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RESUMO 

 

Microfibrilas de celulose (MFC) são materiais oriundos de fontes renováveis que, em 
virtude de sua escala nanométrica, apresentam propriedades reológicas de grande 
interesse como: comportamento tipo gel e grande estabilidade, com alta viscosidade 
aparente e comportamento pseudoplástico. Os géis a base de MFC podem ser usados 
em cosméticos, saneantes e até mesmo como precursores para a confecção de 
aerogéis e xerogéis, entre outros. Neste sentido, o presente trabalho investigou a 
otimização da produção da MFC  e sua subsequente aplicação no desenvolvimento 
de blendas de MFC e copolímeros, bem como géis de MFC e 
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) em sistemas solvente etanol/água, um estudo 
pioneiro que aborda os efeitos da utilização concomitante de solvente orgânico e 
copolímero nas propriedades reológicas da MFC. O que resultou no desenvolvimento 
de um produto sanitizante para mãos com novas propriedades, como maior segurança 
e propriedades de auto-extinção de chamas. Assim, o trabalho esá dividido cinco 
capítulos. O primeiro capítulo trata da revisão bibliográfica dos temas envolvidos no 
desenvolvimento da tese. No segundo capítulo foi estudado o uso de  enzimas no 
processamento da MFC, buscando encontrar melhores condições de processamento 
para a obtenção de maior viscosidade do gel. De acordo com as caracterizações, 
observou-se que a utilização de enzimas aumentou o grau de fibrilação da MFC com 
consequente diminuição do número de passagens pelo moinho requeridos para se 
atingir a viscosidade máxima, diminuiu o grau de polimerização e aumentou o grau de 
cristalinidade, sem apresentar sacarificação da celulose.  No terceiro capítulo foi 
investigada a possibilidade de redispersão da MFC seca com a adição de 
hidroxietilcelulose (HEC) e hidroxipropilmetil celulose (HPMC) antes do processo de 
secagem. De acordo com as caracterizações reológicas, blendas redispersas, quando 
comparadas à MFC redispersa e às blendas nunca secas (MFC/HPMC e MFC/HEC), 
a adição de HPMC e HEC aumentou a viscosidade aparente, tixotropia, estabilidade 
e módulos de armazenamento e perda. Os ensaios de termodegradação e cinética de 
termodegradação mostraram diminuição na estabilidade térmica e na energia de 
ativação do processo de termodegradação das blendas, provavelmente devido à 
redução das ligações de hidrogênio intracadeia e intercadeia de celulose. No quarto 
capítulo foram estudadas as interações de MFC e HPMC em sistemas etanol/água. 
Onde foi mostrado que o etanol tem grande influência na reologia das dispersões de 
MFC e MFC + HPMC, com aumento do módulo de armazenamento e estabilidade, e 
diminuição da tixotropia. A adição de HPMC promoveu aumento da viscosidade, 
diminuição da tixotropia e aumento da estabilidade do sistema. No quinto capítulo, 
como um emprego prático do estudo, foram desenvolvidas formulações de álcool gel 
utilizando MFC. A utilização de cogelificantes apresentou aumento da viscosidade e 
melhorou a estabilidade das formulações. Formulações de álcool gel a 63 % (m/m) de 
etanol apresentaram auto extinção de chamas. Em ensaios de segurança, 
formulações com MFC apresentaram menores chamas e explosões por ignição de 
vapor. O emprego de MFC como gelificante tem por inconveniente a formação de 
grumos nas mãos (efeito pilling), o qual foi minimizado significativamente com o uso 
de HPMC, resultado do seu efeito dispersante. Ainda, formulações de álcool gel se 
mostraram eficazes no combate de patógenos, com 99,9 % de eficácia bactericida. 
 

Palavras-chave: Microfibrilas celulose (MFC). Hidroxipropilmetilcelulose (HPM). 
Hidroxietilcelulose (HEC). Cogelificantes. Reologia. Álcool gel. 



 

 

ABSTRACT 

 

Microfibrillated Cellulose (MFC) are materials from renewable sources that, due to their 
nanometric scale, present rheological properties of great interest, such as: gel-like 
behavior and great stability, with high apparent viscosity and pseudoplastic behavior. 
MFC-based gels can be used in cosmetics, cleaning products and even as precursors 
for the production of aerogels and xerogels, among others. In this sense, this work 
investigated the optimization of MFC production and its subsequent application in the 
development of MFC and copolymer blends, as well as MFC and hydroxypropylmethyl 
cellulose (HPMC) gels in ethanol/water solvent systems, a pioneering study that 
addresses the effects of the concomitant use of organic solvent and copolymer on the 
rheological properties of MFC. This resulted in the development of a hand sanitizer 
product with new properties, such as greater safety and self-extinguishing flame 
properties. Thus, the work is divided into five chapters. The first chapter deals with the 
bibliographic review of the topics involved in the development of the thesis. The second 
chapter studied the use of enzymes in MFC processing, seeking to find better 
processing conditions to obtain higher gel viscosity. According to the characterizations, 
it was observed that the use of enzymes increased the degree of fibrillation of MFC 
with a consequent decrease in the number of passes through the mill required to reach 
maximum viscosity, decreased the degree of polymerization and increased the degree 
of crystallinity, without presenting saccharification of cellulose. The third chapter 
investigated the possibility of redispersing dry MFC with the addition of hydroxyethyl 
cellulose (HEC) and hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC) before the drying process. 
According to the rheological characterizations, redispersed blends, when compared to 
redispersed MFC and never dried blends (MFC/HPMC and MFC/HEC), the addition of 
HPMC and HEC increased the apparent viscosity, thixotropy, stability and storage and 
loss moduli. The thermodegradation and thermodegradation kinetics tests showed a 
decrease in the thermal stability and activation energy of the thermodegradation 
process of the blends, probably due to the reduction of intrachain and interchain 
hydrogen bonds of cellulose. The fourth chapter studied the interactions of MFC and 
HPMC in ethanol/water systems. It was shown that ethanol has a great influence on 
the rheology of MFC and MFC + HPMC dispersions, with an increase in the storage 
modulus and stability, and a decrease in thixotropy. The addition of HPMC promoted 
an increase in viscosity, a decrease in thixotropy and an increase in the stability of the 
system. In the fifth chapter, as a practical application of the study, alcohol-based hand 
sanitizer (ABHS) formulations using MFC were developed. The use of cogelling agents 
showed an increase in viscosity and improved the stability of the formulations. ABHS 
formulations with 63 % (w/w) ethanol showed self-extinguishing of flames. In safety 
tests, formulations with MFC showed lower flames and explosions due to vapor 
ignition. The use of MFC as a gelling agent has the disadvantage of forming lumps on 
the hands (pilling effect), which was significantly minimized with the use of HPMC, as 
a result of its dispersing effect. Furthermore, alcohol gel formulations have proven 
effective in combating pathogens, with 99.9 % bactericidal efficacy. 
 
Key-words: Microfibrillated cellulose (MFC). Hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC). 
Hydroxyethyl cellulose (HEC). Cogelling. Rheology. Hand sanitizer. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

 

As nanoceluloses são materiais celulósicos de nova geração, 

caracterizados por possuírem ao menos uma dimensão menor que 100 nm. Devido à 

sua nanoescala, a nanocelulose exibe novas propriedades como excelente rigidez, 

alta resistência, baixo coeficiente de expansão térmica, baixa densidade, estabilidade 

dimensional, dentre outras (PHANTHONG et al., 2018; TRACHE et al., 2020). O que 

possibilita o seu uso em embalagens (BOUFI et al., 2016), fibrocimentos (WEI; 

MEYER, 2015), biomedicina (LIN; DUFRESNE, 2014) farmacêuticos, eletrônica, 

têxteis (MOON et al., 2011), alimentos (HEGGSET et al., 2020; VELÁSQUEZ-COCK 

et al., 2019), tintas, cosméticos, agente gelificante e outros (BORREGAARD, 2017). 

As nanoceluloses compreendem nanocristais de celulose (NCC), 

nanofibrilas de celulose (NFC), microcristais de celulose (MCC) e microfibrilas de 

celulose (MFC). Dentre estas, de grande interesse industrial e de pesquisa temos a 

MFC, um material celulósico desintegrado com alta área superficial, constituído de 

agregados de nanofibrilas de celulose. Apresenta diâmetro entre 10 e 100 nm e 

�F�R�P�S�U�L�P�H�Q�W�R���H�Q�W�U�H�����������H�����������P (LAVOINE et al., 2012). Devido a sua capacidade de 

emaranhamento inerente à sua razão de aspecto, a MFC pode conferir alta 

viscosidade a sistemas aquosos mesmo em baixa concentração (HUBBE et al., 2017; 

MENDOZA et al., 2018).  

Tem sido relatado que MFC exibe propriedades semelhantes a gel (módulo 

�G�H�� �D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R�� �P�D�L�R�U�� �T�X�H�� �P�y�G�X�O�R�� �G�H�� �S�H�U�G�D�� ���*�¶�!�*�¶�¶��) mesmo em baixas 

concentrações e tem comportamento pseudoplástico e tixotrópico (Pääkko et al. 2007; 

Saito et al., 2007). E sua reologia sofre fortes influências de concentração (Pääkko et 

al. 2007; Rezayati Charani et al., 2013) e pH (Pääkko et al., 2007). Estas 

características reológicas da MFC são de grande interesse para inúmeras aplicações. 

Além disso, a reologia das suspensões pode ser modulada com o uso de sais (Costa, 

Costa, e Simões 2019), solventes orgânicos (Costa et al. 2019; Da Silva et al., 2018), 

derivados de celulose (Kokol 2022) e carboidratos (Lameirinhas et al., 2023; Sorvari 

et al., 2014) 

De especial interesse é a sua modulação reológica em solventes orgânicos 

e a utilização de copolímeros, que, além das propriedades reológicas, podem conferir 

novas propriedades à MFC. Os copolímeros em matrizes compósitas de MFC podem 
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conferir propriedades mecânicas, térmicas e de barreira aprimoradas, como 

resistência à tração, aumento da energia de ativação requerida para degradação 

térmica e diminuição de absorção de água (SPOLJARIC et al., 2013). Por outro lado, 

solventes orgânicos como etanol propiciam géis com propriedades adaptáveis, 

podendo dissolver compostos hidrofóbicos e hidrofílicos (ONORI; SANTUCCI, 1996), 

faixa de temperatura de trabalho ajustável (JIAN et al., 2021) e propriedades 

desinfetantes (VILLA; RUSSO, 2021). 

Na literatura, diversos trabalhos abordam os efeitos de blendas de géis de 

nanocelulose com copolímeros como derivados de celulose (KOKOL, 2022; PENG, 

BAOLIANG et al., 2018; VEEN et al., 2015) e sistemas de géis de nanocelulose em 

solventes orgânicos (COSTA; COSTA; SIMÕES, 2019; DA SILVA. et al., 2018). No 

entanto, ainda faltam trabalhos que abordem sistemas géis de nanocelulose e 

derivados de celulose em sistemas com solventes orgânicos. 

Ainda, é importante salientar que o emprego de MFC também apresenta 

outros pontos importantes que merecem atenção. Dentre os vários aspectos da 

produção e utilização da MFC, podemos citar dois grandes gargalos de suma 

importância. A alta demanda de energia para o processamento mecânico da celulose, 

cujos estudos focam a utilização de pré-tratamentos químicos e enzimáticos. E a 

questão do alto custo de armazenamento e transporte, pois a MFC deve ser mantida 

em suspensão, que geralmente é em baixas concentrações de massa seca, para 

evitar que as fibrilas sofram o processo de hornificação, perdendo as suas 

características reológicas. Onde a solução para este problema seria poder entregar a 

MFC seca com capacidade de redispersão (SILVA, LUIZ EDUARDO et al., 2021; 

SINQUEFIELD et al., 2020). 

Dentro deste contexto geral, a presente tese foi dividida em cinco capítulos, 

cada qual abordando um problema especifico que acabam por se conectar. O primeiro 

capítulo trata do estado da arte, o qual dá suporte teórico para os demais capítulos. O 

segundo capítulo avalia o impacto do pré-tratamento enzimático utilizando um mix de 

enzimas comercial (Maximyze® 2570 (Buckman Laboratories)), caracterizando a 

reologia das suspensões, bem como outras propriedades, como viscosidade 

intrínseca, cristalinidade, morfologia, entre outros. O terceiro capítulo avaliou a 

capacidade de redispersão de MFC com HPMC e HEC sob sonicação, bem como as 

propriedades térmicas de blendas secas. Onde as blendas obtidas foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica, reologia oscilatória e análise 



10 
 

 

termogravimétrica. O quarto capítulo avaliou os efeitos do etanol em diferentes 

concentrações sobre o comportamento reológico da MFC, os efeitos da HPMC, bem 

como o efeito conjunto do etanol e da HPMC. E, por fim, o último capítulo avaliou 

desenvolver um produto com base em géis de MFC e copolímeros em sistemas 

etanol/água. Mais especificamente, foram desenvolvidas formulações de álcool gel 

utilizando a MFC como gelificante alternativo, com o propósito de entregar um 

resultado prático à sociedade, o qual foca na saúde pública e no desenvolvimento e 

aplicação da nanotecnologia ambientalmente engajada. 

 

 

 OBJETIVOS 

 

 

 Objetivo geral  

 

 

Desenvolver e caracterizar géis de MFC e copolímeros em sistema 

solvente etanol/água 

 

 

 Objetivos específicos 

�x Avaliar e caracterizar a utilização de pré-tratamento enzimático para a 

produção de MFC; 

�x Avaliar o efeito da adição de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e hidroxietil 

celulose (HEC) à MFC seca e redispersa; 

�x Caracterizar as propriedades reológicas de géis de MFC e HPMC em sistemas 

etanol/água; 

�x Desenvolver e caracterizar formulações de álcool gel utilizando MFC. 
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2 ESTRUTURAÇÃO DO TRABALHO 

 

 

A presente tese foi estruturada em cinco capítulos para melhor 

entendimento do trabalho. Para uma melhor compreensão, a Fig. 1 apresenta um 

fluxograma geral do trabalho. 

 

 

Figura 1. Fluxograma da Tese. 

 
Fonte: O autor. 
 

 

O capítulo 1 trata apresenta uma revisão bibliográfica minuciosa dos temas 

envolvidos no desenvolvimento da tese. Pelo fato da tese abranger a produção da 

MFC, seu comportamento reológico e sua aplicação prática no desenvolvimento de 

um sanitizante em um contexto de surtos e epidemias, a revisão abrange os seguintes 

temas: celulose e MFC, reologia, géis, epidemias e medidas de prevenção e 

gelificantes. Assim sendo, este capítulo vem a servir de fundamentação teórica aos 

demais capítulos. 
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Em linha, o segundo capítulo investiga o impacto da utilização do pré-

tratamento enzimático para a produção de MFC, contando com um delineamento 

experimental D-ótimo, cujo objetivo foi encontrar as melhores condições operacionais 

para a produção de MFC (pH, tempo de incubação, temperatura de incubação e 

concentração de enzimas). Além disso, foram realizadas caracterizações 

morfológicas, reológicas, grau de cristalinidade, viscosidade intrínseca e teor de 

açucares. Fundamentalmente, este capítulo serviu de base para os demais, onde as 

condições ótimas de produção de MFC foram utilizadas nos demais estudos. Esta 

etapa se faz importante para a sequência do trabalho em razão de se minimizar a 

quantidade de tratamento mecânico, e, por conseguinte o consumo energético, como 

também a maximização da viscosidade da MFC, visto que a aplicação final da MFC é 

a confecção de géis, mais especificamente géis sanitizantes. 

O terceiro capítulo versa sobre a capacidade de redispersão da MFC com 

o uso de celuloses derivatizadas, mais especificamente a HEC e a HPMC. A escolha 

destes polímeros se deu em virtude de serem polímeros já utilizados em sanitizantes 

para mãos, de fonte renovável e poderem funcionar como agentes dispersantes. Estes 

são pontos importantes a serem observados, visto que muitos aditivos que são 

utilizados para ajudar na redispersão da MFC devem ser removidos da mesma a 

depender da finalidade. Neste caso, como os polímeros utilizados podem ser 

utilizados conjuntamente com a MFC na confecção dos géis, evita-se mais uma 

possível etapa de tratamento, tornando a sua utilização mais prática e econômica. 

Ainda, é importante observar que o estudo de estratégias para a entrega da MFC na 

sua forma seca é de grande importância e interesse, tornando o produto mais 

competitivo em termos de transporte e logística, além de aumentar a sua vida útil, 

visto que em sua forma de suspensão é mais propenso à degradação por 

microrganismos. 

No quarto capítulo é realizado um estudo completo sobre a reologia de 

MFC + HPMC em sistemas etanol/água, onde foi investigada a influência da HPMC e 

do etanol na reologia da MFC. Esta etapa do trabalho lança luz sobre o 

comportamento dos géis, servindo de suporte para uma aplicação prática, como no 

caso do presente estudo, o desenvolvimento de um sainitizante para mãos. A HPMC 

foi eleita para este estudo em razão de seu comportamento em meios hidroalcóolicos, 

que, como será visto mais à frente, pode gelificar em determinadas concentrações de 

etanol. 
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Por fim, o quinto e último capítulo aborda uma aplicação prática de sistemas 

MFC mais copolímeros em sistemas etanol/água, mais especificamente o 

desenvolvimento de sanitizantes para mãos (álcool géis). Nesta etapa do trabalho 

foram desenvolvidas formulações de álcool géis utilizando MFC, onde as mesmas 

foram caracterizadas quanto à capacidade de auto-extinção de chamas, segurança, 

formação de grumos (pilling), estabilidade e eficácia bactericida. Como será visto, 

foram desenvolvidas formulações com eficácia bactericida comprovada utilizando um 

material gelificante natural alternativo (MFC) com maior segurança que os sanitizantes 

disponíveis no mercado, livre do inconveniente do pilling que é comum ocorrer quando 

se utiliza polímeros insolúveis. 
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CAPÍTULO 1 

 

 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

1 . CELULOSE 

 

 

A celulose (C6H10O5)n é um polímero natural e renovável sintetizado por 

plantas, algas, tunicados e algumas bactérias. Majoritariamente é produzida pelos 

vegetais, com uma produção anual estimada em 1,8 1011 toneladas, o que a torna de 

longe o polímero de maior abundância da Terra (KLEMM et al., 2006; SUNDARRAJ; 

RANGANATHAN, 2018). 

Constituinte majoritário da parede celular das plantas, a celulose é um 

polissacarídeo estrutural, cuja função principal é conferir rigidez e resistência à célula. 

Polímero de alto peso molecular, com ocorrência de mais de 10000 unidades 

monoméricas em plantas, é formada por unidades de ��-D-glucopiranose unidas por 

ligação covalente do tipo ��-�������:������. Neste tipo ligação, como pode ser observado na 

Fig. 1, cada resíduo de glicose está em posição invertida em relação ao resíduo 

adjacente, e o segmento de repetição é considerado um dímero, chamado celobiose. 

Em razão deste tipo de arranjo a cadeia de glucana é linear, o que permite que a 

mesma forme ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, levando a formação de 

microfibrilas longas e compactas (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; PHITSUWAN; 

SAKKA; RATANAKHANOKCHAI, 2013) 

 

 

Figura 1. Estrutura química da celulose. 

 
Fonte: O autor. 
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Na Fig. 2 é apresentado esquematicamente a estrutura das fibras de 

celulose passando por seus componentes, até à sua estrutura molecular. Na 

membrana plasmática celular, múltiplas cadeias de glucana são sintetizadas 

simultaneamente de maneira individual por complexos de celulose sintase, 

constituídas de proteínas de celulose sintase. Em um processo de automontagem no 

próprio local de biossíntese, aproximadamente 36 destas moléculas são entrelaçadas 

em unidades maiores conhecidas como fibrilas elementares. Estas, por sua vez, são 

unidas em unidades maiores, as microfibrilas, que, na sequência, se juntam para 

formar as fibras de celulose (HAMAD; MIAO; BECK, 2019; LYND et al., 2002; 

SHUNDAI et al., 2014).  

 

 

Figura 2. Ilustração das estruturas das fibras de celulose para as moléculas de celulose. 

 
Fonte: Hamad, Miao e Beck ( 2019) 

 

 

As cadeias D-glucose interagem entre si por meio de ligações de hidrogênio 

intra e intercadeias entre os resíduos de glicose, possibilitando a estrutura cristalina 

da celulose. Ainda, as camadas adjacentes de celulose são unidas por forças de Wan 

der Walls, resultando em uma estrutura compacta que impede a penetração de 

enzimas e água. No entanto, as fibrilas de celulose não são inteiramente cristalinas, 

sendo intercaladas por regiões amorfas, ou seja, regiões de arranjos irregulares pouco 

compactados. Somado a isso, as fibras de celulose também apresentam 

irregularidades como torções e dobras das microfibrilas. O resultado dessa 

heterogeneidade é que as fibras são parcialmente hidratadas e apresentam 
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microporos que permitem a entrada de moléculas grandes como enzimas celulolíticas 

(LYND et al., 2002; TIBONI, 2011). 

De acordo com os tipos de orientação molecular e da rede de ligações na 

região cristalina, existem quatro tipos de polimorfos da celulose: celulose I, II, III e IV 

(MAHMUD et al., 2019; XING et al., 2018). Na natureza as celuloses são do tipo I, 

sendo, portanto, a mais abundante. Esta apresenta duas estruturas cristalinas 

diferentes, I�. e I��, as quais coexistem em diferentes proporções a depender de sua 

fonte. A celulose tipo I�. possui estrutura cristalina triclínica, cuja célula unitária contém 

apenas uma cadeia de celulose; e é dominante em algas e bactérias. Já o tipo I�� 

apresenta estrutura monoclínica, contendo duas cadeias de celulose por célula 

unitária; sendo dominante em plantas superiores. Durante a formação das fibras, I�. e 

�� podem interconverter; e, ainda, por meio de tratamento térmico, I�. pode ser 

convertida a I�� (JARVIS, MICHAEL C., 2000; KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011). 

A celulose II é obtida pela conversão da celulose I pelos processos de 

regeneração e mercerização. A regeneração é realizada por dissolução da celulose 

seguido de coagulação e recristalização; na mercerização as fibras de celulose são 

tratadas com solução de NaOH concentrada com subsenquente lavagem e 

recristalização.  Tanto na celulose I quanto na celulose II, a ligação de hidrogênio 

dominante intramolecular  é O3H�: O5, o que confere forma linear e rígida à celulose. 

Por outro lado, a ligação intermolecular dominante na celulose I é O6H�: O3, ao passo 

�T�X�H�� �Q�D�� �F�H�O�X�O�R�V�H�� �,�,�� �p�� �2���+�:�2������ �$�L�Q�G�D���� �p�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�U�� �T�X�H�� �Q�D�� �F�H�O�X�O�R�V�H�� �,�� �D�V��

cadeias se organizam de maneira paralela, ao passo que na celulose II esta 

organização é antiparalela. Estas diferenças de ligações intermoleculares e 

organização das cadeias resultam em maior estabilidade à celulose II, o que explica 

a conversão irreversível de celulose I para II (KONTTURI; TAMMELIN; ÖSTERBERG, 

2006; PÉREZ; MAZEAU, 2004; WANG, HAIYING et al., 2014). 

A celulose III pode ser obtida por diferentes métodos, a partir da celulose I 

e II. Sua preparação pode ser feita com amônia líquida ou alguns tipos de aminas, 

como etilenodiamina. Já a celulose IV é obtida  a partir da celulose II tratada a altas 

temperaturas (KONTTURI; TAMMELIN; ÖSTERBERG, 2006; PÉREZ; MAZEAU, 

2004; WANG, HAIYING et al., 2014). 
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 Microfibrilas de celulose (MFC) 

 

 

No ano de 1983 Herrick et al., (1983) e Turbak, Snyder e Sandberg (1983), 

desenvolveram um material celulósico fibrilado, o qual foi denominado microfibrilas de 

celulose (MFC). O material foi obtido a partir de polpa de celulose de madeira de 

conífera, a qual foi submetida a altas forças de cisalhamento por um homogeneizador 

da marca Gaulin, modelo 100-KF3-8BS. O material resultante foi um gel de alta 

viscosidade, cuja caracterização por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

confirmou se tratar de uma rede de agregados de microfibrilas isoladas. 

�$�� �0�)�&�� �S�R�G�H�� �V�H�U�� �G�H�I�L�Q�L�G�D�� �F�R�P�R�� �³um material celulósico, composto de 

celulose de alto volume expandido, moderadamente desintegrado e muito expandido 

na área superficial, e obtido por um processo de homogeneização�´��(LAVOINE et al., 

2012). No entanto, esta definição é bastante genérica e não suficientemente clara, o 

que leva autores a utilizar diferentes termos. Inclusive intercambiar os termos 

microfibrilas de celulose e nanofibrilas de celulose (NFC), mesmo porque ambas 

apresentam ao menos uma dimensão nano. É comum na literatura serem usados 

termos como nanofibrilas, microfibrilas, nanofibras, agregados de microfibrilas, 

agregados de fibras, nanocelulose, celulose microfibrilada e celulose nanofibrilada 

para designar ambos os materiais. O que vem causar certa confusão, fazendo-se 

importante o emprego de uma definição mais exata (KANGAS et al., 2014; KUMAR et 

al., 2014; SANTOS et al., 2021) 

Por definição, o termo nanomaterial de celulose engloba diferentes 

materiais celulósicos, os quais devem possuir ao menos uma das dimensões na 

escala nanométrica, variando entre 1 e 100 nm. Nesta categoria se encontram: 

nanocristais de celulose (NCC), nanofibrilas de celulose (NFC), microcristal de 

celulose (MCC) e microfibrilas de celulose (MFC). NCC e MCC são nanofibras de 

celulose com estrutura cristalina pura e estrutura com alto grau de cristalinidade, 

respectivamente. Já a MFC e NFC são nanofibrilas de celulose que contém tanto a 

região cristalina quanto a amorfa; ambas podem ser processadas de plantas, 

normalmente precedido de pré-tratamentos, e ambas usualmente contêm 

hemicelulose. A diferença fundamental entre ambas jaz em suas dimensões e razão 

de aspecto. A MFC apresenta largura entre 10 e 100 nm e comprimento entre 0,5 e 
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10 ��m; a NFC tem entre 5 e 30 nm de largura e uma razão de aspecto maior que 50 

(TAPPI WI 3021). 

Para a obtenção da NFC e da MFC comumente são utilizados tratamentos 

mecânicos que envolvem processos físicos de alta pressão, capazes de desfibrilar as 

fibras (ABDUL KHALIL et al., 2014). Dentre as várias técnicas mecânicas disponíveis, 

as mais comumente utilizadas são homogeneização, microfluidização, micromoagem 

e cryocrushing (maceração em baixíssima temperatura) (SPENCE et al., 2011). O 

grande problema desses processos é o alto consumo energético associado, 

resultantes da pressão de homogeneização, concentração de fibras e número de 

passes. Para contornar este problema, pesquisadores tem combinado tratamentos 

mecânicos com pré-tratamentos enzimáticos, químicos e mecânicos (ABDUL KHALIL 

et al., 2014; NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016; OSONG; NORGREN; 

ENGSTRAND, 2016). 

Os pré-tratamentos tem por objetivo reduzir a energia de ligação de 

hidrogênio interfibrilar, diminuir o tamanho das fibras e/ou pré-desfibrilar as fibras e 

remover a parede celular primária, expondo de maneira mais eficiente as fibrilas para 

processamento (BHARIMALLA, ASHOK K. et al., 2015; SPENCE et al., 2011). Alguns 

pré-tratamentos químicos utilizados são: alcalino-ácido, o qual visa a solubilização da 

lignina, hemicelulose e pectina; líquidos iônicos, que dissolvem a celulose e facilitam 

a sua passagem pelo homogeneizador; e a oxidação de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-

1-oxil (TEMPO), o qual introduz seletivamente grupos carboxílicos no carbono 6, 

facilitando o isolamento das fibrilas (ABDUL KHALIL et al., 2014). Os principais pré-

tramentos  mecânicos são o refino e o cryocrushing (maceração em baixíssima 

temperatura), que visam reduzir o comprimento das fibrilas e delaminá-las (LI, MEI 

CHUN et al., 2021). Por fim, há os pré-tratamentos enzimáticos. Estes, via de regra, 

utilizam um conjunto de celulases e outras hidrolases que atuam principalmente na 

região amorfa das fibras, aumentando a cristalinidade das fibrilas e facilitando a 

desfibrilação (ROL et al., 2019; ROSSI et al., 2021; YI et al., 2020). 

Cada tipo de processo de pré-tratamento apresenta vantagens e 

desvantagens. Do ponto de vista de viabilidade econômica e eficiência, o pré-

tratamento químico se mostra o mais competitivo. No entanto, em termos ambientais, 

não é uma tecnologia verde, com geração de efluentes que necessitam de tratamento. 

Por outro lado, o pré-tratamento físico se apresenta ecologicamente correto, sem 

geração de substâncias tóxicas ou perigosas que demandem tratamento. Mas como 
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contraponto, é um processo que demanda grande quantidade de energia. Já o pré-

tratamento biológico, em termos ecológicos e de eficiência energética, é o mais 

promissor. É sabido que o pré-tratamento enzimático opera em condições brandas 

com pouco gasto energético. Sua principal limitação é o tempo do processo (LUNARDI 

et al., 2021). 

O  pré-tratamento enzimático é altamente seletivo, e, a depender do tipo de 

enzima, pode agir especificamente em diferentes regiões (BELTRAMINO et al., 2015). 

As endoglucanases clivam ligações ��-1,4-glicosídicas internas aleatórias das cadeias 

de celulose, comumente as regiões amorfas, gerando novas extremidades da cadeia 

de celulose. As exoglucanases atuam nas terminações das cadeias, formando 

unidades de celobiose. E uma classe final de celulases são as ��-glicosidases, que 

hidrolisam a celobiose em glicose (SEGATO et al., 2014).  

Em razão desta alta especificidade das enzimas, o tratamento enzimático 

de um único tipo de enzima apresenta limitações quanto ao seu uso na produção de 

MFC. Além disso, a presença de lignina e hemicelulose reduz a extensão da atividade 

das celulases em virtude da falta de acesso da celulose para a enzima se ligar. Assim, 

uma combinação de celulases e hemicelulases que atuam sinergicamente na hidrólise 

da celulose é comumente necessária para se atingir um tratamento eficiente (DE 

CAMPOS et al., 2013; JAISWAL et al., 2021). 

Nesse sentido, a hemicelulase mais amplamente utilizada em conjunto com 

as celulases é a xilanase. Como os tratamentos enzimáticos são comumente 

complementados com tratamentos químicos ou mecânicos, é reportado que apenas o 

uso da xilanase seria suficiente para a produção de MFC, pois aremoção do xilano já 

facilita a fibrilação mecânica (MICHELIN et al., 2020). 

Uma outra classe de enzimas que podem desempenhar um papel 

colaborativo na produção de MFC são as monooxigenases polissacarídicas líticas 

(MoPLs), as quais vem sendo cada vez mais utilizadas em misturas enzimáticas para 

a hidrólise lignocelulósica. A atuação das MoPLs é dada por clivagem oxidativa de 

ligações glicosídicas nas cadeias de celulose, formando unidades de glicose 

oxidadas, que é um substrato mais suscetível à hidrólise por celulases (VILLARES et 

al., 2017). De um modo geral, as MoPLs são mais amplamente utilizadas na 

sacarificação da celulose, havendo poucos trabalhos que abordem a sua utilização na 

produção de MFC (MICHELIN et al., 2020). 
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Concernente a utilização de coquetéis enzimáticos disponíveis, ainda há 

algumas limitações que precisam ser abordadas. Para a produção de MFC, as 

celulases devem atuar em uma determinada extensão e sobre locais específicas da 

celulose, resultando em um nível desejado de modificação sobre a estrutura da 

celulose. Por outro lado, os coquetéis disponíveis comumente visam a conversão 

máxima de açucares complexos em fermentáveis. Assim, poucos trabalhos reportam 

a utilização de coquetéis complexos, como o Cellic CTec. Sendo a opção mais comum 

a utilização de endoglucanase monocomponente (MICHELIN et al., 2020). No entanto, 

atualmente novos coquetéis enzimáticos têm surgido no mercado voltados para o 

refino de celulose, como a linha Maximyze®, os quais ainda precisam ser estudados 

quanto a sua utilização na produção de MFC. 

 

 

1.1.1.1 Aplicações da MFC 
 

 

Dos nanomateriais disponíveis, emerge em pesquisas e mercado a MFC. 

Além de se tratar de um material de fonte abundante, renovável e de custo acessível, 

apresenta propriedades ideais para as mais diferentes aplicações, tais como alta 

resistência, baixa adsorção de umidade, baixa expansão térmica, estabilidade 

térmica, excelentes propriedades de barreira, alta transparência óptica, 

biocompatibilidade e biodegradabilidade (BOUFI et al., 2016; KALIA et al., 2014; 

KAMEL, 2007; ZHANG, LIYUAN et al., 2012).  

Na indústria de papel vem ganhando relevância como aditivo em seus 

produtos, sendo utilizado no controle do processo úmido, como agente de resistência 

a seco e úmido e como agente de revestimento para melhorar as propriedades de 

barreira (BOUFI et al., 2016). Espinosa et al. (2019), investigaram a produção e 

utilização de MFC de palha de trigo como aditivo de reforço para a produção de 

papelão reciclado. Com uma adição de 1,5 % a 4,5 % de MFC ao papelão reciclado, 

o módulo de Young e o índice de estouro foram dobrados.  Lavoine, Bras e Desloges 

(2014), em um estudo sobre a aplicação de MFC como revestimento de embalagens 

de papelão, obtiveram melhoras de 30 % na rigidez à flexão e a resistência à 

compressão. Por outro lado, não houve melhoras significativas nas propriedades de 

barreira do papelão. 



23 
 

 

Com a crescente preocupação ambiental, a MFC tem se tornado uma 

alternativa promissora na indústria de fibrocimento, sendo utilizada com vantagens de 

custo e ampla disponibilidade no lugar das fibras sintéticas (WEI; MEYER, 2015). 

Atualmente há vários estudos que exploram as propriedades da MFC nesse sentido 

(SANTOS et al., 2021). Fonseca et al. (2019), por exemplo, em um estudo sobre 

compósitos de fibrocimento reforçados com juta e NFC/MFC, obtiveram compósitos 

com propriedades mecânicas mais elevadas. Foram observados aumento no módulo 

de elasticidade, no módulo de ruptura, no limite de proporcionalidade e maior 

resistência a intempéries. 

Por se tratar de um material biocompatível, atóxico (sem efeitos 

inflamatórios e citotóxicos), biodegradável (característica importante e desejável para 

enxertos, nos quais dispensa uma segunda intervenção cirúrgica para a retirada do 

material, pois o material se degrada no corpo humano) e com características que 

mimetizam o tecido humano, a MFC apresenta uma gama imensa de aplicações na 

biomedicina. Podem ser utilizados como suportes para o crescimento celular 

(scaffolds), como excipiente para medicamentos e administração de drogas, na 

imobilização de enzimas e proteínas com finalidades biomédicas e biossensores, no 

enxerto de tecidos, substituição de vasos sanguíneos, como curativos entre outros 

(LIN; DUFRESNE, 2014). 

Ainda, a MFC pode ser utilizada em filmes de barreira, filmes 

antimicrobianos, filmes transparentes, enchimentos de reforço para polímeros, 

produtos farmacêuticos, eletrônica, têxteis (MOON et al., 2011), alimentos (HEGGSET 

et al., 2020; VELÁSQUEZ-COCK et al., 2019), tintas, cosméticos, agente gelificante 

entre outros (BORREGAARD, 2017). 

A respeito de suas aplicações como gelificante, este tema será abordado 

com maior profundidade no item 5.4. 

 

 

1.1.1.2 Hornificação 
 

 

A hornificação é o termo técnico dado ao fenômeno de agregação 

irreversível das fibrilas de celulose promovido por secagem ou remoção de água dos 

materiais celulósicos. Como consequência, as fibras têm a sua capacidade de 
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inchamento diminuídas e se tornam mais rígidas, com menor capacidade de retenção 

de água (HUBBE; VENDITTI; ROJAS, 2007; MO et al., 2022). 

De um modo geral, os fenômenos relacionados à hornificação são 

explicados pelo fechamento dos poros e o colapso da estrutura, o que resulta em uma 

maior rigidez da fibra, reduz a capacidade de ligação com a água e altera a 

cristalinidade. Como consequência, tem-se uma estrutura de fibra mais fechada e 

menor capacidade de intumescimento. O que impossibilita a reabertura de todos os 

poros e a recuperação das propriedades originais quando da reidratação das fibras, 

explicando porque a hornificação é um fenômeno considerado irreversível 

(MALONEY; JOHANSSON; PAULAPURO, 1998). 

Concernente ao fechamento dos poros, várias hipóteses foram sugeridas. 

Um mecanismo comumente proposto é baseado em ligações de hidrogênio, onde 

grupos de hidroxilas livres criam conjuntos irreversíveis ou ao menos suficientemente 

fortes de ligações de hidrogênio entre cadeias de celulose. Embora seja um ponto 

pacifico que ligações de hidrogênio são reversíveis quando hidratadas, argumenta-se 

que quando há várias ligações de hidrogênio formadas, há uma força considerável a 

ser vencida (LUO; ZHU, 2011; MO et al., 2022). Mas, por outro lado, é justamente a 

reversibilidade das ligações de hidrogênio quando hidratadas que gera dúvidas e 

embates de que as ligações de hidrogênio sejam as únicas responsáveis pelo 

fenômeno de hornificação (WOHLERT et al., 2022). Assim, existem vários estudos 

nesse sentido. Um dos mecanismos é a cocristalização, onde partes cristalinas das 

fibras aproximam-se umas das outras e ocorre reticulações entre elas, o que 

provavelmente seja resultado de ligações de hidrogênio e interações 

hidrofóbicas/ligações de van der Waals (NEWMAN, 2004). Outro mecanismo seria a 

formação de pontes de lactonas, uma ligação covalente entre as cadeias de celulose 

irreversíveis com hidratação (FERNANDES DINIZ; GIL; CASTRO, 2004).  

Embora existam diferentes mecanismos para explicar a hornificação, os 

mesmos não são necessariamente excludentes, podendo serem válidos e mesmo 

cooperativos, onde diversos tipos de ligações podem ocorrer simultaneamente 

(SJÖSTRAND et al., 2023). Ainda, é importante frisar que a despeito de os diferentes 

mecanismos poderem ocorrer em conjunto, estudo recente sugere que as ligações de 

hidrogênio são fundamentais para a ocorrência da hornificação. Hashemzehi et al. 

(2024) estudaram os mecanismos de hornificação substituindo a água por solventes 

com e sem capacidade de formar ligações de hidrogênio com as fibras de celulose, 
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onde foi reforçada a hipótese do papel fundamental das ligações de hidrogênio.Na 

Fig. 3 é mostrado o papel hipotético da água no processo de hornificação. 

 

 

Figura 3. Papel hipotético da água no processo de hornificação. 

 
Fonte: Hashemzehi et al. (2024) 
Nota: As hidroxilas das superfícies de celulose (vermelhas) formam ligações de hidrogênio com a água 
(azul). Quando a água é gradualmente evaporada, a água tende a fo�U�P�D�U���³�F�D�G�H�L�D�V�´���H�Q�W�U�H���D�V���V�X�S�H�U�I�t�F�L�H�V����
Quando mais água é evaporada, as cadeias aproximam as superfícies umas das outras e, 
eventualmente, múltiplas ligações de hidrogênio são formadas diretamente entre as superfícies de 
celulose. 
 

 

Em se tratando de MFC, a hornificação vem a ser um inconveniente. Ocorre 

que devido à natureza altamente hidrofílica da MFC, os processos convencionais de 

secagem podem levar à formação de partículas irreversíveis e aglomerados devido às 

ligações de hidrogênio entre as fibras, que não se redispersam após a reidratação 

(SILVA et al., 2021; SINQUEFIELD et al., 2020). Desse modo, a MFC é comumente 

�S�U�R�G�X�]�L�G�D���H�P���E�D�L�[�D�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�}�H�V�����§���� % p/p) (NADERI et al., 2015). O que vem a 

impactar negativamente em termos de transporte, armazenamento, manuseio e vida 

útil, já que na forma de suspensão é propenso à degradação microbiana (POSADA et 

al., 2020). 

 Para contornar este problema, várias estratégias têm sido estudadas, 

incluindo formas de secagem com ou sem o uso de aditivos e modificações químicas. 

Entre as muitas abordagens de secagem, podemos citar a secagem a vácuo, 

secagem em estufa, liofilização, secagem com fluido supercrítico e secagem por 

pulverização (POSADA et al., 2020). Dentre esses métodos, a secagem por 

atomização é o mais vantajoso. Trata-se de uma técnica que requer menor tempo de 

secagem, é menos dispendiosa e produz um produto seco na forma de um pó mais 

fácil de redispersar e mais apropriado para diversas aplicações (AMIN; ABADI; 

KATAS, 2014). Apesar disso, durante a secagem por pulverização, interações de van 

der Waals e ligações de hidrogênio são formadas entre fibrilas de celulose, o que 
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prejudica a redispersão de MFC/NFC em água (PENG, YUCHENG et al., 2013; 

SUNGSINCHAI et al., 2022). Assim, os estudos comumente se concentram em 

estratégias combinadas. 

Uma estratégia comumente proposta é a modificação química, a qual propõe 

a transformação dos grupos hidroxilas por outros tipos de grupamentos capazes de 

limitar, ou até mesmo evitar, o estabelecimento de ligações de hidrogênio (MISSOUM; 

BRAS; BELGACEM, 2012). As modificações químicas propostas são as mais 

diversas, contando com sulfoetilação (NADERI; KOSCHELLA; et al., 2017), 

carboximetilação (BEAUMONT et al., 2016), alcoxilação (NADERI; LARSSON; et al., 

2017) e outros. 

Solventes orgânicos também podem ser utilizados para a obtenção de 

nanoceluloses secas com capacidade de redispersão. Jiang e Hsieh (2014) relataram 

boa redispersão de nanocelulose seca por liofilização com 10 % de terc-butanol. A 

troca de solventes foi testada por Onyianta et al. (2023), onde foi utilizado álcool 

isopropilico seguido de secagem a ar, com teor de sólidos final de 95 %. Outros 

solventes também são relatados, como ciclohexano e tolueno, os quais podem 

minimizar as ligações de hidrogênio devido à polaridade dos mesmos (XU et al., 2022). 

A utilização de sais é uma outra estratégia estudada. É relatado que sais 

podem atuar como bloqueadores de ligação de hidrogênio, vindo a prevenir a 

formação de aglomerados de celulose durante a secagem. (Beck, Bouchard e Berry 

(2012) e (Missoum, Bras e Belgacem (2012) relataram obtiveram NFCs redispersíveis 

em água com o uso de cloreto de sódio. 

Outras estratégias utilizadas para a redispersão de nanocelulose são o uso 

de surfactantes e polímeros solúveis. Concernente ao uso de surfactantes, os 

mesmos podem adsorver em interfaces líquido/ar e em superfícies de partículas 

durante a secagem por pulverização, melhorando a molhabilidade dos pós e 

reduzindo as interações entre as partículas (TIAN et al., 2014). Esparza et al. (2019) 

utilizaram o surfactante não-iônico octilfenol etoxilado para melhorar a capacidade de 

redispersão de nancristais de celulose secos por pulverização, obtendo melhor 

redispersão e controle da morfologia das nanopartículas. Quanto ao uso de polímeros 

solúveis, diversos polissacarídeos e seus derivados são objetos de estudo. De um 

modo geral, os polissacarídeos têm a capacidade de adsorver na superfície das fibras 

por ligações de hidrogênio e outros fatores, interferindo nas interações fibra-fibra (HU 

et al., 2022; JONGAROONTAPRANGSEE; CHIEWCHAN; DEVAHASTIN, 2018). 
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Exemplos de polímeros utilizados são carboximetilcelulose (CMC) e goma guar 

catiônica (CGG) e derivados de hemicelulose (HU, LIQIU et al., 2022) pectina 

(JONGAROONTAPRANGSEE; CHIEWCHAN; DEVAHASTIN, 2018), goma arábica 

combinado com goma xantana, CMC ou pectina (SUNGSINCHAI et al., 2022), entre 

outros. 

