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RESUMO

A obtencdo de celulose nanocristalina (CNC) e nanofibrilar (CNF) e suas aplicagcdes em
materiais compositos tem despertado a atengdao de pesquisadores e industrias de base por
apresentar-se como material com alta resisténcia e rigidez, aliado ao fato do baixo peso e
disponibilidade no meio ambiente. As nanoceluloses podem ser produzidas por diversos
métodos de extragdo que envolvem processos de obtencdo quimico, mecanico € enzimatico.
Esses processos podem ser utilizados combinados ou ndo a fim obter um produto final com as
caracteristicas Unicas. Novos materiais, como CNF e CNC, trardo grandes beneficios para o
aprimoramento e descoberta de novas formas de producdo de bioingredientes que permitam o
incremento de diversas propriedades em uma matriz seja ela polimérica ou ndo. Dessa forma
contribuindo para a constru¢ao de novos materiais bem como para sua sustentabilidade.

Palavras-chave: Madeira, celulose, nanocelulose, regulacao.

ABSTRACT

Extraction of nanocrystalline cellulose (CNC) and nanofibrillar cellulose (CNF) and its
applications in materials have attracted the attention of researchers and industries. This
nanomaterial present high resistance and rigidity, combined with the fact of low weight and
availability in the environment and sustainability. Nanocelluloses can be produced by various
extraction methods that involve chemical, mechanical and enzymatic production processes.
These processes can be used combined or not to obtain a final product with unique
characteristics. New materials, such as CNF and CNC, will bring great benefits to the
improvement and discovery new ways of producing bioingredients that allow the modification
of various properties in a matrix, whether polymeric or not. In this way, contributing to the
construction of new materials as well as their sustainability.
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1. INTRODUCAO

A nanocelulose, um material leve, transparente e mais rigido do que o aco inoxidavel,
tem despertado o interesse académico e empresarial para estudos e potenciais aplicagdes da sua
producdo. E um material abundante e originado das fibras naturais vegetais, renovavel e
biodegradavel, e apresenta vantagem competitiva frente a materiais fosseis e industrializados.

Os nanomateriais constituem-se de particulas com pelo menos uma de suas dimensdes
em nanometros. A nanotecnologia ¢ uma ciéncia multidisciplinar e o estudo dos nanomateriais
a cada dia proporcionam descobertas valiosas, ndo somente para o desenvolvimento de novos
produtos, mas também por permitir uma maior exploracdo de recursos de forma mais
inteligente. Hoje sdo imensuraveis os setores que empregam produtos e subprodutos em escala
nanomeétrica.

Dentre os nanomateriais mais conhecidos e utilizados destacam-se as nanoceluloses,
que podem ser obtidas por diferentes processos e em estruturas variadas. Para obtencdo de
nanoceluloses existem muitos fatores de relevancia, principalmente no que tange as técnicas de
individualizagcdo das microfibrilas de celulose, que estdo imersas em uma matriz ligadas a
complexos de hemiceluloses e lignina, formando o lenho das arvores.

A aplicagdo de novos ingredientes como CNF (celulose nanofibrilada) e CNC (celulose
nanocristalina) em materiais diversos tem despertado a aten¢do de pesquisadores e das
industrias de base. O grande interesse deve-se principalmente as caracteristicas intrinsecas de
alta resisténcia e rigidez, aliadas ao baixo peso molecular, disponibilidade no meio ambiente e
biocompatibilidade. Nesse cenario, a transformag¢do da madeira em nanoceluloses reforga ainda
mais o conceito de biorrefinaria praticado pelas industrias de celulose e papel. Dessa forma
torna-se necessario entender os processos que envolvem desde a organizagdo desse polimero

na madeira, bem como sua transformagao ¢ modificagao.

2. FIBRAS NATURAIS

As fibras naturais sdo classificadas quanto a sua origem em: mineral, animal ou vegetal.
As fibras vegetais sdo formadas principalmente por cadeias celulosicas, destacando-se as fibras

madeira e nao madeira (MARINELLI et al., 2008). Dentre as fibras ndo madeira, aquelas que
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apresentam destaque possuem origem diversificada, tais como fibras de bambu, coco, capim-
elefante, sisal, palha, bagaco de cana-de-actcar e diversas outras.

Dentre as diversas vantagens apresentadas pelas fibras naturais, em relagao as sintéticas,
destaca-se sua reduzida demanda energética de extracdo (produgdo), além de suas
caracteristicas de biodegradabilidade (BALZER et al., 2007).

Segundo Souza (2010), as fibras naturais podem ser consideradas compositos naturais,
que sao constituidos principalmente por agregados de fibrilas de celulose incorporadas em uma
matriz de lignina e hemiceluloses. As fibrilas de celulose estdo alinhadas na parede celular ao
longo do comprimento da fibra, fato que resulta em maxima resisténcia a tragao e flexdo nesse
eixo, fornecendo rigidez no eixo das fibras. A eficiéncia do refor¢o quando emprega-se fibras
naturais em materiais compoOsitos esta relacionada com a organizagao natural das cadeias de
celulose e sua cristalinidade (LEAO et al., 2009 e LEAO et al., 2005).

