.5 NANOCELULOSE A PARTIR DO RESIDUO DE ALGODAO

Dentre as diversas fontes de celulose, o algoddo se destaca devido a elevada
propor¢ao celulose, o que gera bons rendimentos na extragdo da nanocelulose. Esta matéria-
prima pode ser utilizada na sua forma original, como pluma, ou ap6s ser processada, na forma
de fios e tecidos. Os residuos do processamento do algodao e até mesmo o descarte de roupas
representam uma fonte sustentdvel para obtencdo da nanocelulose. Ha uma tendéncia cada vez
maior de utilizagdo de residuos de origem celuldsica para a obten¢do da nanocelulose, o que
constitui uma vantagem em termos econdmicos.

Um dos grandes destaques em relacao ao algodao para a obtengao de nanocelulose
estd relacionado ao rendimento da reacdo de hidrdlise, ou seja, a relagdo entre a massa de
NCC obtido e a massa de matéria-prima utilizada. Enquanto fontes como madeira e o bagaco
de cana geram rendimentos entre 40 % e 55 %, as reagdes utilizando algoddo como fonte
geram rendimentos que podem chegar a valores superiores a 90 % (THAMBIRAIJ;
SHANKARAN, 2017).

Dentre as diferentes formas do algodao que podem ser utilizadas para a obtengdo da
nanocelulose, o uso de residuos téxteis certamente representa uma alternativa sustentavel e
econdmica. De acordo com Wang et al. (2017a), roupas e outros artigos téxteis t€ém alto custo
de reciclagem e acabam sendo descartados em aterros, constituindo um desperdicio de
recursos € um problema ambiental.

Diferentes caracteristicas podem ser observadas na nanocelulose de acordo com a
forma do algodao utilizado. Por exemplo, Teixeira ef al. (2010) investigaram as caracteristicas
de NCCs obtidos a partir de algodao branco ou naturalmente coloridos por modificagdao
genética (sem uso de corantes sintéticos). As fibras coloridas apresentaram menor teor de

celulose e, consequentemente, menor rendimento. Nao foram observadas diferencas na
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morfologia e os NCCs obtidos das fibras coloridas apresentaram maior estabilidade térmica e
preservaram a cor. Os autores destacam que essa pode ser uma alternativa interessante para
aplicagdes em compositos naturalmente coloridos.

Barros (2017) comparou as caracteristicas de NCC obtidos a partir de residuo de
fibra de algodao tingido com corante indigo com e sem pré-tratamento para remocao de
corante. O pré-tratamento ndo influenciou a morfologia e a cristalinidade. No entanto,
diferencas significativas foram observadas ao comparar a hidrélise dcida com a enzimatica.
Enquanto a hidrolise 4cida gerou NCC na forma de agulhas, a hidrolise enzimatica gerou
nanoparticulas esféricas. O formato de agulhas ¢ mais desejavel para aplicagdes em
compositos e o formato esférico para aplicagdes biomédicas.

Embora o algodao cru tenha alto teor de celulose, a presenga de graxas e pectinas,
mesmo em pouca quantidade, pode dificultar a reacdo de hidrolise. Sornas et al. (2019)
compararam as propriedades dos NCC obtidos do algodao cru e do algodao submetido a pré-
tratamento com NaOH. Foi verificado que o pré-tratamento aumentou a hidrofilidade do
algoddo, tornando-o mais suscetivel ao ataque acido e resultando em NCC com menores
dimensdes.

Wang et al. (2017a) compararam a obtencdo de NCCs de residuos de roupas e
algoddo hidrofilico (pluma) utilizando hidrolise acida. A razdo de aspecto
(comprimento/diametro) foi maior para o residuo, indicando maior potencial para aplicagdes
como reforco. O NCC do residuo também apresentou maior estabilidade térmica. Estes
autores realizaram a hidrolise com a combinagdo entre o acido sulftrico e o acido cloridrico.
O acido cloridrico ¢ um oxidante menos forte do que o sulfirico, mas tem menor habilidade
de dispersao, ou seja, NCCs obtidos exclusivamente pelo acido cloridrico tém maior
tendéncia a agregar. Desta forma, a combinagdo dos dois acidos busca manter a dispersdo e
reduzir o uso do oxidante forte.

Taipina et al. (2013) obtiveram NCC utilizando fibras de algodao cru pelo método de
hidrolise 4cida e observaram geometria em forma de agulha com aproximadamente 10 nm
didmetro e 166 nm de comprimento médio. Os NCCs apresentam carater altamente hidrofilico
e essa caracteristica interfere negativamente na adesdo e compatibiliza¢ao desses nanocristais
em matrizes apolares. Na tentativa de reverter esta condicdo, os NCCs foram submetidos a
modificagao superficial quimica com 3-isocianatopropiltrietoxissilano, o que pode contribuir
para maior adesdo interfacial e melhor interagdo com a matriz nas subsequentes aplicacdes em

compositos.
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Maciel et al. (2019), em seu estudo, obtiveram NCC utilizando fibras curtas de
algodao pelo método de hidrolise acida. Foram analisadas trés concentracdes massicas de
acido sulfarico, 50 %, 60 % e 64 %, e tempos de reagdo de 60 e 75 min. A hidrdlise realizada
com 50 % de acido sulfurico foi insuficiente para fornecer uma sulfonacao eficaz, impactando
na estabilidade da suspensdo e apresentando fibras com altas dimensdes, ndo atingindo a
escala nano. Os NCCs obtidos na hidrolise acida com 64 % apresentaram as menores
dimensdes em comparagdo com a concentracdo de 60 %. Isso indica que pequenas alteragdes
na concentracdo do acido geram diferencas significativas nos nanocristais produzidos. As
suspensOes obtidas com tempos de reacdo mais curtos apresentaram maiores valores de
potencial Zeta, sendo, portanto, as suspensdes mais estaveis. Considerando a eficiéncia da
sulfonacdo obtida, o aumento no tempo da reacdo de 60 para 75 minutos ndo apresentou
resultados satisfatdrios e implicou no aumento do custo no processo.

Huang et al. (2020) avaliaram a obten¢do de NCCs a partir de residuos téxteis
utilizando dois métodos diferentes: hidrdlise acida e por oxidacdo em trés etapas. Os NCCs
obtidos pela hidrolise 4cida com &cido sulfurico 60 % apresentaram um rendimento de
90,4 %, com se¢ao transversal de 11,18 =2,33 nm, 111,76 + 38,73 nm de comprimento € com
razdo de aspecto de 10,00 = 3,39. Nenhum pré-tratamento foi realizado nos residuos. O
método de oxidagdo em trés etapas gerou rendimento menor, de 60,41 %, mas os NCCs
apresentaram menores dimensdes, com se¢do transversal de 5,69 + 2,08 nm e 97,25+25,18 nm
de comprimento. A razdo de aspecto obtido para este método foi relativamente maior (17,10 £
12,85). Os diferentes métodos de extragcdo nao tiveram efeito significativo na morfologia dos
NCCs, mas contribuiram em diferentes valores da relagdo de aspecto. Esses resultados
indicam que os NCCs obtidos do tratamento de oxidagdo seriam mais promissores para o uso
como refor¢o em filmes poliméricos. Tal tendéncia foi confirmada ao incorporar os
nanocristais de celulose em filmes de proteina isolada de soja. O modulo de Young dos filmes
aumentou em quase 9 vezes para o NCC obtido do processo de oxidagdo e em menos de 2
vezes para o obtido por hidrélise acida.

Os estudos utilizando substratos de algoddo tingidos sdo limitados. Conforme ja
citado, Teixeira et al. (2010) obtiveram NCCs a partir de fontes de algodao branco e coloridos
por modificacdo genética. J& o estudo de Liu ef al. (2019) avaliou a producao de fibras de
celulose regenerada a partir da hidrélise 4cida de camisetas de algodao (alvejadas e tingidas)
p6és-consumo. O material obtido da hidrolise ndo foi caracterizado, mas as fibras mantiveram

a coloragdo original da malha e apresentaram propriedades mecanicas comparaveis ao rayon.
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Isso demonstra o potencial do uso de residuos de tecido para produgdo de fibras que nao
necessitam do beneficiamento posterior da fibra. Nao foram encontrados estudos na literatura
que tenham comparado as propriedades da nanocelulose obtidas por meio de residuos de

algodao alvejados e tintos aplicados a obtengdo de fibras regeneradas.

2.6 FIACAO A UMIDO

As fibras sdo o ponto de partida para os artigos téxteis que atendem as necessidades
cotidianas da sociedade. Os fios se diferem entre si de acordo com o comprimento das fibras,
as fibras de comprimento curto sdo chamadas de fibras descontinuas, como ¢ o caso da
maioria das fibras naturais. Ja os filamentos, se diferem dessas fibras devido a ordem de
grandeza desse comprimento e das diferentes composicdes, sendo a seda a Unica produzida
naturalmente. A maioria das fibras regeneradas e sintéticas sao fabricadas como filamentos.

Para a formag¢dao de um fio, métodos distintos de estiramento, fiacdo e tor¢do sdo
escolhidos de acordo com o tipo de fibra (SINCLAIR, 2015). O filamento produzido pode ser
usado propriamente como filamento ou pode ser cortado em fibras descontinuas, assim como
as fibras naturais. Essas fibras curtas passam por um processo de fiagdo para assim serem
transformadas em fios. Nesta fase ¢ muito comum a combinagdo de diferentes fibras, onde
esses fios apresentam caracteristicas especificas de acordo com as proporcdes de cada fibra na
mistura. Podem ser encontrados comercialmente fios com diferentes combinagdes entre fibras
naturais e/ou quimicas (MANKODI, 2011).

Até o século XVII, os artigos téxteis foram produzidos principalmente de fontes
vegetais usando algoddo, canhamo e linho, ou de fontes animais como 1a e seda. Entdo,
durante a primeira revolu¢do industrial, o processo de fabricagdo foi mecanizado,
proporcionando processos automatizados e mais rapidos (TEXCOMS, 2019). Até o final do
século XIX as fibras utilizadas eram todas naturais. Em 1900 comegou a produgdo de fibras
artificiais, mais especificamente, as fibras regeneradas de celulose pelo método da viscose.
Este ndo foi o primeiro processo de fabricacdo de fibras artificiais de celulose a ser
industrializado, mas logo se tornou dominante. As fibras sintéticas surgiram no mercado téxtil
apenas na década de 1940, feitas a partir de polimeros sintetizados quimicamente
(SINCLAIR, 2015).