No que tange a utilização de polímeros solúveis e surfactantes, uma 

abordagem que poderia ser empregada é a utilização de polímeros solúveis que 

apresentam comportamento surfactante. O que, hipoteticamente, poderia resultar em 

um efeito combinado, com efeitos superiores na redispersibilidade das fibras. Dois 

polímeros conhecidos pelas suas características surfactantes são o 

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) (FAN et al., 2018) e o hidroxietilcelulose (HEC) 

(PAN et al., 2023). 

 

 

2 REOLOGIA 

 

 

A reologia, ciência que estuda o fluxo e deformação da matéria, pode ter 

sua origem rastreada até a antiguidade. De pensadores gregos e chineses, como 

Heráclito e Confúcio, até a profetisa hebreia Deborah, encontram-se referências ao 

fluxo da matéria e a observação de que tudo flui ( TANNER, R. I.; WALTERS, K., 

1999). De um ponto de vista empírico, pode-�V�H���F�L�W�D�U���X�P���U�H�O�y�J�L�R���G�¶�i�J�X�D���H�J�t�S�F�L�R���G�D�W�D�Q�G�R��

do séc. XVI-�;�9�,�,���D���&�������R���T�X�D�O���D�S�U�H�V�H�Q�W�D�Y�D���X�P���L�Q�F�U�t�Y�H�O���³�H�U�U�R�´���G�H���D�O�J�X�Q�V���J�U�D�X�V���H�P���V�H�X��

ângulo. O que, a princípio, aparentemente parecia ser um erro, era na verdade uma 

correção do fluxo �G�¶�i�J�X�D���H�P���Y�L�U�W�X�G�H���G�D���P�X�G�D�Q�o�D���G�D���Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H���F�R�P���D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D��

(BLAIR, 1982). 

Muito embora estes feitos acima apontados entres outros sejam notáveis, 

a reologia como ciência no sentido estrito da palavra só vem a despontar com Newton 

e Hooke (BLAIR, 1982). Em 1678, Robert Hooke oferece a descrição de sólido 

elástico, estabelecendo uma correlação linear entre tensão e deformação de sólidos 

ideais (TANNER, R. I.; WALTERS, K., 1999). Pouco mais tarde, em 1687, Isaac 

Newton publica a obra "Philosophiae Naturalis Principia Mathematica" onde discorre 

sobre líquidos e fluxo de cisalhamento constante. Após estas descobertas, outros 

avanços ocorreram. No entanto, foi só no início do sec. XX que surgiu o conceito de 
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reologia, introduzido por Bingham em 1929 (BLAIR, 1982). Foi então que a reologia 

foi estabelecida como ciência, definida como a ciência que estuda o fluxo e a 

deformação da matéria (gases, líquido e sólido) sob a influência de uma força 

mecânica (AMJID et al., 2013; PELIPENKO et al., 2012; RAMLI et al., 2022; TIWARI 

et al., 2020).  

Dentro da reologia, os materiais são comumente divididos de acordo com 

o seu comportamento reológico, a saber. Materiais puramente viscosos, cuja energia 

empregada é totalmente dissipada na forma de calor; materiais elásticos, os quais 

armazenam a energia aplicada e a mesma é recuperada quando as tensões são 

removidas; e materiais viscoelásticos, os quais exibem comportamento elástico e 

viscoso (RAMLI et al., 2022). Ainda, os fluidos são categorizados como newtonianos 

e não-newtonianos. Fluidos newtonianos tem sua viscosidade afetada tão somente 

pela temperatura e pressão, não sofrendo variação com o aumento da taxa ou tensão 

cisalhante. Por outro lado, fluidos não-newtonianos são dependentes da taxa de 

cisalhamento (CHHABRA; RICHARDSON, 1999). 

 

 

 Reologia dos fluidos 

 

 

Para se medir a viscosidade de fluidos, antes de mais nada é necessário 

definir os parâmetros envolvidos no escoamento. Para isso, deve-se considerar a lei 

básica da viscosimetria expressa por Newton, a qual descreve o comportamento de 

fluxo de um líquido ideal, de acordo com a equação 1: 

 

 

�ì 
L ���ß�� �® ���Û                        Equação 1 

 

 

Onde �ì  é a tensão de cisalhamento, ����é a viscosidade e �Û é a taxa de 

cisalhamento.  

Para auxiliar na definição da tensão de cisalhamento e da taxa de cisalhamento, na 

Fig. 4 é apresentado o modelo de placas paralelas. 
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Figura 4. Fluxo entre duas placas paralelas. 

 
Fonte: SCHRAMM (1994) 
 

 

Aqui, deve-se considerar que haja um fluido entre duas placas, uma 

estacionária (inferior) e outra móvel (superior). Ao se aplicar uma força tangencial F à 

placa móvel com uma área A, é gerado um gradiente de velocidade do fluido que vai 

de zero na interface da placa estacionaria até o valor máximo na interface da placa 

móvel. A equação 2 descreve a tensão de cisalhamento, que é a força tangencial F 

por unidade de área cisalhante A, necessária para manter o escoamento do fluido. A 

viscosidade, ou, em outras palavras, a resistência interna do líquido, é o que controla 

a velocidade do fluxo que pode ser mantida por uma força constante (SCHRAMM, 

1994). 

 

 

�ì 
L ��
�¿

�º

L ��

�Ç

�à�~

L �2�=                   Equação 2 

 

 

O gradiente de velocidade ocasionado pela tensão de cisalhamento é 

chamado de taxa de cisalhamento, definida como um diferencial (velocidade pela 

distância y), descrita pela equação 3.  

 

 

�6�� 
L ��
�!�é

�!�ì
��, onde �6�� 
L ��

�à
�æ�¤

�à

L ��

�5

�æ

L �>�O�?�5�?              Equação 3 
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Na Fig. 5 é apresentado um diagrama de �R���Q�D���R�U�G�H�Q�D�G�D���H���6���Q�D���D�E�V�F�L�V�V�D�á��

�F�R�Q�K�H�F�L�G�R�� �F�R�P�R�� �F�X�U�Y�D�� �G�H�� �I�O�X�[�R���� �8�P�D�� �U�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�o�m�R�� �J�U�i�I�L�F�D�� �G�D�� �F�R�U�U�H�O�D�o�m�R�� �H�Q�W�U�H��

�W�H�Q�V�m�R���G�H���F�L�V�D�O�K�D�P�H�Q�W�R���H���W�D�[�D���G�H���F�L�V�D�O�K�D�P�H�Q�W�R���� �R���T�X�D�O���G�H�I�L�Q�H���R���F�R�P�S�R�U�W�D�P�H�Q�W�R���G�H��

�I�O�X�[�R���G�H���X�P���O�t�T�X�L�G�R�� 

 

 

Figura 5. Curva de fluxo. 

 
Fonte: SCHRAMM (1994) 
 

 

 Fluidos Newtonianos e não-Newtonianos 

 

 

Os fluidos, de acordo com o seu comportamento reológico, são 

classificados em newtonianos e não-newtonianos. Fluidos newtonianos são 

caracterizados por suas propriedades reológicas serem unicamente dependentes de 

sua composição e temperatura, sem dependência da taxa de cisalhamento e do 

histórico de cisalhamento. Um fluido newtoniano ideal apresenta uma relação linear 

entre tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento (RAO, 1993), como é 

apresentado na Fig. 5. 

Fluidos não-newtonianos, por outro lado, não exibem proporcionalidade 

entre tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento, podendo ou não ser 
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dependentes do tempo (IBARZ; BARBOSA, 2005). Na Fig. 6 são apresentadas curvas 

de fluxo para fluidos não-newtonianos.  

 

 

Figura 6. Curvas de Fluxo. 

 
Fonte: SCHRAMM (1994) 

 

 

Fluidos pseudoplásticos são caracterizados pela diminuição acentuada da 

viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Tais fluidos, embora 

apresentem um aspecto macroscópico homogêneo, são sistemas heterogêneos que 

podem ser formados por partículas de formatos irregulares, dispersões líquido-líquido 

ou soluções poliméricas de longas cadeias entrelaçadas e emaranhadas. Assim, 

quando em repouso, tais sistemas irão apresentar um ordenamento interno altamente 

irregular com alta resistência ao fluxo, resultando daí uma alta viscosidade. No 

entanto, quando aplicado uma força cisalhante, as moléculas, cadeias poliméricas e 

partículas são orientadas na direção do fluxo, resultando em uma menor resistência 

ao fluxo. E conforme se aumenta a taxa de cisalhamento, maior será a queda da 

viscosidade, até chegar um limite onde a viscosidade se tornará constante (BARNES, 

2000; SCHRAMM, 1994). 
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Fluidos dilatantes são afetados pela taxa de cisalhamento de modo inverso 

dos fluidos pseudoplásticos, ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa 

de cisalhamento. Este comportamento é típico de suspensões com elevado teor de 

sólidos. Ocorre que em estado de repouso, as partículas se encontram densamente 

empacotadas, com um mínimo de espaço interparticular vazio, o qual é preenchido 

pelo veículo. Em baixas taxas de cisalhamento, o veículo permite que as partículas se 

desloquem umas em relação às outras. No entanto, conforme se aumenta a taxa de 

cisalhamento, as partículas tendem a se separar, causando um aumento no volume 

total (SINKO, 2008). 

Fluidos plásticos são dispersões que necessitam que uma quantidade de 

força inicial seja aplicada para que o fluxo seja iniciado. Comumente, os fluidos 

plásticos são dispersões que em estado de repouso formam uma rede 

interpartículas/intermoléculas mantidas por forças ligantes que confere um caráter 

sólido com alta viscosidade. Quando a força aplicada é superior às forças ligantes, a 

estrutura entra em colapso e começa a fluir (SCHRAMM, 1994). 

 

 

 Comportamento viscoelástico 

 

 

Até o estabelecimento da reologia como se conhece hoje, vigorava o 

conceito de classificação dos materiais como líquidos e sólidos, sob dada temperatura 

e pressão, seguindo os conceitos de Robert Hooke e Isaac Newton, como explanado 

anteriormente. Assim, o conceito de elasticidade era relacionado a sólidos e a 

viscosidade a líquidos. No entanto, esta é uma noção simplista, a qual se aplica em 

condições de baixas tensões e curto tempo de observação. Na realidade, ocorre que 

quando se aplica uma ampla gama de tensões sob um amplo espectro de tempo, 

pode-se observar propriedades viscosas em sólidos e propriedades elásticas em 

líquidos (LAPASIN; PRICL, 1995). Como implicação disso, a maioria dos materiais 

não são simplesmente sólidos ou líquidos, mas apresentam tanto características 

sólidas quanto líquidas quando sob condições adequadas, o que os define como 

viscoelásticos (KAVANAGH; ROSS-MURPHY, 1998). 

A maneira mais comum de se estudar o comportamento viscoelástico de 

um material é mediante ensaios dinâmicos, onde a deformação aplicada à amostra 
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varia de forma senoidal. A tensão aplicada e a deformação resultante são expressas 

como (DURAIRAJ et al., 2013; STEFFE, 1996): 

 

 

�ì 
L �� �ì�4���O�A�J�:�ñ�P�;                               Equação 4 

 

�Û 
L �Û�4���O�A�J�:�ñ�P
E ���Ü�;                          Equação 5 
 

 

Onde �A é a mudança de fase; �ñ = 2�Êf, sendo f a frequência e t é o tempo. A relação 

entre a tensão de cisalhamento e a deforma�o�m�R���P�i�[�L�P�D���p���G�H�Q�R�P�L�Q�D�G�D���G�H���³�P�y�G�X�O�R��

�F�R�P�S�O�H�[�R�´�����*�
�������T�X�H���p���D���P�H�G�L�G�D���G�H���U�H�V�L�V�W�r�Q�F�L�D���W�R�W�D�O���G�H���X�P���P�D�W�H�U�L�D�O���D���G�H�I�R�U�P�D�o�m�R�� 

 

 

�) �Û��
L ��
���,
�
�,

                        Equação 6 

 

 

O módulo complexo pode ser decomposto em dois componentes, um em 

fase (elástico) e outro fora de fase em 90° (viscoso). O componente elástico é 

chamado de módulo de armazenamento e é definido como: 

 

 

�) �ñ
L �@
���,
�
�,

�A�…�‘�•�:�Ü�; 
L �) �Û �…�‘�•���:�Ü�;        Equação 7 

 

 

�2���F�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Y�L�V�F�R�V�R���R�X���³�P�y�G�X�O�R���G�H���S�H�U�G�D�´���p���G�H�I�L�Q�L�G�R���F�R�P�R�� 

 

 

�) �ñ�ñ
L �@
���,
�
�,

�A�•�‡�•�:�Ü�; 
L �) �Û �•�‡�•���:�Ü�;       Equação 8 

 



34 
 

 

O módulo elástico provê informação sobre a natureza elástica do material, 

e, como o comportamento elástico implica o armazenamento de energia de 

deformação no sistema, o mesmo também é conhecido como módulo de 

armazenamento. O módulo viscoso trata da natureza viscosa do material, que também 

é conhecido como módulo de perda, visto que a deformação resulta em dissipação de 

energia. 

 De modo alternativo ao módulo complexo pode-se definir uma 

viscosidade complexa (SCHRAMM, 1994): 

 

 

�ß �Û��
L
�À�Û

�Ü� 

L ��

���,
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            Equação 9 

 

 

A qual descreve a resistência total a um cisalhamento dinâmico. Que, por 

sua vez, pode ser decomposta em dois componentes: viscosidade de armazenamento 

���¶�¶�����R���F�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���H�O�i�V�W�L�F�R�������H���D���Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H���Ginâmica ���¶�����R���F�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Y�L�V�F�R�V�R���� 
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���O�A�J���Ü        Equação 10 

 

�ß�ñ�ñ
L
�À�ñ��

�Ü� 

L ��

���,
�
�, � 

���?�K�O���Ü         Equação 11 

  

 

Uma outra forma popular de descrever o comportamento viscoelástico é a 

 tangente da mudança de fase ou ângulo de fase (chamado também tangente de 

delta), que é também uma função da frequência. Este parâmetro é diretamente 

relacionado à dissipação de energia por ciclo dividido pela energia armazenada por 

ciclo (STEFFE, 1996). 

 

 

�–�ƒ�•�:�Ü�; 
L ��
�À�6

�À�ñ
                    Equação 12 
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Para uma melhor compreensão dos parâmetros viscoelásticos se faz útil 

observar o comportamento puramente Hookeano ou puramente Newtoniano. Para um 

sólido Hookeano, deformação e tensão estão em fase e �/ = 0, e, por conseguinte, os 

�Y�D�O�R�U�H�V���G�H���*�´���H�����¶���V�m�R���]�H�U�R���H���*�¶���p���X�P�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���L�J�X�D�O���D�R���P�y�G�X�O�R���G�H���F�L�V�D�O�K�D�P�H�Q�W�R����

visto que não há dissipação de energia. Por outro lado, em se tratando de um fluido 

newtoniano, a deformação e a tensão estão 90° fora de fase com �/ = �Ê/2 , e, 

consequentemente, a taxa de cisalhamento está defasada em 90° em relação a 

�W�H�Q�V�m�R�� �G�H�� �F�L�V�D�O�K�D�P�H�Q�W�R���� �*�¶�� �H�� ���´�� �V�m�R�� �L�J�X�D�L�V�� �D�� �]�H�U�R���� �S�R�L�V�� �R�� �P�D�W�H�U�L�D�O�� �Q�m�R�� �D�U�P�D�]�H�Q�D��

energia (STEFFE, 1996). 

 

 

3 GÉIS 

 

 

O termo gel deriva da palavra gelatina, a qual tem a sua origem na palavra 

�O�D�W�L�Q�D�� �³gelu�´����cujo significado tanto pode ser congelar como solidificar. Assim, gel 

indica um material que não flui, mas que, ao mesmo tempo, apresenta elasticidade e 

conserva algumas características dos fluidos (NAYAK; DAS, 2018; VENUGOPAL, 

2016). Conceitualmente, géis são sistemas semissólidos compostos de baixas 

concentrações de moléculas gelificantes que, em presença de um solvente 

apropriado, sofrem automontagem  através de interações físicas ou químicas numa 

extensa rede que impede o fluxo do solvente (VINTILOIU; LEROUX, 2008). 

De um modo geral, os géis podem ser classificados pela natureza das 

interações envolvidas, pela natureza da fase sólida e pelo tipo de solvente utilizado. 

As interações envolvidas podem ser de natureza física ou química. As 

interações físicas ocorrem quando as interações dos componentes são não-

covalentes, como ligações de hidrogênio e interações de van der Walls, que levam à 

automontagem de uma rede 3D. As interações químicas são marcadas pela 

ocorrência de ligações covalentes para formar uma rede 3D permanente. Ainda, há 

situações onde ambas interações podem participar da formação da estrutura do gel, 

como no processo sol-gel (MARR; MARR, 2015). 

De acordo com a natureza da fase sólida os géis podem ser classificados 

como coloidal, molecular e macromolecular. As partículas coloidais são entidades 

maiores que uma molécula, cujo tamanho varia de 10-9  a 10-6 m.  A microestrutura do 
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gel pode ser obtida por meio da dispersão ou crescimento de partículas coloidais 

discretas em um líquido que faz com que a fase líquida se disperse na fase sólida 

(MARR; MARR, 2015). Os gelificantes moleculares comumente possuem massa 

molecular inferior a 3000, as quais interagem entre si em um solvente para formar uma 

rede 3D. A automontagem da rede ocorre por fortes interações não-covalentes entre 

as moléculas (DASTIDAR, 2008). O gelificantes macromoleculares são polímeros, 

cujas longas cadeias podem se unir para reter um líquido formando um gel, podendo 

ocorrer por meios físicos ou químicos (JAGUR-GRODZINSKI, 2010). 

Na Fig. 7 é apresentada uma classificação esquemática dos géis de acordo 

com a fase dispersante (líquida). Segundo esta classificação, géis são denominados 

organogéis quando a fase dispersante é um solvente orgânico, óleogéis quando é um 

óleo, hidrogéis quando é água, e assim por diante (MARR; MARR, 2015). 

Dentro da categoria de organogéis, mas que também tem sobreposição 

com hidrogéis, há uma classe à parte chamada alcogéis. Trata-se de géis bissolventes 

cujo solvente principal é um álcool, os quais vem ganhando destaque e interesse  

(ZHANG, YINGFENG et al., 2022) 

 

 

Figura 7. Classificação dos géis de acordo com a fase dispersante. 

 
Fonte: (MARR; MARR, 2015) 
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 ALCOGEL 

 

 

Os alcogéis constituem um grupo diversificado de géis cujo meio 

dispersante é majoritariamente constituído por um álcool ou uma combinação de 

álcoois e outras moléculas de solventes (ZHANG, YINGFENG et al., 2022). De grande 

versatilidade, pode ser obtido por uma grande gama de gelificantes, como pectina 

(JIANG, WEN XIN et al., 2021), derivados de celulose (PERINELLI et al., 2021), 

gelatina (LU et al., 2022), nanocelulose (COSTA; COSTA; SIMÕES, 2019), dentre 

outros.  

Conhecido de longa data, o alcogel foi relatado pela primeira vez por 

Graham (1864), onde substituiu a água do hidrogel de ácido silícico por álcoois. Desde 

então, o desenvolvimento de diferentes tipos de alcogéis utilizando diferentes 

gelificantes e sistemas de solventes teve expansão constante (ZHANG, YINGFENG 

et al., 2022). 

Como álcoois são capazes de dissolver tanto compostos hidrofóbicos 

quanto hidrofílicos, apresentam grande emprego como co-solventes em formulações 

farmacêuticas, além de serem usados como intensificadores de penetração 

transdérmica (KIM, BYEL et al., 2020; ONORI; SANTUCCI, 1996). Alcogéis podem 

manter suas características em uma ampla faixa de temperatura de trabalho, visto que 

álcoois podem ser utilizados para ajustar os pontos de ebulição e congelamento dos 

sistemas (JIAN et al., 2021). Álcoois são conhecidos por perturbar a hidratação de 

macromoléculas solúveis em água e levar à precipitação das mesmas, o que permite 

utilizá-los como antissolventes (JOYE; MCCLEMENTS, 2013). Ainda, álcoois como o 

etanol podem desnaturar proteínas e dissolver lipídios, e podem ser usados como 

agente microbicida (GOLD; MIRZA; AVVA, 2020). 

Devido a essas características, alcogéis podem ser utilizados como 

precursores para obtenção de xerogéis e aerogéis (KORNPROBST; PLANK, 2013), 

géis comestíveis (SASON; NUSSINOVITCH, 2018), gel anticongelante (JIAN et al., 

2021), sistema de liberação bioativo de fármacos (ZHANG, YINGFENG et al., 2022), 

e géis desinfetantes (VILLA; RUSSO, 2021). 

A respeito do uso de alcogéis como géis desinfetantes, no item 

antissépticos para mãos (4.1.1) este assunto será abordado com maior profundidade. 
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4 SURTOS, ENDEMIAS, EPIDEMIAS E PANDEMIAS 

 

 

Endemias, surtos, epidemias e pandemias são termos que se referem à 

ocorrência de uma condição de saúde relacionada à sua taxa prevista, bem como à 

sua disseminação geográfica. Endemia constitui uma condição que ocorre com 

regularidade e apresenta uma taxa previsível em uma população. Quando o número 

de casos excede o previsto ou vem a ocorrer em novas áreas, tem-se um surto. A 

epidemia corresponde a um surto que se dissemina para áreas geográficas maiores. 

E quando a disseminação ocorre globalmente, tem-se uma pandemia (PIRET; 

BOIVIN, 2021). 

Doenças infecciosas sempre acompanharam a humanidade. No entanto, 

por longo tempo na história, elas eram limitadas no espaço, visto que as populações 

viviam relativamente isoladas, limitadas pelos meios de transportes disponíveis. A 

partir do século XVI, com o advento das viagens verdadeiramente globais, mais e mais 

doenças novas vieram a se tornar pandemias potenciais. E esta tendência veio a se 

intensificar enormemente com a aviação, culminando com a globalização (TATEM; 

ROGERS; HAY, 2006). Para se ter uma dimensão disso, só nas primeiras duas 

décadas do século XXI já houve quatro grandes surtos mundiais: SARS-CoV1, MERS-

CoV, Influenza H1N1 e Ebola. E, por último, em 2019, houve uma pandemia de 

grandes proporções, a SARS-CoV-2 (RAHIMI et al., 2020). 

SARS-CoV-2, responsável pela Covid-19, foi identificado como sendo um 

�� CoV do grupo 2B da família Coronaviridae, o qual  apresenta um mínimo de 70 % 

de similaridade genética com o SARS-CoV. (FRUTOS; GAVOTTE; DEVAUX, 2021; 

HAMMAD et al., 2021). 

Em final de janeiro de 2020, devido à alta taxa de transmissão e mortes, a 

OMS determinou Emergência de Saúde Pública de Interesse Internacional (WHO, 

2020). Em sequência, foi decretado bloqueio global (global lockdown), o qual foi 

realizado em duas frentes: doméstica e internacional. Internamente, os governos 

instituíram a limitação da movimentação de pessoas, confinamento domiciliar, 

restrições aos comércios e escolas. As medidas globais contaram com bloqueios de 

fronteiras nacionais, limitando a movimentação de bens e pessoas, com impactos 

diretos na economia (ONYEAKA et al., 2021). 
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Após mais de um ano e meio de pandemia, o número de casos e mortes 

por covid-19 atingiram 227.940.972 e 4.682.899, respectivamente, segundo a 

tualização epidemiológica semanal COVID-19, publicado em 21 de setembro de 2021 

(WHO, 2021). Isso porque houve uma corrida pelo desenvolvimento de vacinas, 

contando com 150 projetos em andamento e 50 delas já com experimentação em 

humanos em dezembro de 2020 (FORNI et al., 2021). E, até setembro de 2021, já 

foram vacinadas 43,9 % da população mundial com ao menos uma dose (OUR 

WORLD IN DATA, 2021). O que levou a uma diminuição de casos. No entanto, o 

SARS-CoV-2 é um vírus muito suscetível a mutações, o que vem a diminuir a eficácia 

das vacinas. Tanto que já em dezembro de 2020 havia sido identificada a nova 

variante delta, a qual se apresenta com maior capacidade de transmissão, torna os 

tratamentos menos responsivos e diminui a eficácia das vacinas (DEL RIO; MALANI; 

OMER, 2021).  

Assim, muito embora a disponibilidade e aplicação em curso de vacinas, é 

importante entender os seus meios de propagação e as medidas de segurança que 

devem ser tomadas, as quais podem servir para outras doenças presentes ou que 

possam vir a surgir. Mesmo porque, é importante frisar, a tendência de surgimento de 

novas infecções epidêmicas/pandêmicas é cada vez maior, resultante da maior 

conectividade do mundo atual. 

 

 

 MEDIDAS DE PREVENÇÃO 

 

 

Para evitar o contágio de doenças respiratórias como SARS-CoV-2 e evitar 

mortes, a OMS elaborou normas de segurança pessoal e social. Na página da OMS 

���³�$�G�Y�L�F�H�� �I�R�U�� �W�K�H�� �S�X�E�O�L�F�´���� �>�6���G���@�� há material didático disponível com ilustrações 

autoexplicativas para serem baixadas e utilizadas em campanhas educativas. 

Dentre as medidas apresentadas, é importante frisar que, depois do uso de 

máscaras, a higiene das mãos é de maior importância. Pois é sabido que as mãos 

são as mais propensas à contaminação no manuseio de objetos e superfícies bem 

como por aerossóis, servindo de vetor à contaminação. Como nem sempre é possível 

a higienização adequada das mãos com água e sabão, os antissépticos de mãos 

tornam-se indispensáveis ao combate das afecções respiratórias (JING et al., 2020). 
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 antissépticos para mãos 

 

 

A importância da adequada higiene das mãos é conhecida desde 1847, 

quando o  obstetra húngaro, Ignaz Philipp Semmelweis, introduziu a prática na 

obstetrícia, obtendo uma redução de 16 % para 1 % de mortalidade de gestantes 

(CAVAILLON; CHRÉTIEN, 2019; JARVIS, WILLIAM R., 1994). No entanto, entre a 

teoria e a prática, há um enorme hiato. Segundo reportagem do The Guardian, de 18 

�G�H�� �P�D�U�o�R�� �G�H�� ������������ �V�R�E�� �R�� �W�t�W�X�O�R�� �³Keep it clean: The surprising 130-year history of 

handwashing�´���� �R�V�� ������ �D�Q�R�V�� �V�H�J�X�L�Q�W�H�V�� �j�� �G�H�V�F�R�E�H�U�W�D�� �G�H�� �6�H�P�P�H�O�Z�H�L�V���� �R�� �P�X�Q�G�R�� �Y�L�X�� �D��

compreensão e a conscientização a respeito dos microrganismos se desenvolver. Mas 

as gerações pós segunda guerra passaram a negligenciar o cuidado com a higiene 

das mãos. Segundo a reportagem, pesquisas realizadas com estudantes 

universitários em 2009, apontaram que apenas 69 % das mulheres e 43 % dos 

homens lavaram as mãos após urinarem (FLEMING, 2020). Foi só com a emergência 

sanitário do novo coronavírus que a preocupação com a higiene das mãos voltou a 

ser uma preocupação. Tanto que antissépticos a base de álcool, mais conhecido como 

álcool gel, teve a sua procura enormemente aumentada e com riscos de 

desabastecimento no início da pandemia (SARAIVA et al., 2020). 

A busca por antissépticos e seu uso generalizado se justifica e é fortemente 

recomendado pelas autoridades de saúde porque nem sempre é possível realizar a 

lavagem das mãos. Para se entender isso, basta imaginar que as pessoas em locais 

públicos, como coletivos e comércios, estão expostas a superfícies contaminadas. 

Mas não tem à disposição água e sabão. Neste contexto, um antisséptico de fácil 

transporte é imprescindível. 

Um antisséptico é, por definição, uma �³�Vubstância antimicrobiana que 

inativa microrganismos ou inibe seu crescimento em tecidos vivos�´��(PITTET, 2009) Os 

antissépticos comercialmente disponíveis são os mais variados, sendo classificados 

de acordo com o seu princípio ativo. De um modo geral, os antissépticos para mãos 

são classificados em dois grandes grupos: antissépticos a base de álcool e 

antissépticos livre de álcool (GOLIN; CHOI; GHAHARY, 2020). Na Tabela 1 são 

apresentados os principais desinfetantes utilizados em antissépticos para mãos. 
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Tabela 1. Classificação química de desinfetantes comumente usados em antissépticos para as mãos 
e seu mecanismo de ação antimicrobiana. 

Grupo 

químico 
Exemplos Mecanismo de ação 

Álcool 
�x Etanol (C2H6O) 

�x Iso-propanol (C3H8O) 

Desnaturação de proteínas na 

membrana plasmática 

Compostos de 

cloro 

�x Hipocloritos (ClO�í)  

�x Dióxido de cloro (ClO2) 

�x Cloramina T (trihidrato) 

(C7H7ClNNaO2S) 

Halogenação/oxidação de proteínas 

celulares 

Compostos de 

iodo 

�x Povidona-iodo 

(polivinilpirrolidona com iodo) 

O iodo pode penetrar facilmente através 

das membranas celulares dos 

patógenos, seguido pelo ataque de 

proteínas vitais, nucleotídeos e ácidos 

graxos da célula 

Compostos de 

amônio 

quaternário 

�x Cloretos de benzalcônio, 

incluindo cloreto de alquil 

dimetil benzil amônio 

(C22H40N+), 

�x Cloreto de 

benzildimetiloctilamônio 

(C17H30ClN), 

�x Cloreto de didecil dimetil 

amônio (C22H48ClN). 

Baixa tensão superficial 

Inativa enzimas 

Degrada proteínas celulares  

Peroxigênios 

�x Peróxido de hidrogênio (H2O2) 

�x Ácido peracético (PAA) 

(C2H4O3) 

Oxidação de radical livre de 

componentes celulares essenciais 
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Grupo 

químico 
Exemplos Mecanismo de ação 

(Bis) fenóis Triclosan Penetra a bicamada citoplasmática 

Biguanida Clorexidina 
Interação iônica 

Rompe a membrana celular 

Fonte: (JING et al., 2020). 

 

 

Muito embora haja uma ampla gama de desinfetantes disponíveis para 

serem utilizados em antissépticos para mãos, os antissépticos a base de álcool são 

os mais amplamente disponíveis e utilizados. Inclusive, estes são fortemente 

recomendados pela Organização Mundial de Saúde (OMS), em virtude das vantagens 

de sua ação rápida e um amplo espectro de atividade microbicida que oferece 

proteção contra bactérias e vírus  (WHO, 2010). 

Os antissépticos a base de álcool podem se apresentar na forma líquida, 

espuma ou gel. No entanto, o gel apresenta características que o tornam melhor em 

relação a outras formas. As formulações em gel apresentam taxa de evaporação 

reduzida de álcool, o que promove a conservação do produto, bem como melhora as 

suas propriedades de espalhamento e penetração em microrganismos contaminantes 

(FALLICA et al., 2021). Além disso, o álcool líquido apresenta maiores riscos de 

acidentes. Em razão disso, no Brasil a comercialização do álcool na forma líquida com 

graduação superior a 54 °GL foi proibida pela Resolução-RDC Nº 46, de 20 de 

fevereiro de 2002 (anexo A1), salvo frascos com até 50 mL, os quais devem ser 

vendidos exclusivamente em farmácias. Em 2003, um ano após esta resolução entrar 

em vigor, foi observado uma redução de 10,16 % no número de queimaduras 

causadas por álcool  em relação ao ano de 2001 (PEREIMA et al., 2009). 

As formulações de álcool em gel apresentam alguns componentes básicos. 

Um agente desinfetante, que no caso é o álcool, podendo ser etanol, N-propanol ou 

isopropanol. Um agente umectante, como a glicerina ou propilenoglicol. E um agente 

gelificante, como carbômeros e derivados de celulose (BERARDI et al., 2020). 
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5 GELIFICANTES 

 

 

Gelificantes são agentes formadores de gel, cujo princípio consiste na 

formação de uma rede estrutural tridimensional quando dissolvidos ou dispersos em 

uma fase líquida (MOHR, 2006). As redes estruturais podem ser formadas por 

ligações químicas ou físicas. Os géis de ligações químicas são estruturados por 

ligações covalentes entre as moléculas do gelificante. Já os géis de ligações físicas 

tem suas estruturas formadas por interações intermoleculares fracas (JAWORSKA; 

VOGT, 2013). Os gelificantes podem ser sintéticos, como carbômeros; derivados de 

celulose, como carboximetilcelulose (CMC); e gomas naturais, como a goma 

tragacanto (ALLEN; ANSEL, 2014). Dentre estes, o mais amplamente utilizado e, 

inclusive, recomendado pelo Formulário nacional da farmacopeia brasileira para 

formulações de álcool gel é o carbômero (BRASIL, 2012). 

No entanto, além de todas as dificuldades e problemas possíveis que se 

apresentam em momentos de surtos, epidemias e pandemias, há o problema do 

desabastecimento dos produtos de proteção como álcool gel, máscaras e luvas. Como 

veio a ocorrer nos primeiros meses de 2020, resultante da pandemia da SARS-CoV-

2 (SARAIVA et al., 2020), o que ocasionou a escassez e elevação abusiva dos preços, 

tanto para os produtos supracitados como também de seus insumos, como o 

carbômero (MAGALHÃES; DEGENHARDT, 2020).  

Frente a esta situação, outros gelificantes passaram a ser utilizados, como 

hidroxietilcelulose (HEC), e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) (FAPESP, 2020). Mas 

tais gelificantes não se apresentam como substitutos ideais ao carbômero devido as 

características intrínsecas, tais como comportamento reológico, aparência, sensação 

táctil e estabilidade (BERARDI et al., 2020). 

Além dos gelificantes supracitados, uma outra possibilidade é a utilização 

de microfibrilas de celulose (MFC), um material de baixo custo e proveniente de fontes 

renováveis. Apresentando a possibilidade de também ser utilizada com concentrações 

mínimas de outros co-gelificantes, com a finalidade de manipular suas características 

e se obter um produto com as qualidades desejadas. 
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 CARBÔMERO 

 

 

Carbômeros (poli(ácido acrílico)) (Fig. 8) são uma classe de polímeros 

sintéticos de alto peso molecular, variando de 2 a 30 × 106 Da, cuja síntese é realizada 

com monômeros de ácido acrílico ou derivado de metil ou butil de ácido acrílico 

(BERARDI et al., 2020; RISTIC et al., 2016; SANZ TABERNER et al., 2002), cujo 

mecanismo comumente envolve a polimerização radicalar usando um iniciador 

(KAUSAR, 2020). As condições de manufatura e os graus de reticulação podem variar 

bastante, o que se reflete na grande variedade de tipos de carbômeros disponíveis no 

mercado. Onde cada qual tem sua significância  e utilidade nas formulações 

farmacêuticas (HOSMANI; THORAT; KASTURE, 2006; SAID DOS SANTOS et al., 

2020). 

 

 

Figura 8. Rota de polimerização para o ácido acrílico. 

 
Fonte: O autor. 

 

 

Os carbômeros tem amplo emprego como modificadores reológicos, 

superabsorventes, dispersante, entre outros (KHANLARI; DUBÉ, 2015). São 

empregados na liberação controlada de fármacos, em formulações muco-adesivas 

(bucal, oftálmica, intestinal, nasal, etc.), em formulações de uso tópico (cremes, gel e 

pomadas), em suspensões de ingredientes insolúveis, e em sistemas óleo/água 

(HOSMANI; THORAT; KASTURE, 2006). Também podem ser empregados na 

produção de nanocompósitos, utilizando diferentes nanopartículas orgânicas ou 

inorgânicas. A interação do carbômero com os agentes de reforço leva a modificações 

significativas na morfologia do material com aprimoramento em suas características, 

como estabilidade ao calor, resistência à tração e propriedades de revestimento 
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(KAUSAR, 2020). Em um estudo sobre formação de filmes de nanofibrilas de celulose 

com carbômero via reticulação (crosslinking), Spoljaric et al. (2013) obtiveram filmes 

com propriedades de barreira melhoradas e maior resistência à degradação térmica. 

Na sua forma anidra, que é como se apresenta comercialmente, as 

moléculas de carbômero são fortemente enroladas. Quando dispersas em um 

solvente, as moléculas se hidratam e se distendem, resultando em ganho de 

viscosidade do solvente. Para se atingir o máximo de viscosidade, as moléculas 

devem atingir distensão máxima, o que pode ser obtido por duas formas: neutralização 

ou por um doador de hidroxila. A neutralização ioniza o polímero, conferindo-lhe 

cargas negativas, as quais levam à repulsão entre as cadeias e o consequente 

estiramento completo das moléculas. Por sua vez, o entrelaçamento das cadeias 

forma uma matriz tridimensional, levando à formação de um gel. Já o mecanismo por 

doador de hidroxila é decorrente da combinação de uma carboxila com uma ou mais 

hidroxilas. Neste caso, a matriz tridimensional vem a se formar por ligações de 

hidrogênio, tendo como resultado a gelificação do sistema (SANZ TABERNER et al., 

2002). 

 

 

 HIDROXIPROPILMETILCELULOSE 

 

 

Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) (Fig. 9) constitui uma família de éteres 

de celulose, resultante da modificação da celulose natural. São caracterizados pela 

substituição parcial de suas hidroxilas por grupamentos metil e hidropropil. A síntese 

é feita pela reação da celulose alcalina com cloreto de metila e óxido de propileno, os 

quais resultarão nos grupamentos metil e hidroxipropil, respectivamente. As 

propriedades das HPMCs disponíveis comercialmente são governadas pelo grau de 

substituição de grupamentos metil e hidroxipropil, os quais modulam o caráter 

hidrofílico/hidrofóbico (BERARDI et al., 2020; BURDOCK, 2007; KEARY, 2001; 

�0�$�â�.�2�9�È��et al., 2020). 
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Figura 9. Estrutura química da HPMC. 

 
Fonte: O autor. 

 

 

HPMCs encontram amplo uso na indústria farmacêutica, cosmética e de 

alimentos, na qualidade de agente de dispersão e espessamento (BURDOCK, 2007). 

Na indústria de alimentos tem emprego como estabilizante em receitas de pães sem 

glúten (MARIOTTI; PAGANI; LUCISANO, 2013), para biscoitos com baixo teor de 

gorduras, para melhorar as propriedades de tofu (SHIN; WICKER; KIM, 2017), entre 

outros (SAHA; BHATTACHARYA, 2010). Nas áreas farmacêutica e cosmética 

encontra aplicações em formulações oftálmicas  (colírios, filmes, géis, inserções) 

(TUNDISI et al., 2021), matrizes de entrega controlada de fármacos (LI, CHI L et al., 

2010), revestimento de comprimidos, cápsulas para complementos dietéticos, 

xampus, maquiagens, e outros (BURDOCK, 2007). 

Soluções aquosas de HPMC geralmente apresentam a característica de 

formar gel termorreversível, formando gel sob aquecimento e retornando a sua forma 

líquida ao ser resfriado (SILVA, SÉRGIO M.C. et al., 2008). É aceito que este processo 

é constituído de duas etapas. Na primeira etapa se considera que, com o aumento da 

temperatura, ocorra a exclusão de água (sinérese) das regiões ricas em metoxilas. Na 

segunda etapa, em razão da sinérese, ocorre interações hidrofóbicas entre as 

macromoléculas, levando a formação de aglomerados que, por sua vez, associam-se 

em uma rede tridimensional, formando assim a estrutura de gel, a qual se desfaz ao 

resfriar (VLAIA et al., 2016). Quanto às soluções hidroalcoólicas, a literatura é escassa 

e faltam estudos que elucidem o mecanismo responsável pela gelificação. Estudos 

recentes sugerem que o etanol compete com as cadeias poliméricas por interações 

com a água, protegendo o polímero da hidratação. O que vem a favorecer as 

interações intra e intermoleculares das cadeias do polímero, levando a formação da 

estrutura de rede. No entanto, é importante observar que isso é observado até uma 

determinada concentração de etanol. Acima de 40 % (m/m) de etanol, observa-se um 
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decréscimo da viscosidade, até atingir o perfil de viscosidade da água pura quando a 

concentração de etanol se aproxima de 80 % (m/m). Sugere-se que conforme se 

aumenta a concentração de etanol, aumenta-se as interações da cadeia polimérica 

com concomitante diminuição da camada de hidratação. O que determina a 

agregação dos polímeros, levando a diminuição da consistência das dispersões e a 

precipitação do polímero (PERINELLI et al., 2021; ROBERTS et al., 2007) 

 

 

 HIDROXIETILCELULOSE (HEC) 

 

 

HEC (Fig. 10) é um éter de celulose parcialmente substituído não iônico, 

disponível sob o nome comercial de �1�D�W�U�R�V�R�O�Œ. Sua síntese é realizada pela reação 

de oxido de etino com celulose na presença de hidróxido de sódios sob condições 

controladas (BERARDI et al., 2020). A viscosidade das dispersões cresce com o 

aumento da concentração e da massa molecular de HEC. Sua solubilidade em água 

é controlável pelo número de substituições e ocorre em uma ampla faixa de 

temperatura. E ao contrário da metilcelulose (MC) e da HPMC, a sua viscosidade é 

estável em temperaturas mais altas, sem apresentar fenômenos de turvação ou 

gelificação (YOSHIDA; IWASE; SHIKATA, 2022). No entanto, HEC é insolúvel em 

solventes orgânicos apresentando solubilidade em meio hidroalcóolico com até 60 % 

de etanol (BERARDI et al., 2020). 

 

 

Figura 10. Estrutura química da HEC. 

 
Fonte: O autor. 
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HEC apresenta aplicações nas mais diversas áreas, como biomedicina 

(SUN; WANG; YAN, 2017), cimentos (SUN; WANG; YAN, 2017), cosméticos, 

soluções de limpeza (KAPOOR et al., 2019), material de preenchimento, tintas 

(ERKMEN, 2018). Apesar desta versatilidade de aplicações, HEC não se mostra ideal 

para formulações de sanitizantes a base de álcool. Pois, como visto acima, HEC se 

mostra insolúvel em concentrações mais elevadas de álcool. De acordo com Perinelli 

et al. (2021), possivelmente HEC tenha interações água-polímero muito fortes e alta 

hidrofilicidade, impossibilitando de ser disperso em altas concentrações de álcool. 

 

 

 CELULOSE MICROFIBRILADA (MFC) 

 

 

A desfibrilação da celulose resulta em um material de custo relativamente 

baixo e amplamente acessível, cujas características reológicas são de grande 

interesse industrial. (LI, MEI CHUN et al., 2021). 

Mesmo em concentrações baixas, suspensões de MFC podem conferir alta 

viscosidade a sistemas aquosos, resultante de interações químicas e físicas. As 

interações químicas que governam o mecanismo de gelificação da MFC são 

sobretudo resultantes dos grupamentos carboxílicos da hemicelulose presente na 

polpa de celulose (podendo também ser resultante de grupamentos carboxílicos 

enxertados por tratamentos químicos, como TEMPO, no caso da NFC). As carboxilas 

protonadas provocam repulsão eletrostática, evitando a coalescência das 

microfibrilas, e assim estabilizando a suspensão.  As interações físicas governam o 

modo e a capacidade de emaranhamento da MFC, o qual irá formar a estrutura de 

rede do gel. As principais interações físicas são tamanho, forma e propriedades 

mecânicas das partículas de MFC (CLARO et al., 2019; HUBBE et al., 2017; 

MENDOZA et al., 2018). 