As fibras naturais apresentam uma série de vantagens que lhes permite competir com os
materiais fosseis e industrializado. Existem diferentes fontes de fibras lignocelulosicas, que
ocorrem naturalmente em toda regido tropical e subtropical que possuem elevado potencial de
utilizagdo. Algumas sdo cultivadas comercialmente, como a propria madeira, sisal, bambu,
bagaco e palha de cana-de-agucar, e outras que sdo consideradas como residuo: casca de arroz,
palha de trigo, celulose do efluente da industria de celulose e papel, entre outros. Todas essas
fontes apresentam grande potencial na producdo e aplicagdo dessas fibras naturais em

compositos seja em macro, micro ou nano escalas (SOUZA et al., 2010).

3. CELULOSE

A celulose ¢ o mais abundante polimero orginico no planeta, contando com uma
produgdo estimada em mais de 7,5 x 10'° toneladas por ano, estando presente na estrutura das
plantas, em grande parte dos animais marinhos, em algas, fungos, bactérias, animais
invertebrados e até mesmo em protozoarios (HABIBI et al., 2010). Além disso € o principal
polissacarideo componente da parede celular das fibras da madeira, cerca de 50% de sua
composicao quimica. As propriedades deste material estdo intimamente relacionadas com a sua
estrutura, seu tamanho e com as forgas moleculares envolvidas na sua constitui¢do. E um

polissacarideo de alta massa molar, que se apresenta como um polimero de cadeia linear,
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constituido exclusivamente de unidades de f-D-glicopiranoses unidas por liga¢des do tipo (1-
4) (FENGEL et al., 1989).

As ligagdes de hidrogénio formadas pelos grupos —OH (Figura 1) das moléculas de
celulose podem ser intramoleculares ou intermoleculares, e sdo essas ligagdes que fazem com
que a celulose seja um polimero estavel e apreciado como refor¢o em compdsitos. Segundo
Moreira (2009), as ligagdes intramoleculares sdo as responsaveis pela rigidez da cadeia de
celulose. Ja as ligagdes intermoleculares, por sua vez, formam as microfibrilas, que também se
agregam para formar as fibrilas, que ordenadas, formam as paredes celulares das células das

fibras. Ou seja, as liga¢des intermoleculares sdo responsaveis pela formacao da fibra vegetal.
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Figura 1 — Ligacdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular na cadeia de celulose
(LIN, N & DUFRESNE, A, 2014).
Figure 1 — Intramolecular and intermolecular hydrogen bonding in the cellulose chain

(LIN, N & DUFRESNE, A, 2014).

A biossintese da celulose ¢ promovida pelo complexo multimérico transmembrana
celulose sintase (CESA), que forma uma estrutura de seis lobos, chamado de roseta, na
superficie do plasmalema das células vegetais. Essa roseta foi claramente observada por
microscopia eletronica (KIMURA et al, 1999). Acredita-se que cada roseta sintetiza
simultaneamente 36 moléculas de celulose. As cadeias paralelas de celulose sdao susceptiveis a
formacdo de muitas ligagdes de hidrogénio entre si, levando a sua cristalizagdo como bastdes
rigidos insoluveis, as microfibrilas de celulose. O alongamento das moléculas de celulose pode

ocorrer através do movimento dos complexos CESA dentro da membrana plasmatica
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(DEJARDIN et al., 2010). Estudos que visam elucidar a formagao da parede celular das células
vegetais contribuem para identificar materiais mais aptos a determinadas utilizagdes, visto que
as propriedades mecanicas, principalmente da parede secundaria, estdo estritamente

relacionadas as resisténcias da fibra de modo geral.

4. NANOCELULOSES: CLASSIFICACAO E PROPRIEDADES

O estudo das nanoceluloses como material de reforco em compdsitos e nanocompdsitos
avancou bastante da década de 90 (FAVIER et al., 1995) até os dias atuais. A produgdo e
pesquisa de matérias-primas naturais como fontes de nanofibras ganhou muita aten¢do nos
ultimos anos devido as caracteristicas das nanoceluloses como seu potencial de resisténcia
intrinseca, um baixo peso aliado as caracteristicas de sustentabilidade. Apesar das incontaveis
aplicacdes e vantagens, o gasto energético duranteo processo de isolamento das nanoceluloses
ainda é um fator negativo que deve ser ainda mais investigado (SIRO & PLACKETT, 2010).

Desde entdo, diferentes nomenclaturas para as nanoceluloses sdao frequentemente
utilizadas. Os diversos termos utilizados descrevem as nanofibras de acordo com suas principais
caracteristicas morfologicas (comprimento, didmetro e relagdo de aspecto).