A maioria das fibras sintéticas comerciais ¢ produzida pelo processo de fiagdo por
fusio, que é uma técnica relativamente simples e de baixo custo. E o método mais

conveniente na obtencdo de fibras continuas com polimeros termoplésticos. O método se
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baseia na extrusdo do polimero aquecido a um estado de fusdo por uma fieira sob alta pressao
seguido de resfriamento (ZHANG, 2014; CLEMONS, 2016). Por ndo requerer a dissolucao
dos polimeros em solventes, ¢ um método considerado ambientalmente correto. Além disso, ¢
facilmente escalonavel e permite o estiramento da fibra e ajustes de temperatura para
aumentar a estabilidade dimensional (JOHN et al, 2013; REDONDO et al, 2019;
BIERHALZ, 2021).

As limitacdes da fiagao por fusdo estdo principalmente relacionadas a polimeros sem
uma fase fundida estavel, onde a degradabilidade do polimero ocorre em temperaturas
menores que a temperatura de fusdo. Nestes casos, para a fiagdo da fibra sdo necessarios
processos conhecidos como fiagdo em solugao, nos quais os polimeros sao solubilizados em
um solvente adequado para entdo serem extrusados. Se um solvente altamente volatil, em alta
pressdo de vapor puder ser empregado, de tal forma que a fibra tem sua formagdo na
evaporacao do solvente durante o processo de fiagdao, o processo ¢ conhecido como fiagdo a
seco (dry spinning). Entretanto, se os unicos solventes poliméricos potenciais forem de baixa
volatilidade, ou seja, em baixa pressdo vapor, a fibra precisa ser extrudada em um banho nao
solvente para remover o solvente de fiacdo e para coagular a fibra. Neste caso o processo €
conhecido como fiagdo a umido (wet spinning) (ZHANG, 2014). A representacdo dos

processos da fiagao por fusao, fiagdo em solugdo seca e imida sdo mostrados na Figura 8.

Figura 8 — Representagdo dos processos da fiagdo em solugdo, umida (a), seca (b) e fiagdo por

fusao (c)
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Fonte: Adaptado de Rosén ef al. (2021)

A metodologia de fiagdo a imido foi usada pela primeira vez na fabricacdo da fibra

rayon. A solugdo alcoodlica de nitrato de celulose chamada colddio, feita a partir do algodao
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tratado com uma mistura de 4cidos nitrico e sulfurico, era comumente usada para revestir e
proteger chapas fotograficas. A medida que esta solugdo passa por um processo de extruso,
através de um bocal mergulhado em agua fria, filamentos sdo formados, estirados e
solidificados (SCHWARCZ, 2017).

O processo de fiagdo a umido requer o bombeamento da solugdo polimérica através
de orificios finos de uma fieira em um banho de ndo solvente, onde ocorre a coagulacao do
material polimérico e a formacdo de filamentos continuos solidificados que sdo entdo
estirados e coletados. No banho de coagulagdo o processo de formacao de fibras ¢ complexo e
envolve parametros como concentracdo do polimero, solubilidade, viscosidade, composi¢ao
do banho, temperatura, forma de extrusao e velocidade de tomada (ZHANG, 2014).

O processo de fiacdo umida oferece a vantagem de produzir uma grande variedade de
formas e tamanhos de secOes transversais de fibras. As propriedades finais das fibras sdo
influenciadas pelos parametros do processo de fiagdo e pelas caracteristicas do polimero
utilizado. A diferenca na taxa de transferéncia de massa esta entre os fatores mais importantes
na coagulagdo da camada externa do polimero em solucao, e ¢ determinante nas propriedades
resultantes e na microestrutura das fibras (SILVA, 2019). A fiabilidade das fibras celulésicas
e suas propriedades sdo principalmente em fungdo do peso molecular (grau de polimerizagio),
grau de cristalinidade, tamanho dos cristais, ligagdes intermoleculares e reticulagdo fisica
(PERES, 2004).

As velocidades na fiagdo timida sdo menores em comparacdo com a fiacdo a seco,
que tem velocidades ainda mais baixas do que a fiacdo por fusdo. Entretanto, por ser um
processo suave, aplicando temperaturas mais baixas e pela flexibilidade de operagcdes em um
processo continuo, as baixas velocidades de fiagao sdo compensadas e tornam este método
favoravel. Este método € o preferido para a producao de fibras com polimeros biodegradaveis,
que nao podem ser fundidos, além de ser muito utilizado para produgdo de fibras regeneradas,

como raiom de viscose, raiom de cupramonio e liocel (OZIPEK; KARAKAS, 2014).

2.7 FILAMENTOS DE NANOCELULOSE

As fibras de celulose regeneradas podem ser obtidas a partir do algodao ou madeira
por dois principais sistemas de regeneragdo: processo de dissolucdo direta e de derivatizacao
da celulose. No processo de dissolucao direta, a celulose ¢ dissolvida diretamente em solvente
sem modificagdes. A derivatizacao da celulose consiste na dissolu¢ao das fibras de celulose

numa solugdo de hidroxido de sédio com posterior adigdo de dissulfureto de carbono, assim, a
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estrutura quimica da celulose ¢ modificada antes da dissolugdo. O processo de derivatizagao
de viscose (xantato) ¢ o método mais tradicional para obter fibras de celulose regeneradas
com baixo custo e com boas propriedades mecéanicas. No entanto, os subprodutos gerados por
este processo foram associados a graves problemas ambientais (SAYYED; DESHMUKH;
PINJARI, 2019; BIERHALZ, 2021).

A producao de componentes unicos usando apenas nanomateriais de celulose tem
apresentado crescente interesse, que se deve principalmente a possibilidade de obter fibras
com alta rigidez e tenacidade, uma vez que os grupos hidroxila na superficie do NCC/NFC
podem formar fortes ligagdes de hidrogénio entre si (ARAKI; MIYAYAMA, 2020).

Fibras téxteis de celulose regenerada, como rayon (processo cupramonio) e liocel
(processo NMMO), possuem estrutura cristalina da celulose II, enquanto a celulose natural
tem moléculas de celulose 1. Por causa da perda de ligacdes de hidrogénio inter-cadeias, o
modulo de Young de cristais de celulose II de celulose regenerada (88 GPa) ¢ muito inferior
ao da celulose I (130-150 GPa). A estrutura cristalina da celulose I pode ser mantida na
nanocelulose produzindo fibras com alto grau de orientacgao cristalina, bem como alto modulo
de Young (IWAMOTO, 2011; ARAKI; MIYAYAMA, 2020).

As primeiras mengdes da fiagdo da nanocelulose sdao de Iwamoto et al. (2011) e
Walther et al. (2011). As nanofibrilas de celulose foram obtidas por oxidagao mediada por
TEMPO (catalisador 2,2,6,6- tetrametilpiperidino-1-oxilo) de polpa de madeira e celulose de
tunicado. A fiacdo umida simples (extrusdo umida, coagulagcdo e secagem) foi utilizada. As
fibras apresentaram resisténcia a tracdo de 321 MPa e moddulo de Young de 23,6 GPa. De
acordo com Walther et al. (2011) a rigidez era uma ordem de grandeza maior do que as
tipicas fibras de rayon. De forma geral, a formagdo das fibras de celulose regenerada ocorre
em banhos de coagulagdo contendo solventes como acetona, isopropanol, etanol ou
tetrahidrofurano (THF), os quais resultam em uma rapida solidifica¢do pela remocao da agua
(CLEMONS, 2016).

Diversos aspectos relacionados a fiagdo de nanofibrilas de celulose sdo reportados
nos artigos de revisdo de Lundhal et al. (2017) e Rosén et al. (2021). No entanto, estudos
relacionados a fiagdo de nanocristais de celulose ainda s3o escassos na literatura. Uma das
razoes seria a dificuldade de formacdo de fibras devido a boa dispersdo coloidal dos
nanocristais, originada por repulsdes interparticulas governadas por cargas superficiais. No
entanto, Araki e Miyayama (2020) destacam que, apesar de desafiadora, a fiagdo de NCCs

pode levar a obten¢do de filamentos com propriedades superiores aqueles obtidos de NFCs
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pois teriam maior flexibilidade e elevado médulo devido a associagdo de NCCs curtos e pela
auséncia de regides nao cristalinas, respectivamente. Estes autores prepararam nanocristais de
celulose utilizando algodao hidréfilo e tunicados por hidrolise com acido sulfurico e
obtiveram filamentos por fiagdo & imido constituidos exclusivamente por cristais de celulose

tipo .

2.8 COMPOSITOS DE ALGINATO

Os polimeros de origem natural t€ém atraido crescente atencdo para diversas
aplicagdes, como médicas e farmacéuticas, por suas caracteristicas de biocompatibilidade,
biodegradabilidade e baixa toxicidade. Um dos polimeros naturais mais utilizados ¢ o
alginato, um polissacarideo anidnico encontrado como &cido alginico na parede celular de
algas marinhas marrons e também sintetizado por bactérias como Pseudomonas spp. e
Azotobacter vinelandii.

Devido ao fato do acido alginico ser insolivel em 4gua a temperatura ambiente, o
composto mais utilizado comercialmente ¢ o alginato de sodio, soluvel em agua. O alginato
pode ser facilmente processado em qualquer forma, como hidrogéis, microesferas,
microcapsulas, esponjas, espumas e fibras. Esta propriedade pode aumentar as aplicagdes de
alginato em varios campos, sendo amplamente utilizado nas industrias alimenticia, téxtil, de
papel e em aplicagdes biomédicas como biomaterial para promover a cicatrizagao de feridas e
regeneragao tecidual.

Uma das principais caracteristicas do alginato ¢ a capacidade de formar estruturas
estaveis com a adicdo de ions divalentes, como o calcio (AHMAD et al., 2021). A
modificagao do alginato pela reticulagao com ions divalentes pode ser usada para ajustar suas
propriedades e fungdes como biodegradabilidade, resisténcia mecanica, propriedade de
gelificagdo e afinidade celular para as respectivas aplicacdes (VENKATESAN et al., 2015). O
alginato também se destaca pela elevada capacidade de absor¢ao de agua, de 200 a 300 vezes
o seu proprio peso (WANG et al., 2016).