As suspensões de MFC exibem comportamento pseudoplástico (a 

viscosidade diminui com o aumento da tensão de cisalhamento), tixotrópico (a sua 

viscosidade aparente é recuperada com o tempo após cessar a tensão de 

cisalhamento imposta), e apresentam alta retenção de água e grande capacidade de 

estabilização de emulsões. Tais características são potencialmente adequadas para 

diversas aplicações especificas. O seu comportamento tixotrópico, por exemplo, é um 



49 
 

 

fator importante para aplicações onde a mistura precisa fluir durante a aplicação e se 

tornar mais espessa ou imobilizada quando cessa a força de aplicação. Sua alta 

retenção de água se faz importante em aplicações de revestimento, onde a água deve 

ter permanência por tempo suficiente para evitar a formação de aglomerados nos 

filmes de revestimento (LI, MEI CHUN et al., 2021). 

Na qualidade de modificador reológico a MFC tem uma vasta gama de 

aplicações. Na indústria de alimentos, por exemplo, pode ser aplicada como substituto 

de gorduras em receitas de baixo de teor de gorduras. Golchoobi et al. (2016), 

investigaram a utilização da MFC combinada com goma guar e carboximetilcelulose 

(CMC) em diferentes proporções para formulações de maionese com baixo teor de 

gordura. Onde não foram constatadas diferenças de sabor entre as amostras e o 

controle comercial; ainda foram confirmadas as características organolépticas 

positivas. Velásquez-Cock et al., (2019), em um estudo sobre sorvete com MFC como 

substituinte parcial de gordura, observaram melhoras nas características do sorvete 

quanto a adição de MFC. As formulações apresentaram ganho de viscosidade, 

melhorou a estabilidade da gordura quando do início da fusão, as propriedades 

sensoriais foram melhoradas, a reologia abaixo de -2 °C e o crescimento do cristal de 

gelo não foram afetados. 

Modificadores reológicos com características especificas são de suma 

importância na fabricação de tintas: deve apresentar tensão de escoamento alta para 

garantir a estabilidade em armazenamento e deve ter comportamento tixoprópico 

adequado (fluidez na aplicação e rápida recuperação de viscosidade para não ocorrer 

escorrimento e gotejamento). Características que são atendidas pela MFC. Na Fig. 11 

são apresentadas duas formulações de tinta, com MFC (esquerda) e sem MFC 

(direita). Como se pode observar, a formulação com MFC apresenta efeito 

antigotejamento (BORREGAARD, 2017). 
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Figura 11. Tinta com MFC (esquerda) e sem MFC (direita). 

 

Fonte: BORREGAARD (2017). 

 

 

MFC tem aplicações em cosméticos e produtos de higiene. Suas 

características reológicas permitem seu uso como espessante em produtos 

pulverizáveis e detergentes, pois seu comportamento tixotrópico garante fluidez 

durante a pulverização ou bombeamento ao mesmo tempo em que evita de o produto 

pingar após a aplicação. Na Fig. 12a1 e 12a2 são apresentadas formulações de 

protetor solar sem e com MFC, respectivamente. Na Fig. 12b é apresentado um 

sabonete líquido com MFC. Pode-se se observar que o protetor solar com MFC não 

apresenta  escorrimento após aplicado, ao contrário da formulação sem MFC; também 

é de se notar que o sabonete líquido com MFC apresenta ausência de fluxo, 

demonstrando boa viscosidade e firmeza após a aplicação (BORREGAARD, 2017). 

 

 

Figura 12. Formulações de protetor solar e sabonete líquido com e sem MFC.  

 
Fonte: BORREGAARD (2017). 
Nota: A1) protetor solar sem MFC; A2) protetor solar com MFC; B) sabonete líqquido. 
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MFC também apresenta potencialidade para ser utilizada em muitas outras 

aplicações. Como exemplo, a MFC pode ser empregada em formulações gel, como 

antissépticos para mãos. Nesse sentido, a Embrapa Florestas vem desenvolvendo 

formulações de álcool gel com MFC.  Na Fig. 13 é apresentado a foto do produto em 

fase inicial de pesquisa. 

 

 

Figura 13. Álcool gel com MFC em fase inicial de pesquisa. 

 
Fonte: Magalhães e Degenhardt (2020). 
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CAPÍTULO 2 

 

 

PRÉ-TRATAMENTO ENZIMATICO PARA A PRODUÇÃO DE MICROFIBRILAS 

DE CELULOSE 

 
 

1 RESUMO 

 

O presente trabalho avaliou o isolamento de microfibrilas de celulose (MFC) 
de polpa de celulose de eucalipto pré-tratadas com um coquetel enzimático comercial 
(Maximyze® 2570) seguido de desfibrilação mecânica em moinho coloidal. O 
tratamento enzimático/mecânico foi investigado por meio de um planejamento de 
superfície de resposta, algoritmo D-ótimo, avaliando as melhores condições 
operacionais para se obter a maior viscosidade da MFC produzida. As condições 
operacionais investigadas foram a concentração de enzima, pH, temperatura, tempo 
de incubação e número de passes no moinho coloidal. Por meio de caracterizações 
reológicas pôde-se confirmar a redução no número de passes necessários para a 
obtenção dos maiores valores dos módulos elástico e viscoso, bem como da 
viscosidade aparente. O grau de polimerização inicial diminuiu significativamente com 
o uso de enzimas, com uma queda de 9,82 mPa�Âs para 4,17 mPa�Âs de viscosidade 
intrínseca, a qual representa uma medida indireta do grau de polimerização. Por outro 
lado, o grau de cristalinidade inicial aumentou de 71,60 % para 76,6 %, quando 
utilizada enzimas. Análises morfológicas por MEV e AFM confirmaram o maior grau 
de fibrilação da MFC produzida mediante pré-tratamento enzimático. Ainda, foi 
realizado a quantificação de açucares totais do sobrenadante da MFC, mostrando que 
a utilização de enzimas não promoveu a sacarificação da celulose. 
 

Palavras-chave: Microfibrilas de celulose. Coquetel enzimático. Reologia.  

 

 

2 INTRODUÇÃO 

 

 

A busca por produtos feitos de materiais de fontes renováveis e 

sustentáveis, que sejam biodegradáveis, com geração de CO2, seguro à saúde 

humana e animal e apresente baixo impacto ambiental é uma demanda da sociedade 

que vem aumentando (MOON et al., 2011). Um material que satisfaz estes requisitos 

e que vem sendo objeto de grande interesse por parte das indústrias e de 

pesquisadores é a celulose, um polissacarídeo natural sintetizado por plantas, algas 
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e alguns microrganismos, que é de longe o polímero mais abundante da Terra 

(SUNDARRAJ; RANGANATHAN, 2018). 

A partir da celulose vários materiais de primeira geração são 

desenvolvidos, como papel, tecidos, produtos florestais e outros. E na busca por 

materiais de alto desempenho, surgiu uma segunda geração de produtos celulósicos: 

nanomateriais de celulose, materiais baseados na extração da celulose em escala 

nanométrica (SANTOS et al., 2021). 

Os nanomateriais de celulose, como as microfibrilas de celulose (MFC), 

possuem excelentes propriedades, como baixa densidade, grande área superficial 

específica, baixa expansão térmica, alta resistência mecânica e biocompatibilidade 

(WANG, XIAOJUN; ZENG; ZHU, 2022). Com estas propriedades, a MFC tem sido 

estudada para uma ampla gama de aplicações, como impressão 3D, distribuição de 

medicamentos, cultivo de células, modificações reológicas e eletrônica (JAISWAL et 

al., 2021). 

Comumente, a MFC é produzida por fibrilação mecânica, como 

homogeneização de alta pressão, microfluidização e moagem mecânica (POSADA et 

al., 2020). No entanto, o processamento mecânico demanda alto consumo de energia 

devido à forte recalcitrância das paredes celulares à desconstrução em nanofibrilas. 

Para a redução desta elevada demanda energética, pré-tratamentos enzimáticos, 

químicos e mecânicos são abordagens válidas (WANG, XIAOJUN; ZENG; ZHU, 

2022). 

Os tratamentos químicos, no entanto, são processos relativamente 

dispendiosos e apresentam potenciais riscos ambientais (HU, JINGUANG et al., 

2018). Por outro lado, o emprego de pré-tratamentos enzimáticos pode auxiliar na 

desfibrilação mecânica, reduzindo o número de passagens no moinho coloidal e, 

consequentemente, reduzir os custos de energia e tempo de processamento. Com a 

vantagem de se tratar de um processo ambientalmente correto, sem riscos ambientais 

(HENRIKSSON et al., 2007). 

Devido a especificidade de cada enzima, o tratamento enzimático de um 

único tipo de enzima não se apresenta satisfatório para a produção de MFC. A 

atividade das endoglucanases, por exemplo, atuam randomicamente nas regiões 

amorfas. Já as exoglucanases atuam nas terminações da cadeia, liberando unidades 

de celobiose. Ainda, a presença de lignina e hemicelulose reduz a extensão da 

atividade das celulases em virtude da falta de acesso da celulose para a enzima se 
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ligar. Assim, uma combinação de celulases e hemicelulases (coquetéis enzimáticos) 

que atuam sinergicamente na hidrólise da celulose é comumente necessária para se 

atingir um tratamento eficiente (DE CAMPOS et al., 2013; JAISWAL et al., 2021). 

No entanto, a maioria dos coquetéis enzimáticos disponíveis utilizados para 

a produção de MFC são monocomponentes, visto que os coquetéis complexos 

geralmente são desenvolvidos para a sacarificação completa da celulose (MICHELIN 

et al., 2020). Embora atualmente haja no mercado novos coquetéis voltados para o 

refino de celulose, ainda faltam estudos quanto ao seu emprego na produção de MFC. 

Havendo poucos trabalhos nesse sentido. Assim, o presente trabalho teve por objetivo 

avaliar a utilização de um coquetel enzimático comercial, Maximyze® 2570 (Buckman 

Laboratories), no pré-tratamento de polpa de celulose de eucalipto para produção de 

MFC.  

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

3.1 MATERIAL 

 

 

3.1.1 Celulose 

   

 

Para este estudo foi utilizada a polpa branqueada pelo processo Kraft de 

fibras curtas (Eucalyptus spp.) e MFC de fibras curtas (Eucalyptus spp.), ambas 

fornecidas pela empresa de papel e celulose Klabin. A polpa foi disponibilizada na 

forma seca; já a MFC foi entregue em gel, cujo teor celulósico foi de 3,99 % (m/v).  
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3.1.2 Enzimas 

 

 

Com o objetivo de se obter MFC com maior grau de desfibrilação e menor 

gasto energético, foi utilizado a enzima comercial Maximyze® 2570, fornecido pela 

Buckman. A Maximyze® 2570 é um produto enzimático composto por uma mistura de 

celulases, desenvolvido especificamente para processos de refino de fibras de 

madeira macia virgem e reciclada. 

 

 

3.2 PRODUÇÃO DE MICROFIBRILAS DE CELULOSE (MFC) 

 

 

O gel de MFC foi obtido por processo combinado de desfibrilação da polpa 

de celulose, utilizando tratamento enzimático e mecânico. Para isso, a polpa foi 

triturada em liquidificador a 1 % em tampão amônio (pH 4, 5,5 e 9,0) com acréscimo 

da mistura enzimática Maximyze® 2570 (concentrações variando de 0 a 1000 g/ton), 

seguido de incubação. Feito isso, a polpa celulósica foi submetida a desfibrilação 

mecânica em moinho Super Masscoloider Masuko Sangyo (Fig. 1) do Laboratório de 

tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas, sob rotação de 1500 rpm, 15 passes e 

0,5 L/min. de vazão. Após o processo, a enzima contida na MFC foi inativada em 

banho-maria a 80 ºC por 10 min. 

As condições empregadas para a obtenção do gel de MFC foram as 

melhores condições obtidas no delineamento experimental da seção 3.2.1, onde 

foram avaliados os fatores tempo de incubação, temperatura, pH e concentração de 

enzimas. 
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Figura 1. Moinho Super Masscoloider Masuko Sangyo. 

 
Fonte: O autor. 

 

 

3.2.1 Delineamento experimental 

 

 

No presente estudo foi realizado um planejamento experimental de 

superfície de resposta gerado pelo software Design Expert ® Software version 11-

Stat- Ease. Neste caso, utilizou-se o planejamento de superfície de resposta, 

algoritmo D-ótimo, modelo quadrático, para avaliar o efeito de duas variáveis 

numéricas e duas variáveis categóricas na viscosidade da suspensão de MFC. As 

variáveis numéricas escolhidas foram tempo de incubação (em modo contínuo, de 0 

a 60 min.) e concentração de enzima por massa de celulose seca (de 0 a 1000g por t 

de celulose). As variáveis categóricas foram pH (nas faixas de 4,0, 5,5 e 9,0) e 

temperatura (25 °C e 50 °C, para incubação e operação do moinho). O planejamento 

experimental contou com 28 ensaios, sendo constituído de 17 ensaios para a 

determinação do modelo, 5 ensaios para determinar a falta de ajuste, 5 réplicas para 

estimar o erro puro e um ponto adicional do modelo. Cada ensaio foi constituído de 7 

respostas, sendo cada resposta um número determinado de passes (5, 10, 20, 30, 40, 

50 e 60 passes). As respostas foram geradas em termos de viscosidade, buscando 

encontrar as melhores condições operacionais que resultassem em maior viscosidade 

da suspensão com menor grau de formação de grumos. Na Tabela 1 estão 

explicitados os fatores empregados no planejamento. 
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Tabela 1. Variáveis independentes e seus níveis. 
 Nome Unidade Tipo Níveis Nível 1 Nível 2 Nível 3 

A (numérico)  Tempo min. Contínuo N/A 0 60  

B (numérico)  Concentração g/t Contínuo N/A 0 1000  

C (categórico)  Temperatura ºC Nominal 2 25 50  

D (categórico)  pH  Nominal 3 4,0 5,5 9,0 

Fonte: O autor. 

 

 

As respostas de viscosidade foram obtidas utilizando a Resolução-RDC Nº 

46, de 20 de fevereiro de 2002 (anexo A1) para formulações que contém acima de 68 

% (m/m) de álcool (BRASIL, 2002), de acordo com o item 3.2.2. Para isso, as amostras 

foram padronizadas a 0,75 % (m/m). 

 

 

3.2.2 Caracterização reológica em sistema não oscilatório 

 

 

Para a obtenção das respostas do delineamento experimental do item 

3.2.1, foram realizadas medições de viscosidade em sistema não oscilatório. Para 

isso, amostras de MFC padronizadas a 0,75 % (m/m) foram colocadas em béquer 

encamisado com circulação de água a 25 ± 1 °C e deixadas em repouso por 10 min. 

para estabilização da temperatura. Após, a viscosidade foi medida no Viscosímetro 

Brookfield (modelo DVII+Pro, acoplado ao software Rheocalc versão V3.1-1, 

pertencente ao Grupo de Pesquisa em Macromoléculas e Interfaces), utilizando 

Spindle número 4, a 20 rpm. 

 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DA MFC 

 

 

Para a caracterização da MFC, foram selecionadas as condições 

otimizadas do planejamento experimental. Como controle, foram utilizadas as 

mesmas condições com exceção da utilização do mix enzimático. As MFCs assim 

produzidas foram investigadas de 5 a 60 passes quanto a reologia, viscosidade 
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intrínseca e cristalinidade. Para as demais caracterizações foram utilizadas as 

condições acima mencionadas a 20 passes. 

 

 

3.3.1 Morfologia e diâmetro das fibrilas 

 

 

As análises morfológicas da MFC foram realizadas por meio de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), utilizando microscópio eletrônico de varredura JEOL 

JSM 6360-LV, Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR. 

Para sua realização, foram preparadas suspensões de MFC a 0,5 % (m/m) 

que foram congeladas e submetidas à secagem por liofilização em Liofilizador 

Labconco, modelo Freezone 12 (Laboratório de tecnologia da madeira �± Embrapa 

Florestas), as quais foram fixadas em tubos stubs com fita adesiva dupla face de 

carbono e metalizadas com ouro por metalizador Balzers SCD030.. As amostras 

foram observadas com magnificação de 0,5, 2, 10 e 20 kx. 

Ainda, as amostras foram caracterizadas por microscopia de força atômica 

(MFC), utilizando o equipamento Agilent Scanning Probe Microscope, modelo 5500, 

com emprego de cantilever NSC15-AlBS (Mikromasch®) pertencente ao Biopol - 

UFPR, com constante de força de 40 N m ¹ e frequência de ressonância de ~ 320 

KHz, no modo de contato intermitente (tapping). As obtenções das imagens foram 

feitas por meio do software Picoview14.4 e os dados foram pós-tratados com o 

software Gwyddion 2.52. 

Para as análises, as amostras foram padronizadas a uma concentração de 

0,02 % e fixadas em substrato de mica pela técnica de spin-coating (1600 rpm por 20 

s). 

 

 

3.3.2 Hidrólise ácida total 

 

 

Para a hidrólise ácida total, 30 mg de amostra de polpa celulósica foi 

acondicionada em tubo de ensaio com tampa rosqueada conjuntamente com 1 mL de 



69 
 

 

solução 12 M de H2SO4, sendo a mistura incubada por 1 h a 30 °C em bloco de 

aquecimento. Após, 11 mL de água deionizada foram adicionados, seguido de 

agitação em vórtex por 10 s e, por fim, a mistura foi incubada em bloco de aquecimento 

por 1 h a 120 °C. Após o resfriamento, o material foi filtrado em membrana 45 ��m e 

diluído para análise de teor de carboidratos por cromatografia de troca iônica em 

HPAEC/PAD da Thermo (Laboratório de tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas). 

 

 

3.3.3 Teor de açúcares 

 

 

Os teores de carboidratos presentes na polpa celulósica e na MFC obtida 

após tratamento mecânico-enzimático foram quantificados por cromatografia de troca 

iônica em HPAEC/PAD da Thermo. Para isso, foi utilizada a coluna CarboPac PA 20 

�������P�P���[�����������P�P�����������/���O�R�R�S�L�Q�J�����W�D�[�D���G�H���I�O�X�[�R�����������P�/���P�L�Q-1 e temperatura 30 ºC). Para 

a quantificação dos açúcares foi feita uma curva externa com os padrões de arabinose 

( 0,4 �± 9,9 mg �Â L-1), galactose (0,4 �± 10,1 mg �Â L-1), glicose (3,8 �± 95,3 mg �Â L-1), xilose 

(0,98 �± 24,6 mg�Â L-1), manose (1,19 �± 29,8 mg�Â L-1) e celobiose (0,65 �± 16,2mg�Â L-1). 

Para a polpa celulósica foi realizada a quantificação total dos açucares a 

partir da hidrólise ácida total (item 3.3.2). A quantificação de açucares para MFCenz e 

MFC foi realizada a partir do sobrenadante obtido das suspensões após centrifugação 

a 3000 g por 10 min.  

 

 

3.3.4 Caracterização reológica em sistema oscilatório cone-placa 

 

 

As análises reológicas das suspensões de MFC foram realizadas em 

reômetro rotacional HR 10 (TA Instruments), pertencente ao Biopol - UFPR, equipado 

com uma geometria de cone-placa de 40 mm, ângulo de cone de 2° e gap de 100 ��m. 

A temperatura foi controlada por um circulador de água Haake DC 30 (Thermo Haake, 

Texas, USA) na faixa de 25,0 ± 0,5 ºC. 
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Foram realizados três ensaios reológicos para cada amostra. Primeiro, a 

varredura oscilatória de tensão de cisalhamento com uma frequência constante de 1 

�+�]�����H���W�H�Q�V�m�R���Y�D�U�L�D�Q�G�R���G�H���������������D�����������3�D���S�D�U�D���G�H�W�H�U�P�L�Q�D�o�m�R���G�R���P�y�G�X�O�R���H�O�i�V�W�L�F�R�����*�¶����

�H���Y�L�V�F�R�V�R�����*�´�������E�H�P���F�R�P�R���G�D���U�H�J�L�m�R���Y�L�V�F�R�H�O�i�V�W�L�F�D���O�L�Q�H�D�U���� �D���T�X�D�O��foi utilizada para os 

demais ensaios reológicos. Segundo, foi realizada uma varredura de frequência com 

uma tensão fixa dentro da faixa de viscoelasticidade linear, com frequência entre 0,01 

a 10 Hz. Este ensaio tem por objetivo verificar a dependência da frequência das 

suspensões. Terceiro, foram realizadas varreduras de fluxo foram realizadas em uma 

rampa automatizada de taxa de cisalhamento de 0,01 a 100 s-1, seguida por uma 

rampa invertida de 100 a 0,01 s-1. As condições de operação foram 25 °C, tempo de 

imersão de 60 segundos e 5 pontos por década. 

 

 

3.3.5 Viscosidade intrínseca  

 

 

Os ensaios de determinação da viscosidade intrínseca das suspensões de 

MFC foram realizados no Laboratório de Química da Madeira da UFPR, campus 

Jardim Botânico. 

A viscosidade intrínseca da celulose é um indicativo do grau médio de 

polimerização, sendo, portanto, uma referência relativa do grau de degradação 

resultante dos tipos de processamento a que a celulose foi submetida. Assim, este 

ensaio foi realizado para avaliar o efeito do tratamento mecânico e do pré-tratamento 

enzimático combinado com o tratamento mecânico em diferentes números de passes 

(5-60). 

A determinação da viscosidade intrínseca foi realizada de acordo com a 

norma TAPPI T 230 om-94, utilizando solução de cuproetilenodiamina e viscosímetro 

capilar em banho termostatizado a 25 ± 0,1 °C.  
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3.3.6 Difração de raios X 

 

 

A cristalinidade das amostras de MFC foi analisada por difração de raios-

X, utilizando o difratômetro de raios-X XRD 7000 da SHIMADZU, pertencente ao 

Laboratório de Óptica de Raios-X e Instrumentação no Departamento de Física da 

Universidade Federal do Paraná. O mesmo foi operado a 40 kV de tensão e 20 mA 

de corrente �F�R�P���U�D�G�L�D�o�m�R���&�X���.�.��������� ���������������Q�P��. Os dados foram coletados em modo 

contínuo na velocidade de 2º min ¹. 

Para esta análise, foram confeccionados filmes em placas de Petri com 30 

g �Â���P-2. Para isso, as amostras foram diluídas a uma concentração final de 3 g �Â L-1, 

depositadas em placas de Petri e secas em estufa a 60 °C por 24 h. 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 

 
 

Na Tabela A1 (anexo 1) constam as análises de variância para as sete 

respostas (5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 passes) do delineamento experimental. De acordo 

com o ajuste do modelo, os modelos que melhor se adequaram a cada resposta foram: 

5 passes, modelo quadrático reduzido; 10 passes, modelo linear reduzido; 20 passes, 

modelo quadrático reduzido; 30 passes, modelo 2 FI (interação de dois fatores); e 40, 

50 e 60 passes, modelo linear reduzido. Os p-valores apresentados para os modelos 

foram <0,05 e para a falta de ajuste os p-valores foram >0,05, significando que todos 

os modelos apresentaram diferenças significativas e não houve falta de ajuste 

significativos.  

Na Tabela 2 constam os dados do ajuste estatístico para as várias 

respostas. Para todas as respostas a diferença entre os R² preditos e os R² ajustados 

foi inferior a 0,2, indicando um bom ajuste dos modelos (quando a diferença é maior 

que 0,2, significa que o R2 predito e o R2 ajustado são tendenciosos, o que denota que 

o R2 é enganoso quanto à capacidade de previsão). No entanto, os R² para a maioria 
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das respostas foram baixos. Por exemplo, para 40 passes o R² foi 0,2654, indicando 

que o modelo foi capaz de explicar apenas 26,54 % de variação na resposta. Ainda, 

para todas as respostas a precisão de adequação foi maior que 4, indicando uma 

relação de ruído desejável. Com exceção de 40 passes, onde a precisão de 

adequação foi de 3,9515; no entanto o valor é bem próximo do desejável. 

 

 

Tabela 2. Ajuste Estatístico. 
 DP Média C.V. % R² R² 

ajustado 
R² predito Precisão 

de 
adequação  

5 passes 118,04 804,55 14,67 0,8228 0,7342 0,5467 12,4802 

10 passes 119,80 1092,73 10,96 0,6371 0,5766 0,4463 8,7462 

20 passes 63,89 1095,00 5,83 0,7623 0,6880 0,5616 10,5835 

30 passes 81,49 960,00 8,49 0,6648 0,5308 0,3725 7,2420 

40 passes 103,57 812,73 12,74 0,2654 0,2287 0,0864 3,9515 

50 passes 84,60 711,36 11,89 0,5184 0,4381 0,2800 6,0,464 

60 passes 86,06 641,36 13,42 0,3442 0,3114 0,1755 4,7623 

Nota: DP �± Desvio Padrão; C.V % - Coeficiente de Variação. 

 

 

No Quadro 1 são apresentadas as equações geradas para as respostas 

do delineamento experimental. 

 
 

Quadro 1. Equações para os modelos propostos para as respostas do delineamento experimental. 
Passes T (°C) pH Equação 

05  
 4,0 Y = 345,76528 + 15,24982 A - 0,152571 B - 0,139720 A2 

5,5 Y = 1087 + 3,99417 A - 0,152571 B - 0,139720 A2 
9,0 Y = 820,32117 + 12,30427 A - 0,152571 B - 0,139720 A2 

10  
 4,0 Y = 936,62326 - 0,128643 B 

5,5 Y = 1254,76704 - 0,128643 B 
9,0 Y = 1224,80190 �± 0,128643 B 

20  25 
4,0 Y = 1012,41393 + 5,73561 A - 0,085495 A2 
5,5 Y = 1174,03269 + 5,73561 A - 0,085495 A2 
9,0 Y = 1127,34122 +5,73561 A - 0,085495 A2 

20  50 
4,0 Y = 904,67084 +5,73561 A - 0,085495 A2 
5,5 Y = 1066,28960 + 5,73561 A - 0,085495 A2 
9,0 Y = 1019,59813 + 5,73561 - 0,085495 A2 
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Passes  T (°C) pH Equação  

30  25 
4,0 Y = 1162,60800 - 4,16706 A 
5,5 Y = 1052,59416 +1,01801 A 
9,0 Y = 1059,11361 - 1,37342 A 

30  50 
4,0 Y = 1030,80235 - 4,16706 A 
5,5 Y = 920,78851 + 1,01801 A 
9,0 Y = 927,30796 - 1,37342 A 

40  
25  Y = 891,25 
50  Y= 767,85714285714 

50 25 
4,0 Y = 710,71053 
5,5 Y = 842,10526 
9,0 Y = 730,39474 

50 50 
4,0 Y = 624,00000 
5,5 Y = 755,39474 
9,0 Y = = 643,68421 

60 
25  Y = 720,00000 
50  Y = 596,42857 

 

 

Devido ao grande número de dados, e para melhor visualização dos 

resultados, os resultados são apresentados de maneira resumida na Tabela 3. Na 

mesma são apresentados os resultados resumidos do efeito da concentração de 

enzimas, tempo de incubação na viscosidade da polpa celulósica desfibrilada de 5 a 

60 passes.  Os gráficos de superfície de resposta de 5 a 60 passes estão em anexo 

de nas Fig. de A1 a A5, respectivamente.  

 

 

Tabela 3. Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada de 5 a 60 passes. 

Resposta (Passes)  Fatores  

Conc. de 
Enzimas 

tempo de Inc.  T (°C) pH 

05 N > c N > T s/e P 5,5; 9,0 

10 N > c s/e s/e P 5,5; 9,0 

20 s/e P até 30 min P 25 °C P 5,5; 9,0 

30 s/e N P 25 °C s/e 

40 s/e s/e P 25 °C s/e 

50 s/e s/e P 25 °C P 5,5 

60 s/e s/e P 25 °C s/e 

Nota: N: efeito negativo; N > c: efeito negativo em concentrações mais altas; N > T: efeito negativo 
em temperaturas mais altas; s/e: sem efeito; P: positivo. 
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Em cinco passes, a temperatura não mostrou ter efeito na viscosidade; a 

concentração de enzima e o tempo de incubação apresentaram um efeito negativo na 

viscosidade à medida em que aumentam; já o pH parece exercer um efeito 

significativo, obtendo-se viscosidades mais altas em pH 5,5 e 9,0.  

Em 10 passes o tempo de incubação e a temperatura pareceram não 

influenciar no ganho de viscosidade da MFC; já a concentração de enzima e o pH 

apresentaram resultados semelhantes aos obtidos com 5 passes. Onde os pHs 5,5 e 

9,0 apresentam um efeito positivo no ganho de viscosidade e o aumento de 

concentração de enzimas levam a um decaimento da mesma. 

Para 20 passes, até 30 min. o tempo de incubação exerce um efeito positivo 

no ganho de viscosidade; além deste tempo, passa a ter um efeito negativo. À 

semelhança dos resultados anteriores, os pHs 5,5 e 9,0 apresentaram maiores 

ganhos de viscosidade. Por outro lado, a concentração de enzimas deixaram de ter 

qualquer tipo de efeito, e a temperatura passou a ter atuação, obtendo-se maiores 

viscosidades a 25 ºC. 

Em 30 passes, o tempo de incubação e a temperatura apresentam um 

efeito negativo no ganho de viscosidade à medida em que aumentam. Já a 

concentração de enzimas e a faixa de pH não apresentam efeito. 

Em 40, 50 e 60 passes, a temperatura é o fator determinante no ganho de 

viscosidade, com melhores respostas em 25 ºC. Com exceção de 50 passes, onde o 

pH mostra efeito positivo em 5,5. A esse respeito, é importante observar que o pH 

desempenha papel preponderante na viscosidade de suspensões de MFC. Como se 

sabe, as suspensões de MFC são estabilizadas por cargas repulsivas resultantes dos 

grupamentos carboxílicos da hemicelulose presente. Ocorre que em pHs baixos (~3), 

próximo ao ponto isoelétrico, há a protonação dos grupos carboxílicos, resultando em 

diminuição das forças repulsivas e consequente agregação da MFC e diminuição da 

viscosidade (FALL et al., 2011; SANCHEZ-SALVADOR et al., 2020).  

Comparando as respostas, observa-se que o uso de enzimas demonstra 

efeito nos primeiros 10 passes, com diminuição da viscosidade em consonância com 

o aumento da concentração de enzimas. Outros autores obtiveram também redução 

da viscosidade com e sem tratamento enzimático, conforme se aumenta o número de 

passes.  Tozluoglu, Poyraz e Candan (2018) obtiveram resultados consoantes com os 

aqui obtidos, onde observaram um decréscimo na viscosidade do gel de MFC tratado 

com a enzima (xilanase endo-1,4) comparado apenas com o tratamento mecânico. 
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KIM et al. (2017), utilizando endoglucanase, obtiveram uma viscosidade inferior 

quando a MFC passou por pré-tratamento enzimático, e em ambos os casos a 

viscosidade atingiu o seu máximo em 10 passes, sofrendo decaimento depois disso 

para a MFC com tratamento enzimático. Quanto a MFC apenas processada 

mecanicamente, ocorreu estabilização da viscosidade após 10 passes. No entanto, 

os autores realizaram a desfibrilação somente até 15 passes.. Ainda, JAISWAL et al. 

(2021), utilizando um coquetel de enzimas da EcoPulp Energy, observaram o 

decaimento da viscosidade conforme o aumento da concentração de enzimas. 

Concernente a temperatura e pH, na literatura os autores adotam faixas de 

atividade ótima das enzimas celulolíticas, os quais variam entre 4,8 e 6,8 para pH e 

entre 45-50 °C para temperatura (FILSON; DAWSON-ANDOH; SCHWEGLER-

BERRY, 2009; TEIXEIRA et al., 2015; ZHU; SABO; LUO, 2011). Nesse sentido, 

quanto ao pH, os resultados aqui obtidos estão consoantes com os utilizados. No que 

se refere à temperatura, observa-se que a faixa ideal de atividade não corresponde a 

melhor faixa para a obtenção de maior viscosidade.  

Embora os resultados do planejamento experimental não sejam 

conclusivos quanto a utilização do pré-tratamento enzimático, optou-se por maximizar 

o tempo e a concentração de enzimas, conforme a Tabela 4. Esta escolha foi tomada 

frente a uma melhor resposta reológica e devido à hidrólise enzimática levar à uma 

diminuição do grau médio de polimerização, o que, presume-se, diminuí os efeitos de 

pilling que será vista mais à frente. 

  

 

Tabela 4. Restrições de otimização. 
Nome Meta Limite inferior Limite superior Peso inferior Peso superior Importância 

A:Time maximizar 0 60 1 1 3 

B:Conc maximizar 0 1000 1 1 3 

C:Temp No intervalo 25 50 1 1 3 

D:pH No intervalo 4.0 9.0 1 1 3 

viscosidade 5 passes Maximizar 180 1160 1 1 3 

viscosidade 10 passes Maximizar 600 1360 1 1 3 

viscosidade 20passes Maximizar 880 1330 1 1 3 

viscosidade 30 passes Maximizar 790 1290 1 1 3 

viscosidade 40 passes Maximizar 650 1160 1 1 3 

viscosidade 50 passes Maximizar 550 1080 1 1 3 

viscosidade 60 passes Maximizar 500 950 1 1 3 
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As condições otimizadas de tratamento enzimático/mecânico para MFC 
constam na Tabela 5. 

 
 

Tabela 5. Otimização de tratamento enzimático/mecânico para MFC. 
Fatores Viscosidade (mPa ·s) �± número de passes 

Tempo Conc. Temp.  ºC pH 5  10  20 30 40 50 60 

49.43 999.999 25 5.5 790.592 1126.124 1248.652 1102.914 891.250 842.105 720.000 

 

 

De acordo com as condições otimizadas, o maior valor de viscosidade é 

obtido a 20 passes, com 1248,652 mPa �Â s.  

Determinada as condições para a produção de MFC, estas foram utilizadas 

para um pós-processamento da MFC, a qual foi utilizada nos demais estudos que 

serão abordados em outros capítulos. Este pós-processamento foi realizado a fim de 

se obter viscosidades mais elevadas, uma propriedade desejável para o fim proposto. 

Para avaliar o número de passes ideal para o pós-processamento, o qual 

foi realizado de acordo com as condições otimizadas do planejamento experimental, 

a MFC foi processada de 5 a 30 passes e a sua viscosidade foi medida em 

viscosímetro Brookfield. Os resultados são apresentados na Tabela 6. 

 

 

Tabela 6. Curva de viscosidade versus número de passes para avaliar a melhor condição em termos 
de passes para a MFC da Klabin. 

Passes 
05B 10AB 15A 20B 25B 30B 

Viscosidade 

(mPa·s) 1175 ± 63,64 1345 ± 49,50 1420 ± 42,43 1235 ± 35,36 1230 ± 70,71 1215 ± 7,07 

Nota: Passes que apresentam letras iguais sobrescritas não apresentam diferenças 
significativas entre si de acordo com o Teste de Tukey, com intervalo de confiança de 95 %. 

 

 

Como se pode observar, de acordo com o Teste de Tukey, em 10 e 15 passes 

não houve diferenças significativas. Assim, foi adotado 10 passes para o 

processamento da MFC para os demais estudos deste trabalho. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DA MFC  

 

 

Para a caracterização da MFC, foram selecionadas as condições 

otimizadas do planejamento experimental. Como controle, foram utilizadas as 

mesmas condições com exceção da utilização do mix enzimático. As MFCs assim 

produzidas foram investigadas de 5 a 60 passes, a exemplo do planejamento 

experimental. 

Nesta seção, MFCs com pré-tratamento enzimático serão designadas 

como MFCenz, e para MFCs sem pré-tratamento enzimático serão simplesmente 

designadas como MFC. 

 

 

4.2.1 Morfologia 

 

 

Foram realizadas microscopias por MEV para avaliar os efeitos do pré-

tratamento enzimático na morfologia da MFC produzida. Na Fig. 2 são apresentadas 

as microscopias para MFC (a-b) e MFCenz (c-d).  
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Figura 2. Imagens MEV de MFC liofilizada. A-B �± MFC sem pré-tratamento enzimático. C-D �± MFC com 
pré-tratamento enzimático. 

 
 

 

Como pode ser observado, MFC apresentou agregados fortemente 

compactados em forma de folhas (setas 1) e hastes mais grossas (setas 2), os quais 

formam uma estrutura de rede. Por outro lado, MFCenz exibiu uma estrutura menos 

compactada em bem mais fibrilar, com as estruturas em forma de folhas mais vazadas 

(setas 3) e hastes mais finas (setas 4), o que sugere que o processo assistido por 

1 
2 

1 

2 

3 
4 

3 4 
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enzimas teve forte impacto na produção de microfibrilas de celulose bem dispersas e 

com dimensões menores. 

Resultados semelhantes obtidos por caracterização por MEV foram 

reportados na literatura. Narkpiban et al. (2019), em um estudo sobre obtenção de 

NFC a partir de casca de kenaf por tratamento enzimático utilizando xilanase seguido 

de microfluidização, reportaram a obtenção de um material altamente fibrilado com 

morfologia em forma de teia,  com mais de 80 % das NFCs apresentando diâmetro 

entre 5 a 15 nm.  Bian et al. (2016) investigaram a produção de NFC a partir de polpa 

Kraft branqueda de abeto por tratamento enzimático com xilanase seguido por 

processamento em moinho PFI. Os autores afirmam que a utilização de enzima 

resultou na obtenção de estruturas mais uniformes e menor agregação das fibrilas 

quando comparado ao controle. 

Para uma caracterização mais apurada da morfologia da MFC, foram 

realizadas microscopias de força atômica (AFM) para MFCenz (Fig. 3a) e MFC (Fig. 

3b). 

 

 

Figura 3. Imagens AFM de MFC. A - MFC com pré-tratamento enzimático. C-D �± MFC sem pré-
tratamento enzimático. 

 
 

 

MFCenz e MFC apresentaram aglomerados de microfibrilas altamente 

emaranhadas e com diferentes graus de desfibrilação. Os diâmetros foram de 0,41-

87,8 nm e 2,64-112,2 nm para MFCenz e MFC, respectivamente; e para ambas as 

MFCs, o comprimento das microfibrilas foi da ordem de vários ��m. Como pode ser 

observado (setas 1 e 2), MFCenz teve, aparentemente, microfibrilas mais inchadas 

1 2 
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quando comparadas à MFC. Estes resultados sugerem que o pré-tratamento 

enzimático promove uma melhor desfibrilação da celulose, como observado por MEV. 

O que vem a ser corroborado com outros resultados que serão apresentados. 

 

 

4.2.2 Teor de açúcares 

 

 

Para avaliar o grau de conversão de celulose em açucares resultantes dos 

processamentos mecânico e mecânico-enzimático foi quantificado o teor de açucares 

da polpa utilizada como matéria-prima, bem como o teor de açucares presentes nos 

sobrenadantes das MFCs em 5 e 60 passes, ou seja, no início e fim do 

processamento. Na tabela 7 são apresentados os resultados. 

 

 

Tabela 7. Teor de açúcares das suspensões de MFC e polpa de eucalipto. 

Suspensão 
Arabinose 
(mg �Â��g-1) 

Galactose 
(�P�J���Â���J-1) 

Glicose 
(�P�J���Â���J-1) 

Xilose 
(�P�J���Â���J-1) 

 Manose 
 (�P�J���Â���J-1) 

Celobiose 
(�P�J���Â���J-1) 

Polpa 0,72 ± 0,03 0,58 ± 0,00 818,41 ± 63,51 
153,47 ± 
14,97 4,09 ± 0,03 6,97 ± 0,03 

MFC 05 passes 0,01 ± 0,00 0,01 ± 0,00 0,03 ± 0,00 0,08 ± 0,00 0,07 ± 0,00 0,00 ± 0,00 

MFC 60 passes 0,01 ± 0,00 0,01 ± 0,00 0,03 ± 0,00 0,16 ± 0,02 0,07 ± 0,00 0,00 ± 0,00 

MFCenz 05 passes 0,01 ± 0,00 0,01 ± 0,00 0,20 ± 0,01 0,77 ± 0,01 0,07 ± 0,00 0,10 ± 0,01 

MFCenz 60 passes 0,01 ± 0,00 0,01 ± 0,00 0,03 ± 0,00 0,10 ± 0,02 0,07 ± 0,00 0,00 ± 0,00 

Nota: Polpa �± quantificação do teor de açúcares da polpa de eucalipto por hidrólise ácida total. MFC e 
MFCenz �± quantificação do teor de açucares de MFC em 5 e 60 passes por meio do seu sobrenadante. 
 

 

A polpa de eucalipto apresentou 818 e 153 �P�J�� �Â�� �J-1 de glicose e xilose, 

respectivamente; e baixas quantidades dos demais componentes. Estes resultados 

estão em acordo com os obtidos por Malucelli (2019), onde a NFC de polpa de 

eucalipto apresentou 755 e 121 �P�J���Â���J-1 de glicose e xilose. 

Para MFCenz e MFC a 5 e 60 passes, os teores de açúcares apresentados 

foram apenas traços, com uma concentração inferior a 0,1 % para qualquer dos 

açúcares analisados. 

Os coquetéis enzimáticos de celulases são projetados para diferentes fins. 

No presente caso, o Maximyze® 2570 foi desenvolvido especificamente para 

processos de refino de fibras de madeira macia virgem e reciclada. Como nos 
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processos de refino as perdas de rendimento decorrentes da despolimerização da 

celulose em açúcares devem ser minimizadas (JAAKKO PERE, MATTI SIIKA-AHO, 

2000), era esperado que o presente coquetel enzimático tenha sido projetado para 

evitar ao máximo estas perdas. Assim sendo, é coerente que o pré-tratamento 

aplicado tenha resultado em uma conversão de celulose em açucares próxima de 

zero. 

Brenes (2021), em um trabalho sobre produção de nanocelulose utilizando 

enzimas, obteve em condições ótimas uma geração de glicose no processamento 

inferior a 0,015 g �Â L-1.  

 

 

4.2.3 Propriedades reológicas 

 

 

Foram realizadas varreduras de frequência para caracterizar as 

suspensões de MFC e MFCenz (0,75 % (m/m)) quanto a formação de gel e força dos 

sistemas. Na Fig. 4 �V�m�R���P�R�V�W�U�D�G�R�V���R�V���P�y�G�X�O�R�V���*�¶���H���*�¶�¶���H���W�D�Q���/ para MFC e MFCenz, 

onde, independentemente do número de passes empregados, ambas as MFCs 

apresentaram �*�¶�� �!�� �*�´�� �H�P�� �W�R�G�D�� �I�D�L�[�D�� �G�H�� �I�U�H�T�X�r�Q�F�L�D�� �H�� �R�V�� �P�y�G�X�O�R�V��foram quase que 

independentes da frequência, caracterizando um comportamento tipo gel (PÄÄKKO 

et al., 2007).  

Um resultado importante a ser observado é que a utilização de pré-

tratamento enzimático resultou em uma diminuição nos números de passes 

requeridos para se atingir o valor máximo dos módulos �*�¶���H���*�´�����D�R���P�H�V�P�R tempo em 

que resulta em valores mais altos em relação a MFC sem pré-tratamento. Para MFCenz 

(Fig. 4�D�����*�¶���F�K�H�J�D���D�R���V�H�X���Y�D�O�R�U���P�i�[�L�P�R���H�P���������S�D�V�V�H�V�����D�R���S�D�V�V�R���T�X�H���S�D�U�D���0�)�&���L�V�V�R��

só vem a ocorrer em 20 passes. Este comportamento pode ser melhor visualizado na 

Fig. 4c, onde se observa que após a MFCenz e a MFC atingirem o seu valor máximo 

�G�H�� �*�¶���� �Y�H�P�� �D�� �R�F�R�U�U�H�U�� �R�� �G�H�F�D�L�P�H�Q�W�R�� �G�R�� �P�H�V�P�R, conforme se aumenta o número de 

passes. 
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Figura 4. Varredura de frequência para MFC produzida com e sem pré-tratamento enzimático em 
diferentes números de passes. 

 
Nota: A-C �± �0�y�G�X�O�R���G�H���D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R���*�¶�����V�t�P�E�R�O�R�V���V�y�O�L�G�R�V�����H���P�y�G�X�O�R���G�H���S�H�U�G�D���*�´�����V�t�P�E�R�O�R�V���D�E�H�U�W�R�V������
A �± Módulos de armazenamento e perda e tan �/ para MFC com pré-tratamento enzimático. B �± Módulos 
de armazenamento e perda tan �/ para MFC sem pré-tratamento enzimático.  C �± Módulos de 
armazenamento e perda para MFC com e sem pré-tratamento enzimático a 1 Hz. D �± tan �/ para MFC 
com e sem pré-tratamento enzimático a 1 Hz. 
 