A principal razdo para utilizar nanocelulose como refor¢co em compdsitos deve-se a sua
alta rigidez, que segundo Eichhorn et al. (2010) nanoceluloses do tipo CNC tém um moddulo
especifico (GPa Mg™!' m?®) maior que de muitos materiais como o ago, aluminio e vidro. Isto é
particularmente importante para a indudstria automotiva, por exemplo (DUFRESNE, 2008).

Existem diversos métodos para a extragdo de nanoceluloses a partir de diferentes
biomassas vegetais (EICHHORN et al., 2010). Segundo Fujisawa et al (2010) até o momento
as nanoceluloses podem ser divididas em trés grandes grupos a saber: (A) Os nanocristais de
celulose (CNC), preparados por extracao utilizando um processo quimico de hidrdlise acida
seguida de agitacdo mecanica da suspensao de nanocristais em agua; (B) celulose microfibrilada
(MFC), preparada a partir de um método de desintegracdo mecénico da polpa celuldsica em
agua; (C) celulose nanofibrilada (CNF), preparada utilizando a combinacdo da oxidagdo
quimica por meio do radical 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxy (TEMPO) seguido da

desintegracdo mecanica em agua, ou somente pelo método de desintegragdo mecanica.
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Celulose microfibrilada (MFC) e nanofibrilada (CNF), sdo termos comumente
encontrados nas literaturas técnicas. Dessa forma Sehaqui et al., (2011) refere que MFC serve
para descrever as fibras com didmetro compreendido entre 25-100 nanometros (fibras de polpa
celulosica de madeira), enquanto CNF sdo as nanoceluloses com didmetro compreendido entre
5-30 nandmetros e comprimento variavel entre 2-10 micrometros (fibras de polpa celulosica de
madeira). Ambas MFC e CNF apresentam zonas amorfas e cristalinas compondo a sua
estrutura. Termos como nanowhiskers, celulose nanocrystals (CNC), nanocristais, cristais de
celulose ou apenas whiskers referem-se a nanoparticulas de celulose que sofreram hidrélise em
condi¢des controladas e que levam a formagao de estruturas em forma de pequenos cilindros
altamente cristalinos. Ainda de acordo com Sehaqui et. al., (2011) a CNC possui didmetro de
3-50 nanémetros dependendo da fonte de extragao.

Dessa forma as microfibrilas de celulose (fibrilas elementares que compdem a parede
da fibra) podem ser extraidas das paredes celulares por processos basicos que envolvem
métodos quimicos, mecanicos, enzimaticos € combinados. Dependendo do processo utilizado,
pode-se obter nanoceluloses com estrutura diferenciadas para aplicagdes tUnicas. Assim
dependendo das matérias primas utilizadas e das técnicas de desfibrilagdo e extracao
empregadas ha alteragdo do grau de polimerizagdo da nanocelulose obtida, ou seja, o tamanho
da fibra de celulose, morfologia e relacao de aspecto de nanofibras sera diferente de acordo com
métodos de obten¢do empregado (WANG e SAIN, 2007).

Além das propriedades mecanicas, nanoceluloses apresentam outras caracteristicas
vantajosas como biocompatibilidade, transparéncia e alta reatividade devido a presenga dos
grupos hidroxilicos (ZIMMERMANN et al, 2010). O modulo de elasticidade ao longo da cadeia
do cristal de celulose original foi calculado por diferentes autores, utilizando os métodos de
difracdo por raio-X e espectroscopia Raman (GILLIS, 1970; SAKURADA, NUKUSHINA, &
ITO, 1962; TASHIRO & KOBAYASHI, 1991) e foi estimado entre 130 e 250 GPa.

Uma indicacdo para o elevado potencial de desempenho mecanico pode ser o
comprimento de cadeia e a relacdo entre as dimensdes das fibrilas de celulose, avaliados por
determina¢do do grau de polimerizacdo (DP) ou até mesmo por técnicas de dispersdo de luz

dinamica (DLS).
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Dessa forma as nanoceluloses caracterizam-se como o mais recente avango na industria
de biomateriais derivados de diferentes fontes de biomassas, com grande potencial de utilizagdo

em diversas areas industriais de producao de bens de consumo duraveis e nao duraveis.

4.1. CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF)

Nanofibrilas de celulose sdo originadas devido a desintegracdo das fibras celuldsicas,
sobretudo de suas superficies, promovendo o rompimento da parede celular e a posterior expo-
sicdo das fibrilas e microfibrilas anteriormente situadas no interior das fibras (TURBAK et al.,
1983 citado por SYVERUD et al., 2011). Esse processo resulta em um aumento da superficie
externa, possibilitando uma maior area de contato ¢ melhor ligacao entre as microfibrilas de
celulose nos terminais hidroxilas reativos.