Quimicamente, o alginato ¢ um polimero linear, composto de acido f-D-manurénico
(blocos M) e residuos de acido a-L-gulurénico (blocos G) unidos por ligagcdes glicosidicas do
tipo 1-4. Como sua estrutura polimérica contém dois tipos de dcidos monomeéricos, o alginato
pode ser considerado como um copolimero em bloco de 4acido B-D-manurénico e acido a-L-
gulurénico. Como pode ser visto na Figura 9, a cadeia polimérica ¢ composta por trés tipos de

blocos. Os blocos GG contém apenas unidades derivadas do &cido L-gulurdnico, os blocos
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MM sdo baseados inteiramente no acido D-manurdénico e os blocos MG consistem em
unidades alternadas de 4cido D-manurdnico e acido L-guluronico (AHMAD et al., 2021).
Essa organizacdo estrutural depende da fonte de extragdo do alginato, como o tipo de alga

marinha.

Figura 9 — Estruturas estereoquimicas dos blocos GG, MM e GM/MG da molécula do

alginato
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Fonte: LEE; MOONEY (2012)

Na area biomédica, o alginato tem sido utilizado na engenharia de tecidos
envolvendo regeneragdo Ossea e de cartilagem, na liberacdo de farmacos (drug delivery) e,
como curativos para o tratamento de lesdoes de pele (VARAPRASAD et al., 2020). Os
curativos de alginato sdo tipicamente produzidos por reticulagdo de uma solucio de alginato
com fons de calcio para formar um gel. Estes curativos podem reter o ambiente
fisiologicamente umido por absor¢do e dessor¢do de agua dos géis, minimizando infecgdes
bacterianas no local da ferida.

Apesar de muitas propriedades atrativas, o alginato também apresenta limitagdes
relacionadas as propriedades mecanicas, de barreira, incompatibilidade com metais pesados e
instabilidade frente a tratamentos térmicos (GHEORGHITA PUSCASELU et al., 2020). Para
superar essas limitagdes, estratégias como a formacao de compositos podem ser utilizadas.

A combinagdo de dois ou mais materiais de natureza e fases distintas pode ser

definido como um material composito. O principal objetivo de se produzir compositos ¢ o de
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combinar propriedades de diferentes materiais para produzir um unico com propriedades
superiores as dos componentes isolados (DAGDAG, et al. 2019; HSISSOU, et al., 2021).
Materiais compdsitos sao formados por uma fase dispersa, comumente chamadas de reforgo,
os quais sdo embutidos em uma matriz, que garante a coesdo e orientagdo da carga
(WERKEN, et al. 2020). A matriz e o refor¢co podem ser baseados em materiais poliméricos,
ceramicos ou metalicos (MARTINS, et al., 2022).

Diversos estudos tém sido conduzidos para obtencao de nanocompdsitos poliméricos
por meio da combinagdo de uma matriz polimérica (fase continua) e uma fase dispersa (ndo
continua) que tenha pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica, sendo
nanoparticulas, nanofibras ou nanoplaquetas. Tais materiais sdo facilmente processaveis e
podem exibir propriedades mecanicas, elétricas, Opticas, dentre outras, melhoradas quando
comparados aos compdsitos em que a fase dispersa ¢ formada por macroestruturas
(MARTINS, et al., 2022).

Nanomateriais como o carbono preto, silica, nanotubo de carbono, grafeno e
nanocelulose (PARK et al. 2021), polimeros sintéticos (alcool polivinilico) (FAN et al. 2005),
materiais poliméricos naturais (gelatina, quitosana) (MIKOS et al. 1994; DONG et al. 2006),
tém sido usados para melhorar as propriedades mecanicas de nanocompdsitos poliméricos.
Em comparacao com os polimeros puros, a resisténcia a tragdo e o modulo de tracao tendem a
ser significativamente aprimorados apoés a adi¢io de nanocargas (MULLER et al., 2017;
CHANG et al., 2017).

A literatura reporta diversos estudos envolvendo a formacdo de nanocompdsitos com
matrizes de alginato visando ndo somente o reforco mecanico, mas outras funcionalidades.
Por exemplo, nanocompositos com nanoargila foram estudados para liberagdo controlada de
farmaco (ZHANG et al., 2020c). Nanohidroxiapatita e grafeno foram aplicados em matrizes
de alginato para reduzir a taxa de degradacdo em aplicagdes de regeneracao 6ssea (PUROHIT
et al.,2020).

Como este estudo tem o foco em filamentos, no proximo subitem € apresentada uma
revisdo da literatura sobre filamentos a base alginato, com destaque para os filamentos

nanocompasitos.

2.9 FIBRAS/ FILAMENTOS NANOCOMPOSITOS DE ALGINATO
Fibras de alginato sdo fibras de base bioldgica produzidas principalmente pela

técnica de fiagdo a umido, onde a solugdo aquosa de alginato de sodio ¢ reticulada em um
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banho de coagulagdo contendo cloreto de calcio ou outro agente reticulante através de uma
seringa ou fieira (LIU et al., 2019).

As fibras de alginato sdo particularmente uteis como matérias-primas para a
produ¢do de materiais curativos altamente absorventes. Nos campos biomédicos, podem ser
aplicados como fios de sutura e curativos para tratar lesdes devido a sua boa
biocompatibilidade, biodegradabilidade e higroscopicidade. No entanto, a baixa resisténcia
mecanica tende a restringir a aplicagdo de fibras de alginato.

Entre as diversas nanocargas que podem ser utilizadas para a formacao de filamentos
nanocompdsitos, os nanocristais de celulose (NCCs) sdo atraentes porque sao sustentaveis e
exibem boas propriedades mecanicas. Na ultima década, diferentes compdsitos de
polimero/NCCs foram investigados (SAMIR et al., 2004; WU et al., 2015).

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas das fibras de alginato, PARK
et al. (2021), produziram filamentos refor¢ados com nanofibrilas de celulose (NFCs). As
suspensoOes foram fiadas pela técnica de fiagdo a imido em um banho de coagulagao contendo
cloreto de célcio (CaCl2). Os filamentos compoOsitos obtidos estavam na faixa de 40,2 a 73,7
um de diametros médios, variando de acordo com a concentracdo (de 5 a 30 %) de NFC ¢ a
taxa de coleta. A resisténcia a tragdo ¢ o moddulo de clasticidade obtiveram melhores
resultados com a concentragdo de 10 % de CNF, j4 a concentracdo de 30 % de CNF
prejudicou as propriedades de tracdo. Melhores propriedades de resisténcia a tracdo foram
alcangadas com o aumento na taxa de fiacao.

Estudos comparativos indicam que em um teor mais baixo do que 3,0 % de NCC,
podem efetivamente melhorar o desempenho mecanico da fibra de alginato de célcio. Ma et
al. (2017) obtiveram fibras compdsitas de alginato com NCC com uma resisténcia a tracao
40% maior do que a fibra de alginato puro. A resisténcia maxima a tragdo do alginato com
0,92 cN/dtex e para as fibras compositas com NCCs de 1,32 cN/dtex. A melhora no
desempenho mecanico das fibras compositas estd intimamente relacionada com o arranjo dos
rigidos nanocristais dentro da matriz de alginato de cdlcio e a interacdo entre eles. Os
nanocristais a base de celulose interagem com as moléculas de alginato de célcio através de
ligacdes de hidrogénio na fibra compdsita, que desempenham um papel de ponte entre as
macromoléculas de alginato, restringindo o deslizamento de macromoléculas de alginato e
promovendo um melhor desempenho mecanico da fibra. A tendéncia de mudanca do
alongamento e da forga de ruptura ¢ semelhante a0 comportamento da resisténcia a tragao.

Apresentando resultados de alongamento de ruptura aumentado em 208 % e a for¢a de ruptura
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aumentada 523 % (49,3 cN mm). Outra caracteristica importante ¢ o aumento da absorc¢ao de
agua nas fibras de alginato de calcio. Nas fibras de alginato puro, a absor¢do de agua das
fibras ¢ de 737 %, ja as fibras compositas obtidas apresentaram uma absorc¢ao de 1333 % com
a concentracdo de 1,0 % em peso de NCC, representando um aumento de mais de 80 %.
Entretanto, os resultados revelam que, a resisténcia a tragdo e a absor¢do de agua das fibras de
alginato modificadas por NCC diminuem com o aumento da concentragdo dos nanocristais.
Com o aumento adicional da concentra¢ao dos nanocristais, a distancia entre os nanocristais ¢
menor, tornando-se mais proxima de uma medida em que os nanocristais comecam a se
sobrepor. Com isso, as interacdes entre os nanocristais e as moléculas de alginato de calcio
sao enfraquecidas. Como resultado, o desempenho mecanico da fibra composita comeca a
diminuir. Com isso, comprovou-se que o desempenho mecanico e a absor¢ao de agua de fibra
de alginato de célcio pode ser melhorada com sucesso por meio da incorporagdo de uma
pequena quantidade de nanocristais a base de celulose.

Wang et al. (2022) obtiveram melhoria nas propriedades de resisténcia mecanica das
fibras de alginato compositas com poli (etileno glicol) e nanocristais de celulose enxertados
(CNC-g-PEQG). As fibras compositas foram preparadas a partir da fiagdo a umido da solucdo
CNC-g-PEG/alginato de sodio. Tanto a resisténcia a tracdo quanto o alongamento a ruptura
das fibras compostas de alginato foram significativamente maiores do que as fibras de
alginato puro. Como resultado do reforco CNC-g-PEG, a resisténcia a tracdo maxima das
fibras compositas foi aumentada em 56,3% e o alongamento a ruptura teve um aumento de
81,6%. A alta cristalinidade e boa adesdo de interface (ligacdo de hidrogénio) das fibras
compositas de alginato contribuiram para a melhoria da resisténcia a tragdao. Além disso, as
nanoparticulas NCCs dispersas na matriz de alginato podem servir como centros de
concentragao de tensao.

Em outro estudo, Liu et al. (2019) prepararam fibras de alginato de sodio com
nanocelulose obtida de celulose microcristalina, utilizando o método de fiacdo a timido
através de um banho de coagulacao contendo CaClz, tendo o objetivo de melhorar a
resisténcia mecanica. A incorporacdo de nanocristais de celulose melhorou significativamente
a resisténcia das fibras de alginato, sendo que com a concentragdo de até 2 % em peso de
NCC, a resisténcia a tragdo aumentou de 1,54 para 2,05 cN/dtex. O alongamento na ruptura
das fibras de alginato expandiu de 8,29% para 15,05%. Os autores atribuiram as melhores

propriedades as fortes interacdes entre os NCCs e a matriz.
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Desta forma, é possivel constatar que a adicdo de NCCs em fibras de alginato
apresentam melhor desempenho nas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracao e
alongamento. A revisdo da literatura também permitiu constatar que hd uma adi¢do limite,
sendo que o aumento da concentracdo de nanocelulose nos polimeros invariavelmente leva a
menores resisténcias mecanicas (LUO et al., 2017; LIU et al., 2019).