 

É sabido que o grau de polimerização desempenha um papel relevante na 

força de rede do gel, com grande efeito na capacidade de emaranhamento das 

cadeias poliméricas. E, sabendo-se que os tratamentos enzimáticos têm por natureza 

diminuir o grau de polimerização, �± como é mostrado neste trabalho e mais adiante 

será abordado �±, é comumente esperado que o uso de enzimas venha a diminuir os 

parâmetros reológicos da MFC.  

No entanto, é importante ter em mente que a eficácia do tratamento 

enzimático sofre influência quanto à natureza da enzima, como tipo da enzima, 

concentração e adsorção. Ainda, há de se considerar também a natureza do substrato 

de celulose utilizado, como cristalinidade, grau de polimerização, área superficial 

disponível, organização estrutural e presença de lignina e hemicelulose (TONG et al., 

2023). Além disso, é importante observar que, embora o grau de polimerização seja 
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um fator importante quanto ao módulo de elasticidade, outros fatores também 

contribuem para a força de rede. Pode-se elencar a razão de aspecto da fibra, o atrito 

entre as superfícies de contato, a rugosidade, a capacidade de emaranhamento das 

fibras, os pontos de contato e o grau de desfibrilação (HUBBE et al., 2017). Assim 

sendo, quando se trata de pré-tratamentos enzimáticos, os resultados podem ser os 

mais variados. 

No presente caso, a diminuição do número de passes para se atingir o mais 

alto valor do módulo elástico pode estar relacionado a um aumento do inchaço da 

parede celular na suspensão promovido pela ação enzimática, resultando em uma 

desfibrilação mecânica facilitada e, por conseguinte, mais rápida (HENRIKSSON et 

al., 2007), como observado na caracterização morfológica. Já o decaimento dos 

�Y�D�O�R�U�H�V�� �G�H�� �*�¶�� �H�� �*�´���� �D�S�y�V�� �D�W�L�Q�J�L�U�� �R�� �V�H�X�� �P�i�[�L�P�R���� �S�R�G�H�� �H�V�W�D�U�� �U�H�O�D�F�L�R�Q�D�G�R�� �D�R��

encurtamento das fibras e diminuição do grau de entrelaçamentos entre as fibras (LI, 

MEI CHUN et al., 2021). 

Confirmando as observações acima, na literatura, a princípio, os resultados 

podem parecer conflitantes. Dias et al. (2022), em um estudo sobre produção de 

nanofibrilas de lignina-celulose utilizando pré-tratamento enzimático combinado de 

lacase e endoglucanase, obtiveram decaimento d�H���D�P�E�R�V���R�V���P�y�G�X�O�R�V���*�¶���H���*�´�����(�V�W�H��

resultado foi atribuído a despolimerização da celulose e da lignina. Por outro lado,  

Pääkko et al. (2007) �R�E�W�L�Y�H�U�D�P�� �Y�D�O�R�U�H�V�� �G�H�� �*�¶�� �W�m�R�� �D�O�Wos quanto 104 Pa para 

nanocelulose a 3 % (m/m) obtida com pré-tratamento enzimático utilizando 

endoglucanase monocomponente (Novozym 476, Novozym A/S). Nechyporchuk, 

Belgacem e Pignon (2014) realizaram dois pré-tratamentos enzimáticos, um com  

Celluclast® 1.5 L (Novozymes A/S, Denmark) e outro com FiberCare® R (Novozymes 

A/S, Denmark), onde FiberCare® R, mesmo em concentrações mais altas, resultou 

�H�P���*�¶���P�X�L�W�R���P�D�L�V���H�O�H�Y�D�G�R����Ainda, outros estudos mostram efeitos diversos quanto a 

outros parâmetros reológicos como a viscosidade, os quais serão discutidos mais à 

frente. 

Outro ponto importante a se observar são os valores de tan �/ apresentados 

por MFCenz e MFC, os quais são melhor visualizados na Fig. 4d, onde são 

apresentados os valores a 1 Hz para os diferentes números de passes. A tan �/ é a 

�U�H�O�D�o�m�R���*�´���*�¶�����R�Q�G�H���W�D�Q���/�����������L�P�S�O�L�F�D���D���S�U�H�G�R�P�L�Q�k�Q�F�L�D���G�R���F�R�P�S�R�U�W�D�P�H�Q�W�R���V�H�P�H�O�K�D�Q�W�H��

ao gel; e quanto menor o tan delta, maior a predominância do comportamento 

semelhante ao gel (ADEYEYE et al., 2002).  
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Os valores de tan �/ de MFCenz variaram de ~ 0,13 a ~ 0,17, ao passo que 

de MFC variaram entre ~0,12 e ~ 0,19, onde todos os pontos de MFCenz, com exceção 

em 20 passes, foram inferiores a MFC. O que é um indicativo de que o pré-tratamento 

leva a um aumento da resistência dos géis. E, comparando MFCenz e MFC a 20 

passes, também se reforça que a não utilização do pré-tratamento demanda maior 

número e passes, o que se traduz em maiores tempos de processamento e gasto 

energético. 

Na Fig. 5 são apresentadas as curvas de viscosidade para MFCenz (a), MFC 

(b), as viscosidades de MFCenz e MFC a 1 s-1 de 5 a 60 passes (c), bem como as áreas 

de histerese de MFCenz e MFC de 5 a 60 passes. Como pode ser observado, todas as 

amostras apresentaram comportamento não-newtoniano. Independentemente do tipo 

de processamento ou o número de passes empregados, a viscosidade aparente 

decresce com o aumento da taxa de cisalhamento, sendo um indicativo de um 

comportamento pseudoplástico. Outros estudos relataram resultados semelhantes 

para dispersões de MFC/NFC (AGODA-TANDJAWA et al., 2010; IOTTI et al., 2011; 

NECHYPORCHUK; BELGACEM; PIGNON, 2014; PÄÄKKO et al., 2007). 

À semelhança dos resultados observados na varredura de frequência, a 

viscosidade aparente para MFCenz e MFC atingem o seu máximo em 10 e 20 passes, 

respectivamente (Fig. 5c). Após atingido este pico de viscosidade, vem a ocorrer uma 

diminuição constante da mesma, conforme se aumentam os números de passes. Num 

primeiro momento, estes resultados parecem entrar em conflito com os obtidos no 

planejamento experimental, onde foi observado que a utilização de enzimas tem um 

efeito que vai de nulo a negativo no ganho de viscosidade da MFC, a depender da 

concentração de enzimas utilizada. No entanto, é importante observar que 

viscosímetros comumente medem apenas a viscosidade sob uma condição de fluxo, 

ao passo que reômetros medem a reologia de fluidos que não podem ser definidos 

apenas pelo valor único de viscosidade. Além disso, deve-se observar que, 

provavelmente, o momento em que foram registradas as medidas de viscosidade no 

viscosímetro (5 min.) ocorreu o alinhamento das fibrilas. 
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Figura 5. Curva da viscosidade aparente para MFC produzida com e sem pré-tratamento enzimático 
em diferentes números de passes. 

 
Nota: A-B �± Curva de viscosidade de ida (símbolos fechados) e curva de viscosidade de volta (símbolos 
abertos). A �± Curva de viscosidade para MFC com pré-tratamento enzimático. B �± Curva de viscosidade 
para MFC sem tratamento enzimático. C �± Curva de viscosidade à 1 s-1 para MFC com e sem pré-
tratamento enzimático. D �± Área de histerese para MFC com e sem pré-tratamento enzimático.  
 

 

Como discutido acima �D�� �U�H�V�S�H�L�W�R�� �G�R�V�� �P�y�G�X�O�R�V�� �*�¶�� �H�� �*�´, a diminuição do 

número de passes para se atingir o mais alto valor de viscosidade pode estar 

relacionada a um aumento do inchaço da parede celular na suspensão promovido 

pela ação enzimática, resultando em uma desfibrilação mecânica facilitada e, por 

conseguinte, mais rápida (HENRIKSSON et al., 2007). Nesse sentido, Nie et al. 

(2018), em um estudo de produção de nanofibrilas de celulose com pré-tratamento 

enzimático utilizando xilanase, obtiveram aumento de viscosidade aparente com o uso 

da enzima, observando que a viscosidade aumentou com o aumento da concentração 

de enzimas. Os autores atribuíram estes resultados ao maior inchaço das fibrilas, a 

maior área superficial, bem como a maior exposição das hidroxilas. 

Jaiswal et al. (2021), utilizando o coquetel enzimático EcoPulp Energy (AB 

Enzymes, Finlândia) para a produção de suspensões de celulose enzimaticamente 

fibriladas de alta consistência, relataram que para todas as amostras preparadas 
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houve diminuição da viscosidade, com exceção da polpa kraft branqueada de 

conífera. Esta última apresentou ganho de viscosidade com o aumento da 

concentração enzimática. Neste estudo não foi observado variações significativas nas 

dimensões das fibras e a concentração de enzimas utilizada, e nem foi identificado 

correlação entre a razão de aspecto e a viscosidade. A este respeito, os autores 

apontam que as fibras celulósicas apresentam fios celulósicos acessíveis que ajudam 

na capacidade de emaranhamento interfibras, resultando em aumento da viscosidade.  

No que concerne à diminuição da viscosidade com o aumento do número 

de passes, possivelmente isto resulte do encurtamento das fibras e diminuição do grau 

de entrelaçamentos entre as fibras (LI, MEI CHUN et al., 2021). Como apontado no 

trabalho de (JAISWAL et al., 2021), onde não se observou variação nas dimensões 

das fibras independente da concentração de enzimas utilizada, o processamento da 

celulose pode levar a modificações  morfológicas das fibrilas, alterando as 

propriedades reológicas e, por conseguinte, reduzindo a viscosidade das dispersões. 

Os autores explicam que, como já abordado, os fios celulósicos sobre as fibras podem 

ser eliminados devido ao processamento, levando à redução da viscosidade. 

Uma limitação para comparar o efeito de pré-tratamentos enzimáticos no 

que se refere a redução dos números de passes necessários para se atingir os 

parâmetros reológicos máximos da MFC é a escassez de trabalhos nesse sentido. 

Um estudo que aborda este aspecto, sem, no entanto, apresentar aprofundamento na 

parte reológica foi realizado por Bharimalla, A. K. et al. (2017). Os autores 

investigaram a produção de NFC por desfibrilação mecânica utilizando linters de 

algodão pré-tratados com celulase da marca Biopol®. De acordo com os resultados, a 

utilização do pré-tratamento enzimático reduziu de 30 para 10 passes para se obter a 

mesma suspensão de NFC. 

A histerese das dispersões de MFC foi investigada por meio de curvas de 

fluxo ascendente e descendente, de 1 a 100 s-1 e de 100 a 1 s-1. Na Fig. 5d são 

apresentados os resultados para MFCenz e MFC. Consoante com os resultados 

�R�E�W�L�G�R�V���S�D�U�D���R�V���P�y�G�X�O�R�V���*�¶���H���*�´���H���S�D�U�D���D���Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H���D�S�D�U�H�Q�W�H�����D���K�L�V�W�H�U�H�V�H���D�W�L�Q�J�H���R��

seu valor máximo em 10 e 20 passes para MFCenz e MFC, respectivamente. Após 

atingir seu valor máximo, ocorre um declínio constante para ambas as MFCs. 

A histerese é um efeito de viscosidade dependente do tempo, que é 

normalmente observada para dispersões de MFC (AGODA-TANDJAWA et al., 2010; 

BLOK et al., 2021; MARTOÏA et al., 2015; SCHENKER et al., 2018). Em estado de 
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repouso as fibrilas de celulose são orientadas aleatoriamente, sendo orientadas e 

alinhadas quando da aplicação de cisalhamento, reduzindo assim a resistência ao 

campo de fluxo. Comumente sistemas mais concentrados exibem áreas de histerese 

maiores, pois é necessário relativamente mais tempo para que sistemas mais fortes 

retornem ao seu estado original (BLOK et al., 2021). 

Assim sendo, observou-se que os sistemas de MFCenz e MFC encontram-

se mais fortes em 10 e 20 passes, respectivamente. O que, provavelmente, seja 

resultado de uma maior estruturação dos sistemas, decorrentes da morfologia das 

fibrilas. 

 

 

4.2.4 Viscosidade intrínseca 

 

 

O impacto do pré-tratamento enzimático e do tratamento mecânico, bem 

como o número de passes utilizado, no grau de polimerização foi investigado por meio 

da viscosidade intrínseca, o qual é utilizado para avaliar o grau médio de 

polimerização das cadeias de celuloses e a degradação da celulose.  

Na Fig .6 são apresentados os resultados da viscosidade intrínseca como 

função do número de passes para MFCenz e MFC. Como se pode observar, a 

viscosidade inicial (5 passes) para MFC apresentou um valor médio de 9,81 mPa �Â���V����

ao passo que MFCenz teve um valor bem inferior, em torno de 4,17 �P�3�D���Â���V. Para MFC 

foi observado um decaimento da viscosidade com o aumento de 5 para 10 passes, 

estabilizado entre 10 e 20, seguido de um decaimento contínuo daí em diante, com a 

viscosidade final (60 passes) chegando a 6,57 �P�3�D���Â���V. Para MFCenz ocorre o processo 

inverso: a 5 passes sua viscosidade encontra-se em seu valor mínimo (�����������P�3�D���Â���V), 

havendo aumento de viscosidade com o aumento de passes, com a viscosidade final 

(60 passes) sendo máxima com 5,37 �P�3�D���Â���V. 
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Figura 6. Viscosidade intrínseca para MFCenz e MFC como uma função do número de passes. 

 
 

 

Concernente a viscosidade inicial da MFC e o decaimento observado de 

acordo com o aumento do número de passes, os valores apresentados são coerentes 

com o reportado pela literatura. Potulski (2012), em um estudo sobre o efeito da 

incorporação de MFC sobre as propriedades do papel, produziu MFC a partir de polpa 

de eucalipto branqueada utilizando moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo 

(Masuko, Japão), com 30 passes de processamento. A polpa celulósica utilizada 

apresentou 17�������P�3�D���Â���V�����H���D���0�)�&���D���������S�D�V�V�H�V���I�R�L���G�H�����������P�3�D���Â���V�����1�H�V�W�D�V���P�H�V�P�D�V��

condições (30 passes), obtivemos MFC com viscosidade de 7,22 �P�3�D���Â���V. Viana et al. 

(2019), em um trabalho sobre a produção de filmes a partir de polpa de pinus 

branqueada, produziu MFC com processamento em moinho Super Masscolloider 

Masuko Sangyo (Masuko, Japão) de 2 a 40 passes. A polpa celulósica utilizada 

apresentou viscosidade de 20,13 �P�3�D�� �Â�� �V; para MFC a 5 passes a viscosidade foi 

próxima de 10 �P�3�D�� �Â�� �V (muito próximo do valor que obtivemos) com decaimento 

contínuo, apresentado uma viscosidade final (40 passes) de 6,63 �P�3�D���Â���V. 
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De acordo com Potulski (2012)  e Viana et al. (2019), esta redução da 

viscosidade é resultante da redução das dimensões das cadeias de celulose 

ocasionada pelo processo de desfibrilação mecânica. 

Quanto a viscosidade inicial apresentada pela MFCenz em comparação à MFC, 

onde MFCenz apresenta um valor muito inferior à MFC, a mesma é atribuída à atividade 

de enduglucanases, enzimas que atuam nas regiões amorfas da celulose, quebrando 

as cadeias de celulose em polímeros de comprimentos menores (HENRÍQUEZ-

GALLEGOS et al., 2021). 

Outro ponto importante a ser abordado quanto à MFCenz, é o 

comportamento aparentemente atípico de aumento da viscosidade com o aumento do 

número de passes. E não apenas isto. É interessante observar que o aumento da 

viscosidade é alternado com a sua diminuição: de 5 para 10 passes há aumento da 

viscosidade, de 10 para 20 passes ocorre uma leve diminuição da mesma, inferior ao 

primeiro aumento observado. E este padrão se repete até o fim do experimento. 

O aumento da viscosidade observado com o uso de enzimas 

(especificamente xilanases) foi reportado em outros trabalhos (GONÇALVES et al., 

2008; RONCERO et al., 2005). De acordo com estes autores, o aumento da 

viscosidade é resultante da eliminação de hemiceluloses de baixa massa molecular 

promovido pelas enzimas. 

Referente a este aumento e diminuição alternados da viscosidade, pode-

se supor que ocorre primeiro um aumento da viscosidade em razão da eliminação de 

hemiceluloses de baixa massa molecular. Segue-se uma leve queda da viscosidade, 

resultante de mais processamento mecânico que leva à diminuição das cadeias de 

celulose. E este processo ocorre alternadamente.  

 

 

4.2.5 Cristalinidade 

 

 

Para avaliar o impacto do pré-tratamento enzimático e do tratamento 

mecânico, bem como o número de passes utilizado, na degradação das fibras 

celulósicas desfibriladas, o índice de cristalinidade foi medido por DR-X.  
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Figura 7. Índice de cristalinidade para MFCenz e MFC como função do número de passes. 

 
 

 

Na Fig .7 são apresentados os resultados do índice de cristalinidade (IC) 

como função do número de passes para MFCenz e MFC. O IC inicial (5 passes) de 

MFCenz  e MFC foram 76,6 e 71,6 %, respectivamente. Para MFCenz e MFC, de 5 a 10 

passes ocorre uma forte diminuição do IC, o qual se mantém estável até 30 passes, 

com MFCenz apresentando valores superiores em relação à MFC nesta faixa de 5-30 

passes. Em 40 passes ocorre um forte aumento do IC para ambas as MFCs, cujos 

valores são muito próximos. Em 50 e 60 passes, MFC apresenta queda constante do 

IC, ao passo que MFCenz tem queda em 50 passes seguido de aumento a 60 passes. 

O aumento do IC para MFC pré-tratada enzimaticamente foi relatado em 

outros trabalhos. Kim et al. (2017) investigaram o tratamento de polpa Kraft 

branqueada e processada mecanicamente, obtendo um IC de 10 a 20 % superior ao 

controle. Liu et al. (2019), em um estudo sobre produção de NFC a partir de celulose 

de fibra longa branqueada pré-tratada com endoglucanase monocomponente da 

Novozymes, obtiveram aumento do IC em relação direta a dosagem de enzima 
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utilizada. O controle apresentou IC de 68,44 %, ao passo que a fibra tratada com 

enzima exibiu IC de 69,82 %, 72,84 % e 77,28 % para as concentrações de enzima a 

0,02 %, 3 % e 10 %, respectivamente. De acordo com autores, o maior valor do IC 

observado para MFCenz em relação à MFC é um indicativo de que a celulose sofre 

hidrólise enzimática sobretudo nas regiões amorfas, levando a uma maior 

cristalinidade.  

O decaimento do IC com o aumento do número de passes é atribuído à 

capacidade do refino mecânico para separar as microfibrilas e quebrar a estrutura 

cristalina altamente ordenada (IBARRA et al., 2021; LIU, CHAO et al., 2016). Viana et 

al., (2019), em um estudo sobre a produção de filmes a partir de polpa de pinus 

branqueada, produziu MFC com processamento em moinho Super Masscolloider 

Masuko Sangyo (Masuko, Japão) de 2 a 40 passes. A polpa sem processamento tinha 

IC de 81,8 %, a qual sofreu decrescimento conforme o número de passes empregado, 

chegando ao seu mínimo a 40 passes com 66,4 %. 

Pode-se supor que o aumento do IC da MFC a 40 passes seja resultante 

da degradação de parte das regiões amorfas ocasionado por um maior 

processamento mecânico. Para MFCenz a 40 passes, o aumento do IC pode ser um 

resultado combinado da ação enzimática com o aumento do processamento 

mecânico. A queda subsequente do IC para MFC possivelmente foi resultante da 

quebra da estrutura cristalina ocasionada pelo processamento mecânico, como já 

discutido acima. Já a diminuição do IC a 50 passes seguido de aumento a 60 passes 

para MFCenz pode ser atribuído a quebra da estrutura cristalina ocasionada pelo 

processamento mecânico seguido de hidrólise enzimática das regiões amorfas. 

 

 

5 CONCLUSÕES 

 

 

Este estudo investigou a produção de MFC por tratamento 

enzimático/mecânico, onde foi observado que: 

�x As análises de imagens por MEV e AFM revelaram que o pré-tratamento 

enzimático promoveu uma maior desfibrilação da celulose, com obtenção de 

fibrilas com menores diâmetros; 
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�x O pré-tratamento promoveu a diminuição do grau de polimerização e aumento 

do grau de cristalinidade, resultado da atividade enzimática nas regiões 

amorfas da celulose, como observado pelos ensaios de viscosidade intrínseca 

e análises de DR-X; 

�x O coquetel enzimático Maximyze® 2570 não promoveu a sacarificação da 

celulose como confirmado por cromatografia de troca iônica. O que mostra a 

sua viabilidade para a produção de MFC, visto que é de grande importância 

evitar perdas de despolimerização da celulose em açucares; 

�x A utilização do pré-tratamento enzimático alterou a reologia das suspensões, 

com aumento dos módulos elástico e viscoso, viscosidade aparente e área de 

histerese; 

�x O pré-tratamento enzimático reduziu de maneira significativa o número de 

passes necessários para se atingir os níveis máximos de módulo elástico e 

viscosidade. O que é grande importância para a viabilidade econômica da 

produção de MFC, visto que isso resulta em economia de energia e tempo no 

processamento mecânico.  

�x De acordo com os resultados do planejamento experimental aliado aos 

resultados reológicos, as melhores condições de processamento para a 

produção de MFC foi 1000 g de enzima por tonelada de polpa de celulose, pH 

5,5, temperatura de incubação a 25 °C e 10 passes em moinho coloidal. 
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CAPÍTULO 3 

 

 

EFEITO DA ADIÇÃO DE HIDROXIPROPILMETILCELULOSE E HIDROXIETIL 

CELULOSE NAS PROPRIEDADES REOLÓGICAS E CINÉTICA DE 

TERMODEGRADAÇÃO DE MICROFIBRILAS DE CELULOSE SECA E 

REDISPERSA 

 

 

1 RESUMO 

 

Derivados de celulose foram avaliados quanto a sua capacidade de 
redispersar microfibrilas de celulose (MFC) após a secagem. Assim, 
Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e hidroxietil celulose (HEC) foram adicionadas em 
quantidades variáveis (5-30% (m/m)) à celulose microfibrilada (MFC) e, após 
homogeneização, as blendas foram secas por spray dryer e redispersas por 
sonicação. As dispersões foram caracterizadas por meio de medidas reométricas 
oscilatórias, onde foram realizadas varreduras de amplitude, frequência e viscosidade. 
Para as amostras de blendas redispersas, quando comparadas às amostras de MFC 
redispersas e nunca secas, a adição de HPMC e HEC resultou em aumento dos 
módulos de armazenamento e perda, aumento da viscosidade aparente e tixotropia, 
além de maior estabilidade. Além disso, as blendas secas na proporção de 70:30 
foram estudadas quanto à estabilidade térmica e cinética de termodegradação. 
(MFC+HPMC) seco apresentou temperaturas de termodegradação e perda de massa 
próximos da MFC pura. Por outro lado, (MFC+HEC) seco teve valores inferiores ao 
da MFC pura, sugerindo que HEC reduz a estabilidade térmica da MFC ao mesmo 
tempo que gera produtos mais estáveis. A razão de energia de ativação entre blenda 
e MFC foram 0,90 e 0,87 para (MFC+HPMC) seco e (MFC+HEC) seco, 
respectivamente. Esta diminuição na energia de ativação provavelmente foi devido à 
redução das ligações de hidrogênio intracadeia e intercadeia de celulose. 
 
 
Palavras-chave: Spray drying de microfibrilas de celulose (MFC). Aglomeração. 
Aditivos para secagem de microfibrilas de celulose (MFC). Ligações de hidrogênio. 
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2 INTRODUÇÃO 

 

 

Os desafios ambientais que se colocam hoje são uma força que impulsiona 

a busca pelo desenvolvimento de novos materiais que sejam renováveis, 

biodegradáveis, economicamente acessíveis e que tenham bom desempenho para os 

fins propostos. Nesse contexto, materiais celulósicos como a celulose microfibrilada 

(MFC) têm atraído grande interesse nas mais diversas áreas, como a biomedicina 

(LIN; DUFRESNE, 2014), nanocompósitos (LIU, JIE et al., 2020; SHEIKHI; VAN DE 

VEN, 2018), sistema de entrega agrícola (DE MATOS et al., 2018) isolamento térmico 

(FAROOQ et al., 2018) alimentos (PRABSANGOB, 2023) cosméticos (LI, MEI CHUN 

et al., 2021), entre outros. 

MFC é um material celulósico moderadamente desintegrado até suas 

fibrilas subestruturais e microfibrilas. É comumente obtido por tratamentos mecânicos 

com alta força de cisalhamento, que podem ser combinados com tratamentos 

químicos e/ou enzimáticos. Composto por clusters de fibrilas e fibrilas com alta relação 

de aspecto altamente emaranhado e conectado, a MFC aparece como uma 

suspensão de gel com redes fortemente estruturadas (HEINZE, 2015; SUNGSINCHAI 

et al., 2022). 

A MFC é comumente produzida em ba�L�[�D�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�}�H�V�� ���§�� ������(m/m)) 

(NADERI et al., 2015). No entanto, para ser um material comercial e industrialmente 

competitivo em relação aos materiais existentes, seria de grande importância que a 

MFC pudesse ser entregue na forma seca. Evitando assim gastos excessivos com 

transporte, armazenamento, manuseio e aumentando sua vida útil, já que na forma 

de suspensão é propenso à degradação microbiana (POSADA et al., 2020). Acontece 

que, devido à natureza altamente hidrofílica da MFC, os processos convencionais de 

secagem podem levar à formação de partículas irreversíveis e aglomerados devido às 

ligações de hidrogênio entre as fibras, que não se redispersam após a reidratação, 

fenômeno conhecido como hornificação. (SILVA, LUIZ EDUARDO et al., 2021; 

SINQUEFIELD et al., 2020). 

Para superar esse problema, várias estratégias têm sido estudadas, 

incluindo formas de secagem com ou sem o uso de aditivos e modificações químicas. 

Entre as muitas abordagens de secagem, podemos citar a secagem a vácuo, 

secagem em estufa, liofilização, secagem com fluido supercrítico e secagem por 
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pulverização (POSADA et al., 2020). Dentre esses métodos, a secagem por 

atomização é o mais vantajoso. Trata-se de uma técnica que requer menor tempo de 

secagem, é menos dispendiosa e produz um produto seco na forma de um pó mais 

fácil de redispersar e mais apropriado para diversas aplicações (AMIN; ABADI; 

KATAS, 2014). Apesar disso, durante a secagem por pulverização, interações de van 

der Waals e ligações de hidrogênio são formadas entre as microfibrilas de celulose, o 

que prejudica a redispersão de MFC em água (PENG, YUCHENG et al., 2013; 

SUNGSINCHAI et al., 2022). Assim, os estudos comumente se concentram em 

estratégias combinadas. 

Nesse sentido, podemos citar a modificação química (EYHOLZER et al., 

2010), a adição de solventes orgânicos como terc-butanol (JIANG; HSIEH, 2014) e 

álcool isopropílico (ONYIANTA et al., 2023) e cloreto de sódio como bloqueador de 

ligações de hidrogênio (MISSOUM; BRAS; BELGACEM, 2012). Além destes, 

estratégias envolvendo o uso de polímeros também estão sendo estudadas. Os 

polissacarídeos solúveis em água podem ser adicionados a MFC antes da secagem, 

e são adsorvidos na superfície da fibra, interferindo nas interações fibra-fibra, levando 

ao aumento da capacidade de redispersão (HU et al., 2022; 

JONGAROONTAPRANGSEE; CHIEWCHAN; DEVAHASTIN, 2018). Exemplos de 

polímeros utilizados são carboximetilcelulose (CMC) e goma guar catiônica (CGG) e 

derivados de hemicelulose (HU et al., 2022), pectina (JONGAROONTAPRANGSEE; 

CHIEWCHAN; DEVAHASTIN, 2018), goma arábica combinada com goma xantana, 

CMC ou pectina (SUNGSINCHAI et al., 2022), entre outros. No entanto, ainda não há 

relatos de estudos utilizando derivados de celulose não aniônicos como 

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e hidroxietilcelulose (HEC). HPMC e HEC são 

derivados de celulose solúveis em água que, além de serem adsorvidos na superfície 

da fibra, alterando a interação fibra-fibra, também são conhecidos por serem 

surfactantes (FAN et al., 2018; PAN et al., 2023). Os surfactantes podem ser 

adsorvidos na interface líquido-ar e na superfície das partículas durante a secagem 

por pulverização, o que aumenta a capacidade de inchaço dos pós e reduz as 

interações entre as partículas (ESPARZA et al., 2019). Assim, espera-se que HPMC 

e HEC possam melhorar a redispersibilidade do MFC. 

Neste contexto, o estudo atual visa explorar a capacidade de redispersão 

da MFC com HPMC e HEC por meio de sonicação, juntamente com a análise das 

propriedades térmicas de blendas secas. Para isso, combinações de MFC/HPMC e 
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MFC/HEC em concentrações variadas (95/05, 85/15 e 70/30) foram submetidas à 

secagem por pulverização. As blendas resultantes foram submetidas à caracterização 

por microscopia eletrônica, reologia oscilatória e análise termogravimétrica. 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

 MATERIAIS 

 

 

A MFC proveniente de celulose branqueada de eucalipto (Klabin S.A. �± 

Paraná/Brasil) foi adquirida na forma de gel (3,99 % (m/m)) e utilizada como matéria-

prima. O coquetel de celulases Maximyze® 2570 foi adquirido da Buckman (Memphis, 

TN, EUA). Acetato de amônio da marca Sigma-Aldrich (EUA) e ácido acético da 

Alphatec® (Brasil) foram utilizados na preparação de soluções tampão acetato de 

amônio. Moricell F (HPMC) foi obtido da MC Química (São Paulo, Brasil) e 2-Hidroxietil 

celulose (HEC) foi obtido da Sigma-Aldrich (EUA). 

 

 

 PÓS-TRATAMENTO ENZIMÁTICO/MECÂNICO 

 

  

Buscando modificar as propriedades reológicas da MFC comercial, esta foi 

submetida a pós-tratamento enzimático/mecânico, adotando as melhores condições 

obtidas no delineamento experimental apresentado no capítulo 2. Para isso, a 

concentração de MFC foi ajustada para 1% com tampão acetato de amônio 10 mM 

pH 5,5, adicionando-se 1 �P�J�� �Â�� �J-1 de enzima em relação à massa seca de MFC, 

seguida de incubação em banho-maria a 25 °C por 49,43 min., sob agitação 

constante. Após, o MFC foi processado em um moinho Super Masscolloider Masuko 

Sangyo (Masuko, Japão) com velocidade de 1500 rpm, vazão de 0,5 L �Â min-1 e 10 

passes. Após o processamento, as enzimas foram inativadas aquecendo-se a MFC a 

80 °C por 10 min. 
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 PREPARAÇÃO DAS BLENDAS 

 

 

Foram preparadas blendas de MFC/HPMC e MFC/HEC com concentração 

final de 1% de teor de sólidos nas seguintes proporções: 100/0, 95/5, 85/15 e 70/30. 

Para isso, HPMC e HEC foram primeiramente solubilizados em água deionizada por 

agitação magnética até que os polímeros fossem completamente solubilizados. Em 

seguida, foi adicionada MFC e a dispersão foi submetida à agitação magnética até 

completa homogeneização e seu pH foi ajustado para 7,0. 

 

 

 SECAGEM E REDISPERSÃO DAS AMOSTRAS 

 

 

As suspensões MFC com e sem aditivos (HPMC e HEC) foram secas 

utilizando um spray dryer em escala laboratorial, Mini Spray-Dryer-MSD 1.0 (Labmaq 

do Brasil, Ribeirão Preto, Brasil) pertencente ao Biopol - UFPR. As condições 

operacionais foram: diâmetro do bocal, 1,0 mm; temperatura de secagem, 130 °C, 

taxa de alimentação, 0,4 L �Â h-1; vazão de ar de secagem, 4,5 × 104 L �Â h-1; vazão do 

aspirador, 5,51 × 104 L �Â h-1; pressão de ar do compressor, 0,06 MPa. As blendas 

secas pulverizadas foram colocadas em estufa a 100 °C por 3 h para remoção da 

umidade residual e, em seguida, colocadas em frascos de vidro herméticos. 

As amostras foram redispersas em sonicador com potência líquida de 130 

watts e frequênciade 20kHz, com 20% e 50% de amplitude em banho de gelo por 3 

min, utilizando-se o sonicador Sonics Vibra Cell (Laboratório de tecnologia da madeira 

�± Embrapa Florestas). A eficiência de redispersão das amostras foi avaliada 

visualmente, observando-se a ocorrência de separação de fases por 24 h. Como 

controle, amostras nunca secas também foram sonicadas nas mesmas condições 

para ensaios reológicos. 
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 CARACTERIZAÇÃO  

 

 

 Caracterização reológica 

 

 

As propriedades viscoelásticas das amostras foram caracterizadas 

utilizando-se um reômetro Discovery Hybrid HR-10 (TA Instruments., New Castle, DE, 

EUA) em configuração cone-placa (40 mm de diâmetro, ângulo do cone de 2° e gap 

de truncamento de 0,101 mm), acoplado a uma placa Peltier de temperatura variável, 

operando a 25 °C, pertencente ao Biopol - UFPR.  Foram realizadas varreduras de 

tensão na faixa de 0,001 a 500 Pa a uma frequência constante de 10 Hz, para 

determinação da região viscoelástica linear (RVL). Foram realizadas varreduras de 

frequência dentro do RVL de 0,01 a 10 Hz, onde foram registrados os módulos de 

�D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R���G�H���S�H�U�G�D�V�����*�
�������E�H�P���F�R�P�R���D���W�D�Q�J�H�Q�W�H���G�H���S�H�U�G�D�����W�D�Q���/�����H�P���I�X�Q�o�m�R���G�D��

frequência. As varreduras de fluxo foram realizadas em uma rampa de taxa de 

cisalhamento automática ascendente de 0,01 a 100 s-1, seguida por uma rampa 

descendente de 100 a 0,01 s-1. As condições operacionais foram de 25 °C, imersão 

de 60 segundos e 5 pontos por década. 

 

 

  Análise termogravimétrica 

 

 

Os experimentos foram realizados utilizando instrumentos simultâneos 

Q600 SDT TGA (Thermal Analysis Corporation, EUA), pertencente ao Laboratório de 

tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas. Todos os experimentos foram 

conduzidos com massa amostral de 10±0,1 mg sob fluxo constante de nitrogênio de 

50 mL/min e rampas de aquecimento de 30 a 600 °C min a cinco taxas de 

aquecimento: 2,5, 5,0, 10,0, 20,0 e 40 °C �Â min-1. O porta amostra foi uma panela de 

alumina. Antes de cada experimento, as amostras foram mantidas em estufa a 105 °C 

por 3 h, para garantir a mesma massa de polissacarídeos em cada análise. Devido à 
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umidade residual presente nas amostras, as curvas de perda de massa foram 

normalizadas para 100% da massa a 150 °C. 

 

 

3.5.2.1 Análise cinética 
 

 

Para determinar a cinética de decomposição térmica, vários modelos 

podem ser usados, para os quais a taxa de reação pode ser expressa como uma 

função �B�:�Ù�;���� �R�Q�G�H�� �.�� �p�� �R valor de conversão. Ea, que é a energia necessária para 

iniciar um processo químico, é calculado a partir da equação 1 (Ozawa, 1965; 

Castanho 1989): 

 

 �H�J�- 
L �H�J�# 
F ���'�=�4�6                    Equação 1 

 

Onde A é o fator pré-exponencial, K, a ordem da reação, T, a temperatura 

e R, a constante do gás (8,3144J/mol. K). Ea e A podem ser determinados através da 

correlação linear entre K e 1/T, onde Ea/R é a inclinação da reta e A é o intercepto da 

reta. Para fazer isso, o ln das diferentes taxas de aquecimento (K) é plotado versus o 

�U�H�F�t�S�U�R�F�R���G�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���D�E�V�R�O�X�W�D���G�H���G�L�I�H�U�H�Q�W�H�V���Y�D�O�R�U�H�V���G�H���.��������- 50%). 

 

 

 Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 

 

 

As amostras secas das dispersões MFC, MFC/HPMC e MFC/HEC foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) JEOL JSM 6360-LV, 

Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR. As imagens de MEV foram obtidas em 

uma tensão de aceleração de 15 kV em várias ampliações. 

O diâmetro dos grânulos formados pela pulverização foi determinado 

utilizando-se o software ImageJ. Para isso, foram obtidas de 50 a 100 medidas. 
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 Cálculo da densidade das amostras secas 

 

 

Panela de alumina para análises de TGA   com volume determinado foi preenchida 

com amostra seca e a massa foi determinada utilizando instrumentos simultâneos 

Q600 SDT TGA (Thermal Analysis Corporation, EUA), pertencente ao Laboratório de 

tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas..  A densidade das amostras foram 

calculadas a partir da equação 2: 

 

�é 
L �I���R                    Equação 2 

 

Onde �! é a densidade, m é a massa e v é o volume. 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 

 

 

A Fig. 1 mostra as imagens de MEV para MFC com e sem aditivos spray-

dryer (amostras de MFC/HEC e MFC/HPMC nas proporções 70:30 foram analisadas). 

Todas as amostras apresentaram estruturas aglomeradas de formas indefinidas com 

alta rugosidade, resultantes do emaranhamento de microfibrilas. Isso está em linha 

com outros trabalhos (LOPES et al., 2021; PENG, YUCHENG; HAN; GARDNER, 

2012; SETTER et al., 2023). A formação desses aglomerados resulta da remoção de 

ligações de hidrogênio entre as moléculas de água e os grupos hidroxila da celulose 

durante o processo de secagem, levando ao estabelecimento de ligações de 

hidrogênio entre os grupos hidroxila em fibrilas adjacentes da cadeia de celulose 

(SETTER et al., 2023). 
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Figura 1. Micrografias de MFC com e sem aditivos após secagem por spray dryer. 

 
Nota: A -  MFC, B -  MFC/HEC e C -  MFC/HPMC. Imagens acima, 10 Kx; imagens abaixo, 20 Kx. 

 

 

Embora as estruturas formadas sejam morfologicamente semelhantes, é 

importante notar que existem algumas diferenças notáveis entre elas. Os grânulos de 

MFC (3,05 ± 1,28 ��m) têm um comprimento médio menor do que os grânulos 

MFC/HEC (7,20 ± 3,91 ��m) e MFC/HPMC (7,23 ± 3,02 ��m). Isso não é resultado de 

maior aglomeração das microfibrilas, pois grânulos maiores resultaram em menor 

densidade. MFC, MFC/HEC e MFC/HPMC apresentaram densidades de 240, 138,7 e 

�������������P�J���Â���F�P�ñ�����'�H�Y�L�G�R���j���D�G�V�R�U�o�m�R���G�H���+�(�&���H���+�3�0�&���Q�D���V�X�S�H�U�I�t�F�L�H���G�D�V���P�L�F�U�R�I�L�E�U�L�O�D�V��

MFC, dentro das dispersões as principais interações provavelmente ocorrem entre as 

cadeias HPMC e HEC. Como esses derivados de celulose têm grande parte de suas 

hidroxilas substituídas por outros grupos menos hidrofílicos, espera-se que essas 

blendas tenham menos ligações de hidrogênio. Outro ponto a ser observado é o 

volume dos grupos funcionais substituídos. Assim, possivelmente estes dois fatores 

estejam colaborando no maior volume dos grânulos e sua menor densidade. 
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 ESTABILIDADE 

 

 

A Fig. 2 mostra a MFC com e sem aditivos redispersos por sonicação por 

3 min, a 20 e 50% de sua amplitude máxima. A sonicação a 50% mostrou-se eficiente 

na redispersão de todas as amostras, não apresentando separação de fases após 24 

h. Com 20% de sonicação, a separação de fases ocorreu após 24 h para a amostra 

MFC sem aditivos, com grande intensificação após 48 h. Para as demais amostras, 

não foi observada separação de fases. Pode-se supor, com base nos dados 

morfológicos apresentados acima, que HEC e HPMC reduzem as ligações de 

hidrogênio entre microfibrilas, o que facilitou a redispersão. 

 

 

Figura 2. Ressuspensões de blendas MFC e MFC por sonicação por 3 min a 20 e 50% de amplitude 
máxima. 

Nota: US �± ultrassom. 
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 PROPRIEDADES REOLÓGICAS 

 

 

 Varredura de frequência 

 

 

Neste item, os diferentes sistemas foram designados como HEC X e HPMC 

X, onde X foi a porcentagem de copolímero presente na dispersão. A fração MFC está 

implícita, uma vez que a mistura foi um total de 100%. Ainda, os diferentes tratamentos 

que foram empregados para as suspensões foram designados como: NS �± amostra 

nunca seca; NS-US 20 �± amostra nunca seca sonicada a 20 %; NS-US 50 �± amostra 

nunca seca sonicada a 50 %; S-US 20 �± amostra seca sonicada a 20 %; e S-US 50 �± 

amostra seca sonicada a 50 %. 

Medidas de varredura de frequência foram realizadas para MFC com e sem 

aditivos para avaliar a formação de gel e a força dos sistemas. Todas as dispersões 

(Fig. 3a-c) apresentam G'>G" em toda a faixa de frequência, e ambos os módulos são 

quase independentes de frequência, descrevendo-os como comportamento sólido 

(JIA et al., 2015). Para as dispersões MFC, os módulos apresentaram a seguinte 

sequência de acordo com sua força: NS-US 50 > NS > S-US 50 (não foi realizada 

reologia para MFC S-US 20, pois houve separação de fases). Módulos menores para 

S-US 20 e S-US 50 indicam que a sonicação não foi capaz de promover desagregação 

completa de MFC seca. Este é provavelmente o resultado da agregação/ligação 

irreversível entre partículas, conhecida como hornificação (NELSON et al., 2016). 

FURTADO et al. (2021) relataram resultados semelhantes, onde sugerem que maiores 

intensidades de homogeneização podem levar a uma redução dos aglomerados e, 

portanto, aumentar o número de interações, levando a um aumento nos módulos e 

maior estabilidade.  
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Figura 3. Varredura de frequência a 25 °C para dispersões de MFC e blendas de MFC.   

 
Nota: módulos de armazenamento (símbolos sólidos) e perda (símbolos abertos). A �± MFC; B �± 
MFC/HEC (95/5) e C �± MFC/HPMC (95/5). ND �±nunca seca (quadrado), ND-US 50 �± nunca seca 
sonicado, a 50% de amplitude máxima (círculo), D-US 50 �± seco sonicado, a 50% de amplitude máxima 
(triângulo para cima); D-US 20 �± sonicado, seco a 20% de amplitude máxima (triângulo para baixo). 
 

 

As dispersões do HEC 5 (fig. 3b) apresentaram G' em ordem de força NS-

US 50 > S-US 50 > NS > S-US 20, enquanto HPMC 5 (fig. 3c) foi NS-�8�6���������!���1�6���§��

S-�8�6���������§���6-US 20. Fig. 4a-b mostram G' em 1 Hz para diferentes concentrações de 

HEC e HPMC, respectivamente. As dispersões NS de HEC e HPMC mostraram uma 

tendência para uma diminuição linear no módulo de armazenamento de acordo com 

a adição de copolímero, com um aumento não linear de tan �/ (Fig. 4c-d) (tan �/ = G''/G', 

onde tan �/ < 1 implica uma predominância de comportamento gel-like; e quanto menor 

o tan �/, maior a predominância do comportamento gel-like (ADEYEYE et al., 2002)). 

Isso indica que houve uma diminuição na força dos géis e as dispersões tornaram-se 

mais fluidas.  