Atualmente, agregados de celulose nanofibrilada podem ser isolados com sucesso a par-
tir de fibras vegetais utilizando processos que empregam forgas de alto cisalhamento, homoge-
neizagdo ou refinagdo (IWAMOTO et al, 2007; ZIMMERMANN et al, 2004).

Importante ressaltar que as microfibrilas que formam a parede celular apresentam di-
mensOes nanomeétricas, cerca de dezenas de nanometros de didmetro. As fibrilas elementares
que originam a celulose nanofibrilada compode agregados de fibrilas elementares que em con-
junto formam as microfibrilas (CHINGA-CARRASCO, 2011).

Quanto as suas dimensdes, 0 comprimento das cadeias de celulose nanofibrilada ¢ varios
micrometros maiores do que seu diametro. Nanofibras naturais t¢ém um moédulo de elasticidade
muito elevado se comparado ao aco e isto ¢ particularmente relevante para diversas industrias
(DUFRESNE, 2008).

A CNF apresenta zonas com elevada intensidade de fibrilagdes devido as forgas de ci-
salhamento que as fibras sdo submetidas no processo de obtencdo. A celulose nanofibrilada
apresenta regides amorfas e cristalinas que compde sua cadeia mais alonganda em um sentido,
enquanto nanocristais sdo exclusivamente regioes cristalinas da molécula de celulose. Dessa
forma o comprimento das cadeias de celulose nanofibrilada e sua superficie com presenca de
diversos grupamentos hidroxilicos expostos acaba potencializando grandes zonas de redes de

fibrilagdo que garantem intimeras ligagdes de hidrogénio (PAAKKO et al., 2007).
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4.1.1. PRODUCAO DE CNF

A parede celular das células da madeira ¢ composta por camadas formadas por agrega-
dos de microfibrilas combinadas com as hemiceluloses e a lignina (SJOSTROM, 1993). A in-
dividualizagdo e obtencdo de nanofibrilas de celulose a partir da parede celular necessitam de
algum tipo de tratamento quimico e/ou mecanico.

O isolamento de nanofibras de celulose ou de outras estruturas relativamente puras de-
rivadas do polimero celulose, com dimensdes minimas entre 1 a 100 nm, geralmente requerem
um processo multifacetado que envolve estagios quimicos e / ou operagdes mecanicas continuas
(CHINGA-CARRASCO, 2011). Os métodos para produgdo de nanofibrilas de celulose podem
ser subdivididos em mecanicos, quimicos, fisicos e biologicos (FRONE et al., 2011). Além
desses métodos pode ser realizada a combinagao entre os mesmos afim de melhorar a qualidade
da fibrilacdo das parede celular. A producdo de CNF pode combinar esses diferentes métodos
ainda com o emprego de pré-tratamentos para a melhoria do isolamento das mesmas.

A fibrilacao de fibras vegetais tem, em sua grande maioria, empregado tratamentos me-
canicos, utilizando homogeneizac¢ao, moagem e refinagdo (ABE et al., 2007). Todos estes mé-
todos levam a uma produgao de gel com elevado teor de agua, que pode ainda ser transformado
em po utilizando a técnica de secagem por aspersao (KOLAKOVIC et al., 2011).

A celulose kraft branqueada tem sido frequentemente utilizada como material de partida
para a pesquisa sobre a producdo de celulose nanofibrilada IWAMOTO et al., 2005; JA-
NARDHNAN e SAIN, 2006; SAITO et al., 2006; SAITO et al., 2007; SAITO et al., 2009).
Recentemente pesquisadores conseguiram o isolamento de nanofibrilas de celulose a partir de
polpa celulosica utilizando o processo mecanico de moagem, permitindo a obtencao de nanofi-
brilas com largura média de 15 nm e alguns micrometros de comprimento (ABE et al., 2007;
ABE e YANO 2010; WANG et al., 2013).

O principio fisico-mecanico de atuacao do equipamento para isolamento da CNF con-
siste na atuagcdo de um conjunto de discos, um disco rotatorio e um disco fixo, em um compar-
timento pressurizado. H4 uma abertura ajustavel entre os discos para que por meio do contato
mecanico as fibras de celulose sejam desfibriladas por forgas de alto cisalhamento geradas pelas

pedras/discos de moagem (VIANA, 2013).
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Durante o processo de desfibrilagio mecanica ocorre a diminui¢do significativa no ta-
manho das fibras e um consequente aumento da area especifica das mesmas devido a constante
exposicao ao atrito das microfibrilas de celulose componentes da parede celular. Uma maior
area especifica permite o maior nimero de ligagdes entre as nanofibrilas e menor espago vazio
ou menor tamanho dos poros entre elas, resultando em maior densidade e maior transparéncia
(JONOORBI et al., 2009; VIANA, 2013). Apesar disso, deve-se levar em conta o alto consumo
de energia requerido nos processos que utilizam o principio mecanico de moagem, uma vez que
promove influéncia nos custos de produgao.