No Quadro 1 estao sumarizadas as condi¢des de concentragcdo de alginato, banho de

coagulacdo e nanocelulose utilizada em alguns trabalhos.

Quadro 1: Parametros e resultados de tenacidade/ tensao de ruptura (TR) obtidos em
filamentos de alginato com nanocelulose

Nanocelulose Alginato Coagulacao Resultados Referéncia
NCCs de celul 0% NCC - 1,54
-5 dC coLlose o o cN/dtex Liu et al.
microcristalina - 5% (m/v) CaCl2a 5% (m/v) | (2019)
0.5a16 % 2% NCC - 2,05
cN/dtex
NCC de papel kraft o 0% NCC - 0,92
e NCC modificada |N&o CaC(l)z a 5% (M) | oN/dtex Ma et al.
TEMPO - 0 ecificado | 2© |° banho e 3% | | (2017)
por a | especiicado (m/v) no 2° banho 2% NCC - 1,32
8% cN/dtex
0% NCC - 1,12
cN/dtex
NCC de' celglose 5% NCC - 1,64
microcristalina e cN/dtex
linter de algodao Shen et al.
com e sem 4% (m/v) CaCl2a 5% (m/v) | NCC do algoddo e | (2017)
modificacdo com modificacao
TEMPO 0 a 25% TEMPO foi melhor
do que a celulose
microcristalina.
10-30 MPa. O
CNF - propor¢des maior valor foi Park ef al
ACG:NFC 97:3, 3% (m/m) |CaClz2a2% (m/v) |observado na (2021) '
95:5¢90:10 menor propor¢ao de
CNF.

2.10 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA
As pesquisas com a nanocelulose tém demonstrado que este nanomaterial possui
propriedades muito atrativas relacionadas a rigidez, cristalinidade, baixa densidade,

biocompatibilidade e possibilidade de funcionalizacdo. Além das propriedades diferenciadas,
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um dos aspectos mais atrativos ¢ a possibilidade da utiliza¢ao de diferentes fontes, incluindo
residuos, para a obtengdo deste material de alto valor agregado.

Por ser constituido majoritariamente de celulose, o algodao representa uma excelente
alternativa para ser utilizado como matéria-prima. A literatura indica que a hidrdlise acida do
algodao resulta em maiores rendimentos de reagdo do que outras matérias-primas celulosicas.
Residuos téxteis de algoddao pré-consumo, tanto alvejados como tintos, sao abundantes na
regido do Vale do Itajai e podem ser utilizados para a obtengdo de nanocristais de celulose. A
coloragdo do material téxtil utilizado como matéria-prima tende a permanecer no nanocristal
de celulose. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que tenham avaliado as
propriedades dos nanocristais alvejados e tingidos bem como com a posterior producao de
filamentos de celulose regenerada.

O levantamento do estado da arte acerca dos filamentos de alginato permitiu
constatar que a adi¢do de NCCs influencia positivamente as propriedades mecanicas, como a
resisténcia a tracdo e alongamento. No entanto, verifica-se que ha uma adicao limite, sendo
que o aumento da concentragdo de nanocelulose pode influenciar a menores resisténcias
mecanicas nos filamentos.

Nao foram encontrados estudos que tenham utilizado NCCs provenientes de residuo
téxtil de algodao para o refor¢co mecanico de filamentos de alginato. Também ndo foram
encontrados estudos que tenham obtido filamentos intrinsecamente coloridos a partir do uso

de NCCs de residuo tingido, demonstrando a originalidade da pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Como matéria-prima para obtencdo da nanocelulose, foi utilizado residuo de algodao
(alvejado e tingido) proveniente do processo de navalhagem, cedidos pela empresa Brandili,
situada em Apiuna - SC.

Para a hidrolise 4acida, foram utilizados acido sulfurico P.A (Synth) e membrana de
dialise de acetato de celulose. O polimero utilizado foi o alginato de so6dio de média
viscosidade da marca Sigma-Aldrich (EUA). O agente reticulante utilizado no banho de

coagulagao foi o cloreto de célcio de grau analitico.

3.2 PREPARO DA NANOCELULOSE

A nanocelulose foi obtida por meio de uma reacdo de hidrélise acida baseada no
procedimento descrito por Teixeira et al. (2010) com algumas alteragdes. Inicialmente, 1 g de
algodao (alvejado ou tingido) foi inserido em 20 mL de uma solugdo aquosa de éacido
sulfurico (60 % m/m) pré-aquecida a 45°C e sob agitagdo constante por 45 minutos em
agitador magnético com controle de temperatura (Tecnal, modelo TE0853-1). A fim de
interromper a reacao, a solucdo foi disposta em um banho de gelo e adicionou-se 20 mL de
agua destilada gelada. A suspensao foi entdo centrifugada em um ciclo de 4 vezes a 4500 rpm
por 15 minutos utilizando a centrifuga Labl1000 (LM-DM-0412). Entre as etapas, foi
removido o sobrenadante da solugdo e substituido por agua destilada gelada. O 4cido residual
ainda presente na suspensdo foi removido por meio de uma didlise em &agua, utilizando
membrana de celulose até se atingir um pH entre 6 e 7. Por fim, a solu¢ao foi colocada em um

banho de ultrassom (Best, BST200) por 10 minutos e armazenada sob refrigeragao.

3.3 CARACTERIZACAO DA NANOCELULOSE

3.3.1 Rendimento da hidrdlise

Para determinacgdo do rendimento da reagdo, a suspensao resultante de cada reacao de
hidrdlise, ou seja, utilizando 1 g de algodao, foi seca em temperatura ambiente e, apds a
evaporacao da agua, foi mantida em dessecador com silica até que ndo houvesse variacao de

massa. Foram realizadas trés determinagdes para cada condi¢@o de hidrolise.
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O rendimento foi calculado pela razao entre a massa de NCC (Mf) e a massa fibra de

algodao utilizado antes da hidrdlise acida (Mi) conforme a Eq. (1):

Rendimento = A}Z[—{xIOO (1)

3.3.2 Difracao de raios-X (DRX)

A cristalinidade das fibras de algodao e seus respectivos nanocristais de celulose
foram analisados em difratometro de raio-X (Rigaku MiniFlex600), utilizando radiagdo Cu-
Ko a 45 kV e 40 mA. O espalhamento da radiacao foi detectado na faixa de 20 = 5—50° com
uma taxa de varredura de 0,1°/min. O indice de cristalinidade em termos de porcentagem foi

calculado pela Eq. (2) (Teixeira et al. 2010):

e = (22=m) y 100 )

I200

Onde 1, ¢ a maior intensidade de cristalinidade no plano de difragdo localizado em
22,7° e I, esta associado a fragdo amorfa da celulose, localizado a 18°.
Estas andlises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar para

Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC.

3.3.3 Potencial Zeta

A estabilidade das amostras foi avaliada em triplicata pela analise do potencial zeta
das suspensoes, utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK).
Para isso, foi utilizada uma suspensao da nanocelulose diluida em agua destilada na proporcao
de 1:100 e inserida em cubeta de vidro. Os parametros para a analise foram indice de refracao
do material disperso no valor de 1,47 e o indice de absor¢ao no valor de 0 (ZHOU et al,
2012). Essas analises foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar para Desenvolvimento

de Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC.

3.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)
O comportamento de perda de massa das amostras em fungdo da temperatura foi
avaliado por termogravimetria (TGA). Fibras de algodao e NCCs foram analisados entre 25

°C e 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™!, sob fluxo de nitrogénio de 100
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mL/min, usando aproximadamente 10 mg de amostra. Esta analise foi realizada no

Laboratorio de Controle de Processos e Polimerizagdo (LCP) da UFSC.

3.3.5 Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

As analises de microscopia eletronica de transmissao das suspensdes obtidas foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, no
equipamento JEOL JEM-1011 com tensdo de aceleracdo de 80 kV e ampliagdes de 50 a 200
nm. Para o preparo das amostras, as suspensdes foram diluidas em 4gua deionizada (1:80) e
entdo depositou-se uma gota da dilui¢do em um grid de cobre coberto por filme de carbono, o
qual foi seco em temperatura ambiente por 1 dia antes da realizagdo do experimento. O
contraste das amostras foi realizado com acetato de uranila a 5%. A determinagdo das

dimensdes dos nanocristais foi por meio da utilizagdo desta micrografia no software ImageJ.

3.4 PRODUCAO DOS FILAMENTOS
A fiagdo a umido de alginato de sddio com a nanocelulose em suspensdo foi
realizada com base no método descrito em Liu et al. (2019) com algumas adaptagcdes. Em um
béquer, foi preparada a solug¢do de alginato de s6dio na concentragdo de 2 % (m/v) em agua
deionizada. A solugdo foi entdo agitada com o auxilio do agitador magnético New Lab
modelo NL-01-01-A, até atingir completa dissolugdo. As suspensdes de NCC de algodao
alvejado e tingido foram adicionadas na solucdo de alginato nas concentragdes de 1, 3, 5, 10 e
20 % (m/m) sobre a massa de alginato, mantendo a concentragdo de alginato na solucao final
em 2 % (m/v). Em seguida, foi preparada a solug¢do do banho de coagulagdo, que consistiu na
dissolug¢do de 10 % (m/v) do cloreto de célcio em 4gua deionizada. Utilizando uma bomba
infusora Fresenius Kabi modelo Injectomat Agilia (Alemanha) e uma seringa de 60 mL, a
solugdo foi extrusada a uma vazao constante de 80 mL/h para o banho de coagulacdo. Os
filamentos reticulados no banho foram enrolados manualmente em um cilindro vazado sendo,
em seguida, transferidos para um segundo banho para lavagem com agua destilada para
remoc¢do do excedente de cloreto de célcio que possa ter permanecido na superficie do
filamento. Posteriormente, os filamentos foram estendidos com o auxilio de suportes
universais, onde permaneceram em temperatura ambiente por 24 horas até completa secagem.
A produgao dos filamentos foi realizada no Laboratorio Integrado Téxtil (LINTEX)

da UFSC. Na Figura 10 ¢ apresentado o sistema para obtencao dos filamentos.
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Figura 10 — Sistema para obtengao dos filamentos

Cilindro =55
“coletor

Fonte: Autor (2022)

3.5 CARACTERIZACAO DOS FILAMENTOS
3.5.1 Didmetro e massa linear

O diametro dos filamentos foi medido com um micrometro digital (Digimess) em 5
locais diferentes ao longo do comprimento. A massa linear, também chamada de titulo ¢
expressa em Tex, foi determinada seguindo a Equacdo (3), onde K ¢ a constante de titulacao

(unidade Tex, K ¢ igual a 1000), M ¢ a massa, C ¢ o comprimento e T ¢ o titulo.