O impacto no módulo de armazenamento foi praticamente o mesmo para 

ambos os polímeros, podendo-se dizer que houve sobreposição dos pontos em 1 Hz. 

No entanto, o aumento de tan �/ foi muito mais pronunciado para HPMC do que para 

HEC, especialmente em concentrações mais elevadas Isso sugere que HPMC 
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dispersou as fibras de MFC melhor do que HEC, o que pode ser o resultado de menos 

ou mais fracos contatos entre as fibras (Sorvari et al. 2014). Quanto ao módulo de 

armazenamento, este fornece informações sobre a resistência da rede de fibras em 

repouso, que depende da resistência média de contato, bem como do número de 

pontos de contato entre as fibras (Sorvari et al. 2014). Outros estudos mostraram uma 

redução nos módulos com o uso de copolímeros como a CMC (KOKOL, 2022; 

SORVARI et al., 2014) HEC (KOKOL, 2022) e goma xantana (SORVARI et al., 2014), 

que tem sido associada à melhor dispersão das fibras. Assim, com base na queda dos 

módulos e aumento de  tan �/, supõe-se que ambos os copolímeros mantiveram as 

microfibrilas separadas umas das outras, reduzindo o contato entre elas e reduzindo 

as forças de atrito (SORVARI et al., 2014).  

As dispersões NS-US 50, S-US 50 e S-US 20 de HEC e HPMC mostraram 

G' quase estável, independentemente da quantidade de copolímeros. O aumento de 

G' observado para as dispersões ND-US foi resultado da maior desfibrilação da MFC 

causada pela sonicação. Czaikoski; Da Cunha; Menegalli, (2020) e Mishra et al., 

(2012) relataram que a sonicação causou maior separação das nanofibras, 

aumentando as interações físicas das nanofibras com maior capacidade de 

emaranhamento entre elas, resultando em aumento da resistência do gel. Para as 

amostras secas e redispersas, observou-se que as dispersões HEC tiveram um efeito 

mais pronunciado em termos da porcentagem de amplitude de sonicação aplicada. A 

relação S-US 50/S-US 20 foi de aproximadamente 3-5 e 0,85-2,16 vezes para HEC e 

HPMC, respectivamente. Isso sugere que a MFC seca com HPMC não requer tanta 

energia para ser redispersada quanto a MFC com HEC. Isso sugere que as 

microfibrilas exibem ligação mais fraca entre si durante a secagem na presença de 

HPMC em comparação com quando o HEC é apresentado. 
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Figura 4.  �0�y�G�X�O�R�V���G�H���D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R���H���W�D�Q���/���D�������+�]���G�H���I�U�H�T�X�r�Q�F�L�D���S�D�U�D���0�)�&�����0�)�&/HEC e MFC/HPMC 
em diferentes concentrações. 

 
Nota: Módulos de armazenamento G' a 1 Hz para MFC/HEC (a) e MFC/HPMC (b) em diferentes 
�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�}�H�V�� �G�H�� �S�R�O�t�P�H�U�R�V���� �W�D�Q�� �/�� �D�� ���� �+�]�� �S�D�U�D�� �0�)�&���+�(�&�� ���F���� �H�� �0�)�&���+�3�0�&�� ���G���� �H�P�� �G�L�I�H�U�H�Q�W�H�V��
concentrações de polímero. ND �± nunca seco (quadrado), ND-US 50 �± nunca seco sonicado, a 50% 
de amplitude máxima (círculo), D-US 50 �± seco sonicado, a 50% de amplitude máxima (triângulo 
superior); D-US 20 �± sonicado, seco a 20% de amplitude máxima (triângulo descendente). 
 

 

 Varredura de fluxo 

 

 

Na Fig. 5, as viscosidades para MFC/HEC (a) e MFC/HPMC (b) são 

apresentadas em concentrações de copolímero que variam de 0 a 30%. Também são 

mostradas na mesma Figura as viscosidades de NS, NS-US 50, S-US 20 e S-US 50 

de MFC (c), HEC 30 (d) e HPMC 30 (e). Como pode ser observado, todas as amostras 

apresentaram comportamento não newtoniano. Independentemente das 

concentrações ou tratamentos a que as amostras foram submetidas, a viscosidade 

aparente diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando um 

comportamento pseudoplástico. 
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Figura 5. Curvas de fluxo de MFC e blendas de MFC. 

 
Nota: . A �± Viscosidade aparente de MFC/HEC redispersa em diferentes concentrações. B �± 
Viscosidade aparente de MFC/HPMC redispersa em diferentes concentrações. C - Viscosidade 
aparente de MFC redisperso, nunca seco e nunca seco sonicado, a 50 %. D �± Viscosidade aparente 
de MFC/HEC redispersa, nunca seca e nunca seca sonicada a 50 %. E �± Viscosidade aparente de 
MFC/HPMC redispersa, nunca seca e nunca sonicada, a 50 %. A-B �± quadrado sólido: 0 % de 
copolímero; círculo sólido: 5 % de copolímero; triângulo sólido para cima: 15 % de copolímero; triângulo 
sólido para baixo: 30 % de copolímero. C-E �± quadrado aberto: seco sonicado, a 50%; círculo aberto: 
nunca seco; triângulo aberto para cima: nunca seco sonicado a 50 %; Triângulo aberto para baixo: 
sonicado, seco a 20 %. 

 

 

HEC (Fig. 6a) e HPMC (Fig. 6b) NS apresentaram diminuição constante da 

viscosidade com o aumento da concentração do copolímero, com decréscimo mais 

pronunciado para o HEC. Hu et al., (2022), utilizando polissacarídeos solúveis - 

Carboximetilcelulose (CMC), Goma guar catiônica (GGC), O-acetil - Extrato rico em 

galactoglucomanana (GGM), GGM catiônico (cat-GGM), GGM carboximetilado (cm-

GGM) e xilana - relataram resultados de acordo com este estudo, onde os autores 

atribuem a diminuição da viscosidade com o aumento do copolímero à introdução de 

grupos carregados na superfície das fibras, causando repulsão entre as fibras. No 

entanto, no presente trabalho, os copolímeros utilizados não são carregados. Assim, 

duas razões podem ser assumidas para o efeito observado: a queda na concentração 

de MFC com o aumento do copolímero, que desempenhou um papel preponderante 
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na viscosidade; e a diminuição do contato fibra-fibra causada pela adsorção do 

copolímero à superfície das fibras. 

 

 

Figura 6. Curvas de fluxo de MFC e blendas de MFC em 1 s-1.  

 
Nota: A �± Viscosidade aparente de MFC/HEC em diferentes concentrações. B - Viscosidade aparente 
de MFC/HPMC em diferentes concentrações. C �± Histerese de MFC/HEC em diferentes concentrações. 
D �± Histerese de MFC/HPMC em diferentes concentrações. Quadrado: nunca seca; Círculo: nunca 
seca sonicado a 50 %; Triângulo para cima: seca sonicado, a 50 %; Triângulo para baixo: seca 
sonicado, a 20 %. 
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Para avaliar o efeito do uso de copolímeros e da sonificação na histerese 

das dispersões, foram realizadas curvas de fluxo ascendente e descendente, de 1 a 

100 s-1 e de 100 a 1 s-1. Os resultados para HEC e HPMC são apresentados nas Fig. 

6c e 6d, respectivamente. Para dispersões de NS, um decaimento constante nos 

valores de histerese foi observado à medida que a quantidade de copolímeros 

aumentou, com um decaimento mais pronunciado para dispersões de HPMC. Para as 

demais dispersões, houve aumento significativo das áreas de histerese, decorrente 

do uso da sonificação. O HEC apresentou a seguinte ordem de aumento do tamanho 

da área de histerese: NS < S-US 20 < S-US 50 < NS-US 50; com exceção do HEC 5 

S-US 20, que foi ligeiramente maior que o HEC 5 S-US 50. Para HPMC, a ordem 

crescente do tamanho da área de histerese foi NS < S-US 20 < S-US 50 < NS-US 50, 

com exceção da HPMC 5 S-US 20, que foi maior que HPMC 5 NS-US 50; outra 

exceção são as dispersões de HPMC sonificadas com 30% de copolímeros, que 

apresentaram valores muito próximos entre si. 

A ocorrência de histerese tem sido relatada para diferentes tipos de 

dispersões de MFC (AGODA-TANDJAWA et al., 2010; BLOK et al., 2021; MARTOÏA 

et al., 2015; SCHENKER et al., 2018). A histerese, um efeito de viscosidade 
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dependente do tempo, é atribuída a uma mudança na estrutura das dispersões de 

MFC sob fluxo de cisalhamento. Na ausência de cisalhamento, as fibrilas de MFC 

orientam-se aleatoriamente, enquanto sob cisalhamento são orientadas de forma 

alinhada com consequente redução da resistência ao campo de fluxo. Além disso, 

reforçando essa hipótese, deve-se notar que sistemas mais concentrados geralmente 

apresentam maiores áreas de histerese, uma vez que sistemas mais fortes requerem 

tempos relativos mais longos para retornar ao seu estado original (BLOK et al., 2021). 

Portanto, pode-se supor que: 

1 - A sonificação promove maior estruturação da MFC, resultado da melhor 

individualização das fibrilas como discutido acima; 

2 - Polímeros hidrossolúveis auxiliam no aumento da integridade estrutural da 

MFC durante a sonificação. Isso provavelmente ocorreu porque estes diminuem o 

contato fibra-fibra, aumentando assim o impacto da sonicação na individualização das 

fibras; 

3 �± E, finalmente, para dispersões de NS, os polímeros hidrossolúveis 

adjuvantes melhoram a reassociação após ruptura estrutural causada por 

cisalhamento. Nesse sentido, diversos estudos têm relatado o efeito positivo dos 

dispersantes sobre a memória tixotrópica de diferentes polímeros (Kokol 2022; H. Y. 

Lee, Jo, and Yoo 2017; H. Lee and Yoo 2019). Kokol (2022) investigou a influência de 

hidroxietil e carboximetilcelulose na reologia da celulose microfibrilada, onde 

encontrou uma diminuição na histerese da MFC na presença de HEC de alto peso 

molecular. De acordo com o estudo, o HEC pode ter reduzido as interações de ligação 

de hidrogênio entre as microfibrilas de celulose, resultando em agregados menos 

densos e fisicamente mais fracos, melhorando a distribuição das fibrilas e sua 

mobilidade. 

 

 

 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

 

A MFC, copolímeros e suas blendas (70:30) foram caracterizados em 

termos de perda de massa através de TGA em diferentes taxas de aquecimento (2,5, 

5, 10, 20 e 40 °C �Â��min-1.) na Fig. 6 os resultados são mostrados para HPMC (A), MFC 

seco + HPMC seco (B), (MFC + HPMC) seco, HEC (D), MFC seco + HEC seco (E), 
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(MFC + HEC) seco (F) e MFC (G). Todas as amostras apresentaram um único estágio 

de degradação, com alterações no estágio de decomposição para faixas de 

temperatura mais elevadas de acordo com o aumento da taxa de decomposição. Esta 

alteração foi causada pela limitação da transferência de calor e massa, resultando em 

um gradiente de temperatura no interior das amostras (CORTÉS; BRIDGWATER, 

2015). 

 

 

Figura 7. Curvas de perda de massa para HPMC (A), MFC seco + HPMC seco (B), (MFC+HPMC) seco 
(C) HEC (D), MFC seco + HEC seco (E), (MFC+HEC) seco (F) e MFC (G) a taxas de aquecimento de 
�������������������������������������������H�������������•�& �Â min-1 sob nitrogênio. 

 
 

 

A Fig. 8 apresenta uma sobreposição das derivadas das curvas de perda 

de massa (dTG) para HPMC e suas blendas (A) e para HEC e suas blendas (B), a 2,5 

°C �Â��min-1. As blendas HPMC e HEC apresentaram picos menores que os polímeros 

puros, o que é um indicativo de que as blendas apresentaram menor reatividade 

(TSAMBA; YANG; BLASIAK, 2006; VAMVUKA et al., 2003). A Tabela 1 apresenta a 

temperatura inicial (Tonset), final (Tend) e ponto médio (Tm) e a perda de massa no 

processo de degradação. Como pode ser observado, Tonset de (MFC + HPMC) seco e 
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MFC seco + HPMC seco ocorrem muito próximo ao Tonset para MFC, indicando que 

HPMC não alterou significativamente a estabilidade de MFC no início do processo de 

degradação. Por outro lado, o Tonset de (MFC + HEC) seco e MFC seco + HEC seco 

foram menores do que o Tonset de MFC, com uma queda mais pronunciada para (MFC 

+ HEC) seco, sugerindo que o HEC reduz a estabilidade térmica do MFC no início do 

processo de degradação. Mahadeva; Kim (2009) ·, avaliaram a estabilidade térmica 

de blendas de celulose com hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio (BMIPF6), 

onde foi observada queda na estabilidade em relação à celulose pura. Nesse sentido, 

os autores sugerem que essa diminuição na estabilidade da celulose pode resultar do 

enfraquecimento das ligações de hidrogênio inter e intramoleculares. Além disso, 

observa-se que todas as blendas apresentaram menor grau de degradação total do 

que as MFC, com (MFC + HEC) secas atingindo a menor porcentagem. Isso sugere 

que as blendas geram produtos mais estáveis para degradação, e que a introdução 

de HEC na dispersão tem maior influência na estabilidade dos produtos gerados. 
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Figura 8. . dTG de curvas de perda de massa �D�� �X�P�D�� �W�D�[�D�� �G�H�� �D�T�X�H�F�L�P�H�Q�W�R�� �G�H�� �������� �•�& �Â min�í1 sob 
nitrogênio.  

 
 

Nota: A �± MFC, HPMC, MFC seca + HPMC seca e (MFC + HPMC) seca. B �± MFC, HEC, 
MFC seca + HEC seca e (MFC + HEC) seca. 
 

 

�7�D�E�H�O�D���������7�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�V���G�H���G�H�J�U�D�G�D�o�m�R���H���S�R�U�F�H�Q�W�D�J�H�Q�V���G�H���S�H�U�G�D���G�H���P�D�V�V�D���G�H���0�)�&�����+�3�0�&�����+�(�&���H��
�E�O�H�Q�G�D�V�����D���X�P�D���W�D�[�D���G�H���D�T�X�H�F�L�P�H�Q�W�R���G�H�����������ƒ�&���Â���P�L�Q�� 
Amostra Tonset  (°C) Tend (°C) Tm (°C) Perda de massa (%) 
MFC 302 344 326 85,0 

HPMC 315 360 333 82,8 

(MFC+HPMC) seco 298 348 329 83,9 

Seco MFC + seco HPMC 300 353 328 79,7 

CET 281 319 303 66,2 

(MFC+HEC) seco 271 330 308 76,7 

Seco em MFC + seco em HEC 285 352 330 78,1 
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 ANÁLISE CINÉTICA 

 

 

Os ajustes lineares de ln k versus 1/T para os diferentes polímeros e suas 

blendas são mostrados na Fig. 9. Os valores de energia de ativação (Ea) foram 

calculados a partir da inclinação obtida a partir do ajuste de linhas, cujos valores dos 

coeficientes de determinação variaram entre 0,977 e 0,999. 

 

 

Figura 9. ln K contra 1/T. A �± HPMC; B �± MFC seca + HPMC seca; C �± (MFC + HPMC) seca; D �± HEC; 
E �± MFC seca + seca em HEC; F �± (MFC + HEC) seca; G �± MFC. 

 

 

 

Na Fig. 10, as relações entre copolímeros, blendas e MFC são 

apresentadas em valores de �. (%) variando entre 5 e 50%. Para (MFC + HPMC) seca 

e MFC seca + HPMC seca o Ea apresentou valores médios de 0,90 e 1,02, 

respectivamente. (MFC + HEC) seca e MFC seca + HEC seca apresentaram valores 

médios de 0,87 e 0,92, respectivamente. Como pode ser visto, os copolímeros 

incorporados à dispersão da MFC resultaram em um efeito sensível sobre a 
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estabilidade térmica da MFC, resultando em uma diminuição da mesma. Como 

discutido acima, sugere-se que a presença de copolímeros reduz significativamente 

as ligações de hidrogênio intra e intercadeias. Por outro lado, quando os polímeros 

são misturados a seco, apenas o HEC apresentou algum tipo de interação com o MFC, 

resultando em menor estabilidade térmica. No entanto, apresentou maior estabilidade 

térmica do que para a HEC incorporada à dispersão. Isso sugere que os copolímeros, 

quando incorporados à dispersão, são adsorvidos na superfície da MFC, modificando 

as interações fibra-fibra, como já discutido anteriormente em reologia. 

 

 

Figura 10. �5�D�]�m�R���H�Q�W�U�H���R�V���(�D���H�P���G�L�I�H�U�H�Q�W�H�V���Y�D�O�R�U�H�V���G�H���.�������������$���± (MFC + HPMC) seca, MFC seca + 
HPMC seca e HPMC. B �± (MFC + HEC) seca e MFC seca + HEC seca e HEC. 
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CONCLUSÕES 
 

 

Neste trabalho, os efeitos de HPMC e HEC na capacidade de redispersão 

de MFC seca por spray-dryer foram estudados, onde caracterizações morfológicas, 

reológicas e termogravimétricas foram realizadas. Assim, conclui-se que: 

�x As blendas secas apresentaram grânulos maiores e com densidades menores 

quando comparadas às MFC secas; 

�x HPMC e HEC, devido ao fato de adsorverem às fibrilas de MFC, promoveram 

alterações nas interações fibra-fibra, levando a uma melhor redispersão da 

MFC, com ganhos de viscosidade e estabilidade; 

�x  Em relação às dispersões nunca secas, a sonicação alterou significativamente 

as propriedades reológicas, resultando em aumento da viscosidade e histerese, 

com maiores ganhos para as dispersões com copolímeros; 

�x  MFC/HPMC seco e MFC/HEC na proporção de 70:30 foram estudados para 

estabilidade térmica e  cinética de termodegradação, onde a confirmação das 

interações entre os polímeros foi obtida. Os resultados mostraram uma 

diminuição na estabilidade térmica e na energia de ativação das blendas, o que 

provavelmente foi resultado da diminuição das ligações de hidrogênio intra e 

intercadeias da celulose. 

�x Com base nos resultados reológicos, as melhores condições em termos de 

ganho de viscosidade foram as amostras HEC 5 S-US 50 e HPMC 15 NS-US 

50. 
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CAPÍTULO 4 

 

 

PROPRIEDADES REOLÓGICAS DE BLENDAS DE MICRIFIBRILAS DE 
CELULOSE E HIDROXIPROPILMETILCELULOSE EM SISTEMAS ETANOL/ÁGUA 

 

 

1 RESUMO 

 

As microfibrilas de celulose (MFC) são uma suspensão gel que pode ser utilizada 
como um modificador reológico em inúmeras aplicações. De grande versatilidade, 
suas características reológicas podem ser moduladas pelo uso de sais, solventes e 
cogelificantes para se adequar aos mais diferentes fins. Neste contexto, o presente 
trabalho avaliou o uso sinérgico de MFC e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) como 
agentes gelificantes em soluções hidroalcoólicas. Para investigar seu efeito 
colaborativo, diagramas de fases foram construídos variando a concentração dos 
elementos constituintes, onde a formação de fases foi verificada, bem como 
propriedades tipo líquido e tipo gel foram identificadas através de medidas reométricas 
oscilatórias. Foram realizadas varreduras de amplitude, frequência, viscosidade e 
temperatura. Além disso, foram feitos aerogéis com e sem etanol para análise 
microscópica. Foi monstrado que o etanol tem grande influência nas características 
reológicas das dispersões de MFC e MFC + HPMC, resultando em aumento do 
módulo de elasticidade (G'), diminuindo o comportamento tixotrópico e aumentando a 
estabilidade. A HPMC  promoveu aumento da viscosidade, diminuição da tixotropia e 
aumento da estabilidade do sistema. Também foram realizados testes com ureia, um 
agente fortemente caotrópico, que forneceu evidências dos tipos de interações que 
governam os sistemas, monstrando que as interações intermoleculares de ligações 
de hidrogênio desempenham um papel preponderante nos sistemas. 
 

Palavras-chave: Celulose microfibrilada. hidroxipropilmetilcelulose. soluções 
hidroalcoólicas. reologia. 
 

 

2 INTRODUÇÃO 

 

 

Os géis são sistemas semirrígidos cuja fase líquida é imobilizada em uma 

estrutura de rede tridimensional composta por agentes gelificantes. Podendo ser feitos 

a partir de diferentes materiais e solventes, com diferentes características específicas, 

os géis configuram sistemas que têm aplicações nas mais diferentes áreas, como 

alimentos (Nath et al. 2023), biologia e medicina (Xu 2009), fármacos (Rathod e Mehta 
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2015), entre outros. Entre os diferentes tipos de géis, os alcogéis, uma combinação 

de álcoois com gelificantes, ganharam grande interesse e expandiram seu uso em 

diferentes áreas da indústria (Cassanelli, Norton e Mills 2017). 

Isso decorre do fato de que sistemas solventes incorporando álcoois 

oferecem géis com propriedades adaptáveis como: pode ser finamente ajustado para 

dissolver compostos hidrofóbicos e hidrofílicos (Onori e Santucci, 1996); podem ser 

ajustados a diferentes pontos de congelamento e ebulição, para que os géis 

mantenham suas características em uma ampla faixa de temperatura de trabalho (Jian 

et al. 2021); estes podem ser usados como antissolventes, que perturbam a 

hidratação de macromoléculas solúveis em água e iniciam sua precipitação (Joye e 

McClements 2013). Além disso, álcoois como o etanol podem desnaturar proteínas e 

dissolver lipídios, e podem ser usados como agente microbicida (Gold, Mirza e Avva 

2020). Essas características possibilitam o uso de alcogéis como géis desinfetantes 

(Villa e Russo 2021), como precursores para obtenção de xerogéis e aerogéis 

(Kornprobst e Plank 2013), géis comestíveis (Sason e Nussinovitch 2018), gel 

anticongelante (Jian et al. 2021) e sistema de liberação bioativo de fármacos (Zhang 

et al. 2022). 

Para a fabricação de alcogéis, podem ser utilizados os mais variados tipos 

de gelificantes, como polímeros naturais e sintéticos, proteínas e pequenos 

organogeladores moleculares, como derivados sulfônicos de isossorbida e isomanida 

(Zhang et al. 2022). Entre os inúmeros materiais gelificantes disponíveis, os materiais 

celulósicos são uma fonte conveniente e econômica de agentes gelificantes: 

renováveis, biodegradáveis, atóxicos, biocompatíveis e abundantes (Nechyporchuk, 

Belgacem e Bras 2016; Da Silva et al., 2018). Especificamente, um material de origem 

celulósica que vem ganhando destaque é a celulose microfibrilada (MFC.). A MFC é 

um material celulósico obtido das mais diferentes fontes vegetais, desde polpa de 

madeira até cânhamo e linho, cujas dimensões laterais são nanométricas (<100 nm) 

(Klemm et al. 2011). São comumente obtidos por fibrilação mecânica, e tratamentos 

enzimáticos e químicos que podem ser usados em conjunto para facilitar o processo 

de desfibrilação (Nechyporchuk, Belgacem e Pignon 2014).  

Estudos têm revelado características reológicas intrigantes com amplas 

implicações para inúmeras aplicações. Tem sido relatado que a MFC exibe módulo 

de armazenamento de propriedades semelhantes a géis maiores do que módulo de 

perda (G'>G") em baixas concentrações e tem comportamento pseudoplástico e 
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tixotrópico (Pääkko et al. 2007; Saito et al., 2007). Apresenta fortes influências de 

concentração (Pääkko et al. 2007; Rezayati Charani et al., 2013) e pH (Pääkko et al., 

2007). Além disso, a reologia das suspensões pode ser modulada com o uso de sais 

(Costa, Costa, e Simões 2019), solventes orgânicos (Costa et al. 2019; Da Silva et al., 

2018), derivados de celulose (Kokol 2022) e carboidratos (Lameirinhas et al., 2023; 

Sorvari et al., 2014 

A utilização de derivados de celulose para modular as características 

reológicas de materiais nanocelulósicos é um assunto que vem despertando interesse 

(ECHEVERRIA et al., 2016; KOKOL, 2022; SORVARI et al., 2014). A adição de 

carboximetilcelulose sódica, por exemplo, diminuiu a resistência do gel e o afinamento 

por cisalhamento, resultante de melhor alinhamento e espalhamento das microfibrilas 

(VEEN et al., 2015). Foi relatado que o uso de hidroxietilcelulose (HEC) produziu 

suspensões com maior viscosidade e estabilidade prolongada (KOKOL, 2022). Peng 

et al. (2018) avaliaram os efeitos da hidroxipropilmetilcelulose no comportamento 

reológico da celulose nanocristalina (CNC), onde relataram a obtenção de géis com 

alto módulo de armazenamento em baixas concentrações de HPMC. 

Dentre os derivados de celulose, o HPMC é um dos éteres de celulose mais 

utilizados, amplamente utilizado nas indústrias farmacêutica, alimentícia e de 

suplementos dietéticos (BURDOCK, 2007). A molécula HPMC é uma cadeia linear de 

celulose com grupos laterais metoxil e hidroxipropil. Suas propriedades físico-

químicas, como temperatura de gelificação e solubilidade, são fortemente 

influenciadas pelo grau de substituição e proporção de grupos metoxil e hidropropil, 

bem como pela sua massa �P�R�O�H�F�X�O�D�U�����0�$�â�.�2�9�È��et al., 2020). A resistência dos géis 

de HPMC aumenta com o aumento da massa molecular e diminui com o aumento das 

substituições de hidroxipropil (SARKAR, 1979). Além disso, a adição de etanol ou 

glicóis aumentam �R�� �Y�D�O�R�U�� �G�R�� �S�R�Q�W�R�� �G�H�� �J�H�O�L�I�L�F�D�o�m�R�� ���0�$�â�.�2�9�È��et al., 2020). Nesse 

sentido, é relatado na literatura que em soluções de etanol/água o HPMC pode formar 

géis à temperatura ambiente (PERINELLI et al., 2021). 

Embora já existam estudos reológicos, como já mencionado, a respeito da 

associação da MFC com derivados de celulose ou solventes orgânicos como o etanol, 

e estudos sobre derivados de celulose e solventes orgânicos, ainda não existem 

estudos que abordem o comportamento da MFC com derivados de celulose dispersos 

em solventes orgânicos. Este, sem dúvida, é um hiato que merece investigação, que 
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poderá resultar em apoio ao desenvolvimento de novos materiais e produtos, como 

na linha farmacêutica, aerogéis, scaffolds, revestimentos, entre outros. 

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos 

do etanol em diferentes concentrações sobre o comportamento reológico da MFC, os 

efeitos da HPMC, bem como o efeito conjunto do etanol e da HPMC. Para isso, três 

diagramas de fases abrangentes foram meticulosamente desenvolvidos, a saber: um 

com MFC, um com HPMC e outro com uma mistura de MFC + HPMC, todos os quais 

tinham uma mistura de concentração variável de etanol/água como meio dispersante. 

Foram investigados por reologia oscilatória e microscopia eletrônica de varredura. 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

 MATERIAIS 

 

 

A MFC comercial da celulose branqueada de eucalipto (Klabin S.A. �± 

Paraná/Brasil) foi adquirido na forma de gel (3.99  % (m/m)) e utilizados como matéria-

prima. A mistura de celulases Maximyze® 2570 foi obtida da Buckman (Memphis, TN, 

EUA). Para a solução tampão acetato de amônio foi utilizado acetato de amônio da 

marca Sigma-Aldrich (EUA) e ácido acético da marca Alphatec® (Brasil). Moricell F 

(HPMC) foi obtido da MC Química (São Paulo, Brasil). Etanol 99,5 % (m/m) foi obtido 

da marca Sigma-Aldrich (EUA). 

 

 

 MÉTODOS  

 

 

 Pós-tratamento enzimático/mecânico  
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Com o objetivo de melhorar as características da MFC como modificador 

reológico, esta foi submetida a um pós-tratamento enzimático/mecânico, no qual foi 

utilizada a mistura enzimática Maximyze 2570.  

O pós-tratamento foi empregado para tornar a MFC mais finamente 

desfibrilada com aumento da viscosidade da suspensão gel. O pós-tratamento contou 

com a utilização de enzimas para facilitar o processamento mecânico com um menor 

número de passes. De acordo com os dados exibidos no Capítulo 1, a utilização de 

enzimas possibilitou a obtenção de MFC com módulos elástico e viscoso e 

viscosidade superiores com metade do número de passes requeridos para um 

tratamento sem enzimas sob as mesmas condições. Ainda, também foi observado 

diminuição da viscosidade intrínseca da MFC, bem como aumento do grau de 

cristalinidade.  

Em uma primeira etapa, a concentração de MFC foi ajustada para 1% de 

sólidos (m/m) com tampão acetato de amônio 10 mM em pH 5,5. Em seguida, 1mg �Â��

g-1 de enzima foi adicionado em relação à massa seca de MFC e incubado a 25 °C 

em batelada de água sob agitação constante por 49 min. Em seguida, a MFC foi 

processada em um moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo (Masuko, Japão), 

pertencente ao Laboratório de tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas.As 

condições de operação foram: rotação de 1500 rpm, vazão de 0,5 L �Â��min-1 e 10 

passes. Após o processamento, o MFC foi aquecido a 80 °C por 10 minutos para 

inativação das enzimas. 

 

 

 Diagrama de fases 

 

 

Foram construídos três diagramas de fases. Um pseudo-ternário, composto 

por MFC, HPMC, etanol e água; onde as concentrações de MFC e HPMC variaram 

entre 0,1 e 1,0 % (m/m) e 0,04 e 0,4 % (m/m), respectivamente; e as concentrações 

de etanol variaram entre 0,0 e 90 % (m/m). E dois ternários, um composto por MFC, 

etanol e água, com concentrações de MFC e etanol variando entre 0,1 e 1,0 % (m/m) 

e 0,0 e 90 % (m/m), respectivamente; e outro composto por HPMC, etanol e água, 

com concentrações de HPMC e etanol variando entre 0,2 e 1,6 % (m/m) e 0,0 e 90 % 

(m/m), respectivamente.  



130 
 

 

O procedimento de preparo da amostra para o diagrama de fases pseudo-

ternários consistiu em adicionar HPMC à mistura etanol/água sob agitação magnética, 

mantendo a agitação até a solubilização completa; em seguida, a MFC foi adicionada, 

e as amostras foram misturadas por agitação magnética até a completa 

homogeneização da amostra. Para os diagramas ternários, MFC ou HPMC foi 

adicionado à mistura etanol/água sob agitação magnética, mantendo a agitação até a 

completa homogeneização da amostra. O comportamento de fase das suspensões foi 

diferenciado visualmente e por testes reológicos de varredura de frequência após 24 

h. 

Para investigar a participação de ligações intermoleculares de hidrogênio 

na formação de redes de géis MFC e MFC + HPMC, dispersões foram preparadas 

com ureia 6 M, um conhecido agente disruptor de ligações de hidrogênio que pode 

ocasionalmente enfraquecer as interações hidrofóbicas. Para isso, a ureia foi 

solubilizada sob agitação magnética seguida da adição de outros polímeros de acordo 

com o procedimento descrito acima. 

 

 

 Caracterização reológica 

 

 

As medidas oscilatórias dinâmicas foram realizadas utilizando-se um 

reômetro Discovery Hybrid HR-10 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA) na 

configuração cone-placa (40 mm de diâmetro, 2° ângulo do cone e gap de 

truncamento de 0,101 mm), acoplado a um controlador de temperatura Peltier, 

pertencente ao Biopol - UFPR. Primeiramente, foram realizadas varreduras de 

tensões na faixa de 0,001 a 500 Pa a uma frequência constante de 10 Hz, para 

determinação da região viscoelástica linear (RVL), que foi utilizada para os demais 

testes. Em seguida, foram realizadas varreduras de frequência na RVL, onde foram 

registrados os módulos de armazenamento (G') e perda (G"), bem como a tangente 

de perda (tan �/) em função da frequência entre 0,01 e 10 Hz. 

As varreduras de fluxo foram realizadas em rampa de cisalhamento 

automatizada de 1 a 100 s-1, seguida de rampa invertida de 100 a 1 s-1. As condições 

operacionais foram de 25 °C, tempo de imersão de 60 s e 5 pontos por década. 
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O teste de dependência de temperatura foi realizado entre 5 e 50 °C com 

taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C �Â��min-1, frequência constante de 1 Hz e 

tensão constante dentro da RVL.  Para evitar a evaporação do solvente, foi utilizada 

armadilha com solvente. Em seguida, a rampa de temperatura foi realizada no modo 

de resfriamento de 50 a 5 °C nas mesmas condições. Essas varreduras de 

temperatura foram repetidas três vezes. 

 

 

 Potencial Zeta 

 

 

Para avaliar o impacto do etanol e do HPMC no potencial Zeta do MFC, 

amostras de MFC 0,1 % (m/m), HPMC 0,1 % (m/m) e MFC 0,1 % (m/m) + HPMC 0,04 

% (m/m) foram preparadas em diferentes concentrações de etanol. O potencial zeta 

foi determinado utilizando equipamento Particle Metrix �± Stabino®, modelo PMX 400 

(Biopol �± UFPR), com medições a cada 5 s por um período de 5 min. 

 

 

 Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 

 

 

As amostras liofilizadas das dispersões MFC e MFC + HPMC com etanol a 0,0 e 25 

% (m/m) foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) JEOL 

JSM 6360-LV (Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR.). As imagens de MEV 

foram obtidas em uma tensão de aceleração de 15 kV em várias ampliações. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

 DIAGRAMA DE FASES 

 

 

Na Fig. 1 são apresentados diagramas de fase para dispersões de MFC 

(Fig. 1a), HPMC (Fig. 1b) e MFC + HPMC (Fig. 1c) em diferentes concentrações de 

etanol/água. As propriedades "gel" ou "líquido" foram observadas macroscopicamente 

pela inclinação do tubo e confirmadas por medidas de reometria oscilatória. Para um 

gel elástico ideal, espera-se que o valor de G' seja independente da frequência e G' 

seja maior que G'' (Peng et al. 2018; Tzoumaki, Moschakis e Biliaderis 2013). Para 

dispersões MFC (Fig. 1a) a formação de fase ocorre em concentrações MFC abaixo 

de 0,25 %, independentemente da concentração de etanol. Esse comportamento 

provavelmente está ligado à concentração do ponto gel, que é a consistência limite na 

qual uma rede contínua de fibras em suspensões é formada, resultando em uma rede 

auto-suportada (Gourlay et al. 2018; Raj et al., 2016). Em concentrações acima de 0,5 

% de MFC, observou-se comportamento tipo gel, sugerindo que o teor de sólidos é o 

fator determinante para a formação da rede, com pouco ou nenhum efeito da mistura 

etanol/água. 

A Fig. 1b mostra o comportamento viscoelástico líquido em concentrações 

de etanol abaixo de 80 %, independentemente da concentração do polímero. Esse 

comportamento viscoelástico semelhante ao líquido pode ser atribuído aos grupos 

hidroxipropílicos da HPMC, que levam à quebra de ligações intermoleculares de 

hidrogênio (Wang et al. 2018). Por outro lado, a separação de fases ocorreu em 

concentrações de etanol acima de 85 %. Sabe-se que o etanol pode ser utilizado como 

antissolvente e a precipitação de polímeros causada por altas concentrações de 

etanol é um fato bem conhecido (Tian et al. 2022). Perinelli e colaboradores (2021), 

em estudo sobre desinfetantes para as mãos à base de álcool utilizando derivados de 

celulose, teorizam que, em altas concentrações de etanol, as interações entre cadeias 

poliméricas podem aumentar com a redução da concha de hidratação, levando à 

agregação de polímeros e consequente precipitação. 
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Figura 1. Diagrama de fases das misturas polímeros-etanol/água.  

 
Nota: O estado do gel foi definido por varredura de frequência quando a amostra apresenta G' > G''. A 
- celulose microfibrilada-etanol/água (MFC-EtOH). B �± hidroxipropilmetilcelulose-etanol/água (HPMC-
EtOH). C �± celulose microfibrilada/hidroxipropilmetilcelulose -etanol/água (MFC + HPMC-EtOH). 
 

 

O comportamento das misturas MFC + HPMC em diferentes concentrações 

de etanol é relatado na Fig. 1c.  À semelhança das dispersões de MFC, em 

concentrações de polímeros + fibra abaixo de 0,35 % (m/m) (MFC 0,25 %/HPMC 0,10 

%) e acima de 0,70 % (m/m) (MFC 0,50 %/HPMC 0,20 %) ocorrem separação de fase 

e comportamento tipo gel, respectivamente. Exceto pelo ponto MFC + HPMC 0,70 

%/EtOH 90 %. 

Em relação a esse aspecto, é provável que a HPMC seja adsorvida nas 

cadeias de MFC, onde as interações primárias ocorrem nas soluções etanol/água. 

Uma indicação da adsorção de HPMC em fibrilas de MFC é a redução do potencial 

zeta (Mosse et al. 2012) que foi observada e será discutida abaixo. Assim, em 

concentrações elevadas de etanol, as interações entre as cadeias de HPMC se 

intensificam, levando à agregação de polímeros e subsequente co-precipitação de 

HPMC com MFC quando as concentrações de MFC são baixas. Com relação aos 

demais pontos, a ocorrência de separação de fases em baixas concentrações deve 
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estar relacionada com a concentração do ponto gel, como discutido acima. Em 

concentrações mais altas de polímeros, o comportamento semelhante a um gel é 

provavelmente governado pelas altas concentrações de MFC, que conferem uma forte 

estrutura de rede. 

 

 

 PROPRIEDADES REOLÓGICAS 

 

 

 Varredura de frequência 

 

 

Medições de varredura de frequência são realizadas para verificar a 

integridade estrutural e a resistência mecânica de um material (Yuan et al. 2018; Zhou 

et al., 2020). As Fig. 2 e 3 mostram varreduras de frequência para as dispersões MFC, 

HPMC e MFC + HPMC em diferentes concentrações de etanol e diferentes 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�}�H�V�� �G�H�� �S�R�O�t�P�H�U�R���� �R�Q�G�H�� �V�m�R�� �P�R�V�W�U�D�G�R�V�� �*�
�� �H�� �*������ �E�H�P�� �F�R�P�R�� �W�D�Q�� �/���� �$�V��

dispersões MFC (Fig. 2a) apresentam G' > G" em toda a faixa de frequência, e ambos 

os módulos são quase independentes de frequência, caracterizando-os como 

comportamento tipo sólido (Jia et al. 2015). 

As dispersões de HPMC (Fig. 2b) mostram G'' > G' e ambos os módulos 

são dependentes da frequência, aumentando os módulos à medida que a frequência 

aumenta, o que é um comportamento viscoelástico típico semelhante ao líquido (Baby 

2019).  

As dispersões MFC + HPMC apresentam comportamento híbrido, 

apresentando influência tanto das nanofibras de celulose quanto do polímero.  

Semelhante às dispersões MFC, os sistemas MFC + HPMC (Fig. 2c) apresentam G' 

> G", como comportamento sólido típico na concentração total de 0,7 %. No entanto, 

diferentemente das dispersões de MFC, ambos os módulos de MFC + HPMC são 

dependentes da frequência, aumentando os módulos à medida que a frequência 

aumenta, o que certamente é uma contribuição da HPMC. Esse comportamento 

denota a formação de géis fracos (Naeli et al. 2020).  

 

 



135 
 

 

Figura 2. Varredura de frequência, realizada em faixa viscoelástica linear a temperatura constante de 
25 °C para dispersões de MFC, HPMC e MFC + HPMC em diferentes concentrações de etanol. 

 
Nota: Figuras A-C módulo de armazenamento G' (símbolos sólidos) e módulo de perda G'' 

(símbolos abertos). A �± módulo de armazenamento e perda para dispersões de MFC de 1,0 % em 
diferentes concentrações de etanol; B �± módulo de armazenamento e módulo de perda para 1,6 % de 
HPMC em diferentes concentrações de etanol. HPMC D - módulo de armazenamento e módulo de 
perda para MFC 1,0 % + HPMC 0,4 % em diferentes concentrações de etanol. 
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Figura 3. Varredura de frequência, realizada em uma faixa viscoelástica linear a temperatura constante 
de 25 °C para dispersões de MFC, HPMC e MFC + HPMC em etanol 50 %. 

 
Nota: Figuras A-C: �P�y�G�X�O�R���G�H���D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R���*�¶�����V�t�P�E�R�O�R�V���V�y�O�L�G�R�V�����H���P�y�G�X�O�R���G�H���S�H�U�G�D���*�¶�¶�����V�t�P�E�R�O�R�V��
abertos). A �± módulo de armazenamento e módulo de perda para diferentes concentrações de MFC 
em etanol 50 %. B - módulo de armazenamento e módulo de perda para diferentes concentrações de 
HPMC em etanol 50 %. C - módulo de armazenamento e módulo de perda para diferentes 
concentrações de MFC + HPMC em etanol 50 %. 
 

  

A distinção entre as dispersões MFC e MFC + HPMC é mais claramente 

ilustrada na Fig. 4. O módulo MFC + HPMC é menor e mais dependente da frequência, 

�H�� �S�R�U�� �R�X�W�U�R�� �O�D�G�R���� �W�D�Q�� �/�� �p�� �P�H�Q�R�U�� �S�D�U�D�� �0�)�&�� ���� �+�3�0�&�� �G�R�� �T�X�H�� �S�D�U�D�� �0�)�&�� �H�P�� �E�D�L�[�D�V��

frequências e depois reverte em frequências mais altas. A �W�D�Q���/�����*�¶�¶���*�¶�������p���X�P�D���P�H�G�L�G�D��

da relação entre a energia dissipada e a energia armazenada em um ciclo de 

deformação e fornece um parâmetro indicativo do equilíbrio entre deformação 

inelástica e elástica para o sistema. Assim, tan �/���S�R�G�H���V�H�U���X�P���L�Q�G�L�F�D�G�R�U���G�R���O�L�P�L�D�U���G�H��

�J�H�O�L�I�L�F�D�o�m�R�����X�P�D���Y�H�]���T�X�H���R���W�D�Q���/�����������L�P�S�O�L�F�D���D���S�U�H�G�R�P�L�Q�k�Q�F�L�D���G�R���F�R�P�S�R�U�W�D�P�H�Q�W�R��tipo 

gel, bem como alta associação de partículas; e quanto menor �D�� �W�D�Q�� �/, maior a 

predominância do comportamento tipo gel (Adeyeye et al. 2002). 
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Figura 4. Varredura de frequência, realizada em uma faixa viscoelástica linear a temperatura constante 
�G�H���������ƒ�&�����0�y�G�X�O�R���G�H���D�U�P�D�]�H�Q�D�P�H�Q�W�R�����V�y�O�L�G�R�������P�y�G�X�O�R���G�H���S�H�U�G�D�����D�E�H�U�W�R�����H���W�D�Q���/����circulo com + central) 
para dispersões de MFC e MFC/HPMC em 0,0 % de etanol. 

 
 

 

A diminuição de tan �/��em baixas frequências corresponde a um aumento 

no tempo de relaxamento terminal, o que é indicativo da presença de rede quase 

permanente ou permanente.  Ainda, é importante ressaltar que a redução do módulo 

promovida pela presença de HPMC é um indicativo de que houve enfraquecimento 

nas interações entre as fibras ou menos pontos de contato entre elas. O que sugere 

que o HPMC está dispersando a suspensão do MFC (Sorvari et al. 2014). 

É importante notar que materiais nanocelulósicos como MFC exibem 

características polares que interagem com grupos hidrofílicos ao longo do esqueleto 

da molécula de HPMC (Bilbao-Sáinz et al. 2010). Além disso, como ambos (fibras e 

polímeros) compartilham a mesma estrutura de esqueleto, possivelmente a adsorção 

pode envolver o alinhamento das cadeias de HPMC com as cadeias de MFC (Hubbe 

et al. 2017). Assim, é possível que a HPMC mantenha as fibrilas de celulose 

separadas umas das outras, retardando o contato e reduzindo as forças de atrito. Em 

outras palavras, como outros polímeros como o CMC (Kokol 2022; 2014), HEC (Kokol 

2022) e goma xantana (Sorvari et al. 2014). 