A deslignificagdo das fibras celuldsicas favorece a fibrilagdo e reduz a energia consu-
mida durante o processo de moagem e obtenc¢do de particulas menores (ABE et al., 2007; IWA-
MOTO et al., 2008; MORAN et al. 2008). Dessa forma a remogéo de lignina da lamela média
da parede celular de células da madeira por meio de processos de deslignificacdo ¢ uma das
etapas iniciais de grande importancia para a individualiza¢do das fibras e obten¢ao de celulose
nanofibrilada

Zimmermann et al.(2010), afirmam que o mais importante para o potencial de reforgo
para novos materiais ¢ a qualidade da fibrilagdo. Uma fibrilagdo de alta qualidade pode ser
alcangada com a escolha do pré-tratamento e da matéria-prima adequados.

Viérios setores industriais vém desenvolvendo produtos a base de biopolimeros utili-
zando como refor¢o mecanico as fibras naturais e seus derivados em compdsitos € nanocompo-
sitos, especialmente a industria automobilistica, a construgdo civil e de embalagens. Dessa
forma, a utilizacdo das CNF caracteriza-se como um potencial exponencial de utilizagdo e apli-

cac¢ao industrial imediata.

4.2. NANOCRISTAIS DE CELULOSE (CNC)

Nanocristais de celulose sdo similares a pequenos cilindros ou bastonetes de caracter
cristalino, isolados a partir da hidrélise 4cida das fibras. O mecanismo de obtencao dos nano-
cristais por meio de uma hidrélise acida de acordo com Padkko et al., (2007), demonstra que a
acdo dos agentes de hidrolise promove a extragdo das regides amorfas das fibrilas elementares

de celulose restando apenas as regides cristalinas (Figura 2).
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Figura 2 — Mecanismo de hidrolise de nanocristais de celulose
(PAAKKO et al.,2007).
Figure 2 — Nanocrystals hydrolysis mechanism

(PAAKKO et al.,2007).

Os nanocristais de celulose podem ter diversas terminologias de acordo com a literatura:
nanowhiskers de celulose (CNW), whiskers, nanocristais de celulose (NCC), celulose nanocris-
talina (CNC), nanofibras (NF), nanocelulose, e outros (SIQUEIRA et al., 2010).

Segundo Milewski (1994), os nanocristais de celulose sdo regides que crescem sob con-
di¢des controladas, fato que permite a formagao de cristais individuais de alta pureza. Essa
estrutura altamente ordenada pode conferir ndo somente alta resisténcia, mas também mudangas
significativas em algumas propriedades importantes quando utilizados na composicao de ma-
teriais, tais como elétrica, 6ptica, magnética, ferromagnética, dielétrica e de condutividade.

O polimero de celulose que constitui os nanocristais ¢ formado por unidades de glicose
que contém trés grupos hidroxilicos livres ligados aos carbonos 2, 3 e 6, 0s quais sao responsa-
veis pelas interacdes intermoleculares. A partir dessas interagdes, sucessivas estruturas sio for-
madas, dando origem a parede celular da fibra. Portanto, as microfibrilas que compdem as fi-
bras, resultantes do arranjo das moléculas de celulose, sdo constituidas de regides cristalinas,
altamente ordenadas e regides amorfas desordenadas. As regides cristalinas sao resultados da
acao combinada da biopolimerizagdo e cristalizacao da celulose comandada por processos en-
zimaticos. As regides amorfas sdo resultados da ma formacao da estrutura devido a alteragao
no processo de cristalizagdo (HABIBI et al., 2007).

CNC podem ser isolados a partir de diferentes fontes de fibras celulosicas vegetais (DU-

FRESNE et al., 2000; LU et al., 2005; CHERIAN et al., 2008). Dentre as diversas fontes de
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biomassas utilizadas encontra-se uma grande variedade e aproveitamento, sendo que até mesmo
residuos agroindustrias e agroflorestais podem ser utilizados. Dentre eles temos o bambu a
casca de soja (YU et al., 2012; NETO et al., 2013) e ainda algumas fontes de biomassa como
pseudocaule de bananeira, fibras de sisal, fibras de coco e folhas de abacaxi. Além disso grande
fonte de fibras celuldsicas principalmente no Brasil as polpas quimicas de fibra curta kraft de
eucalipto.

Nanocristais de celulose possuem diversas vantagens comparado a outros nanomateriais
como, por exemplo, facilidade no processo de producdo, o baixo custo da matéria-prima, as
caracteristicas diversificadas em fun¢do do substrato natural de origem e ainda as propriedades
mecanicas comparadas com as de nanotubos de carbono e nanofibras inorganicas (SILVA e

D’ALMEIDA, 2009).