KxM=CxT 3)

3.5.2 Ensaios mecanicos

Ensaios mecanicos de resisténcia a tragao foram realizados utilizando o texturdmetro
TA.HD Plus da marca Stable Micro Systems (Reino Unido), em conjunto com uma célula de
carga de 500 N a uma velocidade de 120 mm/min, seguindo uma adaptacdo da Norma
NBR13904:2003 realizada por Gao (2021). Foram utilizadas 10 amostras de 15 cm de
comprimento dos filamentos de diferentes concentragdes de NCC para a resisténcia a tragdo e
5 amostras de 15 cm de comprimento dos filamentos de diferentes concentracdes de NCC
para a forca de n6. Foram determinados resisténcia a ruptura e alongamento dos filamentos.
Esse ensaio foi realizado na Central de Anélises do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da UFSC

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As caracteristicas morfologicas da superficie e da se¢do transversal dos filamentos

resultantes do NCC alvejado e tingido foram avaliadas por microscopia eletronica de
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varredura (MEV). Previamente a anélise, as amostras foram fixadas com fita de carbono nos
suportes metalicos (stubs) e recobertas por uma fina camada de ouro para obterem a
condutividade necesséria. Esta analise foi realizada no Laboratério Central de Microscopia

Eletronica (LCME) da UFSC.

3.5.4 Absorcao de fluidos

O ensaio de absorcao foi realizado seguindo o método descrito por Bueno e Moraes
(2011), com algumas alteragdes. Os filamentos inicialmente secos foram cortados em
comprimentos de 5 cm, pesados, sendo posteriormente inseridos em tubos Falcon contendo 10
mL de 4gua deionizada por até 14 dias. O ensaio foi realizado em triplicata para cada tipo de
filamento.

Apds o periodo pré-determinado, os filamentos foram retirados dos tubos e
levemente pressionados entre duas folhas de papel filtro, para remogdo de dgua existente, e
entdo foram pesados. A absor¢cdo dos filamentos ¢ descrita pela Equagdo (4), onde Ab ¢
absor¢ao, my ¢ a massa umida e ms € a massa seca dos filamentos.

my—Mms

Ab = x 100 “4)

mg

3.5.5 Perda de massa em fluidos

Os filamentos, com as mesmas condi¢des descritas no item anterior, apods
permanecerem por 14 dias em contato em agua, foram secos em estufa a 100 °C até massa
constante e entdo pesados. A perda de massa foi entdo calculada descrita pela Equacdo (5),
onde PM ¢ perda de massa, mi € a massa inicial do filamento ¢ mr ¢ a massa final, apds o
periodo de contato em agua.

mi—myg

PM x 100 (5)

mi

3.6 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos dados foi realizada por meio de analises de variancia
(ANOVA) e do teste de Tukey, o qual ¢ utilizado para determinar as diferencas significativas
das médias, a um nivel de probabilidade de 5% (p < 0,05). Utilizando o programa
computacional SAS System (SAS Institute Inc., EUA).
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4 RESULTADOS

Nesta se¢do sdo apresentados, inicialmente, os resultados obtidos para a obtencao e
caracterizagdo dos nanocristais de celulose a partir dos residuos de algodao alvejado e tingido.
Em seguida, sdo apresentados os resultados relacionados aos filamentos nanocompdsitos de

alginato com nanocristais de celulose.

4.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

A parte inicial do desenvolvimento da pesquisa consistiu na obtencdo de NCCs por
meio da hidroélise com 4cido sulftrico de residuo de algodao alvejado e tingido com corante
vermelho. A reagdo de hidrélise foi realizada utilizando solu¢dao aquosa de acido sulfurico a
60 % (m/m), temperatura de 45 °C e tempo de reacdo de 45 minutos. Estas condi¢cdes foram
estabelecidas por meio de ensaios preliminares e estudos anteriores. Em relacdo a
concentragdo de dcido, em um levantamento com mais de 50 estudos envolvendo a obtengao
de nanocelulose de diversas fontes, Leong et al. (2022) verificaram que a faixa de
concentragcdo de 4cido sulftrico para a hidrdlise ¢ estreita, variando de 60 % a 64 % (m/m).
Os autores concluiram que as melhores condi¢des de hidrolise ocorrem para concentracdes de
acido de 60-62 % (m/m), temperatura entre 40-43°C e tempos de reacdo entre 40—60
minutos.

Maciel et al. (2019) avaliaram as concentracdes de acido sulfurico de 60 e 64 % e
verificaram que o rendimento da hidrélise de residuos téxteis foi de 83 % para a concentragao
mais baixa e de 62 % para a concentracdo mais alta. Portanto, com base na literatura e no fato
do grupo de pesquisa ja apresentar resultados para a obtengao de NCC com concentragdes de
64 % (m/m), optou-se pela avaliacdo da faixa mais baixa de concentragdo de acido sulfurico,
60 %.

Em relacdo a temperatura, os ensaios preliminares indicaram que este ¢ um fator
importante, porém de dificil controle. Temperaturas superiores a 40 °C sdo desejadas para a
hidrolise, mas temperaturas acima de 50 °C ja tendem a degradar a suspensdo. Dessa forma,
neste estudo foi utilizada a temperatura de 45 °C com uma variagao de + 3°C pela dificuldade
do controle deste parametro nas condi¢des experimentais disponiveis.

Neste estudo, foram avaliados em ensaios preliminares, tempos de reagao de 30, 45,
60 e 90 minutos. Nao foram observadas diferencas de rendimento e de morfologia dos

nanomateriais obtidos, de forma que o tempo de 45 minutos foi selecionado. De acordo com
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Leong et al. (2022), o tempo de reagdo ¢ o fator que tem menor impacto nas propriedades no
NCC formado pela hidrolise.
Na Figura 11 sdo apresentadas as imagens das amostras de algoddo alvejado (A) e

tingido (B) utilizadas como matéria-prima para a obtengdo do NCC.

Figura 11 — Imagens de amostras de residuo de algodao alvejado (A) e tingido (B).

Fonte: Autor (2020)

O aspecto das suspensoes de nanocelulose formadas pela hidrolise acida das fibras de
algodao ¢ apresentado na Figura 12. As suspensdes mantiveram a cor da fibra das amostras e
o aspecto leitoso turvo da suspensdo (A) ¢ tipicamente visto em suspensdes de nanocristais de
celulose (WANG et al., 2017).

Figura 12 — Imagens das suspensdes de nanocelulose formadas pela hidrélise acida das fibras
de algodao alvejado (A) e tingido (B).
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Fonte: Autor (2020)

Nas Figuras 13 e 14 sdo apresentadas as micrografias de NCC resultantes da
hidrolise do algodao alvejado e tingido, respectivamente. A imagem de maior ampliacdo (100
nm) indica que os materiais obtidos possuem uma dimensdao nanométrica e que os cristais da
hidrélise do algodéo tingido sdo menos agregados do que os do algoddo alvejado. E notavel
também que a nanocelulose obtida ficou em formato de bastdes (whiskers) que, segundo a

literatura, ¢ a forma mais comum dos nanocristais de celulose (MOON et al, 2011).

Figura 13 — Imagens de MET para o NCC de algodao alvejado.

Fonte: Autor (2020)

Figura 14 — Imagens de MET para o NCC de algodao tingido

Por meio das micrografias e com o auxilio do software de andlise de imagens

Imagel, as dimensdes médias foram obtidas analisando 250 nanocristais, as dimensdes médias
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sdo apresentadas na Tabela 3. Nesta Tabela também sdo apresentados os resultados de

rendimento da reagdo e do potencial Zeta das diferentes amostras de NCC.

Tabela 3 — Resultados das dimensdes, rendimento de reagdo e potencial zeta dos NCCs.

NCC Diametro Comprimento  Rendimento Potencial Zeta
(nm) (nm) (%) (mV)

Alvejado 15,60+3,99 151,52+38,55 82,8+1,2 27,47 +£2,28

Tingido 8,17+2,72  73,07+19,96 86,2+1,0 -27,73 £ 0,40

As dimensdes obtidas para os nanomateriais alvejado e tingido estdo na faixa do
comumente observado para NCCs de diversas fontes. Wang et al. (2017), por exemplo,
obtiveram NCCs a partir de residuos de algodao pos-consumo e de algodao hidrofilo por meio
de hidrolise de 4cida mista com acido cloridrico e obtiveram comprimentos entre 28—470 nm
e diametros entre 2—35 nm. Teixeira et al. (2010) caracterizaram NCCs de algoddo branco
(comercial) e naturalmente colorido (por modificagdo genética) e observaram comprimentos
na faixa de 130-180 nm e diametros na faixa de 17-24 nm.

Os resultados obtidos de rendimento neste trabalho das amostras de algodao alvejado
e tingido sdo de 82,83 % e 86,22 % respectivamente. Estes resultados sdo superiores aos
observados por Wang et al. (2017). Esses autores extrairam o NCC de um tecido de algodao
por hidroélise acida e obtiveram rendimentos de 46,7 % e 52,4 %, respectivamente. Teixeira et
al. (2010) realizaram a extracdo por hidrdlise acida de fibras de algodao brancas e de
coloragdo natural (por modificacdo genética) e obtiveram rendimentos de 65 % e 52 %,
respectivamente. J& Thambiraj e Shankaran (2017) isolaram o NCC por hidrolise acida e
alcalina de residuos industriais de algoddo e obtiveram rendimento de 91 %, semelhante aos
obtidos neste estudo. Os resultados de rendimento sdo promissores € podem ser atribuidos a
alta disponibilidade de celulose nas fibras do algoddo, uma vez que as ceras e pectinas do
algoddo sdo previamente removidas para o processamento industrial, facilitando o ataque do
acido.