A Fig. 2a mostra o impacto da concentração de etanol em G', G" e tan �/��

das dispersões de MFC. Um comportamento marcante é o aumento do G' com o 
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aumento da concentração de etanol. Esse comportamento pode ser melhor observado 

nas Fig. 5a e 5�F�����R�Q�G�H���p���D�S�U�H�V�H�Q�W�D�G�D���D���U�H�V�S�R�V�W�D���G�H���*�
���H���W�D�Q���/���Q�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�m�R���G�H��

etanol. Como se observa, a �W�D�Q���/��apresenta um decaimento contínuo à medida que a 

concentração de etanol aumenta, variando de 0,29 a 0,15. Este decaimento de tan �/��

e o aumento de G' com o aumento da concentração de etanol marcam o aumento 

progressivo da "rigidez" do sistema. Resultados semelhantes foram obtidos por Da 

Silva et al (2018) em um estudo utilizando nanofibrila de celulose oxidada por TEMPO 

e diferentes tipos de álcool. Segundo os autores, esse fenômeno pode ocorrer tanto 

pela formação de uma rede conectada de fibrilas quanto pela perda de mobilidade 

devido ao aumento do volume excluído. 

�8�P�D�� �U�D�]�m�R�� �S�D�U�D�� �H�V�W�D�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�D�� �³�U�L�J�L�G�H�]�´�� �G�D�V�� �G�L�V�S�H�U�V�}�H�V�� �G�H�� �0�)�&�� �S�R�G�H��

ser atribuída ao decaimento (em modulo) do potencial zeta com o aumento da 

concentração de etanol, resultado da interação etanol/água (GÖZCÜ et al., 2023), 

como será visto mais adiante. Ocorre que, conforme o potencial zeta se aproxima de 

zero, a atração entre as partículas aumenta, levando à formação de agregados de 

MFC. 

Outro ponto a ser observado é a formação de microdomínios formados em 

misturas água/álcool, resultado da auto-associação de moléculas de água e álcool em 

misturas binarias aquosas. O que leva a ocorrência de agrupamentos não 

homogêneos, como é sugerido na literatura (DIXIT et al., 2002; WAKISAKA; 

KOMATSU; USUI, 2001). Wakisaka, Komatsu e Usui (2001) avaliaram as interações 

de misturas água/álcool por espectrômetro de massa, analisando os espectros de 

aglomerados gerados através da fragmentação de gotículas, e sugeriram que os 

álcoois formam ambientes hidrofóbicos devido à associação auto-preferencial. Da 

Silva et al. (2018) sugerem que a formação desses microdomínios poderia levar à 

segregação espacial da NFC, que se concentraria nos domínios hídricos decrescentes 

conforme o teor de álcool aumentasse. 
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Figura 5. Módulos de armazenamento (G'), módulos de perda (G") e tan �/ a 1 Hz para dispersões de 
MFC, HPMC e MFC + HPMC. 

 
Nota:  A e B - módulo de armazenamento (G') e módulo de perda (G") a 1 Hz para dispersões de MFC, 
HPMC e MFC + HPMC em diferentes concentrações de etanol, respectivamente; C �± �W�D�Q���/���D�������+�]���S�D�U�D��
dispersões de MFC, HPMC e MFC + HPMC em diferentes concentrações de etanol. 
 

 

Ainda, é importante ressaltar que outros mecanismos podem estar 

envolvidos na interação MFC/solventes. Deve-se levar em conta que a celulose tem 

um caráter anfifílico, apresentando propriedades hidrofílicas e hidrofóbicas ao mesmo 

tempo (MEDRONHO et al., 2012). E sabendo-se que o etanol tem um caráter 

caotrópico, ou seja, funciona como um disruptor de ligações de hidrogênio, poderia se 

supor que o etanol também favoreça as interações hidrofóbicas da MFC (MOREL et 

al., 2020; VORONTSOVA et al., 2015). No entanto, isto é apenas uma especulação e 

faltam ainda muitos estudos para compreender todos os mecanismos envolvidos nas 

interações de MFC e sistemas álcool/água. 

Nas Fig. 2b e 3b estão apresentadas varreduras de frequência para 

variação da concentração de etanol e polímero, respectivamente. Para as dispersões 

de HPMC em baixas concentrações de polímero (0,4 %), os efeitos não são muito 

claros, uma vez que o módulo de armazenamento está em uma faixa muito baixa, e 

eles podem estar dentro da faixa de erro. Uma razão para esse comportamento é 
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provavelmente a baixa concentração do polímero, resultando em fracas interações 

entre as  cadeia, e as cadeias intermoleculares não exibem nenhum emaranhamento 

óbvio (Liu et al. 2017).  

Na Fig. 5a, observa-se uma clara tendência decrescente em G', com o 

aumento do etanol até 70 %, diminuindo a uma concentração de 80 %. Em 

concentrações mais elevadas de polímeros, no entanto, a dependência de ambos os 

módulos na concentração de etanol pode ser claramente observada. Com 0 % de 

etanol, G' está em seu nível mínimo, atingindo seu pico em 25 % de etanol. Após esta 

concentração, G' permanece estável com um ligeiro decaimento até 70 % de etanol, 

e cai significativamente a 80% etanol. Resultados semelhantes foram observados por 

Perinelli e colaboradores em soluções hidroalcoólicas utilizando hidroxietil celulose 

(HEC), hidroxipropilcelulose (HPC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), onde foi 

observado um perfil em forma de sino, com pico em 40 % de etanol. Esse 

comportamento pode ser atribuído à redução da hidratação do polímero causada pelo 

etanol, o que favorece as interações inter/intracadeia, como discutido acima. 

A Fig. 5�F���P�R�V�W�U�D���/���W�D�Q���D�������+�]�����R�Q�G�H���V�H���R�E�V�H�U�Y�D���T�X�H���D�V dispersões de HPMC 

a 0,4 % apresentam um valor inicial de 1,15 a 0,0 % de etanol, com um aumento 

acentuado �G�H�� �W�D�Q�� �/��à medida que a concentração de etanol aumenta até 70 %, 

seguido por um decaimento significativo a 80 % de etanol. Comparado a 

concentrações mais elevadas, esse comportamento é atípico, decorrente da baixa 

concentração do polímero como discutido acima. Em concentrações mais elevadas, 

como 1,6 %, �W�D�Q���/���W�H�P��um valor mais elevado a 0,0 % de etanol, e diminui à medida 

que a concentração de etanol aumenta até o limite de 70 %. A 80 % de etanol, tan �/��

aumenta novamente. Esses resultados estão de acordo com o trabalho de Perinelli et 

al. (2021). 

Para as dispersões MFC + HPMC, as concentrações de etanol não têm 

muita influência sobre G' até 70% (Fig. 2c e 5a). Com o aumento da concentração de 

etanol até 70 % G' apresenta uma ligeira diminuição, mostrando um aumento 

significativo quando a concentração de etanol aumenta para 80 %.  

De acordo com esses resultado�V�����W�D�Q���/�����)ig. 5c) sofre um ligeiro aumento 

de 0,26 (0,0 % de etanol) para 0,31 (25 % de etanol), mantendo-se estável até 50 % 

de etanol. Com 70 �����G�H���H�W�D�Q�R�O�����R���W�D�Q���/���U�H�W�R�U�Q�D���D�R���Y�D�O�R�U���G�H���������������F�K�H�J�D�Q�G�R���D�������������F�R�P��

80 % de etanol. Esses resultados contrastam com os obtidos para MFC, sugerindo 

um efeito significativo da HPMC sobre o perfil reológico das MFC. Como pode ser 
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observado, o etanol teve um efeito oposto sobre as dispersões de MFC + HPMC em 

relação ao MFC.  

Pode-se supor que, como discutido anteriormente, a HPMC esteja 

adsorvida nas microfibrilas de celulose e, possivelmente, as microfibrilas estejam 

envolvidas por uma camada de HPMC, o que impede o contato direto fibra-fibra, 

enfraquecendo as interações entre as fibras e/ou diminuindo o número de contatos 

entre elas. No meio alcoólico, como já visto, a camada de hidratação é reduzida, 

aumentando a interação inter/intra cadeias de HPMC.  

Isso poderia elucidar o declínio em G' observado com o aumento da 

concentração de etanol. No entanto, em concentrações elevadas de etanol, a 

interação entre as cadeias de HPMC pode se intensificar, diminuindo a camada de 

hidratação e provocando a agregação do polímero, resultando em precipitação. No 

caso de misturas MFC + HPMC, pode-se supor que em altas concentrações de etanol 

ocorre uma dessorção parcial da HPMC da superfície das fibrilas MFC, restaurando 

parcialmente o contato entre as fibrilas MFC. Isso explica o aumento de G' e a 

diminuição de tan �/���G�H���T�X�D�Q�G�R���D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�o�m�R���G�H���H�W�D�Q�R�O���D�W�L�Q�J�H������ %. 

 

 

 Varredura de fluxo 

 

 

Fig. 3 mostra varreduras de fluxo para as dispersões MFC, HPMC e MFC 

+ HPMC em diferentes concentrações de etanol e polímeros. Na Fig. 3b são 

mostrados fluxos de varredura para MFC em diferentes concentrações de polímero. 

Como pode ser observado, o comportamento da MFC é não-newtoniano. 

Independentemente da concentração de sólidos viscosidade aparente das dispersões 

diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando comportamento 

pseudoplástico, estando de acordo com dados anteriores para as dispersões de MFC 

(Agoda-Tandjawa et al. 2010; Iotti et al., 2011; Pääkko et al., 2007).  
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Figura 6. Curvas de fluxo de misturas polímeros-etanol/água. 

 
Nota: A �± Efeito do etanol na viscosidade de dispersões de MFC. B �± Curva de fluxo para dispersões 
com diferentes concentrações de MFC. C - Efeito do etanol na viscosidade de dispersões de HPMC. D 
�± Curva de fluxo para dispersões com diferentes concentrações de HPMC. E - Efeito do etanol na 
viscosidade de dispersões MFC + HPMC. F - Curva de fluxo para dispersões com diferentes 
concentrações de MFC e HPMC. 
 

 

Para dispersões de MFC em água, todas as concentrações de conteúdo 

sólido mostram duas regiões de afinamento com um semi-platô de viscosidade entre 

elas. Nesta região de semi-platô, uma queda de viscosidade menos intensa é 

observada. Este comportamento é relatado na literatura para MFC/NFC, com a 

ocorrência de um platô sendo comumente relatada (Agoda-Tandjawa et al. 2010; 

Jaiswal et al. 2021; Jaiswal et al. 2021; Sorvari et al. al. 2014; Chen, Tatsumi e 

Matsumoto 2002). De acordo com Agoda-Tandjawa et al. (2010) e Chen, Tatsumi e 

Matsumoto (2002), é sugerido que algumas estruturas consistindo de fibras individuais 

podem ter sido formadas dentro das suspensões nesta faixa de taxa de cisalhamento, 

levando a um fluxo não uniforme das suspensões. Assim, a curva de fluxo de 

cisalhamento segue diferentes modelos de lei de potência em diferentes regimes de 

taxa de cisalhamento. 
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A dependência da viscosidade versus taxa de cisalhamento é apresentada 

nas Fig. 7a e 6a para diferentes concentrações de etanol. Na Tabela 1 são 

apresentados os parâmetros de regressão das curvas de fluxo utilizando o modelo de 

Hershel-Buckley. Como pode ser visto, as dispersões de MFC têm comportamento 

pseudoplástico, mostrando um n < 1 (n é o índice de comportamento do fluxo, onde n 

< 1 para fluidos pseudoplásticos, n = 1 para fluidos newtonianos e n > 1 para fluidos 

dilatantes) (Cinar Ciftci et al. 2020), a exceção foi a suspensão com 80 % de etanol,  

que teve um n de 1,99. Nesse caso, é provável que a alta concentração de etanol 

promova maior contato de fricção fibra-fibra. 

Varreduras de fluxo de dispersões de HPMC são mostradas em diferentes 

concentrações de polímero na Fig. 6d. Em todas as concentrações, as dispersões de 

HPMC apresentam comportamento pseudoplástico. Entretanto, a 0,4 % de HPMC, o 

n das dispersões apresentou valor acima de 0,8, com exceção da amostra com etanol 

80 %. Esse comportamento (n próximo a 1) indica uma solução diluída e newtoniana 

(Lue e Zhang 2009). Fig. 6c e 6d mostram varreduras de fluxo para dispersões de 

HPMC em diferentes concentrações de etanol e em diferentes concentrações de 

polímero, respectivamente. Em baixas concentrações de HPMC (0,4 %) (Fig. 7a), o 

teor de etanol não parece afetar a viscosidade, que é resultado da baixa concentração 

do polímero. Por outro lado, em concentrações mais elevadas do polímero, o etanol 

aumentou a viscosidade até uma determinada concentração, após o que parece não 

ter efeito. Perinelli e colaboradores (2021) relataram resultados semelhantes aos 

discutidos anteriormente. 
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Figura 7. Curvas de fluxo ascendente e descendente para misturas polímeros-etanol/água. 

Nota: A �± Efeito da concentração de etanol na viscosidade a 1 s-1 para dispersões de HPMC, MFC e 
MFC + HPMC. B �± Curva de fluxo para dispersões de HPMC a 0,4 % em diferentes concentrações de 
etanol. C - Curva de fluxo para dispersões de MFC 1,0 % em diferentes concentrações de etanol. D �± 
Curva de fluxo para dispersões de MFC 1,0 % e HPMC 0,4 % em diferentes concentrações de etanol. 
 

 

Fig. 6f mostra varredura de fluxo para MFC + HPMC em diferentes 

concentrações de polímero; e na Tabela 1 são apresentados os parâmetros de 

regressão das curvas de fluxo utilizando o modelo de Hershel-Buckley. As dispersões 

MFC + HPMC apresentaram comportamento pseudoplástico como as dispersões 

MFC e HPMC, sem, no entanto, apresentar uma região de platô como ocorre com as 

dispersões MFC. O que sugere que a HPMC estabiliza a microestrutura das 

suspensões. Outro ponto importante a ser observado é a presença de tensão de 

escoamento independentemente da concentração de etanol; o que não ocorre para 

outras dispersões, exceto para dispersões de MFC com concentrações de etanol 

acima de 80 %. Esse efeito foi provavelmente devido à adsorção de HPMC nas fibrilas 

de MFC, o que fez com que o potencial zeta diminuísse para próximo de zero e, 

consequentemente, aumentasse a atração entre as partículas. Assim, o sistema tende 

a se agregar, com consequente aumento da viscosidade e da tensão de escoamento.  
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Mosse et al. (2012) obtiveram resultados concordantes em um estudo 

sobre o efeito das poliacrilamidas catiônicas nas interações entre fibras de celulose. 

Observou-se que a tensão de escoamento atingiu o máximo quando a quantidade de 

polímero adsorvido levou à neutralização da carga. Com o aumento da quantidade de 

polímero, ocorreu inversão de carga e a tensão de escoamento diminuiu. 

 

 

Tabela 1�����3�D�U�k�P�H�W�U�R�V���G�H���U�H�J�U�H�V�V�m�R���G�D�V���F�X�U�Y�D�V���G�H���I�O�X�[�R���X�W�L�O�L�]�D�Q�G�R���P�R�G�H�O�R���G�H���+�H�U�V�K�H�O���%�X�F�N�O�H�\���S�D�U�D���D�V��
�D�P�R�V�W�U�D�V���0�)�&�����+�3�0�&���H���0�)�&�������+�3�0�&�� 

�3�R�O�t�P�H�U�R 
�(�W�2�+ 

������ 

�2�� 

���3�D�� 

�.  

���3�D���V�� 
�Q �5�ð 

MFC 1,0 % 

0,0 0,000 1,779 0,403 0,998 

25 0,000 2,062 0,495 0,983 

50 0,000 1,711 0,542 0,965 

70 0,000 1,814 0,543 0,992 

80 3,499 0,004 1,990 0,975 

HPMC 0,4 % 

0,0 -0,007 0,047 0,915 1,000 

25 -0,059 0,114 0,840 0,999 

50 0,154 0,085 0,908 0,996 

70 0,015 0,058 0,903 0,999 

80 -0,226 0,440 0,723 1,000 

MFC+HPMC 
1,0 %/0,4 % 

0,0 2,397 4,915 0,307 0,998 

25 4,355 3,672 0,420 0,999 

50 2,779 5,320 0,366 1,000 

70 3,951 2,536 0,449 1,000 

80 10,125 0,103 1,039 0,987 

Nota: HPMC: �20: tensão limite de escoamento; K: índice de consistência; n: índice de fluxo.  

 

 

 Para avaliar a histerese das dispersões foram realizadas curvas de fluxo 

ascendente e descendente, de 1 a 100 s-1 e de 100 a 1 s-1 (fig. 7). A Tabela 2 mostra 

a área de histerese obtida para as amostras HPMC, MFC e MFC + HPMC. A dispersão 

de MFC a etanol 0,0 % apresenta uma área de histerese em baixa taxa de 

cisalhamento. Com etanol 50 %, havia duas áreas de histerese positiva com baixas e 

altas taxas de cisalhamento, e uma área de histerese negativa com taxas de 

cisalhamento médias; enquanto a 80% de etanol, uma área positiva e uma área 

negativa ocorreram em baixas e altas taxas de cisalhamento, respectivamente.  
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Tabela 2. Área de histerese obtida para as amostras HPMC, MFC e MFC + HPMC. 

Polímero 
EtOH 
(%) 

�+�L�V�W�H�U�H�V�H��
�H�P���E�D�L�[�D��
���

���3�D���V������ 

�+�L�V�W�H�U�H�V�H��
�H�P���P�p�G�L�D��
���

���3�D���V������ 

�+�L�V�W�H�U�H�V�H���H�P��
�D�O�W�D��
������3�D���V������ 

�+�L�V�W�H�U�H�V�H��
���3�D���V������ 

Histerese 
relativa (%) 

MFC 1,0 % 

0  - - 33,02 5,32 

25 12,43 -4,40 15,81 23,84 2,39 

50 4,38 -15,66 10,68 -0,61 -0,06 

70 17,44 -10,89 - 6,54 0,62 

80 21,44 -183,06 - -161,62 -15,86 

HPMC  
0,4 % 

0 - - - 1,64 1,45 

25 - - - 1,59 0,79 

50 - - - 1,39 0,66 

70 - - - 0,66 0,50 

80 - -20,94 - -20,94 -4,31 

MFC + 
HPMC 

 1,0 %/0,4 
% 

0 - - - 64,30 4,69 

25 - - - 25,51 1,51 

50 - - - 20,00 1,11 

70 - - - 17,34 1,29 

80 - - - 15,24 1,25 

������W�D�[�D���G�H���F�L�V�D�O�K�D�P�H�Q�W�R�������+�L�V�W�H�U�H�V�H���H�P���E�D�L�[�D��
�������-�������������V�����+�L�V�W�H�U�H�V�H���H�P���P�p�G�L�D��
�����������-23 1/s; Histerese 
�H�P���D�O�W�D��
���������-100 1/s 

 

 

De acordo com a literatura, histerese foi observada para diferentes tipos de 

dispersões de MFC (Agoda-Tandjawa et al. 2010; Blok et al., 2021; Martoïa et al., 

2015; 2018, 2019). A histerese, um efeito de viscosidade dependente do tempo, é 

atribuída a uma mudança na estrutura das dispersões de MFC sob fluxo de 

cisalhamento. Na ausência de cisalhamento, as fibrilas MFC são orientadas 

aleatoriamente, enquanto sob cisalhamento orientam-se e alinham-se com 

consequente redução da resistência ao campo de fluxo. Reforçando essa hipótese, é 

importante notar que sistemas mais concentrados geralmente exibem maiores áreas 

de histerese, uma vez que sistemas mais fortes necessitam de tempos relativos mais 

longos para retornar ao seu estado original. (Blok et al. 2021). Por outro lado, 

hipotetiza-se que a histerese negativa resulta de excessiva estruturação/floculação 

induzida por taxas de cisalhamento intermediárias. E é menor com o aumento do teor 

de sólidos devido à menor disponibilidade de água livre (Schenker et al. 2018). Isso 

sugere que o etanol promove maior estruturação da MFC sob taxas de cisalhamento 

intermediárias. 

As dispersões de HPMC com teor de sólidos 0,4 % apresentaram baixa 

�i�U�H�D�� �G�H�� �K�L�V�W�H�U�H�V�H�� ������ ���� �3�D�Â�V-1), com exceção da dispersão com etanol 80 %, assim 
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como as dispersões MFC, apresentaram alta área de histerese negativa. A baixa área 

de histerese observada é provavelmente resultado da baixa concentração do 

polímero, como já discutido acima. Isso é confirmado pelas maiores áreas de histerese 

obtidas para concentrações mais elevadas (resultados não mostrados). Quanto à 

histerese negativa a 80 % de etanol, observa-se que o etanol deve ter efeito 

semelhante tanto para MFC quanto para HPMC. 

As dispersões MFC + HPMC apresentaram comportamento diferente das 

dispersões MFC. Ao contrário das dispersões de MFC, as dispersões de MFC + 

HPMC não apresentaram histerese negativa ou diferentes regiões de histerese. 

Observou-se também que MFC + HPMC apresentaram menor histerese, 

principalmente na presença de etanol. Nesse ponto, é importante notar que a 0,0 % 

de etanol a área relativa de histerese foi de 4,69 %, diminuindo para menos de 1,51 

% quando o etanol estava presente.  

A adição de HPMC aparentemente melhorou a reassociação após a quebra 

estrutural causada pelo cisalhamento. Outros estudos relataram o efeito positivo dos 

dispersantes na memória tixotrópica de diferentes polímeros (Kokol 2022; Lee, Jo e 

Yoo 2017; Lee e Yoo 2019). Kokol (2022) avaliou a influência de hidroxietil e 

carboximetilcelulose na reologia da MFC, onde observou uma diminuição na tixotropia 

de MFC quando HEC de alto peso molecular foi adicionado. Segundo o autor, HEC 

pode ter reduzido as interações de ligação de hidrogênio entre microfibrilas de 

celulose, o que resultou em agregados menos densos e fisicamente mais fracos, 

melhorando a distribuição das fibrilas e sua mobilidade. Serão apresentados mais 

adiante dados reológicos de dispersões combinadas com disruptor de ligação de 

hidrogênio, reforçando esta interpretação. 

  

 

 Rampa de temperatura 

 

 

Rampas de temperatura foram realizadas para avaliar a estabilidade e o 

efeito da temperatura nas dispersões de MFC (Fig. 8a-b), HPMC (Fig. 8c-d) e MFC + 

HPMC (Fig. 8e-f) em diferentes concentrações de etanol. Foram realizadas três 

rampas acendentes de 5°C a 50°C e três rampas descendentes de 50°C a 5°C, a uma 

taxa de aquecimento de 10°C �Â��min-1, usando uma armadilha de solvente (solvent 
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trap). Todas as dispersões de MFC mostraram G' > G". A 0,0 % de etanol, a dispersão 

da MFC mostrou comportamento muito instável, com forte queda em ambos os 

módulos e sem sobreposição das rampas de ida e volta. Por outro lado, as dispersões 

de MFC em etanol mostraram uma queda suave em ambos os módulos e boa 

sobreposição das rampas de ida e volta. Para dispersão em água, resultados 

semelhantes foram observados por Jia et al (2014) utilizando suspensões amorfas de 

celulose, onde os autores atribuem esse comportamento ao enfraquecimento e/ou 

rompimento de ligações intermoleculares de hidrogênio com o aumento da 

temperatura. Em relação às dispersões com etanol, é possível que o etanol, como 

agente caotrópico, já tenha rompido a maioria das ligações de hidrogênio, 

minimizando, assim, o efeito da temperatura. 

 

 

Figura 8. Varredura de temperatura para dispersões MFC, HPMC e MFC + HPMC em etanol 0,0 % (G' 
�± preto, G" �± amarelo) e 50 % (G' �± vermelho, G" �± magenta).  

 
 

Nota: A e B �± Módulo de armazenamento e módulo de perda, em função da temperatura, para 
dispersões de MFC 1 %. C e D - Módulo de armazenamento e módulo de perda, em função da 
temperatura, para dispersões de HPMC 0,4 %. E e F - Módulo de armazenamento e módulo de perda, 
em função da temperatura, para dispersões de MFC 1,0 % + HPMC 0,4 %. 
 



149 
 

 

Na Fig. 8c-d, são mostradas as rampas de temperatura para as dispersões 

de HPMC, onde apresenta um comportamento típico, com G" > G' e decaimento de 

ambos os módulos à medida que a temperatura aumenta (Silva et al. 2008). As 

rampas de ascendente e descendente não apresentaram sobreposição, o que 

provavelmente é resultado da baixa concentração de polímero, já que em 

concentrações mais elevadas há melhor sobreposição (resultados não mostrados). 

Além disso, é importante notar que para dispersões com etanol o comportamento é 

bastante semelhante. O que sugere que o etanol não mostra um forte efeito sobre as 

ligações intermoleculares de hidrogênio para HPMC. 

As rampas de temperatura para dispersões MFC + HPMC são 

apresentadas na Fig. 8e-f. Todas as dispersões apresentaram comportamento 

semelhante, com G' > G" e decaimento suave dos módulos com o aumento da 

temperatura. Em todos os casos G' apresentou valor próximo a 100 Pa e houve boa 

sobreposição das rampas ascendente e descendente. Assim, primeiramente, 

observa-se que a HPMC teve efeito semelhante ao etanol, em termos de suavização 

da inclinação dos módulos e sobreposição das rampas ascendentes e descendentes. 

O que sugere que a HPMC adsorvida nas fibrilas apresenta menor interação 

intermolecular devido às ligações de hidrogênio. Em segundo lugar, o etanol parece 

não ter efeito quando da presença de HPMC, como observado para dispersões de 

HPMC. Assim, pode-se concluir que as HPMC têm um efeito positivo sobre a 

estabilidade das dispersões de MFC. 

 

 

 Efeito da ureia 

 

 

Para avaliar as interações polímero-polímero e polímero-solvente, 

amostras de MFC e MFC + HPMC foram preparadas com ureia 6 M. A ureia é um 

agente caotrópico bem conhecido, ou seja, é um disruptor efetivo das ligações de 

hidrogênio (Kjøniksen et al. 2003; Kokufuta et al., 1998); e pode, colateralmente, 

enfraquecer interações hidrofóbicas (Kokufuta et al. 1998).  

A Fig. 9 apresenta curvas de fluxo ascendente e descendente das 

dispersões de MFC e MFC + HPMC com e sem ureia. Fig. 9a e 9b mostram curva de 

fluxos MFC com e sem ureia. As dispersões de MFC a etanol 0,0 % com ureia em 
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baixa taxa de cisalhamento apresentaram viscosidade inferior às dispersões MFC sem 

ureia. Esse comportamento está de acordo com outros trabalhos (Jaishankar et al. 

2015; Kjøniksen, Hiorth, e Nyström 2005) e sugere que parte da viscosidade resulta 

de ligações de hidrogênio. É necessário ter em mente que outros tipos de interações 

estão envolvidos na formação do gel de suspensões de MFC. 

 

 

Figura 9. Curvas de fluxo de misturas polímeros-etanol/água com e sem uréia.  

 
Nota:   A �± Efeito da ureia na viscosidade de dispersões de MFC em etanol 0,0 %. B �± Efeito da ureia 
na viscosidade de dispersões de MFC em etanol 25 %. C - Efeito da ureia na viscosidade de dispersões 
de MFC + HPMC em etanol 0,0 %. D �± Efeito da uréia na viscosidade de dispersões de MFC + HPMC 
em etanol 25 %. 
 

 

Por outro lado, em altas taxas de cisalhamento, a dispersão de MFC com 

ureia mostrou uma viscosidade maior do que MFC sem ureia. Este não é um resultado 

comum na literatura e necessita de maiores investigações. Entretanto, pode-se supor 

que a presença de ureia favoreça a formação de flocos fibrilares, causando maior 

resistência ao fluxo em altas taxas de cisalhamento. A viscosidade da dispersão de 

MFC com ureia na varredura de fluxo descendente foi maior em toda a faixa de 
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cisalhamento em comparação com a dispersão sem ureia. Isso sugere que a ureia 

promove melhor reassociação após a quebra estrutural causada pelo cisalhamento.  

Dispersões de MFC em etanol/água (Fig. 9b) apresentou viscosidade 

inferior às dispersões de MFC em água. Além disso, em etanol/água, as dispersões 

de MFC com e sem ureia apresentaram perfil semelhante, com viscosidade 

ligeiramente menor em baixas taxas de cisalhamento na presença de ureia. Além 

disso, em ambos os casos (com e sem ureia) a varredura descendente foi muito 

semelhante e retornou em ponto de viscosidade mais alto do que as dispersões de 

MFC sem etanol. Uma possível explicação para esse comportamento é que o etanol 

estaria agindo como um agente caotrópico, assim como a ureia, o que está de acordo 

com a literatura (Morel et al. 2020; Vorontsova et al., 2015). 

Fig. 9c e 9d mostram varreduras de fluxo para dispersões de MFC + HPMC 

com e sem etanol, respectivamente, com e sem ureia. Semelhante às dispersões 

MFC, as dispersões MFC + HPMC apresentaram menores áreas de histerese tanto 

na presença de etanol quanto de ureia. Como já observado, esse efeito é 

provavelmente o resultado da natureza caotrópica da ureia e do etanol, que rompe as 

ligações de hidrogênio. Por outro lado, ao contrário das dispersões de MFC, as 

dispersões MFC + HPMC na presença de ureia exibiram maior viscosidade. Esse 

comportamento pode ser o resultado de uma mudança conformacional das moléculas 

de HPMC adsorvidas na MFC. Supõe-se que a ureia cause a quebra das ligações de 

hidrogênio intramoleculares das cadeias poliméricas, resultando em uma 

conformação mais estendida das cadeias, o que resulta em aumento da viscosidade 

em determinados polímeros. Esse aumento na viscosidade do polímero na presença 

de ureia foi relatado em quitosana (Tsaih e Chen 1997), goma de feno-grego e 

xiloglucano (Winkworth-Smith, Macnaughtan e Foster 2016). 

A Fig. 10 mostra a varredura de temperatura das dispersões de MFC e MFC 

+ HPMC com e sem ureia. Como visto acima, a dispersão de MFC a 0,0 % de etanol 

(Fig. 10a) mostrou comportamento muito instável, enquanto que em 25 % de etanol 

(Fig. 10b) mostrou apenas uma queda em ambos os módulos, mostrando-se bastante 

estável. Para as mesmas dispersões com a presença de 6 M de ureia, houve 

decréscimo em ambos os módulos, com queda acentuada para dispersões de 0,0 %. 

Deve-se notar também que, na presença de ureia, o cruzamento entre G' e G'' ocorreu 

a 25-35 °C e 31-48 °C para dispersões com e sem etanol, respectivamente. 
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Figura 10. Varredura de temperatura de misturas de polímeros-etanol/água com e sem ureia.  

 
Nota: A �± Efeito da ureia no comportamento térmico de dispersões de MFC + HPMC a etanol 0,0 %. B 
�± Efeito da ureia no comportamento térmico de dispersões MFC + HPMC a etanol 25 %. C - Efeito da 
ureia no comportamento térmico de dispersões de MFC a etanol 0,0 %. D �± Efeito da ureia no 
comportamento térmico de dispersões de MFC a etanol 25 %. 

 

 

 Uma diminuição maior nos módulos é observada para dispersões de MFC 

sem etanol do que na presença de etanol, provavelmente porque o etanol atua como 

um agente caotrópico. Assim, uma grande parte das interações intermoleculares da 

ligação de hidrogênio já foi perturbada, com menos delas sendo perturbadas pela 

ureia. Em relação ao ponto de cruzamento dos módulos G' e G'', esta é uma indicação 

de que ligações de hidrogênio e interações hidrofóbicas são decisivas para a formação 

e estabilidade da rede de gel. A diminuição dos módulos é um efeito comum na 

presença de agentes caotrópicos e tem sido observada em outros estudos (Sun e 

Arntfield 2012; Yan et al., 2021). 

As Fig. 10c (etanol 0,0 %) e 10d (etanol 25 %) mostram as rampas de 

temperatura para dispersões MFC + HPMC com e sem ureia. Em ambos os casos, a 

ureia não apresentou impacto em ambos os módulos, onde houve boa sobreposição 

em relação à varredura de temperatura para dispersões sem a presença de ureia. 

Esta é uma indicação de que ocorreu uma interação entre MFC e HPMC e que, neste 
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caso, a ligação intermolecular de hidrogênio não desempenha um papel 

preponderante na rede de gel. 

 

 

 POTENCIAL ZETA 

 

 

Os efeitos do HPMC, bem como da concentração de etanol, na carga 

elétrica superficial do MFC foram caracterizados pela determinação do potencial zeta 

(Tabela 2). As dispersões de MFC a 0,0 % de etanol tinham um potencial zeta de 

cerca de -50 mV. Com a presença do etanol, ocorre um decaimento constante do 

potencial zeta, à medida que sua concentração aumenta, chegando a -6,15 mV. Esse 

decaimento no potencial zeta é resultado das interações etanol/água e da baixa 

constante dielétrica do etanol (24,5) quando comparado à água (78,1) (Gözcü et al. 

2023). Já para as dispersões MFC + HPMC, o potencial zeta permaneceu estável 

entre -3,50 e 6,13 mV, demonstrando um forte decaimento em relação ao MFC puro. 

Em primeiro lugar, isto denota que o etanol tem pouco ou nenhum efeito no potencial 

zeta da dispersão MFC/HPMC. Em segundo lugar, a diminuição drástica do potencial 

zeta é uma indicação de que ocorreu adsorção de HPMC na superfície do MFC. Isto 

é resultado do aumento da distância entre as fibrilas e o plano de cisalhamento. (Duro 

et al. 1998). 

 

 

Tabela 3. Potencial Zeta para MFC, HPMC e MFC + HPMC em diferentes concentrações de etanol 

Polímero 
Etanol % (m/m) 

0 25 50 70 80 

MFC -50,41±1,54 -27,98±0,95 -12,17±1,04 -6,15±0,20 -7,13±0,13 

MFC + HPMC 6,13±0,15 -4,36±0,15 -3,58±0,19 -6,01±0,37 -4,02±0,22 

HPMC 0,02±0,03 -1,06±0,51 -1,97±0,05 -1,79±0,09 -1,64±0,04 

 

 

 MICROSCÓPIO ELETRÔNICO DE VARREDURA (MEV) 

 

 

Para avaliar as interações e efeitos da HPMC e do etanol na organização 

e morfologia da MFC, dispersões de MFC e MFC + HPMC com e sem etanol foram 
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preparadas nas concentrações 0,5 e 0,5/0,2 %. As dispersões foram congeladas e 

liofilizadas 

 

 

Figura 11. Imagens MEV de aerogéis de dispersões de MFC e MFC + HPMC com e sem etanol. 

 
Nota: MFC �± EtOH 0,0 % (a), MFC �± EtOH 25 % (b), MFC + HPMC �± EtOH 0,0 % (c), MFC + HPMC �± 

EtOH 25 % (d). 

 

 

Na Fig. 11 são mostradas as imagens de MEV. O aerogel de MFC em água 

(Fig. 11a) apresentou um esqueleto formado por agregados comprimidos em forma 

de folhas. Isso é atribuído ao crescimento de cristais de gelo durante o congelamento 

(Darpentigny et al. 2020; Zhang et al., 2012). Quando a suspensão inicial contém 

etanol, o esqueleto do aerogel apresenta uma estrutura altamente fibrilar, embora a 

formação de cristais de gelo seja esperada devido à grande quantidade de água 

presente nas dispersões iniciais. Resultados semelhantes foram obtidos por 

Darpentigny et al (2020) utilizando álcool terc-butílico. Assim, pode-se supor que o 

caráter caotrópico do etanol minimiza as ligações de hidrogênio entre as fibrilas, 
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levando-as a formar essa morfologia mais fibrilada. Esta é uma indicação 

confirmatória dos resultados reológicos obtidos. O aerogel MFC + HPMC em água 

(Fig. 11c) apresentou um esqueleto formado por agregados maiores e com perfis mais 

espessos que o aerogel MFC em água. Isso sugere que a HPMC adsorve nas fibrilas 

de celulose e promove forte aglomeração entre elas. Resultados semelhantes foram 

obtidos por Novaes, Oliveira e Petri (2022), onde produziram aerogéis com HPMC e 

bagaço de cana-de-açúcar. O aerogel MFC + HPMC em etanol mostrou morfologia 

semelhante ao aerogel em água, com agregados grandes e espessos. A única 

diferença foi que havia poucas fibrilas individuais presentes. Demonstrando que o 

etanol influencia a adsorção de HPMC na MFC e a formação da rede. No entanto, o 

efeito é muito pequeno quando comparado ao efeito que o etanol tem sobre as 

dispersões de MFC. 

 

 

5 CONCLUSÕES 

 

 

O estudo teve como objetivo investigar as propriedades de espessamento 

e a estabilidade reológica de dispersões de MFC e MFC + HPMC em misturas de 

etanol/água, destacando as seguintes conclusões: 

�x Tanto a adição de etanol quanto a incorporação de HPMC levaram a melhorias 

nas propriedades reológicas.  

�x Os resultados destacaram o comportamento semelhante a gel de MFC e MFC 

+ HPMC, principalmente ditado por concentrações de polímero com menor 

influência do etanol.  

�x O etanol impactou significativamente as características reológicas, atribuídas à 

sua natureza caotrópica, afetando a força da rede, o comportamento tixotrópico 

e a estabilidade.  

�x O HPMC, ao adsorver em fibrilas de MFC, induziu a agregação do sistema, 

influenciando a viscosidade, a tixotropia e a estabilidade.  

�x O teste com ureia, um potente agente caotrópico, forneceu insights sobre as 

interações governantes.  

�x Com base nos ensaios reológicos, em termos de estabilidade dos sistemas, a 

melhor mistura seria MFC 1,0 %/HPMC 0,4 %/EtOH 50 %. 
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CAPÍTULO 5 

 

 

ÁLCOOL EM GEL 70° CO M MICROFIBRILAS DE CELULOSE (MFC) COMO 

SUBSTITUINTE AOS GELIFICANTES TRADICIONA IS 

 

 

1 RESUMO 

 

Diante de um cenário de surtos e pandemias, os quais tendem a ser cada vez mais 
frequentes, métodos de prevenção e cuidados são imprescindíveis. Somado a isso, 
ainda temos a emergência ambiental, o que pressiona pela busca de materiais de 
fontes renováveis, biodegradáveis e com impactos mínimos ao meio ambiente. Neste 
contexto, o presente trabalho buscou desenvolver um sanitizante à base de álcool 
para as mãos utilizando microfibrilas de celulose (MFC) como substituto aos 
gelificantes sintéticos disponíveis no mercado, minimizando o uso destes. Foram 
estudas formulações com MFC, bem como o seu uso associado com hidroxipropil 
metilcelulose (HPMC) e poli(ácido acrílico) (PAA), onde foram avaliados os seus 
efeitos combinados quanto ao impacto na viscosidade, segurança, estabilidade, 
eficácia antimicrobiana e formação de grumos nas mãos (efeito pilling, que ocorre na 
aplicação do produto devido ao emaranhamento das fibrilas de celulose, formando 
pequenas bolinhas de MFC). Ainda, foi avaliada o efeito de auto-extinção de chamas 
das formulações, onde após um baixo tempo de queima a chama vem a se extinguir 
espontaneamente, resultado da formação de um filme na superfície do álcool gel que 
isola o combustível do comburente.  A utilização de cogelificantes (HPMC e PAA) 
apresentou sinergia com a MFC, com aumento marcante da viscosidade; além disso 
apresentou efeitos positivos quanto à estabilidade das formulações, diminuindo ou 
mesmo eliminando a formação de fases no produto. Formulações de álcool gel com 
concentrações de etanol abaixo de 63 % (m/m) apresentaram auto-extinção de 
chamas, resultante da capacidade da água modular o calor latente da mistura 
etanol/água, funcionando como um sistema dissipador de calor. Em ensaios de 
segurança referente ao risco de incêndios e acidentes, formulações com MFC 
apresentaram menores chamas e explosões por ignição de vapor. A utilização de 
HPMC mostrou-se promissora para evitar a formação de grumos nas mãos, 
minimizando a sua ocorrência de maneira significativa. Ainda, formulações de álcool 
gel mostraram eficazes no combate de patógenos, com 99,9 % de eficácia 
antimicrobiana para cepas de E. coli, S. aureus e P. aeruginosa. 
 

Palavras-chave: Álcool em gel. Micrifibrilas de celulose. Efeito pilling. Auto-extinção 
de chamas.   
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2 INTRODUÇÃO 

 

 

Embora doenças infecciosas tenham estado sempre presentes, por longo 

tempo na história estas estiveram circunscritas no espaço, limitadas pela capacidade 

de locomoção das populações. No entanto, esta realidade passou a mudar a partir do 

século XVI com o advento das viagens verdadeiramente globais, permitindo que 

doenças pudessem se tornar pandemias potenciais (TATEM; ROGERS; HAY, 2006). 

Com o surgimento de transportes mais rápidos e modernos como o avião, 

e a maior conectividade do mundo por meio da globalização, o risco de surtos e 

pandemias veio a se tornar maior e cada vez mais frequente. Para exemplificar, nas 

primeiras décadas do século XXI o mundo já presenciou diversos surtos mundiais: 

SARS-CoV-1, SARS-CoV-2, vírus respiratório do Médio Oriente e febre grave com 

vírus da síndrome de trombocitopenia (NOMAN et al., 2019; TATEM; ROGERS; HAY, 

2006). E nem bem o SARS-CoV-2 foi superado, e a ameaça de uma nova pandemia 

não é descartada. Pelo contrário, um cenário de novas ameaças de pandemias virais 

é uma realidade atualmente. Inclusive, uma doença causada por um hipotético agente 

patogénico desconhecido, a Doença X, está incluída no plano de doenças prioritárias 

da Organização Mundial de Saúde (OMS) (LAWRENCE et al., 2023).  

Diante deste cenário de surtos e pandemias, onde tratamentos e vacinas 

podem não estar disponíveis quando do surgimento de uma emergência de saúde, 

como ocorreu com a pandemia da SARS-COV-2, as recomendações preventivas da 

OMS são de grande validade. Dentre as recomendações, inclui-se: lavar as mãos ou 

utilizar álcool em gel, manter distanciamento entre pessoas, evitar aglomerações, 

isolamento social e uso de máscaras (WHO, 2020). 

Uma das mais importantes medidas para a contenção da proliferação de 

patógenos, é a utilização de antissépticos para mãos e braços, devido o contato 

rotineiro com objetos e superfícies que podem estar contaminadas (JING et al., 2020). 

No entanto, em momentos de surtos, epidemias e pandemias, há o problema do 

desabastecimento dos produtos de proteção como álcool em gel, máscaras e luvas. 

Como veio a ocorrer nos primeiros meses de 2020, resultante da pandemia da SARS-

CoV-2 (SARAIVA et al., 2020), o que ocasionou a escassez e elevação abusiva dos 

preços, tanto para os produtos supracitados como também de seus insumos, como o 
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carbômero, produto gelificante utilizado na fabricação do álcool gel. (MAGALHÃES; 

DEGENHARDT, 2020). 

A respeito dos carbômeros, deve-se salientar ainda que os mesmos são 

importados, o que, em cenários de emergência como o que ocorreu em 2020, torna a 

situação mais crítica frente a dependência do país (AGÊNCIA SISTEMA FIEP, 2020). 

Também se deve observar que os carbômeros são produzidos a partir de derivados 

de petróleo, um recurso não renovável e com considerável impacto ambiental 

(BERARDI et al., 2020; RISTIC et al., 2016; SANZ TABERNER et al., 2002). Sem 

contar que, segundo estudo recente, o carbômero  940 apresenta toxicidade e 

�F�L�W�R�W�R�[�L�F�L�G�D�G�H���G�H�Y�L�G�R���D���V�X�D���O�L�E�H�U�D�o�m�R���G�H���F�L�F�O�R�K�H�[�D�Q�R�����2�/�,�9�(�,�5�$���'�¶�$�/�(�6�6�$�1�'�5�2��et 

al., 2024). 