4.2.1. PRODUCAO DE CNC

O processo para isolamento dos nanocristais de celulose a partir de matérias primas ce-
luldsicas constitui-se por varias etapas, tendo inicio no pré-tratamento da matéria-prima, onde
o material ¢ deslignificado e grande parte do contetido de hemiceluloses é extraida, caso neces-
sario. Logo apos ¢ realizada a etapa de hidrolise dcida em que sdo preservados os dominios
cristalinos. A hidroélise acida, utilizando acidos fortes como acidos sulfurico e cloridrico, atual-
mente ¢ o método mais utilizado para obtengdo de nanocristais de celulose. Apds esta etapa
ocorre a lavagem por centrifugacao, didlise da suspensao até neutralidade, dispersdo dos nano-
cristais de celulose e filtragao da suspensao (SILVA e D’ALMEIDA, 2009).

Geralmente as dimensdes dos nanocristais variam de 100-200 nm de compri-
mento e 20-40 nm de largura, conforme Cao et al., (2010). Pode-se dizer que a regido amorfa
na celulose ¢ de mais facil acesso ao 4cido e mais suscetivel a a¢do hidrolitica do que os domi-
nios cristalinos. O ataque de acido forte nas fibras de celulose acontece primeiramente nas re-
gides amorfas da celulose, pois além de possuirem menor densidade em relagao as regides cris-

talinas, s@o regides de acesso facilitado (Figura 3).
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Figura 3 — Agentes promotores de hidrolise em vermelho em regides cristalinas e regi-
oes amorfas. Adaptado de Oke (2010).
Figure 3 — Hydrolysis initiators in red in crystalline and amorphous regions. Adaptado

de Oke (2010).

Viérias condigdes de hidrolise acida tém sido estudadas com objetivo de avaliar a natu-
reza fisico-quimica dos nanocristais de celulose manufaturados. Dentre essas diversas metodo-
logias destaca-se o uso do acido sulfurico, no qual na condicao estudada por Sonesso (2011),
promove a esterificagdo das hidroxilas pelos ions sulfato do acido. Tal fato faz com que os
nanocristais tenham carga superficial negativa. Essa estabiliza¢do anidnica via forcas de atra-
cao/repulsdo da dupla camada elétrica ¢ provavelmente a razdo da estabilidade da suspensao
coloidal dos nanocristais, de acordo com Lu et al. (2010).

Habibi et al., (2010) ressaltam ainda que além do acido sulfurico os acidos fosforico e
hidrobromico também podem ser usados na hidrdlise dcida, embora em menor escala. Segundo
Elazzouzi-Hafraoui et al. (2008) quando utilizado o acido sulfarico, a CNC obtida possui maior
dispersao em meio aquoso em relacdo a obtida com écido cloridrico. Ao utilizar acido cloridrico
observou-se que suas dispersoes tendiam a floculagdo. Além disso, existe uma diferenca no
comportamento térmico e reoldgico entre os nanocristais produzidos. De acordo com Araki et
al. (1998) a hidrolise com acido sulfurico resulta em nanocristais mais estaveis em suspensao
devido a elevada carga negativa gerada pelos grupos sulfatos presentes nas superficies dos cris-

talitos ocorridos pela esterificacdo das hidroxilas.

4.3. BIOPRODUTOS: COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS
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A nanocelulose ¢ considerada o novo biomaterial da atualidade principalmente devido
a agregar além da caracteristica de material biologico abundante, suas propriedades fisico-me-
canicas potencializadoras de resisténcia, que sao de interesse na aplicagdo para produgao de
diversos materiais. O estudo desse novo material possibilita sua utilizagdo em diversas aplica-
¢Oes na constitui¢ao estrutural de compositos e nanocompdsitos que requerem propriedades
unicas como resisténcia mecanica, transparéncia e biocompatibilidade.

Compositos sao materiais constituidos a partir da dispersao de um reforgo ou carga em
uma matriz. E, portanto, um material formado pela juncio de dois ou mais materiais, onde se
utiliza as principais propriedades de cada um deles. Assim, as nanoceluloses atuam como um
refor¢o a matriz polimérica escolhida. A madeira ¢ um exemplo natural de composito, onde se
tem a celulose como reforco e a lignina como matriz (LEAO, 1997).

Nanocompositos constituem uma nova classe de compdsitos com um dos seus compo-
nentes apresentando dimensdes na escala nanométrica, ou seja, pelo menos uma dimensao me-
nor que 100 nandmetros, os quais apresentam propriedades muitas vezes significativamente
melhores e diferenciais. A celulose ¢ considerada um material muito interessante para ser utili-
zada como refor¢o na escala nanométrica. O estudo das nanofibras de celulose como reforgo
em nanocompdsitos comegou ha cerca de 15 anos (FAVIER, 1995).