A carga superficial da particula ¢ um importante parametro que afeta a estabilidade
da suspensdo, sendo o potencial zeta a medida da magnitude da repulsdo ou da atragdo
eletrostatica das cargas entre particulas. Os resultados do potencial zeta, medidos apos cerca
de 30 dias da reacao de hidrolise, estdo apresentados na Tabela 3 e indicam que as suspensoes

apresentam boa estabilidade, o que ¢ atribuido aos valores absolutos (em mddulo) acima de 25
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mV (MORAIS et al., 2013). Os valores do potencial zeta para as duas amostras foram
semelhantes. A estabilidade da suspensdo de NCC pode ser alcangada por causa dos grupos
sulfato que foram introduzidos nas cadeias de celulose pela hidrélise com acido sulfurico e
criam uma repulsdo eletrostatica entre as superficies de celulose (WANG et al., 2017).

A estrutura cristalina do algoddo tingido ¢ NCCs resultantes foram analisados por
meio de DRX e os padrdes sao mostrados na Figura 15. As amostras de algodao e NCC
exibiram picos de difragdo semelhantes em torno de 14,7°, 16,7°, 22,6° e 34°, correspondendo
aos planos cristalograficos tipicos da celulose tipo I (THAMBIRAJ; SHANKARAN, 2017;
MOHAMED et al., 2021). Os picos de difracdo semelhantes para fibras de algoddo e NCC
indicam que a hidrolise acida e a presenca de corante ndo afetam a estrutura cristalina da
celulose. O pico de difracao em 22,6° ¢ largo e redondo no residuo de algodao e se torna mais
nitido e estreito nas amostras NCC, indicando cristais maiores e/ou mais perfeitos nos NCCs
do que na celulose original (CHEN et al., 2012). O pico para o plano em 14,7° tornou-se mais
separado do plano de 16,7° para as amostras NCC, conforme observado por Thambiraj e

Shankaran (2017).

Figura 15 — Grafico de difracdo de raios-X.
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Fonte: Autor (2021)

A razdo entre as regides cristalinas e amorfas determina o indice de cristalinidade
(Ic) da celulose, que juntamente com a orientacdo dos dominios cristalinos e amorfos nas
fibras determinam as propriedades mecanicas das fibras celuldsicas. A medigdo do Ic ¢

importante, porque esta relacionado a tenacidade das fibras.
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As técnicas geralmente utilizadas para medir o Ic sdo o DRX, a ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia Raman. No entanto, pela simplicidade e por estar bem estabelecido, a
maioria das pesquisas utiliza DRX nas analises para a determinag@o do Ic por meio do método
semi-empirico de Segal et al. (1959). Os indices de cristalinidade obtidos foram calculados

pela equagdo de Segal (Eq. 2) e sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — indice de cristalinidade dos residuos de algodio e respectivos NCCs.

Amostra indice de cristalinidade
Algodao alvejado 62%
Algodao tingido 76%
NCC alvejado 87%
NCC tingido 87%

O indice de cristalinidade dos NCCs isolados de algoddo alvejado e tingido foi
notavelmente melhorado em comparagao com os residuos de fibras de algoddo. Esse aumento
pode ser atribuido a hidrélise acida, na qual o acido sulfurico penetra na regido amorfa das
fibras de celulose, liberando os cristalitos individuais (MOHAMED et al., 2021). Os
resultados obtidos sdo semelhantes aos de Huang et al. (2020), que observaram aumento do
indice percentual de cristalinidade em nanocristais de celulose isolados (89,88%) em relagao
aos residuos téxteis (73,42%).

Os resultados também indicam que a cristalinidade do algoddo tingido ¢ maior do
que do algodao alvejado. Logo, o ganho em cristalinidade ¢ maior para o NCC resultante do
algodao tingido.

O comportamento térmico do algodao (alvejado e tingido) e dos NCCs (alvejado e
tingido) foi analisado por termogravimetria e os resultados das curvas termogravimétricas
(TG) e das curvas derivadas da perda de massa (DTG) estdo apresentados nas Figuras 16 e 17,

respectivamente.
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Figura 16 — Curvas TG do algodao (alvejado e tingido) (A) e NCC (alvejado e tingido) (B)
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Fonte: Autor (2023)

Figura 17 — Curvas DTG do algodao (A) e NCC (alvejado e tingido) (B)
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Fonte: Autor (2023)

A analise das curvas de DTG da Figura 17 indica que o comportamento térmico do
algoddo alvejado e do algoddo tingido sdao semelhantes com dois eventos principais. O
primeiro evento ocorre em temperatura proxima a 100 °C, com perda de massa de 0,81 % para
o algodao alvejado e de a 0,64 % para o algoddo tingido, conforme detalhado na Tabela 5.
Esta perda de massa inicial ¢ atribuida a perda de dgua adsorvida pelos filamentos ou
fracamente ligada por liga¢des de hidrogénio (ZHANG et al., 2020c). O segundo evento, que
¢ o evento térmico principal, teve inicio em torno de 290 °C e término em torno de 363 °C
para ambas as amostras e esta relacionado com a despolimerizagdo da celulose (ZHANG et
al., 2020c). A temperatura da taxa maxima de perda de massa para este evento, ocorreu a
363°C para o algodao alvejado e 351°C para o algodao tingido. Para ambos, a perda de massa

foi de aproximadamente 55 %.
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E possivel notar que, na temperatura proxima a 100 °C a perda de massa dos NCCs &
mais elevada. Tendo uma perda de massa de 1,61 % para os NCCs alvejados e 1,55 % para os
NCCs tingidos. As principais temperaturas de degradagdo dos NCCs sdo menores quando
comparadas as fibras de algodao. Essa reducdo na temperatura de degradagdo da nanocelulose
¢ esperada porque a reagdo de degradagdo ocorre principalmente nas cadeias de celulose que
contém grupos sulfato, que promovem reagdes de desidratagao que liberam agua e catalisam a
degradagao da celulose. Além disso, a substitui¢do de grupos OH por grupos sulfato reduz a
energia de ativagdo para a degradagdo da cadeia de celulose (ZHANG et al., 2020c).

A terceira etapa de degradacdo, que tem a maxima taxa de perda em torno de 379 °C,
esta relacionada a degradacao de cadeias com uma baixa quantidade de grupos ou cadeias de
sulfato que ndo foram substituidos. Assim, as diferencas nos perfis de decomposicdo térmica
de NCCs obtidos a partir de residuos algodao (alvejado e tingido) podem ser atribuidos aos
diferentes niveis de sulfonacgao.

A 600°C, o residuo formado pelos NCCs foi significativamente maior quando
comparados aos residuos formados do algodao. Isso se deve a maior presenga de cadeias de
extremidade livre nos NCCs. Essas cadeias se decompdem em temperaturas mais baixas

favorecendo a formacao do residuo (LI; YUE; LIU, 2012).

Tabela 5 — Dados termogravimétricos de perda de massa, temperatura de decomposicao e
residuos do algodao e NCC

Evento aAlifi(j)ggc()) géi?gso NCC alvejado | NCC tingido
Perda de massa o o o 0

4 100°C 0,81% 0,64% 1,61% 1,55%
1? degradacg@o 363°C 351°C 226°C 206°C
Perda massa 55,76% 50,85% 8,58% 7,24%
1* degradagao

2* degradacao - - 290°C 287°C
Perda massa - - 31,47% 31,34%
2% degradagao

3* degradagao - - 378°C 379°C
Perda massa - - 52,31% 52,31%
3* degradagdo

fzsolgfg 15,47% 18,11% 29,62% 29,93%
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4.2 OBTENCAO DOS FILAMENTOS DE ALGINATO

De acordo com o trabalho de MIRABEDINI et al. (2015), para a formagdo de
filamentos de alginato de forma continua, concentracdes de alginato inferiores a 2 % ndo
foram capazes de gerar filamentos via fiagdo a Umido. De forma andloga, concentragdes
superiores a 4 % possuem uma alta viscosidade, o que desfavorece o fluxo da solugdo
impedindo a boa formagado dos filamentos.

Os parametros de fiagdo foram definidos conforme estudos preliminares de Silva
(2022), que analisou diferentes concentragdes, tanto na solucao de alginato de s6dio como na
concentragdo de CaClz como reticulante no banho de coagulagdo. Os melhores resultados em
relagdo a formacao dos filamentos de alginato foram obtidos utilizando 2 % de concentragao
de alginato de sodio e 10 % de concentragdo do agente reticulante. Dada a rapida reticulagao
do alginato de s6dio em contato com o cloreto de célcio, a taxa de infusdo utilizada foi de 80
mL/h.

Nestas determinadas condigdes, o processo de producao dos filamentos de alginato
pelo método de fiacdo a umido atingiu bons resultados no que diz respeito a formacao do
filamento. De forma geral, foi possivel obter um processo continuo, sem a obstrucdo da
passagem do polimero ou rompimento do filamento.

Apos a reticulagdo com os ions calcio, que ocorreu no banho de coagulagdo, os
filamentos foram tensionados e dispostos para secagem, como mostrado na Figura 18. Logo
apos a formagao, os filamentos tinham aspecto gelatinoso e um didmetro similar ao do tubo de
saida. Este elevado diametro inicial se deve a capacidade de absorcao de agua pelo alginato
(GHEORGHITA PUSCASELU et al., 2020). Ao final das 24 h de secagem em temperatura
ambiente, o diametro era reduzido. Com o volume de 60 mL de solugdo polimérica utilizada,
foram obtidos filamentos com mais de 10 metros de comprimento de forma continua. Apesar
do aspecto gelatinoso, cabe ressaltar que os filamentos ja apresentavam firmeza e elevada
estabilidade, visto que permaneceram integros durante o processo de lavagem com agua para

remocao do calcio nao reticulado.



62

Figura 18 — Etapa de tensionamento e secagem dos filamentos

B
Fonte: Autor (2023)

4.3 ASPECTO VISUAL

Os filamentos ficaram, de maneira geral, com boa uniformidade ¢ homogéneos, com
poucos pontos de falha ou alteracdo no diametro.