Diante deste quadro de emergência, gelificantes alternativos passaram a 

ser utilizados, como celulose derivatizada (FAPESP, 2020). No entanto, tais 

gelificantes não se apresentam como substitutos ideais ao carbômero devido as 

características intrínsecas, tais como comportamento reológico, aparência, sensação 

táctil e estabilidade (BERARDI et al., 2020).  

Neste panorama, um substituto viável para o carbômero seria a utilização 

de  microfibrilas de celulose (MFC), cujo processo dispensa a utilização de produtos 

químicos, constituindo assim uma alternativa mais ambientalmente correta. Além 

disso, a celulose é um polímero renovável, de grande disponibilidade e custo 

acessível, podendo inclusive ser obtida de resíduos da agroindústria (BOUFI et al., 

2016; KALIA et al., 2014; KAMEL, 2007; ZHANG et al., 2012). 

A MFC é um material celulósico desintegrado com alta área superficial, 

constituído de agregados de microfibrilas de celulose, que pode conferir alta 

viscosidade a sistemas aquosos mesmo em baixa concentração (CLARO et al., 2019; 

HUBBE et al., 2017; MENDOZA et al., 2018). Com viscosidade amplamente 

adaptável, comportamento pseudoplástico, boas propriedades tixotrópicas e alta 

capacidade para estabilizar emulsões, a MFC se apresenta como um modificador 

reológico eficaz para inúmeras aplicações (LI, MEI CHUN et al., 2021). Na área de 

alimentos, por exemplo, foi relatado que a MFC pode ser utilizada com sucesso para 

a estabilização de alimentos à base de emulsões, como maionese (GOLCHOOBI et 

al., 2016; VELÁSQUEZ-COCK et al., 2019) e sorvetes (VELÁSQUEZ-COCK et al., 

2019). Na área de cosméticos e cuidados pessoais, a MFC pode ser usada como 

espessante natural para produtos como pasta de dente, protetor solar, xampu, loção 
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e condicionador (BORREGAARD, 2017). Além destas aplicações, a MFC pode ser 

utilizada para a estabilização de tintas (DIMIC-MISIC; GANE; PALTAKARI, 2013), 

formulação de sanitizantes (MAGALHÃES; DEGENHARDT, 2020) entre outros.  

Do exposto, este trabalho teve por objetivo desenvolver um antisséptico 

para mãos, mais especificamente álcool gel 70 °INPM, com o uso de MFC como 

gelificante alternativo. Propondo assim, uma formulação cujo agente reológico foi 

obtido de matéria-prima renovável, amplamente disponível e de fácil acesso. Com 

foco objetivo na saúde pública e no desenvolvimento e aplicação da nanotecnologia 

ambientalmente engajada. 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

 MATERIAL 

 

 

 Celulose   
 

 

Para este estudo foi utilizada MFC de fibras curtas (Eucalyptus spp.) 

fornecida pela empresa de papel e celulose Klabin. A MFC foi entregue em suspensão 

gel, cujo teor celulósico é de 3,99 % (m/m).  

 

 

 Enzimas 
 

 

Com o objetivo de se obter MFC com maior grau de desfibrilação e menor 

gasto energético, foi utilizado a enzima comercial Maximyze® 2570, fornecido pela 

Buckman. A Maximyze® 2570 é um produto enzimático composto por uma mistura de 

celulases, desenvolvido especificamente para processos de refino de fibras de 

madeira macia virgem e reciclada. 
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 Reagentes 

 

 

Acetato de amônio da marca Sigma-Aldrich (EUA) e ácido acético da 

Alphatec® (Brasil) foram utilizados na preparação de soluções tampão acetato de 

amônio. Moricell F (HPMC) foi obtido da MC Química (São Paulo, Brasil) e Carbopol® 

940 foram utilizados como agentes cogelificantes. Como agente neutralizante foi 

utilizada Trietanolamina (TEA) VertecTM  Sigma-Aldrich (EUA). Para o preparo das 

formulações de álcool gel foi utilizado etanol 92,8° INPM da marca Tupi (São Paulo, 

Brasil). 

 

 

 PRODUÇÃO DE MICROFIBRILAS DE CELULOSE (MFC) 

 

 

O gel de MFC foi obtido por processo combinado de desfibrilação da MFC 

da Klabin, utilizando tratamento enzimático e mecânico de acordo com as condições 

otimizadas do planejamento experimental do capítulo 1. Para isso, a MFC foi diluída 

a 1 %, sendo o seu pH ajustado para 5,5 com hidróxido de amônio com acréscimo da 

mistura enzimática Maximyze® 2570 a 1 mg �Â g-1, seguido de incubação por 49,43 

min. Feito isso, a polpa celulósica foi submetida a desfibrilação mecânica em moinho 

Super Masscoloider Masuko Sangyo (Laboratório de tecnologia da madeira �± 

Embrapa Florestas), sob rotação de 1500 rpm, 10 passes e 0,5 L �Â min-1. de vazão. 

Após o processo, a enzima contida na MFC foi inativada em banho-maria a 80 ºC por 

10 min. 

 

 

 FORMULAÇÕES 

 

 

Foram preparadas várias formulações e álcool gel utilizando MFC como 

gelificante. Como coadjuvantes de viscosidade foram utilizados 

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e poli(ácido acrílico) (PAA), comercialmente 
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conhecido como carbopol 940. Nas formulações também foi avaliado o efeito de dois 

agentes emolientes: ácido esteárico e glicerina. 

Os componentes para as formulações de álcool gel constam na Tabela 1. O preparo 

das formulações com ácido esteárico seguiu as seguintes etapas: 

1- Solubilizar o ácido esteárico em etanol 92,8 º INPM em agitador Ultra-Turrax; 

2- Misturar a MFC, TEA e água com bastão de vidro; 

3- Solubilizar o CBP e/ou HPMC na solução etanol/ácido esteárico em agitador 

Ultra-Turrax; 

4- Adicionar a mistura de MFC, TEA e água ultra-pura à mistura de etanol, ácido 

esteárico e gelificante e mexer gentilmente com bastão de vidro até homogeneizar. 

O preparo do álcool gel com glicerina seguiu as seguintes etapas: 

1- Misturar a MFC, glicerina e água com bastão de vidro; 

2- Solubilizar o CBP e/ou HPMC em etanol com agitador Ultra-Turrax; 

3- Adicionar a mistura de MFC, glicerina e água à mistura de etanol, ácido 

esteárico e gelificante e mexer gentilmente com bastão de vidro até homogeneizar; 

4- Neutralizar a formulação com uma solução 0,5:0,5 de etanol e TEA. 

 

 

Tabela 1. Composição das Formulações de álcool em gel. 

Nº Material Quantidade (%) 
Formulações 

1 Etanol 92,8 
°INPM 

EtOH 70,53 
H2O 5,47 

2 Ácido Esteárico 0,25      

3 Glicerina 1,00  Código Quantidade (%)   

4 MFC 6 % K  K 0,5 �± 1,3   

5 HPMC L  L 0,1 �± 1,0   

6 CBP M  M 0,1 �± 0,5   

8 Água q.s.p. 
9 Trietanolamina 

(TEA) 0,13/q.s.p. 
 Total 100,00 
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 CARACTERIZAÇÃO DO ÁLCOOL EM GEL 

 

 

 Caracterização reológica em sistema não oscilatório 

 

 

Definida como a resistência de um fluido ao escoamento, a viscosidade é 

de grande importância nas mais diversas áreas e aplicações. Em se tratando de 

sanitizantes para mãos, como álcool em gel, a viscosidade é de suma importância 

para o seu uso efetivo. A adequada viscosidade do álcool em gel permite a sua 

aplicação ótima, sem escorrimento e consequente subdose (GREENAWAY et al., 

2018), reduz a taxa de evaporação do álcool garantindo a sua eficácia (FU et al., 

2020), e, sobretudo, trata-se de segurança contra acidentes (PEREIMA et al., 2009). 

Em vista disso, a Agencia Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa), promulgou a 

RESOLUÇÃO-RDC Nº 46, de 20 de fevereiro de 2002 (anexo A1), que trata da forma 

e comercialização do etanol.  

Assim foi adotada a norma constante na RESOLUÇÃO-RDC Nº 46 

(BRASIL, 2002) que versa sobre formulações com teor de etanol superior a 68 % 

(m/m). Para isso, amostras de álcool gel foram colocadas em béquer encamisado com 

circulação de água a 25 ± 1 °C, deixadas em repouso por 10 min. para estabilização 

da temperatura. Após, a viscosidade foi medida no Viscosímetro Brookfield (modelo 

DVII+Pro, acoplado ao software Rheocalc versão V3.1-1), utilizando Spindle número 

4, a 20 rpm (Grupo de Pesquisa em Macromoléculas e Interfaces - UFPR). 

 

 

 Testes de inflamabilidade 

 

 

3.4.2.1 Teste de auto-extinção de chamas 
 

 

O teste de auto-extinção de chama foi realizado em uma câmara construída 

especificamente para esta finalidade. A câmara de queima foi construída em chapa 

Duratex 3 mm com as seguintes dimensões: largura �± 400 mm, altura �± 300 mm e 
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profundidade �± 300 mm. Para haver trocas gasosas e entrada de oxigênio, em cada 

lateral há 12 furos de 12 mm e no topo há 3 furos de 12 mm. Na parte da frente há 

uma porta corrediça feita em policarbonato. Estes cuidados foram tomados a fim de 

evitar interferências externas como correntes de ar. 

A base da câmara é constituída de azulejo branco, sobre o qual são 

depositadas os porta-amostras. Os porta-amostras são placas de metal com 53 mm e 

10 mm de altura, os quais foram preenchidos até a borda com as amostras, sendo as 

mesmas niveladas com um auxílio de uma régua. Este cuidado foi tomado a fim de 

manter padronizadas as amostras.   

As queimas das amostras foram filmadas com a câmera de um celular 

modelo J7, marca Samsung. Nos dados tempos de extinção de chama, as imagens 

foram capturadas pelo editor de vídeo VSDC Free Video Editor, o qual marca os 

tempos de captura. 

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. 

 

 

Figura 1 Câmara de queima para teste de chama de álcool gel. 
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3.4.2.2 Teste de segurança do álcool gel 
 

 

Uma das principais razões para a adoção de antisséptico a base de álcool 

na forma de gel é a segurança contra acidentes, como queimaduras (PEREIMA et al., 

2009). Assim sendo, a avaliação de segurança destes produtos é de suma 

importância, não bastando que estes se apresentem como gel, mas que também 

sigam determinadas especificações e se mostrem, de fato, seguros. Neste sentido, a 

U.S. Department of Transportation e a Federal Aviation Administration desenvolveram 

um protocolo de testes de inflamabilidade para sanitizantes de mãos a base de álcool 

(CAVAGE, 2010), o qual foi empregado neste trabalho. 

O presente protocolo conta com os seguintes testes: 

�‡ Teste de queima de panela (Fig. 2a). Para avaliar o risco do 

derramamento do antisséptico em lugares fechados, neste ensaio foi posto 

aproximadamente 60 mL de álcool líquido e em gel em recipiente de 16,5 × 16,5 cm 

de largura por 2,5 cm de altura. Os mesmos foram inflamados e o tempo de queima 

foi documentado, sendo os resultados comparados. 

�‡ Teste de ignição por vapor  (Fig. 2b). Para avaliar o nível de 

evaporação do antisséptico e seu risco associado, neste ensaio foi posto 

aproximadamente 60 mL de álcool líquido e em gel em um recipiente de 16,5 × 16,5 

cm de largura por 2,5 cm de altura, o qual foi aquecido pelo fundo por um aquecedor 

elétrico. Acima do recipiente foi posto um galão de fundo aberto, usado para capturar 

o vapor. Sequencialmente o vapor foi inflamado, onde se avaliou a intensidade e a 

gravidade da queima. 
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Figura 2. Teste de inflamabilidade. 

 
Fonte: O autor. 
Nota: A) Teste de panela; B) Teste de ignição por vapor. 
 

 

 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

 

Para avaliar a possibilidade de haver reação de esterificação entre o PAA 

e a MFC, quando da queima do álcool gel, amostras de 3 mL de álcool em gel sem a 

presença de umectante foram depositadas e placas de Petri e inflamadas. Após 1 min. 

de queima, a chama foi extinta e as amostras foram secas em estufa a 40 °C por 24 

h. Como controle, amostras de álcool sem serem submetidas à queima foram secas 

em estufa sob as mesmas condições.  

As amostras assim obtidas foram maceradas com nitrogênio líquido e 

secas em estufa a 40 °C por 24 h. Por fim, as amostras foram analisadas KBR/FTIR. 

Os espectros das formulações de álcool gel foram obtidos utilizando o 

�H�V�S�H�F�W�U�R�I�R�W�{�P�H�W�U�R�� �1�L�F�R�O�H�W�Œ�� �L�6������ �)�7�,�5�� �6�S�H�F�W�U�R�P�H�W�H�U��- Thermo Fisher Scientific 

(Laboratório de tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas),, em modo de 

transmitância com 64 varreduras (scans) e resolução de 4 cm-1, com varredura de 

400 a 4000 cm-1. 
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 Análise térmica por termogravimetria (TGA) 

 

 

Para avaliar a evaporação das formulações de álcool gel foram realizadas 

análises térmicas em um analisador térmico modelo DTG-60H da Shimadzu 

(Laboratório de tecnologia da madeira �± Embrapa Florestas). As condições de 

operação foram: temperatura constante a 25 °C em atmosfera de ar sintético. 

 

 

 Confecção e caracterização de filmes das formulações de álcool gel 

 

 

Com o intuito de se investigar os mecanismos de auto-extinção de chamas 

das formulações de álcool em gel com MFC foram confeccionadas membranas com 

algumas formulações para ensaios sobre propriedades de barreira. 

Tendo como referência o teor de sólidos (agentes gelificantes) das 

formulações de álcool em gel, foram calculadas as massas necessárias para a 

�S�U�R�G�X�o�m�R���G�R�V���I�L�O�P�H�V���F�R�P���J�U�D�P�D�W�X�U�D���G�H���������J�Â�P-².  

 Os filmes foram produzidos por filtração utilizando membranas de nylon 

com abertura de 22 µm sobre uma peneira de 60 Mesh.  A massa calculada para a 

confecção de cada filme foi diluída em água deionizada a uma concentração final de 

�����J�Â�/-¹, sendo a mistura agitada até a completa homogeneização. Após, as amostras 

foram vertidas sobre peneiras recobertas com membranas de nylon; sobre as 

amostras outra membrana de nylon foi posta. As amostras foram prensadas com uma 

placa de vidro para a remoção do excesso do líquido. E, por fim, o conjunto formado 

por peneira, amostras, membranas de nylon e placa de vidro foi colocado em estufa a 

60 °C por 24 h para secagem. 

 

 

3.4.5.1 Espessura dos filmes 
 

 

A espessura dos filmes foi determinada por meio do equipamento 

micrômetro eletrônico da Regmed, pertencente ao laboratório Laboratório de Química 



172 
 

 

da Madeira da UFPR. As análises foram realizadas de acordo com a Norma T411-

om97 (TAPPI, 2010). 

 

 

3.4.5.2 Taxa de transmissão de vapor de água (TTVA) 
 

 

Para avaliar as propriedades de barreira dos filmes formados pelas 

formulações de álcool em gel, foi utilizada a técnica do copo de Payne. Neste caso foi 

determinada a taxa de transmissão de vapor de álcool 70 °INPM, ao invés de água 

utilizando a norma ASTM D1653-08.  

O copo de Payne consiste em um copo de boca e tampa vazada com rosca, 

cuja parte interna entre a boca e a tampa é acomodado o filme, sendo a vedação 

efetuada por anel de borracha com vaselina. No presente experimento, foram 

confeccionados copos de Payne com conexões de PVC de 25 mm, como pode ser 

observado na Fig. 3. 

 

 

Figura 3. Copo de Payne confeccionados em PVC. 

 
Fonte: O autor. 

 

 

Previamente os filmes foram cortados no diâmetro do copo de Payne e 

acondicionados em dessecador. Após, os copos foram montados com álcool 70 

°INPM, pesados e colocados em dessecador em ambiente com temperatura 
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controlada a 25 °C. A variação de massa foi acompanhada após 8 h, e, em seguida, 

a cada 24 h. 

 

 

 Análise de formação de grumos (Pilling) 

 

 

A utilização de MFC como agente de viscosidade tem por efeito, via de 

regra, a formação de grumos de celulose nas mãos, quando as mesmas são 

friccionadas de forma mais vigorosa. No entanto, não há dispositivos que mensurem 

este efeito. Assim sendo, foi desenvolvido um dispositivo especificamente para este 

propósito.  Fig. 4 é um desenho detalhado do dispositivo desenvolvido para avaliar o 

efeito de pilling. O mesmo é constituído por uma gaveta deslizante acionada por um 

micromotor, realizando um movimento de vai-e-vem, o qual simula o atrito gerado 

pelas mãos quando da aplicação do produto. Na superfície da gaveta e na superfície 

interna da tampa foram afixadas folhas de EVA, entre as quais foi aplicado uma 

alíquota (0,1 mL) do produto; e o dispositivo foi acionado por 15 s. Após, as folhas de 

EVA foram fotografadas e as imagens foram tratadas com o software ImageJ que 

realiza a medição dos comprimentos dos grumos, sendo os resultados expressos 

como média e desvio padrão. O n amostral utilizado foi superior a 100. 

 

 

Figura 4 Dispositivo para testar a formação de grumos (Pilling) 

 
Fonte: O autor. 
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 Estudo de estabilidade 

 

 

O estudo de estabilidade de produtos cosméticos constitui uma das etapas 

da maior importância para o desenvolvimento de um produto. O mesmo objetiva 

fornecer dados quanto ao grau de estabilidade de um produto sob condições diversas 

a que possa estar sujeito durante seu tempo de vida útil, buscando subsídios para: o 

desenvolvimento das formulações em si; quanto a adequabilidade do material de 

acondicionamento; estabelecer o tempo de vida útil do produto; e garantir a 

confiabilidade e segurança do produto (ANVISA, 2004). 

No presente estudo, as formulações finais foram submetidas a teste de 

centrifugação e teste de estabilidade acelerada. 

Os parâmetros que foram acompanhadas ao longo dos ensaios foram 

organolépticos (aspecto e cor) e físico-químicos (pH e viscosidade). 

 

 

3.4.7.1 Teste de centrifugação 
 

 

Este teste visa observar se ocorre qualquer tipo de instabilidade, no caso a 

ocorrência de formação de fases. Para isso, alíquotas de 10 mL das formulações 

foram acondicionadas em tubos Falcon de 15 mL e centrifugadas a 3000 rpm por 30 

min.  

 

 

3.4.7.2 Teste de estabilidade acelerada 
 

 

As formulações foram acondicionadas em frascos de poli(tereftalato de 

etileno) hermeticamente fechados, armazenados nas temperaturas de 4±2 °C, 25±2 

°C e 40±2 °C. A duração total do ensaio foi de 90 dias, e as leituras foram realizadas 

após 24 h, 7, 15 e 30, 60 e 90 dias. 
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 Avaliação de atividade antibacteriana 

 

 

Os sanitizantes com concentrações de álcool variando entre 60 e 85 % 

apresentam eficácia bactericida de 99,99 %, sendo sugerido que sanitizantes que 

apresentam eficácia contra bactérias também são eficazes contra vírus e vice-versa 

(MANAYE et al., 2021). Além disso, os sanitizantes à base álcool são conhecidos por 

serem eficazes contra vírus envelopados como o SARS-CoV-2 (SELAM et al., 2022). 

Com base nisso, por uma questão de recursos, optou-se por realizar apenas o ensaio 

de eficácia bactericida. 

Os ensaios de eficácia bactericida foram realizados no Laboratório de 

Microbiologia da UTFPR (Campus Curitiba), de acordo com a norma prEN 12054. As 

seguintes cepas de teste foram utilizadas: E. coli ATCC 25922, S. aureus ATCC 6538 

e P. aeruginosa ATCC 27853 As cepas teste foram cultivadas em ágar triptona de soja 

(TSA) por 24 h a 37 °C; após, foram transferidas 3 a 4 colônias para um tubo com 

solução salina estéril e sua turbidez ajustada para 0,5 da escala McFarland. Neste 

experimento foram selecionadas 3 formulações exemplares, a saber: MFC 0,9 

%/HPMC 0,1 % a 60 % de etanol, MFC 0,9 %/HPMC 0,1 % a 70 % de etanol, e MFC 

0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 % a 70 % de etanol. Ainda, a título de comparação, foi 

testada uma formulação comercial a base de PAA a 70 % de etanol. Para os testes, 9 

mL de cada formulação foram misturados com 1 mL da suspensão bacteriana. Após 

30 s de aplicação, 1 mL da mistura foi transferido para um tubo com 9 mL de solução 

salina, deixando repousar por 5 min. Em seguida, foi realizada uma diluição seriada, 

sendo plaqueado 0,1  mL das mesmas em TSA pelo método spreed plate, incubadas 

a 37 °C por 48 h, e realizada a contagem de unidades formadoras de colônias (UFCs). 

A redução de bactérias foi calculada como a diferença nas contagens viáveis antes e 

após o tempo de aplicação. Para o cumprimento da norma prEN 12054 o requisito 

mínimo de atividade bactericida é a redução de 105 vezes em 1 min. 

Os resultados foram expressos como fator de redução logarítmico, de 

acordo com a equação 1.  

 

 

�(�4 
L �.�K�C���0�4 
F �.�K�C���0�ë                     Equação 1 
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Onde FR é o  fator de redução, Log N0 é a contagem inicial e Log Nx é a contagem 

após o contato com o sanitizante. 

 

 

4 RESULTADOS 

 

 

 CARACTERIZAÇÃO DAS FORMULAÇÕES DE ÁLCOOL EM GEL 

 

 

 Efeito da MFC e cogelificantes na viscosidade do álcool em gel 

 

 

Para avaliar o efeito da concentração de MFC na viscosidade de 

formulações de álcool em gel, foram preparadas amostras com concentrações de 

MFC variando entre 0,6 e 1,3 %. 

A viscosidade em função do teor de sólidos de MFC é apresentada na Fig. 

5. Como se pode observar, a viscosidade é fortemente dependente da concentração 

de MFC. Ocorre que concentrações mais elevadas facilitam a formação de uma rede 

e estrutura por meio da criação de ligações entre as fibrilas, o que resulta em 

viscosidades mais elevadas (IOTTI et al., 2011). 

A relação entre viscosidade e concentração de MFC é expressa pela Lei 

da Potência, cujo expoente foi ~2. Outros trabalhos reportaram resultados 

semelhantes (NADERI; LINDSTRÖM; SUNDSTRÖM, 2014; TATSUMI; ISHIOKA; 

MATSUMOTO, 2002).  
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Figura 5 Viscosidade de formulações de álcool gel em função da concentração de MFC. 

 
Nota: Formulações preparadas com ácido esteárico como umectante. 
 

 

Também foi investigado o efeito de sistemas hidroalcoólicos com HPMC e 

MFC/HPMC. Na Fig. 6 são apresentadas as repostas de viscosidade de formulações 

com e sem MFC com diferentes concentrações de HPMC. Pode se observar que a 

associação da MFC com HPMC resultou em viscosidades superiores à soma das 

viscosidades de sistemas com os componentes gelificantes separados. Este resultado 

sugere a ocorrência de uma interação sinérgica entre MFC e a HPMC. Ainda, foi 

interessante observar que a 1,0 % e 1,1 % de MFC o comportamento é praticamente 

o mesmo, onde as curvas se apresentaram quase que paralelas. Com um ganho 

�Y�D�U�L�D�Q�G�R���H�Q�W�U�H���a���������D���a�����������P�3�D���Â s com apenas 0,1 % de MFC. 
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Figura 6. Viscosidade de formulações de álcool gel em função da concentração de HPMC.   

 
Nota: circulos vermelhos �± formulações de álcool gel com 1,1 % de MFC e quantidade variável de 
HPMC; quadrados pretos �± formulações de álcool gel com 1,0 % de MFC e quantidade variável de 
HPMC; triângulos azuis  �± formulações de álcool gel com quantidade variável de HPMC. As formulações 
utilizaram ácido esteárico como agente umectante. 
  

 

Kokol (2022), em um estudo sobre a influência de HEC e CMC sobre a 

reologia de MFC, reportou o aumento da viscosidade da MFC conforme se aumentou 

o percentual de HEC. No entanto, não foi observada uma interação sinérgica entre os 

polímeros. É importante salientar que estes resultados são difíceis de comparar, visto 

que se tratam de polímeros diferentes, e além disso, as caracterizações são 

diferentes. Neste trabalho os resultados foram obtidos por viscosímetro, ao passo que 

o trabalho de  Kokol (2022) utilizou reometria oscilatória. Além disso, também deve-

se ter em mente que carecem de trabalhos neste sentido na literatura, onde se utilize 

fibrilas de celulose e derivados de celulose não-iônicos. 

O efeito do poliácido acrílico (PAA) no comportamento reológico da MFC 

foi avaliado. Foram preparadas formulações de álcool gel com 0,6 e 0,8 % de MFC 

com concentrações de PAA variando entre 0,1 e 0,3 %. 
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Figura 7. Viscosidade de formulações de álcool gel em função da concentração de PAA.   

 
Nota: Setas sobre os pontos do gráfico representam viscosidades que ultrapassam a capacidade de 
�P�H�G�L�o�m�R�� �G�R�� �Y�L�V�F�R�V�t�P�H�W�U�R���� �G�H�Q�R�W�D�Q�G�R�� �T�X�H�� �D�V�� �Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H�V�� �V�m�R�� �V�X�S�H�U�L�R�U�H�V�� �D�� �������������P�3�D�� �Â�� �V�� As 
formulações utilizaram ácido esteárico como agente umectante. 

 

 

Na Fig. 7 são apresentadas as viscosidades de formulações de álcool em 

gel com MFC e PAA como sistema gelificante. Para sistemas com 0,6 % de MFC foi 

evidente que a viscosidade resultante da interação entre os polímeros foi puramente 

somatória, não denotando nenhum tipo de interação sinérgica. Para sistemas com 0,8 

% de MFC, observa-se que até 0,1 % de PAA não ocorreram alterações significativas 

na viscosidade do sistema. Por outro lado, a partir de 0,2 de PAA claramente se 

percebeu uma interação sinérgica entre os polímeros, onde a viscosidade veio a 

ultrapassar a capacidade de medição do viscosímetro, registrando viscosidades acima 

�G�H���������������P�3�D���Â���V�� 

Resultados semelhantes foram reportados na literatura. Grüneberger et al., 

(2014) e Wen et al. (2015), em estudos sobre sistemas de NFC com PAA, relataram 

ganhos na viscosidade da ordem de 20 e 10 vezes, respectivamente. Frente a estes 

resultados, Wen et al. (2015) argumentaram que em razão de a NFC ser rica em 
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grupamentos hidroxilas pode ocorrer fortes interações intermoleculares entre a NFC 

a o PAA.  

Concernente a não ocorrência de forte interação MFC/PAA a 0,6 % de 

MFC, contrastando ao observado a 0,8 % de MFC, pôde-se presumir que é necessária 

uma concentração mínima para haver maior interação entre os polímeros e, 

consequentemente, resulte em um ganho expressivo de viscosidade. 

O efeito da HPMC combinada ao PAA no comportamento reológico da MFC 

foi avaliado. Na Fig. 8 são apresentados os resultados para formulações com 

concentrações de MFC variando de 0,6 a 1,0 % e concentrações varáveis de HPMC 

e PAA. 

 

 

Figura 8. Viscosidade de formulações de álcool gel em função da concentração de HPMC e PAA.   

 
Nota: Setas sobre os pontos do gráfico representam viscosidades que ultrapassam a capacidade de 
medição do viscosímetro, denotando q�X�H�� �D�V�� �Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H�V�� �V�m�R�� �V�X�S�H�U�L�R�U�H�V�� �D�� ������������ �P�3�D�� �Â�� �V���� �$�V��
formulações utilizaram ácido esteárico como agente umectante. 
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A viscosidade dos sistemas MFC:HPMC:PAA são governados pela 

interação dos três polímeros. Por exemplo, sistemas 1,0/0,0/0,0, 1,0/0,4/0,04, 

1,0/0,0/0,1 e 1,0/0,4/0,1 apresentaram valores de viscosidade de 2195, 3937, 3230 e 

�!������������ �P�3�D�� �Â�� �V���� �&�R�P�R�� �V�H�� �S�R�G�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�U���� �D�� �Y�L�V�F�R�V�L�G�D�G�H�� �S�D�U�D�� �R�� �V�L�V�W�H�P�D��

MFC:HPMC:PAA é superior à soma dos sistemas individuais. 

 

 

 Efeito do ácido esteárico em formulações de álcool gel com MFC 

 

 

Os efeitos do emprego do ácido esteárico como umectante na viscosidade 

de formulações de álcool gel com MFC, HPMC e CBP foram avaliados. Como padrão 

de comparação foi utilizada a glicerina.  

Na Fig. 9a são apresentados os resultados de viscosidade para 

formulações de álcool gel com MFC/HPMC em diferentes proporções (0,9:0,1, 0,8:0,2 

e 0,7:0,3) empregando ácido esteárico e glicerina como umectantes, a título de 

comparação. Notou-se que, com exceção das formulações com 0,7:0,3 de 

MFC/HPMC, não houve diferenças significativas quanto ao uso do ácido esteárico, no 

que se refere a viscosidade do sistema. Em ambas as formulações o que se observou 

foi uma queda semelhante nas viscosidades conforme o percentual de MFC diminuiu. 

Sendo este um indicativo de que o componente que governa majoritariamente a 

viscosidade (até certas proporções dos componentes) foi a MFC. 

Na Fig. 9b são apresentados os resultados de viscosidade para formulações de álcool 

em gel com MFC/HPMC/PAA em diferentes concentrações (0,7:0,1:0,15, 0,8:0,1:0,15 

e 0,8:0,15:0,15), utilizando glicerina e ácido esteárico. Como se pode perceber, ao 

contrário das formulações com MFC/HPMC, a utilização do ácido esteárico apresenta 

efeito negativo significativo na viscosidade. Enquanto as viscosidades para 

formulações com glicerina variam entre 7366 mPa·s e 8287 mPa·s, as viscosidades 

para formulações com ácido esteárico vão de 4217 mPa·s a 5560 mPa·s. O que 

representa uma diferença de 57,25 % e 67,09 % entre as viscosidades mais baixas e 

mais altas respectivamente. Este efeito deletério do ácido esteárico na viscosidade 

provavelmente seja em razão de os grupos carboxílicos do poliácido acrílico (PAA) se 

encontrar menos ionizado em sua presença (KAZUHIRO et al., 1983). 
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Figura 9. Formulações de álcool gel utilizando ácido esteárico e glicerina como umectantes. 

 
Nota: De acordo com o Teste de Tukey, com intervalo de confiança de 95 %, apenas as formulações 
MFC:HPMC 0,7/0,3 apresentaram diferenças significativas entre si. 

 

 

 Propriedades de auto-extinção de chamas 

 

 

Foram realizados estudos com formulações de álcool gel utilizando MFC 

como agente gelificante. Onde descobriu-se que a MFC durante a queima do álcool 

gel tende a formar um filme na superfície com excelentes propriedades de barreira 

que vem a isolar o combustível do comburente, levando à auto-extinção de chama 

após alguns segundos. Na Fig. 10 são apresentadas algumas imagens dos filmes 

formados após a auto-extinção de chamas. 

A formação de filmes em dispersões poliméricas ocorre pela coalescência 

das cadeias poliméricas individuais e sua interpenetração promovida pela evaporação 

do solvente. Para a formação de filmes a partir de dispersões poliméricas é requerido 

uma temperatura mínima (FELTON, 2013). Assim sendo, pode-se presumir que 

durante a queima das formulações vem a ocorrer uma alta evaporação do solvente, 

promovendo, assim, a formação do filme. 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Figura 10. Formulações de álcool gel com MFC após o teste de queima. 

 
 

 

No entanto, a auto-extinção de chamas ocorre em condições determinadas, 

não resultante apenas da combinação etanol/MFC sob queima e a formação do filme. 

Ocorre que a concentração de etanol é determinante para que o filme se mantenha 

íntegro e apresente as propriedades de barreira exigidas. Além disso, a depender do 

copolímero utilizado conjuntamente com a MFC, há indícios de que a viscosidade 

também é um fator determinante. 

A respeito da concentração de etanol ideal para a ocorrência da auto-

extinção de chamas, a Fig. 11 apresenta um ensaio de queima para formulações de 

álcool em gel em diferentes concentrações de etanol, variando de 60 a 67 %. Como 

se pode observar, a auto-extinção ocorreu em concentrações abaixo de 63 % de 

etanol. 
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Figura 11. Ensaio de queima para formulações com MFC a 0,8 % em diferentes concentrações de 
etanol. 

 
 

 

A razão de álcool/água se faz importante porque a água apresenta um calor 

latente de evaporação muito mais alto que o álcool, modulando assim o calor latente 

da mistura e funcionando como uma espécie de dissipador de calor (BREAUX; 

ACHARYA, 2013). Quando o álcool presente na mistura ultrapassa o limite de 

concentração estabelecido, a mistura vem a se tornar mais volátil, ocasionando a 

formação de bolhas de vapor sob a superfície do filme em formação do gel. Por sua 

vez, estas bolhas de vapor irão estourar, ocasionando o rompimento do filme em 

formação, eliminando a barreira entre o comburente e o combustível. A Fig. 12 mostra 

as formações de bolhas na superfície do gel quando o mesmo apresenta altas 

concentrações de etanol, o que não foi observado para formulações com 60 % de 

etanol. 
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Figura 12. Formulações de álcool gel a 60 e 70 % de etanol antes e durante o ensaio de queima. 

 
Nota: Formulações de álcool gel com 0,8 % de MFC. 

 

 

Para melhor avaliar este efeito da concentração de etanol na formação do 

filme durante a queima das formulações, na Fig. 13 são apresentadas microscopias 

óticas de formulações de álcool em gel em concentrações de etanol variando entre 60 

a 70 %.  

 

 

Figura 13. Microscopia ótica de álcool em gel com e sem queima em concentração de etanol variando 
entre 60 a 70 %. 

 
Nota: Alíquotas de 1 mL de álcool gel depositadas em lâminas de microscópio com e sem queima por 
20 s. Setas vermelhas indicam bolhas com rompimento do filme. 
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Como pode ser observado, independentemente da concentração de etanol, 

o gel sem queima apresenta poucas bolhas de ar e de pequeno diâmetro. Por outro 

lado, quando os géis foram submetidos à queima, observou-se um aumento no 

número de bolhas presentes na superfície. E, conforme se aumentou a concentração 

de etanol, percebeu-se claramente a ocorrência do aumento do diâmetro das bolhas, 

onde as mesmas chegaram a estourar quando a concentração foi de 70 % de etanol. 

As setas vermelhas na Fig. 13 mostram os rompimentos nos filmes sobre as bolhas. 

Como se pode observar, as bolhas que tiveram os seus filmes rompidos apresentaram 

um aspecto mais murcho em relação as bolhas que não estouraram.  

Para mostrar que esta propriedade de auto-extinção de chamas foi 

decorrente da presença da MFC que sofre coalescência com a evaporação do etanol 

e forma um filme, foi preparado uma formulação de álcool em gel com PAA numa 

concentração de 60 % de etanol.  

 

 

Figura 14. Ensaio de queima para formulações de álcool gel com PAA (a) e com MFC/HPMC (b) a 60 
% de etanol. 

 
Nota: tempo de queima em min. 

 

 

Na Fig. 14 são mostrados os ensaios de queima para álcool gel com PAA 

a 60 % de etanol (a) e com MFC 0,9 %/HPMC 0,1 %. Para a formulação com PAA 
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houve queima completa do etanol, com tempo de queima de 14:47 min. A formulação 

com MFC/HPMC, por outro lado, teve tempo de queima de 2:15 min., não ocorrendo 

o consumo completo do etanol.  

Ainda, há questão dos tipos dos copolímeros utilizados e suas proporções 

no que se refere à auto-extinção de chamas. 

Na Tabela 2 são apresentados os resultados de viscosidade, tempo de 

queima, etanol remanescente e separação de fases para formulações exemplares de 

álcool gel 60 °INPM. Para formulações com MFC/HPMC, a auto-extinção de chamas 

não ocorre para concentrações de HPMC na faixa de  0,4 a 0,7 %, uma região que 

apresenta viscosidades intermediárias. Sendo que acima e abaixo dessas 

concentrações, onde vem a ocorrer a auto-extinção de chamas, as viscosidades 

encontram-se em valores mais baixos e mais altos, respectivamente. O que sugere 

que a viscosidade das suspensões tem relação com a formação de um filme com 

propriedades de barreira. No entanto, ainda são necessários mais estudos neste 

sentido. 

 

 

Tabela 2. Viscosidade, tempo de queima, etanol remanescente e separação de fases para as diferentes 
formulações. 

Formulação (%) 
Viscosidade 
(mPa·s) 

Tempo 
de 
queima 
(s) 

Etanol 
remanescente 

Separação 
de fases 

MFC 0,6 790 ± 17 84±23 S S 

MFC 0,8 1170 ± 26 86±78 S S 

MFC 1,0 2195 ± 49 74±102 S S 

MFC 1,1 2883 ± 111 68±71 S S 

MFC 1,3 3490 ± 110 1096±30 N S 

MFC 0,9/HPMC 0,1 2355 ± 78 42±34 S S 

MFC 0,8/HPMC 0,2 2155 ± 7 45±38 S S 

MFC 0,7/HPMC 0,3 1515 ± 50 39±34 S S 

MFC 0,9/HPMC 0,1 -gli 2455 ± 64 136±82 S S 

MFC 0,8/HPMC 0,2 �± gli 2065 ± 49 101±47 S S 

MFC 0,7/HPMC 0,3 �± gli 1290 ± 0 113±49 S S 

MFC 1,0/HPMC 0,4 3937 ± 15 862±57 N S  

MFC 1,0/HPMC 0,5 4450 ± 108 896±49 N N 

MFC 1,0/HPMC 0,6 5103 ± 76 886±55 N N 

MFC 1,0/HPMC 0,7 5900 ± 99 873±28 N N 

MFC 1,0/HPMC 0,8 7233 ± 95 898±74 S N 

MFC 1,0/HPMC 0,9 8130 ± 101 21±9 S N 

MFC 1,0/HPMC 1,0 8900 ± 66 32±31 S N 
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MFC 0,6/PAA 0,1 963 ± 46 972±9 N S 

MFC 0,6/PAA 0,2 2910 ± 104 937±38 N S 

Formulação (%)  
Viscosidade 
(mPa·s)  

Tempo 
de 
queima 
(s) 

Etanol 
remanescente  

Separação 
de fases  

MFC 0,6/PAA 0,3 6960 ± 204 1080±24 N S 

MFC 0,8/PAA 0,1 1990 ± 89 1098±2 N S 

MFC 0,8/PAA 0,2 >10000 427±103 S S 

MFC 0,8/PAA 0,3 >10000 1450±0 N S 

MFC 0,7/HPMC 0,1/PAA 0,15   4217 ± 81 1067±63 N S 

MFC 0,8/HPMC 0,1/PAA 0,15   4903 ± 87 1135±38 N S 

MFC 0,8/HPMC 0,15/PAA 0,15   5560 ± 43 831±63 N S 

MFC 0,7/HPMC 0,1/PAA 0,15 gli 7367 ± 29 327±92 N S 

MFC 0,8/HPMC 0,1/PAA 0,15 gli 8030 ± 131 1044±21 N S 
MFC 0,8/HPMC 0,15/PAA 0,15 
gli 8287 ± 121 882±58 N S 

Nota: MFC �± microfibrilas de celulose; HPMC �± hidroxipropilmetilcelulose; PAA �±poli(ácido acrílico; gli 
�± glicerina; N �± não; S �± sim. 

 

 

Formulações de MFC/PAA (exceção 0,8:0,2) e MFC/HPMC/PAA não 

apresentaram auto-extinção de chamas. Ocorre que quando o PAA se encontra 

presente na formulação, conforme ocorre a queima, o filme que se forma vai sofrendo 

rupturas em sua superfície (Fig. 15). O que leva à queima completa do etanol. 

 

 

Figura 15. Sequência de queima de formulações de álcool gel. 

 
Nota: A �± álcool gel com 0,8 % de MFC e 0,2 % de PAA; B �± álcool gel com 0,7 % de MFC, 0,1 % de 

HPMC e 0,15 % de PAA. 
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A ocorrência destas rupturas pode ser resultante das reações envolvidas 

durante a queima. Por um lado, a presença do PAA fracamente ligado ou livre 

(podendo ser outros ácidos) no gel pode catalisar a hidrólise durante a degradação 

térmica, levando à quebra da MFC. Por outro lado, sob o calor da chama parte da 

mistura de MFC/PAA pode vir a sofrer um processo de esterificação (SPOLJARIC et 

al., 2013). A este respeito foram realizadas análises por FTIR e TGA, os quais serão 

abordados mais à frente. 

 

 

 Teste de segurança do álcool gel 

 

 

Testes de segurança dos álcoois géis foram realizadas de acordo com o 

protocolo de testes de inflamabilidade para sanitizantes de mãos a base de álcool do 

U.S. Department of Transportation e a Federal Aviation Administration (CAVAGE, 

2010). Na Fig. 16 são apresentados os resultados para o teste de queima de panela, 

o qual consiste na queima de 60 mL de sainitizante em um recipiente metálico de 16,5 

x 16,5 cm. 

 

 

Figura 16. Teste de queima de panela. 

 
Nota: A �± etanol líquido 70 °INPM; B �± álcool gel 70 °INPM com PAA; C �± álcool em gel 70 °INPM com 
MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15) utilizando glicerina; D - álcool em gel 70 °INPM com MFC/HPMC 
(0,9:0,1:0) utilizando ácido esteárico; E �± álcool em gel 60 °INPM com MFC/HPMC (0,9:0,1) utilizando 
ácido esteárico. Captura da imagem no momento de maior intensidade da chama. Na base das imagens 
consta o tempo de duração da queima em min. 
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Neste teste são exibidas as capturas de imagens no momento de maior 

intensidade das chamas, com o propósito de comparar a força das mesmas e o risco 

potencial que as formulações representam. O etanol líquido (Fig. 16a), dentre todos 

os sanitizantes, exibiu chamas de maior intensidade, com labaredas largas e altura 

ultrapassando 50 cm e tempo de queima extremamente rápido (2:36 min.). Em 

seguida, o sanitizante de maior intensidade foi o álcool gel 70 °INPM com PAA (Fig. 

16b). As chamas alcançaram em torno de 45 cm de altura e largura ligeiramente mais 

estreita que o álcool líquido com tempo de queima de 4:40 min. As formulações 

MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15) e MFC/HPMC (0,9:0,1:0) �± ambas 70 °INPM �±  

apresentaram tempos de queima de 12:45 e 7:27 min., respectivamente; e a 

intensidade máxima das chamas tiveram resultados semelhantes, sendo estreitas e 

com altura em torno de 30 cm. Por fim, MFC/HPMC (0,9:0,1) 60 °INPM apresentou as 

menores chamas, com altura em torno de 18 cm e tempo de queima de 8:20 min. 

Embora não seja coerente comparar formulações com e 60 e 70 % de etanol, visto 

que se trata de soluções diferentes, estes dados são inseridos para mostrar a 

segurança das formulações. 

O baixo tempo de queima e a intensidade das chamas do etanol líquido foi 

resultante de sua alta volatilidade. Quando o etanol se apresenta na forma gel, como 

o álcool em gel 70 °INPM com PAA, observa-se uma menor intensidade da chama e 

aumento do tempo de queima, resultado de ligações de hidrogênio entre o etanol e o 

sistema PAA e glicerina, que reduz a taxa de evaporação (JIAN et al., 2019). Nesta 

linha, pode-se pressupor que os sistemas com MFC e cogelificantes, devido ao grande 

número de hidroxilas disponíveis, além do fato de a celulose apresentar forte sorção 

do etanol (BOSSU et al., 2018), diminuam ainda mais a taxa de evaporação. 