O grau de adesao entre a fibra e a matriz ¢ um dos principais requisitos na construgao
de um compdsito/nanocompésito resistente (LEAO et al., 2005). Diversos setores industriais
vém desenvolvendo produtos a base de compositos reforcados com fibras naturais em matrizes
poliméricas, especialmente a construgdo civil, automobilistica ¢ de embalagens. O que pode
diferenciar as propriedades de um composito as de um nanocompdsito, ambos produzidos com
os mesmos tipos de materiais, pode ser explicada pela maior area superficial apresentada pelos
nanocompasitos.

Diferentes aplica¢des de compositos reforcados com materiais lignocelulosicos sdo re-
lacionadas por LEAO et al. (2005), tais como geotecidos, filtros, absorventes/adsorventes, com-
positos estruturais, compdsitos ndo-estruturais, produtos moldados, embalagens e combinagdes
com outros materiais.

Os polimeros biodegradaveis apresentam algumas limitacdes que os impedem de subs-

tituir totalmente os plasticos, tais como: janela de processabilidade estreita devido a sua tempe-
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ratura de fundi¢do, degradacao térmica e fragilidade. Portanto, a obten¢ao de bionanocompo6si-
tos ¢ uma possivel rota para melhorar as propriedades dos polimeros biodegradaveis. Nesse
caso os compositos podem ser bioplasticos ou biomateriais (SOUZA, 2010).

Paises como Japao e Estados Unidos (EUA), sdo atualmente os lideres na produgado de
compodsitos utilizando fibras vegetais. Na ultima década, a producdo destes produtos aumentou
exponencialmente. Na Alemanha, foram utilizados em 2005, 19.000 toneladas de fibras naturais
em compositos automotivos, segundo KARUS e GAHLE (2006).

Nos EUA, o uso de nanocompositos por fabricantes de automdveis poderia poupar 1,5
bilhdes de litros de gasolina anualmente, e consequentemente reduzir as emissdes de dioxido
de carbono a mais de 7,5 milhdes de toneladas (LEAO et al., 2005).

Dessa forma as nanoceluloses, por apresentarem um modulo de elasticidade elevado, sdo uma
forte alternativa para o aumento das propriedades fisico-mecénicas na producdo de

nanomateriais sustentaveis.

4.4. NANOCELULOSE COMO BIOINGREDIENTE E SUA REGULAMENTACAO
NOS SETORES DE: SAUDE, BELEZA E ALIMENTOS

Altamente biocompativel e ndo toxico a celulose € um polimero natural que apresenta
tais propriedades. Suas variagdes e derivacdes quimicas em forma e estado fisico a depender
dos tratamentos realizados para sua produgao e obten¢ao podem influenciar em suas proprieda-
des de biocompatibilidade e toxicidade.

As nanoceluloses possuem potencial para serem qualificadas como bioingredientes para
diversos setores, dentre os mais desafiadores estdo o de beleza, satide e alimentos como sendo
aqueles em que regulamentacdes e testes de toxicidade e seguranca sao requeridos e obrigato-
rios para sua utilizagdo em produtos finais. Tais testes e requerimentos legais ndo sdo exigidos
apenas para essa classe de biopolimeros, mas para todos os possiveis novos ingredientes.

Ingrediente sao compostos que fazem parte de uma receita, ou mistura de componentes.
Bioingradientes sdo aqueles derivados de uma fonte renovavel e por sua vez apresentam o pre-
fixo bio, podendo apresentar os mesmos desafios quanto as questdes de seguranca e regulatéria

da mesma forma que as classes de ingredientes ndo renovaveis.
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A industria farmacéutica classifica os bioingradientes ativos de acordo com o glossario

do FDA (Food and drug administration, 2025) para drogas:

“Um ingrediente ativo € qualquer componente que fornece atividade farmacoldgica ou
outro efeito direto no diagndstico, cura, mitigacao, tratamento ou prevencao de doengas,
ou que afeta a estrutura ou qualquer funcao do corpo do homem ou dos animais.” (FDA

- Food and drug administration, Drug glossary, 2025).

As nanoceluloses apenas, quando sem auséncia de qualquer modificagdo quimica ou
estrutural, ndo possuem atividade farmacoldgica, no entanto quando combinadas com outras
substancias podem apresentar e at¢é mesmo aumentar a sinergia da atividade existente devido
aos efeitos de interacdo ja conhecidos ou até mesmo potencializar e se tornar um transportador
especifico do composto a que se liga.

Para a industria de cosméticos por exemplo a sustentabilidade ¢ um tema central na
evolugdo dos cosméticos. As empresas estdo investindo em praticas de produgao sustentaveis e
em ingredientes que ndo prejudicam o meio ambiente e seus usudrios (Mana Cosméticos e
Acessorios, 2025). As nanocelulose bem como outros derivados da celulose se enquadram nessa
categoria. No entanto a defini¢do pode mudar quando se trata de uma nova area como cosmé-

ticos:

“De acordo com FR-T21 (Title 21 of the United States Code primarily concerns Food
and Drugs, 2025) Secao 700/Subse¢ao A/item e: O termo ingrediente significa qualquer
entidade quimica ou mistura usada como componente na fabricacdo de um produto

cosmético.”