E notavel que de acordo com o aumento da concentragio de NCC o filamento
apresenta variagdo de cor. O filamento puramente de alginato € opaco e levemente amarelado.
Com o aumento da propor¢do de NCC alvejado na formulagdo, o filamento ficou
gradativamente mais branco. De modo semelhante, os filamentos compositos com NCC
obtido do algodao tingido de vermelho apresentaram gradativamente maior tonalidade
vermelha com o aumento de concentragdo do NCC tingido. As fotografias da Figura 19
mostram o aspecto visual de cada filamento obtido de acordo com a variagdo do aumento de

concentragdo de NCC alvejado e NCC tingido.
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Figura 19 — Aspecto visual dos filamentos

Alginato 1% NCC 3% NCC 5% NCC 10% NCC 20% NCC
alvejado alvejado alvejado alvejado alvejado

Alginato 1% NCC 3% NCC 5% NCC 10% NCC 20% NCC
tingido tingido tingido tingido tingido

Fonte: Autor (2022)

4.4 DIAMETRO E MASSA LINEAR

Os valores de diametro e massa linear dos filamentos de alginato obtidos pela técnica
de fiagdo a imido com NCC alvejado e NCC tingido sdo apresentados na Tabela 6. Os dados
indicam que existem variagoes entre os filamentos, sobretudo para a formulagdo contendo 5
% de NCC. Essas variacdes podem ser atribuidas ao processo de coleta dos filamentos do
banho de coagulagdo e ao tensionamento. Tanto a coleta quanto o tensionamento foram
realizados de forma manual e evidenciam a importancia da automatizacdo do processo para a
uniformidade das propriedades.

Na titulacao direta, os valores de massa e titulo sdo diretamente proporcionais, toda
via, o aumento da concentragao de NCC na solu¢do ndo representou uma variagdo direta na

massa linear dos filamentos.
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Tabela 6 — Diametro (@) e massa linear (g) dos filamentos em Tex nas diferentes
concentragdes de NCC alvejado e tingido

9% NCC @ (mm) Mass(ag ;inear 9% NCC @ (mm) Mass(a:g ;inear
0 0,37+0,03 | 229,23 +9,10

1% Alvejado | 0,34+0,02 | 180,90+ 7,38 | 1% Tingido | 0,37 +0,01 | 195,95+5,72
3% Alvejado | 0,31+0,02 | 171,03+ 7,47 | 3% Tingido | 0,32+0,01 | 172,23 +4,74
5% Alvejado | 0,30£0,01 | 189,70+2,82 | 5% Tingido | 0,18 +0,02 | 70,50 £ 6,88
10% Alvejado | 0,32+£0,02 | 141,20£8,03 | 10% Tingido | 0,3+0,01 | 122,28 +6,21
20% Alvejado | 0,36 0,02 | 161,98 8,65 | 20% Tingido 0,3+0,01 170,43 + 5,98

4.5 MORFOLOGIA

A andlise microscopica foi realizada nos filamentos para avaliacio da

homogeneidade, da distribui¢do da nanocelulose ao longo do comprimento do filamento, bem
como da presenca de possiveis falhas ou poros na estrutura. As micrografias da superficie
longitudinal e da se¢do transversal dos filamentos com a nanocelulose alvejada estdo
apresentadas na Figura 20. Na Figura 21 estdo apresentadas as micrografias da superficie
longitudinal e da secdo transversal do filamento de alginato e dos filamentos com a

nanocelulose tingida.
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Figura 20 — MEV da superficie longitudinal e da se¢ao transversal dos filamentos com a
nanocelulose alvejada ampliadas 100 x

8kV X100 100pm X100 100pm

B NGE A N 1% NCC-A

X100 100pm [ X100 100pm

5% NCC -A

X100 100pm X100 100pm

20% NCC —A_ 20% NCC-A

X100  100um X100  100pm
Fonte: Autor (2023)
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Figura 21 — MEV da superficie longitudinal e da se¢do transversal dos filamentos com a
nanocelulose tingida ampliadas 100 x

8kV X100 100pm 8kV X100 100pm

1% NCC-V

X100 100pm 8kV X100  100pm

5% NCC-V

o X100 400um 8KV X100 100um

X100 100pm 8kV X100 100pm

Fonte: Autor (2023)
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E possivel observar que a distribuigio da nanocelulose é uniforme ao longo dos
filamentos, o que tende a ser positivo para as propriedades mecanicas.

Comparando os filamentos, € visivel que, existe um aumento de irregularidades nos
filamentos com o aumento da concentracdo de nanocelulose. O filamento de alginato
apresenta uma superficie uniforme ao longo da fibra. Da mesma forma, essa uniformidade ¢
mantida nos filamentos com 1 % de nanocelulose, tanto no filamento com nanocelulose
alvejada, como no filamento de nanocelulose tingida. J4 nas concentragdes de 5 e 20 %, existe
um aumento expressivo de irregularidades na superficie dos filamentos, semelhantes a
ranhuras. Esse fendmeno também ¢ observado por Liu et al., (2019) que descreve como sendo
listras de fratura na superficie da fibra. E estas aumentam com o aumento da concentracao de
nanocelulose, indicando uma deformabilidade na matriz com a adi¢ao de NCC.

A sessdo transversal do filamento de alginato apresenta uma estrutura densa, o que
pode ser visto da mesma forma nos filamentos contendo 1 % de nanocelulose. Porém com o
aumento de concentracdo de nanocelulose para 5 %, € possivel verificar que o filamento
comegca a apresentar um pouco de porosidade com a nanocelulose alvejada. E se torna mais
evidente com a nanocelulose tingida.

O filamento com 20 % de nanocelulose alvejada apresenta uma estrutura porosa. Ja o
filamento com 20 % de nanocelulose tingida, apresenta uma falha evidente em sua sessdo
transversal, isso pode ser atribuido a sobreposi¢do da nanocelulose. A microestrutura menos
densa com o aumento do NCC pode ter prejudicado o processo de reticulacdo durante o banho
de coagulagdo. E possivel que a difusdo dos fons de calcio tenha sido dificultada, levando a

uma estrutura menos homogénia.

4.6 RESISTENCIA MECANICA

O comportamento mecanico dos filamentos, incluindo o filamento de alginato puro e
os filamentos compositos com diferentes concentracoes de NCC alvejado e NCC tingido, foi
analisado por meio de teste de tracdo em temperatura ambiente. Na Tabela 7 sdo apresentados
os resultados das propriedades mecanicas dos filamentos sem no.

As propriedades mecanicas dos materiais compositos podem fornecer informagdes
importantes sobre a estrutura dos filamentos e o potencial de aplicacdo destes em determinada
area. A partir dos dados, ¢ possivel notar que a presenga de uma pequena concentracdo de
NCC melhorou amplamente a resisténcia a tracdo dos filamentos compodsitos quando

comparados ao filamento de alginato puro. Nos filamentos com apenas 1% de NCC, as



68

amostras tiveram um aumento na resisténcia a tensdo superior a 100% para o filamento com
NCC alvejado e 166% para o filamento com NCC tingido. Os filamentos obtiveram os
melhores resultados de resisténcia a tragdo quando a concentragdo foi de 5 % de NCC, tanto
para a amostra de NCC alvejado como para o NCC tingido. Contudo, o filamento com a
concentragdo de 5 % de NCC tingido se sobressaiu, a resisténcia a tragdo aumentou de 32,41
MPa do filamento de alginato puro para 166,67 MPa, o que representa um aumento de mais

de 400%.

Tabela 7 — Tensao de ruptura (TR), tenacidade (TN) e alongamento (A) dos filamentos
compositos (sem nod)

% NCC TR (MPa) TN (cN/dtex) A (%)
0 32,41 +2,641 0,22 +0,02" 14,24 +4,72 %
1% alvejado 67,90 7,73 % 0,59+0,07%® |6,74+ 1,259
3% alvejado 91,13+ 13,97 0,43 +£0,079%f | 956+3,47¢<
5% alvejado 100,68 + 12,52° 0,56 + 0,08 > 5,07+ 1,31¢
10% alvejado 79,26 + 14,89 bede 0,41£0,07°" | 4,67+233°
20% alvejado 57,81+9,43° 0,33+008f% |425+1,67f
1% tingido 86,32 £ 9,64 b 0,50+ 0,08°%4 | 16,62+420°
3% tingido 73,21 £ 11,52 ¢ 0,48 £ 0,04 % | 7,46+ 0,71 cdf
5% tingido 166,67 + 30,97 0,71+0,122 402+1,05F
10% tingido 76,99 + 14,95 cde 0,42 + 0,09 df 8,55+ 2,45 cde
20% tingido 68,13 + 8,45 % 0,30 £ 0,04 & 11,41 +2,88

*Média + desvio padrdo. Letras iguais em cada coluna indicam que ndo ha diferenga significativa (p < 0,05) de

acordo com o Teste de Tukey.

O aumento da resisténcia pode ser atribuido diretamente ao reforco fornecido pelo
NCC disperso e indica que o composito de alginato/NCC resultou em boa dispersao e fortes
interagdes entre as cargas e matriz. De acordo com Ma et al. (2017), a melhora no
desempenho mecanico dos filamentos estd intimamente relacionada ao arranjo dos NCCs

dentro da matriz e a interacdo entre eles. As interacdes de hidrogénio entre os NCCs e o
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alginato restringem o deslizamento das macromoléculas de alginato, promovendo maior
resisténcia. No entanto, o efeito do reforco também ¢ fortemente dependente da quantidade de
carga utilizada. Em concentracdes muito baixas, as particulas se distribuem esporadicamente
na matriz, reduzindo o nimero de interacdes levando a um efeito de reforco pequeno ou
insignificante. Por outro lado, o aumento de NCCs atinge um limite em que a distancia entre
0s nanocristais torna-se muito proxima e estes come¢am a se sobrepor, enfraquecendo as
interacoes e reduzindo a resisténcia a tragdo do nanocomposito. Esse efeito foi observado para
os filamentos com concentragdo de 10 e 20 %, em que a tensdo de ruptura diminuiu
significativamente em comparag¢do com as amostras com 5% de NCC. No entanto, os valores
permaneceram superiores ao da amostra sem NCC.

Os melhores resultados observados quando o NCC tingido foi utilizado podem estar
relacionados as menores dimensdes dos nanocristais que levaram a uma melhor dispersao
destes na matriz de alginato.

Quando o comportamento da resisténcia a tragcao ¢ analisado pela forga sobre a massa
linear do filamento (cN/dtex), ¢ possivel verificar que o comportamento das tensdes segue a
mesma tendéncia. Ao compararmos os resultados obtidos por Shen et al. (2017), € possivel
verificar que os filamentos de alginato obtidos sdo mais resistentes numa concentracao de 4 %
de alginato na solucdo, resultando em uma resisténcia a tracdo de 1,12 cN/dtex para os
filamentos de alginato puro. Os melhores resultados de resisténcia a tracdo obtidos neste
trabalho foram igualmente na concentragdo de 5 % NCC resultando em uma resisténcia de
1,64 cN/dtex. Isso representa um aumento de 46 % em relagdo a resisténcia do filamento de
alginato puro.