Na Fig. 17 são apresentados os resultados para o teste de ignição de vapor, 

o qual consiste no aquecimento de 60 mL de sainitizante em chapa de aquecimento. 

Sobre o sainitizante em aquecimento há um galão de 5 L sem o fundo para a captura 

dos vapores.  

Neste teste são exibidas as capturas de imagens no momento da explosão 

(imagens acima) e após a estabilização da chama (imagens abaixo). Concernente à 

explosão, a maior intensidade foi observada para etanol líquido, seguido, 

aparentemente, de MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15). As demais foram bastante 

semelhantes entre si.  
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Após a estabilização das chamas, a intensidade de queima por ordem decrescente 

foi: etanol líquido > MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15) > MFC/HPMC (0,9:0,1:0) 70 

°INPM > (0,9:0,1:0) 60 °INPM. 

 

 

Figura 17. Teste de ignição por vapor. 

 
Nota: A �± etanol líquido 70 °INPM; B �± álcool em gel 70 °INPM com PAA; C - álcool em gel 70 °INPM 
com MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15); D �± álcool em gel 70 °INPM com MFC/HPMC (0,9:0,1:0); E �± 
álcool em gel 60 °INPM com MFC/HPMC (0,8:0,1). Imagens acima: momento da explosão. Imagens 
abaixo: momento após a explosão.  
 

 

Os resultados obtidos no teste de ignição de vapor foram coerentes com os 

obtidos no teste de queima de panela, onde as formulações com MFC apresentaram 

maior segurança. Com exceção de MFC/HPMC/PAA (0,8:0,1:0,15), o qual apresentou 

intensidade de explosão e intensidade de chama após a estabilização superiores. 

De fato, pode-se observar que o etanol líquido representa o maior risco de 

acidentes e incêndios, seguido do álcool gel 70 °INPM com PAA, no que se refere à 

ignição deles não volatizados. Por outro lado, álcool géis com MFC mostraram ser 

mais seguros, com chamas mais controladas, menor explosão por ignição de vapores 

e maiores tempos de queima. 
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 Taxa de evaporação do solvente 

 

 

A taxa de evaporação do etanol presente em diferentes formulações de 

álcool gel foi avaliada (Fig. 18). Para isso, a evaporação das amostras foi 

acompanhada por analisador térmico em atmosfera de ar sintético a 25 °C. 

Como esperado, etanol líquido 70 °INPM apresentou o menor tempo de 

evaporação (em torno de 90 min. para a evaporação total), estando de acordo com os 

resultados mostrados no item 4.1.4 (teste de segurança do álcool gel). O que é 

resultado da maior volatilidade do etanol em comparação com o etanol na forma gel 

(NAM; KIM, 2022). 

Para as formulações géis, as taxas de evaporação variaram grandemente 

a depender da composição dos géis. A ordem decrescente da taxa de evaporação 

das formulações foram:  MFC/HPMC/PAA �± AE > MFC/PAA > MFC/HPMC > 

MFC/HPMC/PAA �± gli.  

 

 

Figura 18. Taxa de evaporação de etanol para diferentes formulações de álcool gel. 

 
Nota: EtOH líq. �± etanol líquido 70 °INPM; MFC �± álcool em gel com 1 % de MFC; MFC/HPMC/PAA-gli 
�± álcool em gel 0,8:0,1:0,15 com glicerina; MFC/HPMC/PAA-AE �± álcool em gel 0,8:0,1:0,15 com ácido 
esteárico; MFC/PAA �± álcool em gel 1,0:0,0:0,1; MFC/HPMC 1,0:0,1:0,0. Todas as formulações que 
não é especificado o umectante foi utilizado o ácido esteárico.  
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O efeito de cogelificantes na diminuição na taxa de evaporação de álcool 

gel com MFC foi evidente. PAA e HPMC tiveram 38 e 26,8 % de etanol remanescente 

após 120 min., respectivamente. �'�¶�D�Q�J�H�O�R��et al. (2022), em um estudo sobre o impacto 

do gelificante utilizado nas propriedades de álcool gel, reportaram que o uso de PAA 

levou a um aumento no tempo de evaporação em relação aos géis a base de celulose 

derivatizada (HPMC e HEC). Os autores sugeriram que este efeito poderia estar 

relacionado às interações entre os derivados de celulose e o etanol. 

Outro ponto importante a ser observado, e pode ser esclarecedor a respeito 

do tipo de interações que governam a taxa de evaporação do etanol, é o efeito do 

umectante utilizado nas formulações. Como exemplo temos duas formulações 

idênticas de MFC/HPMC/PAA, cuja diferença é o umectante utilizado. Como se pode 

observar, com glicerina a taxa de evaporação é muito maior quando comparada com 

ácido esteárico. Após 120 min. o etanol remanescente foi de 5,8 e 70,5 % para 

formulações com glicerina e PAA, respectivamente. 

Comparando formulações contendo HPMC ou PAA com formulações 

contendo glicerina ou ácido esteárico, pode-se conjeturar que substâncias que 

proporcionam mais interações hidrofóbicas levam a menores taxas de evaporação. 

Como é o caso do PAA e do ácido esteárico. Isto ocorre porque o etanol tem 

interações mais fortes com substâncias hidrofóbicas do que hidrofílicas. Wu e Parris 

(2000), em estudo sobre interações entre polímeros acrílicos com soluções 

etanol/água, observaram interações mais fortes para polímeros mais  hidrofóbicos. 

Segundo os autores, os segmentos hidrofóbicos do polímero e do álcool se associam 

entre si para minimizar o seu contato com a água. Assim, o polímero ou o álcool mais 

hidrofóbico teria uma maior tendência para se associarem entre si. 

 

 

 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de fourier (FTIR) 

 

 

Foram realizadas análises de ATR/FTIR para amostras de formulações de 

álcool gel com e sem queima prévia, para avaliar a possibilidade de esterificação das 

fibrilas de celulose com o PAA. 

Os espectros de FTIR para formulações de álcool gel com MFC e MFC/PAA 

são apresentados na Fig. 19. O pico em ~3333 cm-1 (A) é característico do estiramento 
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do hidrogênio ligado ao OH da MFC. A banda em ~2915 cm-1 (B) é referente aos 

estiramentos do OH do PAA e do C-H da celulose. Em ~1703 cm-1 (C) e ~1568 cm-1 

(E) temos as bandas correspondentes aos estiramentos do C=O e COO- do PAA. Em 

~1645 cm-1 (D) é referente às deformações angulares simétricas do OH. As bandas 

de ~1428 cm-1 (F) e ~1314 cm-1 (G) são atribuídos à flexão simétrica de CH2 e a flexão 

simétrica com movimento de CH2, respectivamente; e o pico em 1160 cm-1 (H) é 

atribuído ao estiramento assimétrico de C�±O �±C (ABDEL-HALIM; AL-DEYAB, 2014; 

GRANDE et al., 2009; SPOLJARIC et al., 2013; WU et al., 2012). 

 

 

Figura 19. Espectro de FTIR das membranas de MFC de álcool gel. 

 
Nota: MFC) membrana de MFC de álcool em gel a 1 % de MFC sem aquecimento da formulação; MFC 
- 5 min.) membrana de MFC de álcool em gel a 1 % de MFC com aquecimento da formulação por 5 
min. a 78 °C; MFC/PAA) membrana de MFC/PAA de álcool em gel a 1 % de MFC e 0,1 % de carbopol 
sem aquecimento da formulação; MFC/PAA - 5 min.) membrana de MFC de álcool em gel a 1 % de 
MFC e 0,1 % de carbopol com aquecimento da formulação por 5 min a 78 °C. Os espectros foram 
normalizados pela banda de ~1030 cm-1 e foi feita a correção da linha base. 

 

 

Nas linhas C e E na Fig. 19a, para as formulações com MFC, não foram 

observados bandas nesta região, não indicando a presença dos grupamentos 

supracitados. Por outro lado, nas formulações com MFC/PAA, percebe-se a presença 

de ambas as bandas (~1703 cm-1 (C) e ~1568 cm-1 (D)), com aumento de intensidade 

para a amostra que foi submetida à queima prévia (na Fig. 19b o aumento de 

intensidade do pico em ~1703 cm-1 pode ser melhor observado). Estes aumentos na 

intensidade dos picos são resultantes da ligação éster entre a MFC e a PAA, como já 

observado por outros autores (PARALIKAR; SIMONSEN; LOMBARDI, 2008; 

SPOLJARIC et al., 2013), o que vem a confirmar a hipótese de esterificação da MFC 

com o PAA durante a queima. Quanto as bandas de OH, Spoljaric et al. (2013) 
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observaram uma diminuição dos picos das amostras em que foram realizados o 

crosslink, tendo atribuído à formação de ligações ésteres entre as hidroxilas da 

celulose e as carboxilas do PAA. No entanto, isto não veio a ocorrer no presente 

trabalho, onde as bandas foram bastante similares. Provavelmente a presença de 

água nas formulações tenham relação com o resultado apresentado, devido aos 

grupos hidroxilas presentes nos mesmos. Mesmo porque, deve-se ter em mente, os 

filmes foram secos à uma temperatura branda (40 °C), com a finalidade de se evitar a 

reação de esterificação pelo calor. 

 

 

 Taxa de transmissão de vapor de água (TTVA) 

 

 

Com a finalidade de avaliar o efeito dos diferentes componentes de 

gelificação e dos umectantes empregados nas propriedades de barreira, foi 

investigada a TTVA de filmes confeccionados com formulações de álcool gel com as 

seguintes concentrações de MFC:HPMC:PAA: 1,0:0,0:0,0; 1,0:0,4:0,1; 1,0:0,0;0,1; 

0,8:0,15:0,15 (com ácido esteárico ou glicerina) e 1,0:0,4:0,0. Por se estar buscando 

compreender as propriedades dos filmes formados em formulações de álcool gel 

quando da sua queima, neste ensaio foi utilizado etanol 70 °INPM ao invés de água. 

Na Fig. 20 são apresentados os resultados de TTVA de solução alcoólica. 

Comparando as formulações F1, F3 e F6, observou-se que enquanto o HPMC 

promoveu aumento da TTVA, indo de 26 g �Â h-1/m2 para         42 g �Â h-1/m2, o PAA veio 

a diminuir, indo de 26 g �Â h-1/m2 para 12 g �Â h-1/m2. E quando se comparou as 

formulações F1, F2 e F6, notou-se que a presença de PAA na formulação veio a 

neutralizar o efeito do HPMC, onde F2 não apresentou diferença signicativa com F1, 

o qual não apresenta nem PAA e nem HPMC. A respeito do HPMC, provavelmente 

este fenômeno foi devido ao grande número de grupos polares, os quais aumentaram 

a interação com a água e favoreceu a transmissão do vapor através do filme 

(PERONE et al., 2014). Quanto ao PAA, tendo em vista que o mesmo apresenta maior 

hidrofilicidade que o HPMC (PONCHEL et al., 1987), era de se esperar uma maior 

TTVA. No entanto, ocorreu justamente o contrário. O que possivelmente seja 

resultado de interações de reticulação entre os polímeros, que induziram mudanças 
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na cristalinidade e densidade de empacotamento. O que levou a melhores 

propriedades de barreira (LIM; KIM; SEO, 2016). 

 

 

Figura 20. Taxa de transmissão de vapor de etanol de filmes confeccionados com diferentes 
formulações de álcool em gel. 

 
Nota: AE �± ácido esteárico; gli �± glicerina.  

 

 

Por outro, ao se comparar as formulações F1, F4 e F5, observou-se que o ácido 

esteárico reduziu a TTVA de 26 g �Â h-1/m2 para 11 g �Â h-1/m2, ao passo que a glicerina 

aumentou de 26 g �Â h-1/m2 para 43 g �Â h-1/m2. A redução da TTVA pelo ácido esteárico 

pode ser ligada à sua hidrofobicidade, que reduziu as interações do filme com o álcool 

hidratado (OYEYINKA; SINGH; AMONSOU, 2017).  Já a glicerina é um conhecido 

plastificante hidrofílico com um número grande de hidroxilas que pode interagir com 

água por ligações de hidrogênio (CAZÓN; VELAZQUEZ; VÁZQUEZ, 2020).  
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 Análise de formação de grumos (Pilling) 

 

 

Na área cosmética o efeito de pilling pode se dar quando da aplicação na 

pele de produtos com consistências diferentes, o que pode levar à descamação ou 

bolinhas nos produtos superficiais (SABZEVARI et al., 2021). Na área têxtil o efeito de 

pilling é resultado do emaranhamento das fibrilas que se desprendem da trama do 

tecido (NAEEM; ASIM; TUFAIL, 2020). No caso das formulações de álcool gel com 

MFC, o efeito de pilling está situado entre estas duas áreas: por um lado, os grumos 

ocorrem em formulações para aplicação na pele, e, por outro lado, os grumos são 

formados por um mecanismo semelhante ao da indústria têxtil, que é o 

emaranhamento das fibrilas de celulose.   

Para avaliar o efeito dos diferentes componentes das formulações de álcool 

gel no efeito de pilling, utilizou-se um dispositivo construído especificamente para isso, 

o qual simula a fricção produzida pelas mãos quando da aplicação do produto.  

Na Fig. 21 são apresentadas as imagens fotográficas das diferentes 

formulações. E no Quadro 2 são apresentados os valores dos comprimentos médios 

dos grumos formados, bem como a variação de comprimento dos grumos.  

 

 

Figura 21. Análise de pilling de formulações de álcool em gel. 

 
Nota: Formulações de álcool em gel utilizando: a �± 1,0 % de MFC produzida sem pré-tratamento 
enzimático; b �± 1,0 % de MFC produzida com pré-tratamento enzimático; c �± 1,0 % de MFC e 0,1 % de 
HPMC; d �± 1,0 % de MFC e 0,1 % de PAA; e - 1,0 % de MFC, 0,1 % de HPMC e 0,1 % de PAA. 
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Quadro 2. Tamanho dos grumos de diferentes formulações de álcool gel. 
Amostra a b c d e 

Comprimento ( ��m) 747±1306A 657±1652A 238±167B 1224±2131C 325±221B 

Variação de 

�F�R�P�S�U�L�P�H�Q�W�R�������P�� 
90-12780 60-19140 50-1400 60-13950 30-1110 

Nota: Formulações de álcool em gel utilizando: a �± 1,0 % de MFC produzida sem pré-tratamento 
enzimático; b �± 1,0 % de MFC produzida com pré-tratamento enzimático; c �± 1,0 % de MFC e 0,1 % de 
HPMC; d �± 1,0 % de MFC e 0,1 % de PAA; e - 1,0 % de MFC, 0,1 % de HPMC e 0,1 % de PAA. Letras 
sobrescritas iguais indicam que não houve diferença estatistica significativa entre as amostras de 
acordo com o teste de Tukey. 
 

 

Neste ensaio foi avaliado o impacto do pré-tratamento enzimático, bem 

como a utilização de cogelificantes na formação de grumos nas mãos. As formulações 

com MFC com (Fig. 21a) e sem pré-tratamento enzimático (Fig. 21b) apresentaram 

grumos de 747±1306 e 657±1652 ��m de comprimento, respectivamente. Como pode 

ser observado, não houve diferenças significativas entre as MFC utilizadas. Embora, 

a princípio, fosse esperado um efeito positivo do uso de enzimas no efeito de pilling, 

visto que o pré-tratamento enzimático leva ao encurtamento das cadeias de celulose, 

pôde-se presumir que o comprimento das cadeias ainda foram suficientemente 

grandes para a ocorrência do emaranhamento das fibras. Deste modo, o 

encurtamento das cadeias de celulose não foi suficiente para se observar uma 

diferença sensível. 

Formulações utilizando HPMC (Fig. 21c), PAA (Fig. 21d) e HPMC e PAA 

(Fig. 21e) como cogelificantes foram avaliadas. As formulações contendo PAA 

apresentaram grumos com 1224±2131 ��m, um valor muito superior às formulações 

sem o uso de cogelificantes. Presumivelmente, o PAA promove o aumento do atrito 

entre as fibrilas com consequente aumento da agregação das fibrilas. 

As formulações contendo HPMC, mesmo na presença de PAA, 

apresentaram os menores comprimentos de grumos. MFC/HPMC e MFC/HPMC/PAA 

tiveram grumos com 238±167 e 325±221 ���P�� �G�H�� �F�R�P�S�U�L�P�H�Q�W�R���� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�D�P�H�Q�W�H���� �2��

que sugere que a HPMC promove uma maior espalhabilidade das partículas, evitando 

a agregação entre as partículas e, por conseguinte, um efeito menos pronunciado de 

pilling. No que concerne o efeito dispersante da HPMC, é possível que os seus grupos 

hidrofílicos venham formar ligação com a MFC por ligações de hidrogênio, ao mesmo 

tempo que seus grupos apolares venham a impedir a agregação das microfibrilas de 

celulose (LÜ et al., 2020). 
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 ESTUDO DE ESTABILIDADE 

 

 

 Pré-ensaio de estabilidade 

 

 

Foi realizado um ensaio de pré-estabilidade para as formulações de álcool 

gel, o qual consistiu em centrifugar amostras em tubos Falcon a 3000 rpm por 30 min. 

O propósito foi verificar a ocorrência de separação de fases das formulações. Sendo 

a mesma avaliada visualmente.  

Na Fig. 22 são apresentadas as fotos das formulações com MFC e 

MFC/HPMC centrifugadas. Para formulações com MFC, como se pode observar, 

houve separação de fases para todas as amostras. Por se tratar de uma suspensão 

de fibras insolúveis, era de se esperar que isso ocorresse. 

Em se tratando de formulações com MFC/HPMC, observou-se maior 

estabilidade a partir de 0,4 % de HPMC, onde este percentual é suficiente para 

estabilizar formulações com concentrações abaixo de 0,6 % e acima de 1,1 % de MFC. 

Pelo fato de a HPMC ser um polímero bastante semelhante à MFC, regiões não 

substituídas de HPMC podem formar ligações de hidrogênio com a MFC, impedindo 

a agregação da MFC e sua precipitação (LARSSON; HJÄRTSTAM; LARSSON, 2012).  

 

 

Figura 22. Pré-ensaio de estabilidade para formulações de álcool gel com MFC e MFC/HPMC. 

 
Nota: Proporções de MFC e HPMC exibidos ao pé da imagem. Todas as formulações foram feitas com 
ácido esteárico. 
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Os resultados dos ensaios de centrifugação para formulações com 

MFC/PAA e MFC/HPMC/PAA são apresentados na Fig. 23. Para formulações com 

MFC/PAA foi observada a não separação de fases para concentrações acima de 

0,8:0,3. Tal comportamento pode sugerir que foi preciso um percentual mínimo de 

MFC e PAA para ocorrer uma interação mais forte entre os componentes e um maior 

emaranhamento das fibrilas na matriz de PAA. 

Para formulações com MFC/HPMC/PAA, a não separação de fases é 

observada em formulações com 0,4 % de HPMC, não necessitando de concentrações 

altas de MFC e PAA. O que está de acordo com os resultados já apresentados para 

formulações com MFC/HPMC, com a única diferença que a não separação de fases 

também foi observada com uma concentração de 1,0 % de MFC. Sugerindo que o 

PAA na formulação mostra interação positiva com os componentes do sistema e ajuda 

a estabilizá-lo. 

 

 

Figura 23. Pré-ensaio de estabilidade para formulações de álcool em gel com MFC/PAA e 
MFC/HPMC/PAA. 

 
Nota: Proporções de MFC, HPMC e PAA exibidos ao pé da imagem. Todas as formulações foram feitas 
com ácido esteárico. 
 

 

Ainda, foi realizado o ensaio de pré-estabilidade para formulações com 

MFC/HPMC/PAA com glicerina e ácido esteárico em diferentes tempos (Fig. 24). Para 

formulações com glicerina, observou-se a não separação de fases até 20 min. de 

centrifugação, e uma leve separação de fases com 30 min. Em contrapartida, 

formulações com ácido esteárico apresentaram separação de fases após 10 min. de 
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centrifugação. Ao que parece, o ácido esteárico pode estar interferindo na interação 

dos componentes gelificantes do sistema, desestabilizando as formulações, visto se 

tratar de uma molécula de alta hidrofobicidade (AZAM et al., 2021), em um sistema 

hidrofílico. 

 

 

Figura 24. Pré-ensaio de estabilidade para formulações de álcool em gel com MFC/HPMC/PAA com 
glicerina e ácido esteárico em diferentes tempos. 

 
 

 

 Teste de estabilidade acelerada 

 

 

Foram realizados ensaios de estabilidade acelerada para as formulações 

MFC 0,9 %/HPMC 0,1 % (MH) e MFC 0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 % (MHP) em 

temperatura de 4 °C, 25 °C e 40 °C, por 90 dias. Onde foram avaliados quatro 

parâmetros: pH, viscosidade, cor e separação de fase. 

Nas Tabelas 3 e 4 são apresentados os resultados para MH e MHP, 

respectivamente. O pH de MH a 25 e 40 °C apresentou uma ligeira queda após 24 h, 

seguido de recuperação e estabilização após 7 dias. A exemplo das demais 

temperaturas, a 4 °C MH sofreu leve queda de pH após 24 h, mas com subsequente 

aumento em relação ao pH original, observando-se a sua estabilização nesta faixa. 
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Embora tenha se observado uma variação de pH maior a 4 °C, a alteração (< 10 %) 

não foi significativa a ponto de sugerir instabilidade e/ou degradação (ISAAC et al., 

2008). 

A formulação MHP, por outro lado, para todas as temperaturas, não 

apresentou diferenças significativas (p < 0,05) ao longo do tempo, apresentando pHs 

próximos de 7,0. Pode-se conjecturar que esta forte estabilidade do sistema MHP seja 

resultante de um tamponamento do PAA com a trietanolamina. Foi reportado que o 

PAA forma tampões com apreciável estabilidade sob diferentes temperaturas �³Facile 

and Universal Synthesis of Polyrotaxane Based Stimuli Sensitive Sliding Polymer Gels 

and Their Characterizations� .́ 

Frente a estes achados, pode-se dizer que, no que tange a estabilidade e 

faixa de pH, as formulações são adequadas para aplicação dermatológica. Sendo 

importante observar que para preparações tópicas é recomendável que a faixa de pH 

se situe entre 4 a 7, de modo a evitar qualquer irritação ou inflamação da pele �³ 

Preparation and evaluation of benzalkonium chloride hand sanitizer as a potential 

alternative for alcohol-based hand gels�´�� 

 

 

Tabela 3. Avaliação de alteração de cor, formação de fase e determinação de pH e viscosidade da 
formulação de álcool em gel MFC 0,9 %/HPMC 0,1 % em ensaio de estabilidade acelerada. 

T (°C)                       Dias 0 1 7 15 30 60 90 

4 °C 

pH 7,21±0,23FG 6,85±0,08H 7,54±0,20ABCD 7,71±0,15A 7,47±0,08BCDE 7,64±0,02AB 7,61±0,10ABC 

Viscosidade  2127±86A 2133±105A 2110±155A 2157±204A 2203±119A 2150±154A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N N N N N N N 

25 °C 

pH 7,21±0,23FG 6,79±0,08H 7,34±0,12EFG 7,40±0,04DEF 7,32±0,11EFG 7,36±0,03DEFG 7,44±0,05CDE 

Viscosidade  2127±172A 2177±115A 2227±125A 2250±161A 2263±100A 2170±235A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N N N S S S S 

40 °C 

pH 7,21±0,23FG 6,72±0,05H 7,20±0,04G 7,28±0,02EFG 7,22±0,02FG 7,35±0,04DEFG 7,33±0,04EFG 

Viscosidade  2137±180A 2267±84A 2253±133A 2260±53A 2300±89A 2277±85A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N S S S S S S 

Nota: Valores de pH ou viscosidade com letras iguais sobrescritas não apresentam diferenças 
significativas entre  si de acordo com o Teste de Tukey, com intervalo de confiança de 95 %. Fase: 
Formação de fase. 
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Tabela 4. Avaliação de alteração de cor, formação de fase e determinação de pH  e viscosidade da 
formulação de álcool em gel MFC 0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 % em ensaio de estabilidade acelerada. 
T (°C)                      
Dias 0 1 7 15 30 60 90 

4 °C 

pH 6,99±0,03AB 6,94±0,08AB 6,99±0,03AB 7,02±0,07AB 6,99±0,15AB 7,04±0,23A 7,04±0,09AB 

Viscosidade 
 7730±30A 7720±159A 7670±265A 7430±302A 7520±235A 7487±436A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N N N N N N N 

25 °C 

pH 6,99±0,03AB 6,94±0,03AB 6,89±0,08AB 6,90±0,20AB 7,02±0,08AB 6,94±0,15AB 6,77±0,12AB 

Vis 
 7793±64A 7990±468A 7920±360A 8047±362A 8210±233A 8230±487A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N N N N N N N 

40 °C 

pH 6,99±0,03AB 6,73±0,13AB 6,91±0,11AB 6,82±0,16AB 6,82±0,09AB 6,82±0,14AB 6,68±0,08B 

Viscosidade 
 7923±396A 8040±176A 8110±182A 7853±320A 8100±321A 7847±578A 

Cor S/A S/A S/A S/A S/A S/A S/A 

Fase N N N N N N N 

Nota: Valores de pH ou viscosidade com letras iguais sobrescritas não apresentam diferenças 
significativas entre  si de acordo com o Teste de Tukey, com intervalo de confiança de 95 %. Fase: 
Separação de fase. 
 

  

Concernente à cor e à viscosidade, ambas as amostras não apresentaram 

alterações no decorrer do tempo, independente da temperatura a qual foram 

submetidas. Ambas as formulações apresentaram coloração branca homogenea (Fig. 

25 e 26) . A viscosidade de ambas as formulações situou-se próximo de 2000 e 8000 

mPa · s para MH e MHP, respectivamente; sem diferenças significativas (p < 0,05), 

independente da temperatura a que foram submetidas.  

No que tange a separação de fases, MH, à temperatura de 25 e 40 °C, 

apresentou a ocorrência no 15.º e 1.º dia, respectivamente. À 4°C não houve 

separação de fases. Ocorre que com o aumento da temperatura, a viscosidade da 

suspensão diminui, �O�H�Y�D�Q�G�R���D���V�H�G�L�P�H�Q�W�D�o�m�R���G�D���0�)�&���³Sedimentation of suspensions 

and prevention of formation of dilatant sediments". Em se tratando de suspensões, a 

separação de fases é uma ocorrência normal, visto que suspensões são constituídas 

de uma parte líquida e de um sólido insolúvel (OLIVEIRA et al., 2011). Assim, neste 

caso, a separação de fases não constituí um indício de instabilidade e/ou degradação 

da formulação. Apenas sendo exigido o etiquetamento do produto com a advertência 

�³�$�J�L�W�H���D�Q�W�H�V���G�H���X�V�D�U�´�� 

Em contrapartida, MHP não apresentou separação de fases ao longo de 

todo o tempo dos ensaios, independente a que temperatura foram submetidas. Isso é 

resultado direto do uso de PAA combinado com o uso de HPMC. Para evitar a 
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instabilidade de suspensões, uma das estratégias é justamente utilizar polímeros de 

alto peso molecular. Os quais tem a capacidade de formar uma estrutura gel que vem 

a aprisionar as partículas insolúveis (TADROS, 2017). No caso que MH, esta 

estabilidade não foi obtida devida a quantidade insuficiente de HPMC, como foi 

demonstrado no ensaio de centrifugação, onde foi observado que a quantidade 

mínima para a formação desta estrutura de gel seria 0,4 %. No entanto, optou-se pela 

quantidade mínima de HPMC em razão da ecomicidade da formulação e evitar o 

excesso de pegajosidade resultante da alta concentração de HPMC.  

 

   

Figura 25. Estabilidade acelerada para formulação de álcool em gel MFC 0,9 %/HPMC 0,1 % em 
diferentes faixas de temperatura. 
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 Figura 26. Estabilidade acelerada para formulação de álcool gel MFC 0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 % 
em diferentes faixas de temperatura. 

 
 

 

 EFICÁCIA BACTERICIDA 

 

 

As mãos são um vetor comum para a transmissão de infecções bacterianas 

e virais, resultado de seu contato frequente com as mucosas, como nariz, boca e olhos 

(KWOK; GRALTON; MCLAWS, 2015). Desse modo, a higienização das mãos é de 

suma importância para prevenir infecções respiratórias e outras afecções. Como nem 

sempre se tem à disposição meios de lavar as mãos, o uso de sanitizantes é de suma 

importância (JING et al., 2020).  Dentre os diferentes tipos de sanitizantes disponíveis, 

sanitizantes à base de etanol são os mais amplamente utilizados, com eficácia 

comprovada para diferentes tipos de vírus e bactérias (KAMPF, G., 2018). 

Nesse sentido, o presente estudo desenvolveu diversas formulações de 

álcool gel com o uso de MFC como gelificante alternativo. Para os ensaios de eficácia 

foram selecionadas três formulações exemplares: MFC 0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 
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% com glicerina a 70 °INPM de concentração de etanol (MHP 70 %), MFC 0,9 

%/HPMC 0,1 % com ácido esteárico a 70 (MH 70 %) e 60 °INPM de concentração de 

etanol (MH 60 %). Ainda, foi utilizado um álcool gel comercial para efeito de 

comparação. 

Para avaliar a eficácia bactericida foi utilizada a norma prEN 12054, um 

teste de suspensão europeu para sanitizantes para mãos. Neste ensaio foram 

utilizadas três cepas recomendadas pela norma: uma  bactéria Gram-positiva 

(Staphylococcus aureus) e duas bactérias Gram-negativas ( Escherichia coli e 

Pseudomonas aeruginosa ). S. aureus e E. coli são os dois patógenos mais comuns 

isolados nos laboratórios de microbiologia clínica. E, junto com eles, P. aeruginosa é 

um microrganismo  comumente disseminado pelas mãos (GOODARZI, 2020).   

Na Fig. 27 são apresentados os ensaios realizados de atividade 

antimicrobiana de acordo com a norma prEN 12054, e na Tabela 5 são apresentados 

os resultados de atividade antimicrobiana expressos como fator de redução 

logarítmico (RF). 

 

 

Figura 27. Atividade antimicrobiana de sanitizantes para mãos (álcool gel) avaliada pela norma prEN 
12054 para E. coli,  S. aureus e P. aeruginosa . 
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Tabela 5. Atividade bactericida de formulações de álcool gel com MFC e um álcool gel comercial contra 
organismos de teste. 

Formulações  
Fator de redução (FR) 

E. coli S. aureus P. aeruginosa 

MFC/HPMC  0,9:0,1 - 60 % EtOH 7,19 6,88 8,00 

MFC/HPMC  0,9:0,1 - 70 % EtOH 7,19 8,03 8,00 

MFC/HPMC/PAA 0,8:0,1:0,15 - 70 % EtOH 7,19 6,88 8,00 

EtOH gel comercial 8,00 8,03 8,00 

 

 

Em conformidade com a prEN 12054, todos as formulações testadas 

excederam uma redução de 105 vezes de todas as três cepas ATCC em 30 s. 

Portanto, a atividade antimicrobiana está de acordo com a norma europeia prEN 

12054, apresentando uma eficácia de 99,9 %. Este é um dado de grande relevância, 

visto que a atividade bactericida de um sanitizante para mãos é o seu fator mais 

importante (KAMPF, GUENTER; HOLLINGSWORTH, 2003). Estes resultados estão 

de acordo com o esperado, visto que a eficácia antimicrobiana do etanol está na faixa 

de 60-95 % (v/v) (BLOCK, 2001; CENTERS FOR DISEASE CONTROL AND 

PREVENTION (CDC), 2017). 

Kampf e Hollingsworth (2003) avaliaram a atividade bactericida de um 

álcool gel comercial (Sterillium®) contra 13 bactérias Gram-positivas, 18 bactérias 

Gram-negativas e 14 patógenos bacterianos resistentes a antibióticos de acordo com 

a norma prEN 12054. Os autores relatam resultados em acordo com os observados 

neste trabalho, onde todas as cepas testadas foram reduzidas por fatores que 

excederam 105 em 30 s. 

No entanto, testes de suspensão não são os mais assertivos para a 

avaliação da eficácia de sanitizantes à base de álcool. Marchetti et al. (2003), por 

exemplo, relataram que vários sanitizantes foram eficazes de acordo com a norma 

prEN 12054, mas dois deles não atenderam os requisitos mínimos sob condições 

práticas. 

Outro ponto importante a ser abordado é a influência do gelificante na 

eficácia bactericida, que não é possível avaliar em testes de suspensões. Em um 

trabalho sobre a preparação de álcool gel utilizando quitosana e nanopartículas de 
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sílica, Xie et al. (2023) reportaram que em baixas concentrações de quitosana e sílica 

obtiveram diâmetros maiores da zona de inibição em testes de disco de difusão, e 

diâmetros menores quando os gelificantes foram utilizados em maiores 

concentrações. De acordo com os autores, em maiores concentrações o etanol vem 

a ser mais envolvido pelas fibras de quitosana, diminuindo a capacidade de difusão 

do etanol e, consequentemente, resultando em uma menor eficácia. Outro exemplo é 

�R���W�U�D�E�D�O�K�R���G�H���'�¶�D�Q�J�H�O�R��et al. (2022), no qual avaliaram a influência do gelificante na 

eficácia bactericida do álcool gel utilizando PAA, HEC e HPMC. Onde foi observado 

que a evaporação do etanol/água foi constante para PAA e aumentou para HEC e 

HPMC conforme se aumentou a concentração do gelificante. Como consequência, os 

álcoois géis com HEC e HPMC tiveram uma diminuição leve na sua eficácia 

bactericida, resultado das interações entre o etanol e os gelificantes.  

De toda forma, apesar dos testes de suspensão possam ser considerados 

menos sensíveis, ainda assim são muito importantes para determinar um espectro 

geral da atividade antimicrobiana.  
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5 CONCLUSÕES 

 

 

Foram desenvolvidas diferentes formulações de álcool gel com MFC como 

único gelificante, bem como o seu emprego associado com HPMC e PAA, onde foram 

realizados diferentes testes e caracterizações. Diante disso, pôde-se afirmar que: 

�x A utilização de HPMC e PAA teve efeitos sinérgicos na viscosidade dos géis 

quando associados à MFC; 

�x A auto-extinção de chama dos géis foi afetada pela concentração de etanol; 

�x Os géis compostos pelos sistemas MFC/HPMC/PAA apresentaram auto-

extinção de chama somente quando a HPMC esteve presente em uma 

concentração acima de 0,4 %; 

�x O ácido esteárico atuou negativamente na viscosidade e na estabilidade em 

sistemas MFC/HPMC/PAA, mas positivamente nas propriedades de barreira; 

�x A glicerina atuou negativamente nas propriedades de barreira em sistemas 

MFC/HPMC/PAA; 

�x O HPMC se mostrou um eficiente agente dispersante, reduzindo 

significativamente o efeito de pilling, mesmo na presença de PAA; 

�x PAA, por outro lado, aumentou o efeito de pilling; 

�x Formulações MH não mostraram mudanças significativas em relação à cor, 

viscosidade e pH; e apresentou separação de fases em temperatura ambiente 

e à 40 °C; 

�x Formulações MHP não mostraram mudanças significativas em relação à cor, 

viscosidade, pH e não apresentou separação de fases em temperatura 

ambiente e à 40 °C; 

�x As formulações exemplares se mostraram eficazes quanto à atividade 

bactericida.  

�x As formulações elencadas como melhores foram MFC 0,9 %/HPMC 0,1 % e 

MFC 0,8 %/HPMC 0,1 %/PAA 0,15 %. Nas quais foram observadas 

características desejáveis como efeito de pilling reduzido, viscosidade e baixa 

pegajosidade utilizando um mínimo de gelificantes. 
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 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

A utilização do mix enzimático Maximyze® 2570 para o pré-tratamento da 

polpa de celulose para a produção de MFC se mostrou promissora. Onde foi 

observado a diminuição do grau de polimerização e aumento do grau de cristalinidade, 

sem, no entanto, promover a sacarificação. O que, provavelmente, contribuiu para a 

desfibrilação da celulose, resultando em alterações da reologia da MFC, como 

maiores módulos elástico e viscoso e maior viscosidade, e a obtenção da MFC com 

um número menor de passagens pelo moinho. Tornando o processo mais rápido e 

econômico. 

A adição de HEC e HPMC à MFC produziu grânulos de MFC seca por spray 

dryer com densidades menores e mais facilmente redispersíveis por meio de 

sonicação; além de apresentarem menor estabilidade de termodegradação e menor 

energia de ativação. A adição destes polímeros à MFC nunca secas alterou as suas 

propriedades reológicas com e sem o uso de sonicação. As blendas nunca secas 

submetidas à sonicação apresentaram maiores viscosidades e módulos elásticos e 

viscosos quando comparadas à MFC pura. Mostrando a viabilidade do uso destes 

polímeros para alterar as propriedades da MFC seca e nunca seca. 

Dispersões MFC + HPMC em sistemas etanol/água foram fortemente 

influenciados em sua reologia pela incorporação de HPMC e etanol. O etanol impactou 

significativamente as características reológicas, atribuídas à sua natureza caotrópica, 

afetando a força da rede, o comportamento tixotrópico e a estabilidade. Já o HPMC, 

ao adsorver em fibrilas de MFC, induziu a agregação do sistema, influenciando a 

viscosidade, a tixotropia e a estabilidade. Assim, o uso de etanol e HPMC possibilitou 

modular as características reológicas da MFC e melhorar a sua estabilidade. 

O uso de MFC como gelificante para formulações de álcool gel mostrou-se 

promissor, mas com características indesejáveis como formação de grumos nas mãos 

e tendência a separação de fases. No entanto, o uso de HPMC vêm a minimizar estes 

efeitos, de modo a quase não se observar a formação de grumos nas mãos. Além 

disso, o uso PAA melhorou significativamente a estabilidade das formulações e a 

viscosidade. Formulações exemplares MFC/HPMC e MFC/HPMC/PAA mostraram-se 

mais seguras em relação às formulações de álcool gel tradicionais e álcool líquido em 

testes de queima de panela e de ignição de vapor; e apresentaram auto-extinção de 
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chamas quando as concentrações de etanol não superam 63 %. Ainda, formulações 

exemplares contendo 60 e 70 % de etanol apresentaram eficácia bactericida de 99,99 

%. E a formulação exemplar MFC/HPMC/PAA apresentou estabilidade por 90 dias em 

ensaios de estabilidade acelerada. 

Assim, conclui-se que a produção de MFC por rota enzimático/mecânica é 

uma forma mais sustentável e de menor gasto energético. E que a mesma pode ser 

utilizada com sucesso em sistemas solvente etanol/água e em conjunto com outros 

polímeros, de modo a modular as suas características para fins específicos, como no 

caso da produção de sanitizantes para mãos, como foi o propósito final deste trabalho. 

 

 

 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

�x Avaliar o uso de outros coquetéis enzimáticos para a produção de MFC; 

�x Investigar a secagem parcial da MFC com copolímeros e sua capacidade de 

redispersão; 

�x Utilizar outros polímeros adjuvantes para redispersão da MFC; 

�x Investigar os efeitos de outros solventes em sistemas MFC/HPMC; 

�x Desenvolver formulações de sanitizantes utilizando MFC seca seguida de 

redispersão; 

�x Utilizar outros polímeros adjuvantes para o desenvolvimento de novas 

formulações de sanitizantes; 

�x Avaliar a viabilidade econômica da produção da MFC com pré-tratamento; 

�x Avaliar a viabilidade econômica da produção de álcool em gel utilizando MFC 

como gelificante alternativo. 
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ANEXO 

 

Tabela A1. Análise de Variância para o ajuste dos modelos. 
 

 

 

 

5 passes 
Modelo quadrático reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Modelo 9,057E+05 7 1,294E+05 9,29 0,0002 Significante  

A- tempo 19017,25 1 19017,25 1,36 0,2622   

B-Conc. 68302,33 1 68302,33 4,90 0,0439   

D-pH 4,749E+05 2 2,374E+05 17,04 0,0002   

AD 2,686E+05 2 1,343E+05 9,64 0,0023   

A² 65313,17 1 65313,17 4,69 0,0481   

Residual 1,951E+05 14 13932,36     

Falta de ajuste 1,574E+05 10 15740,30 1,67 0,3275 não significante  

Erro Puro 37650,00 4 9412,50     

Total 1,101E+06 21      

10 passes 
Modelo linear reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 4,535E+05 3 1,512E+05 10,53 0,0003 Significante  

B-Conc, 50175,62 1 50175,62 3,50 0,0779   

D-pH 3,471E+05 2 1,735E+05 12,09 0,0005   

Residual 2,583E+05 18 14352,47     

Falta de ajuste 2,406E+05 14 17188,88 3,88 0,0997 não significante  

Erro Puro 17700,00 4 4425.00     

Total 7,118E+05 21      

20 passes 
Modelo quadrático reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 2,094E+05 5 41887,34 10,26 0,0002 Significante  

A- tempo 2707,41 1 2707,41 0,6632 0,4274   

C-Temp 47551,62 1 47551,62 11,65 0,0036   

D-pH 67808,00 2 33904,00 8,31 0,0034   

A² 25107,20 1 25107,20 6,15 0,0246   

Residual 65313,28 16 4082,08     

Falta de ajuste 37763,28 12 3146,94 0,4569 0,8681 não significante  

Erro Puro 27550,00 4 6887,50     

Total 2,748E+05 21      

30 passes 
Modelo 2 FI (interação de 2 fatores)  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 1,976E+05 6 32931,20 4,96 0,0055 Significante  

A- tempo 14502,12 1 14502,12 2,18 0,1602   

C-Temp 70637,27 1 70637,27 10,64 0,0053   

D-pH 27573,92 2 13786,96 2,08 0,1600   

AD 46226,15 2 23113,07 3,48 0,0573   

Residual 99612,78 15 6640,85     

Falta de ajuste 91012,78 11 8273,89 3,85 0,1024 não significante  

Erro Puro 8600,00 4 2150,00     

Total 2,972E+05 21    
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Nota: GL �± Graus de Liberdade; SQ �± Soma Quadrática; MQ �± Média Quadrática. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

40 passes 
Modelo linear reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 77513,15 1 77513,15 7,23 0,0141 significante  

C-Temp 77513,15 1 77513,15 7,23 0,0141   

Residual 2,145E+05 20 10726,16     

Falta de ajuste 1,925E+05 16 12029,58 2,18 0,2348 não significante  

Erro Puro 22050,00 4 5512,50     

Total 2,920E+05 21      

50 passes 
Modelo linear reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 1,386E+05 3 46213,91 6,46 0,0037 Significante  

C-Temp 31745,69 1 31745,69 4,44 0,0495   

D-pH 68141,56 2 34070,78 4,76 0,0219   

Residual 1,288E+05 18 7156,52     

Falta de ajuste 1,222E+05 14 8729,81 5,29 0,0598 não significante  

Erro Puro 6600,00 4 1650,00     

Total 2,675E+05 21      

60 passes 
Modelo linear reduzido  

SQ GL MQ F-valor  p-valor    

Model 77737,66 1 77737,66 10,50 0,0041 Significante  

C-Temp 77737,66 1 77737,66 10,50 0,0041   

Residual 1,481E+05 20 7406,07     

Falta de ajuste 1,412E+05 16 8823,21 5,08 0,0636 não significante  

Erro Puro 6950,00 4 1737,50     

Total 2,259E+05 21      
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Figura A1. Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada em 5 passes. 
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Figura A2.  Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada em 10 passes. 
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Figura A3. Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada em 20 passes. 
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Figura A4. Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada em 30 passes. 
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Figura A5. Efeito da concentração de enzimas, tempo de incubação, pH e temperatura na viscosidade 
da polpa celulósica desfibrilada em 40, 50 e 60 passes. 
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Resolução A1.  

 

 

 



244 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



245 
 

 

 

 