A Lei Federal de Alimentos, Medicamentos e Cosméticos Americana nio exige que
produtos e ingredientes cosméticos sejam aprovados pela FDA antes de serem comercializados,
exceto aditivos de cor que ndo se destinam ao uso como tinturas capilares a base de alcatrao de
hulha. No entanto, eles devem ser seguros para os consumidores, de acordo com as condigdes
de uso indicadas no rétulo ou de uso habitual. Empresas e individuos que comercializam cos-

méticos t€m responsabilidade legal pela seguranca de seus produtos e ingredientes (Federal
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Food, Drug, and Cosmetic Act -FD&C Act, Title 21). Essa defini¢do favorece o desenvolvi-
mento e entrega rapida de novas solugdes utilizando nanoceluloses como bioingredientes, no
entanto como toda regulamentacao deixa recair toda a responsabilidade de futuros desdobra-
mentos sobre a empresa que utilizara o produto contendo o novo bioingrediente.

O mesmo ocorre para o setor de alimentos e sua regulacdo muda de acordo com as de-

finicdes do FDA (FDA regulation for Food Additives and GRAS Ingredients, 2025):

“A Lei Federal de Alimentos, Medicamentos e Cosméticos define diferentes tipos de
ingredientes alimenticios com base em como eles sdo destinados a serem usados e nas
autoridades da FDA relacionadas a eles. Trabalhando dentro dessas autoridades, a FDA
administra programas separados para o uso de ingredientes que sao aditivos alimentares
e geralmente reconhecidos como seguros (GRAS). E ainda aqueles que de forma direta
ou indireta fazendo parte de componentes que entram em contato com alimentos como

embalagens (FDA regulation for Food Additives and GRAS Ingredients, 2025).”

Nos Estados Unidos o FDA regulamenta uma lista de substancias que podem apresentar
contato direto e indireto com alimentos (21 CFR). Este banco de dados contém um inventario
de substancias autorizadas no Title 21 do Cdodigo de Regulamentagdes Federais dos EUA (21
CFR) para uso em contato com alimentos. O banco de dados contém informacdes sobre a iden-
tidade da substancia e os regulamentos listados pela FDA para os usos especificos pretendidos
e as condicdes de uso autorizadas. A listagem inclui Substancias em Contato com Alimentos
(FCSs), incluindo aditivos alimentares indiretos listados nas Partes 175-178, 179.45 e 180.22
do 21 CFR, bem como aditivos diretos secundarios listados no 21 CFR 173, ingredientes ali-
menticios previamente aprovados listados no 21 CFR 181 e substancias consideradas geral-
mente reconhecidas como seguras listadas no 21 CFR 186. 1 (FDA, Inventory of Food Contact
Substances Listed in 21 CFR, 2025). O inventario também contém informagdes sobre substan-
cias listadas no 21 CFR 189 cujo uso ¢ proibido como substancias em contato com alimentos.

Uma breve pesquisa em todas essas base de dados permitird um produtor, pesquisador,
ou agente regulador averiguar se o novo bioingrediente ja esta listado ou ndo, e em caso positivo

quais as informacodes disponiveis.
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4.5. CONSIDERACOES FUTURAS

Nanoceluloses como CNF e CNC sdo biopolimeros que podem ser extraidos a partir de
inimeros materiais lignocelulésicos. A madeira ¢ um dos principais recursos florestais dispo-
niveis, no entanto existente inumeras novas fontes ndo-madeireiras que vem sendo exploradas
e trazem funcionalidades inovadoras atreladas as nanoceluloses. Nanoceluloses sdo nanomate-
riais com caracteristicas de rigidez, transparéncia, biocompatibilidade e biodegradabilidade que
permitem sua aplicagdo e emprego na formulacdo de um vasto contingente de produtos sejam
como bens duraveis ou ndo duraveis. As areas de aplicacdo desses materiais vém a cada dia se
expandindo em conjunto com a normatizagao e regulacao da utilizacdo desses nanomateriais.
Dessa forma o conhecimento da estrutura fisico-quimica das nanoceluloses, bem como dos pro-
cessos que regem sua producdo, ¢ de grande importancia, uma vez que espera-se que esses
nanomateriais tragam grandes beneficios para o aprimoramento e descoberta de novas formas
de producao e utilizacao de biopolimeros, que permitam o incremento de diversas propriedades
em materiais ¢ produtos de setores além da producao de celulose e papel mas também sua apli-
cacdo em cosméticos, alimentos e no setor farmacéutico. Somente assim serd possivel alcangar
um patamar de conhecimento cientifico para o emprego ¢ a utilizacdo desses novos bioingra-

dentes.
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