E descrito na literatura que a resisténcia a tragdo e o modulo de elasticidade tendem a
melhorar com a adi¢do da nanocelulose. Contudo, o alongamento dos filamentos, de modo
geral, diminuiu com a adi¢do da nanocelulose, como observado neste estudo. Este resultado ¢
esperado, pois o aumento das interagdes, em geral, resulta na redugdo da mobilidade das
cadeias. Esta caracteristica ¢ contraria aos resultados obtidos por Liu et al. (2019) em
filamentos de alginato com a adi¢do de 2% de nanocelulose, resultando em um aumento de
quase 70 % no alongamento.

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados de tensdo de ruptura e alongamento
sobre nd nos filamentos. Este teste foi executado nos monofilamentos com um n6 simples
utilizando como base o método de referéncia para determinagdo da resisténcia a tragdo dos

fios cirargicos de acordo com a ABNT NBR 13904.
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Os filamentos apresentaram um desempenho inferior no teste de resisténcia a tragao
sobre n6 quando comparadas aos testes sem no, indicando uma menor resisténcia a tragao.
Para os filamentos com 5% de NCC, a redu¢do da tensdo de ruptura em MPa foi de 63 % e
74% para o NCC alvejado e tingido, respectivamente. O que leva a considerar que a adicao da

nanocelulose tornou os filamentos mais frageis e quebradigos.

Tabela 8 — Tensdo de ruptura, tenacidade (TN) e alongamento dos filamentos compositos

sobre n6

% NCC TR (MPa) TN (cN/dtex) A (%)
0 28,99 2,89 © 0,18+0,02°% [ 1351+1,82%
1% alvejado 61,12 £2,38 2 0,52+ 0,04 ° 8,92 & 2,44 bed
3% alvejado 39,41 + 8,31 b 0,20+0,02¢ | 6,11+0,44
5% alvejado 36,41 £ 9,64 b 0,22+0,06% |4,07+1,56¢
10% alvejado 31,61 9,02 0,16 +£0,05¢ |551+1,49
20% alvejado 30,42 + 0,94 b° 0,18 £ 0,01 6,07 + 1,34 <
1% tingido 61,81 +11,64% 0,63 +0,13% 17,13+ 4,632
3% tingido 47,62 £ 6,39 % 0,29+ 0,06 ¢ 14,29 + 4,01 ®
5% tingido 44,49 + 0,77 2b° 0,18 + 0,014 3,35+1,01¢
10% tingido 44,68 + 9,02 2b° 0,23 + 0,05 12,55 +4,01
20% tingido 42,32+ 15,21 b 0,20+0,05° | 10,63 +3,57"

*M¢édia + desvio padrdo. Letras iguais em cada coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p < 0,05) de

acordo com o Teste de Tukey.

Considerando a aplicagao biomédica dos filamentos de alginato como fios de sutura,
por exemplo, a comparacdo com os valores desejados se torna dificil, uma vez que ndo
existem normas vigentes para fios obtidos a partir de polimeros de origem natural, como
alginato e quitosana. Para fins de comparacao simples, utilizou-se a norma ABNT NBR
13904, que regula as propriedades mecanicas dos fios de categute, que sdo de origem animal.
Essa norma especifica a for¢a requerida de acordo com o diametro do fio. Para um fio com

0,3 mm de didmetro, que foi o valor médio de diametro obtido para os filamentos de alginato,
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a forca média requerida ¢ 12,26 N. Todos os filamentos de alginato apresentaram for¢ca média

inferior a esta, com maximo de 5,84 N.

4.7 ABSORCAO DE FLUIDOS

O grau de intumescimento dos filamentos apos 1 dia e apds 14 dias de contato com a
agua esta apresentada na Figura 22. Esta andlise foi realizada com intuito de investigar o
comportamento do material durante a imersdo e permanéncia em meio umido. Avaliar e
compreender este comportamento ¢ de grande importancia, visto que caracteristicas
mecanicas e a estabilidade dos no6s de sutura destes filamentos podem variar de acordo com
estas propriedades.

Figura 22 — Grau de intumescimento dos filamentos
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Fonte: Autor (2022)

As fibras de alginato tém muitos grupos hidrofilicos (grupos hidroxila e carboxila)
que podem se ligar a moléculas de dgua para formar ligagdes de hidrogénio. Além disso, as
fibras de alginato tendem a gerar microporos em sua estrutura no processo de fiagdo a timido,
que podem favorecer a absor¢do. Os resultados da Figura 18 indicam que o grau de

intumescimento das amostras variou de 18 a 42 %. Em comparagdo com a amostra controle,
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somente a formulagdo com 10 % de NCC alvejado apresentou grau de intumescimento
significativamente maior. Dadas as caracteristicas hidrofilicas do NCC, uma maior
concentragdo no filamento pode aumentar a capacidade de absor¢do. Além disso, a ma
dispersdo na matriz pode também prejudicar a reticulagdo com o célcio no banho de
coagulacdo. Nao houve diferencga significativa entre os resultados obtidos para 1 dia e para 14
dias de contato com a agua, indicando a estabilidade neste meio. Na aplicagao de fios de
sutura, uma elevada absorcdo de agua ndo ¢ desejada, pois tende a influenciar de forma
negativa na firmeza dos nds. De forma geral, os resultados de absor¢do em agua podem ser
considerados baixos, uma vez que fios de sutura de categute e de fios sintéticos de acido
poliglolico (PGA) apresentam graus de intumescimento de 120 % e 45 %, respectivamente
(CAZARES et al., 2017). Entretanto, para a analise em PBS (tampdo fosfato salino), o
intumescimento dos filamentos atingiu valores superiores a 1000 %, apresentando
instabilidade, tendendo a se desintegrar. Isso ocorre pela reversibilidade da reticulagdo, sendo
que os ions calcio do alginato sdo substituidos pelos ions sodio presentes na solucao salina.
Para superar essa limitacdo, outras formas de reticulacdo ou a utilizacdo de um revestimento

resistente ao meio salino podem ser estudados.
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4.8 PERDA DE MASSA EM FLUIDOS

O comportamento de perda de massa dos filamentos compositos de alginato/NCC
analisado ao longo do tempo de 14 dias, esta apresentado na Figura 23. A perda de massa das
amostras variou de 34 % a 45 % e ndo foram observadas diferencas significativas entre as
formulagdes com NCC e a amostra controle. Os filamentos permaneceram estaveis e integros

apos o periodo de contato com a dgua, sem sinais de desintegracao.

Figura 23 — Perda de massa dos filamentos
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5 CONCLUSOES

A hidrolise 4cida com 4cido sulftrico (60 % m/m) de residuos industriais de algodao
alvejados e tingidos demonstrou viabilizar a obtencdo de nanomateriais com formato e
dimensdes tipicas de nanocristais de celulose. O rendimento de reacdo foi superior a 80 %
para ambas as amostras € as suspensoes apresentaram boa estabilidade, o que ¢ atribuido aos
valores absolutos (em médulo) acima de 25 mV. As analises de DRX indicaram a presenca da
estrutura cristalina da celulose tipo I nos nanocristais ¢ um aumento expressivo do indice de
cristalinidade em relacdo ao algodao original.

Verificou-se que as suspensdes mantiveram a coloragdo original do residuo de
algoddo, sendo preservada a coloragdo vermelha do residuo tingido tanto na suspensdao como
no nanomaterial seco. Esse resultado, juntamente com a estabilidade da suspensdo, a estrutura
cristalina tipo I e elevada cristalinidade, indicam que os nanomateriais obtidos apresentam
potencial para a produgdo de filamentos coloridos com propriedades mecanicas atrativas.

O pelo método de fiagdo a imido atingiu bons resultados no que diz respeito a
formacao do filamento. De forma geral, o processo foi continuo, sem a obstrugao da passagem
do polimero ou rompimento do filamento. Os filamentos se apresentaram uniformes e
homogéneos, com poucos pontos de falha ou alteragao no didmetro.

Com o aumento da concentracdo de NCC os filamentos apresentam variagao de cor.
O filamento puramente de alginato ¢ opaco e levemente amarelado. Com o aumento da
proporcao de NCC alvejado na formulagao, o filamento ficou gradativamente mais branco. De
modo semelhante, os filamentos compositos com NCC obtido do algodao tingido de vermelho
apresentaram gradativamente maior tonalidade vermelha com o aumento de concentra¢do do
NCC tingido.

A presenca de uma pequena concentracio de NCC melhorou amplamente a
resisténcia a tracdo dos filamentos compoésitos quando comparados ao filamento de alginato
puro. Os filamentos obtiveram os melhores resultados de resisténcia a tragdo quando a
concentragdo foi de 5 % de NCC, tanto para a amostra de NCC alvejado como para o NCC
tingido. Contudo, o filamento com a concentracdo de 5 % de NCC tingido se sobressaiu, a
resisténcia a tragdo aumentou de 32,41 MPa do filamento de alginato puro para 166,67 MPa,
0 que representa um aumento de mais de 400%.

Em relacdo ao grau de intumescimento, houve uma tendéncia de aumento desta

propriedade nas concentracdes mais altas de NCC. No entanto, o valor ¢ inferior ao observado
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para fios absorviveis comerciais, o que € positivo em termos de seguranca dos nos. A perda de
massa maxima apods 14 dias foi de 45 %, sendo que as amostras permaneceram fisicamente
estaveis.

De forma geral, o estudo permitiu concluir que ¢ possivel obter filamentos de
alginato intrinsecamente coloridos e que concentragdes de NCC de até 5 % sdo capazes de
formar estruturas com resisténcia mecanica muito superior a do filamento de alginato puro.

Apesar da linha de pesquisa em filamentos apresentar lacunas de pesquisa, ¢ de
conhecimento o aumento consideravel no uso de produtos naturais e ecologicamente corretos
na industria téxtil e em demais areas técnicas. Neste sentido, a nanocelulose, sendo um
composto natural, ndo toxico, e com comprovadas caracteristicas de resisténcia a tragao,
apresenta elevado potencial de pesquisa visto o aumento de publicacdes neste assunto ao
longo dos ultimos 10 anos.

Desenvolvimentos futuros podem ser realizados, e entre eles estdo o estudo da
automatizacao do processo para a uniformidade das propriedades, principalmente a taxa de
coleta e estiramento dos filamentos. Sugerem-se, também, como trabalhos futuros:

- Investigar a influéncia do didmetro de saida da agulha ou fieiras.

- Estudar a influéncia do estiramento em relagdo a resisténcia a tragao.

- Realizar testes de toxicidade dos filamentos devido aos corantes presentes nos

residuos de algodao tingidos.
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