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Prospective Study on the Collection and Incorporation of Cellulose
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Abstract: In recent years, several research groups have reported new techniques for
forming nanocelulose from different natural sources and for the incorporation of these
polymeric materials. The objective of this work was to technological prospecting
mapping process to obtain nanocrystals, main sources and implementing them in
biodegradable films. It was observed that the United States stands out as the largest
holder of technology of interest.
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Resumo

Nos ultimos anos, varios grupos de pesquisa tém relatado novas técnicas para a
formacdo de nanocelulose a partir de diferentes fontes naturais e a incorporacado
destas em materiais poliméricos. O objetivo deste trabalho foi realizar um
mapeamento de prospeccdo tecnoldgica de processo para obtencdo de nanocristais,
principais fontes e aplicagao dos mesmos em filmes biodegraddveis. Foi observado que
os Estados Unidos se destaca como maior detentor da tecnologia de interesse.
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poliméricos.
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. Introducgao

0] aproveitamento de materiais
lignoceluldsicos tem sido o foco de diversos
trabalhos encontrados na literatura. Estes
trabalhos tém como objetivo utilizar fibras de
celulose como cargas em  matrizes
poliméricas para melhorar o desempenho
mecanico ou as propriedades de barreira
destes materiais (propriedades para que o
material cumpra sua principal fun¢do, que é
proteger o produto). Neste contexto, os

materiais  celulésicos  de dimensdes
nanométricas tém grande potencial de
aplicagdo como reforco em matrizes

Processos para obteng¢ao dos nanocristais de celulose

Aplicagoes dos nanocristais de celulose em filmes biodegradaveis

poliméricas biodegradaveis devido
principalmente a sua facil obtencdo, parcial
compatibilidade, baixa massa especifica,
necessidade de baixas concentra¢des e boa
biodegradabilidade.

As fibras lignoceluldsicas sdo excelentes
matérias-primas para a quimica de polimeros
e compodsitos, o que pode ser comprovado
pelo elevado nimero de patentes nacionais e
internacionais e o elevado numero de
produtos ja comercializados. A utilizacdo das
fibras lignoceluldsicas como reforco em
materiais poliméricos é uma atividade
econOdmica em franco desenvolvimento, com
conhecimento cientifico e tecnoldgico
parcialmente transferido ao setor produtivo.
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Entretanto, o que vem merecendo mais
atencdo da comunidade cientifica é a
intensificacdo da utilizagdo de fibras
lignocelulésicas para o desenvolvimento de
polimeros e compdsitos que aproveitem em
sua totalidade as caracteristicas Unicas das
varias matrizes lignocelulésicas existentes.’
Neste sentido, a celulose se constitui em uma
matéria -prima atraente devido a sua facil
obtencdo, ja que pode ser recuperada de
residuos agroindustriais, os quais sdo fontes
abundantes e de baixo custo.

As metodologias de obtencdo de
nanomateriais celulésicos procura aproveitar
as estruturas fibrosas e cristalinas ja
presentes na fibra celuldsica natural para o
isolamento de  materiais, como os
nanocristais de celulose, cuja obtencdo
depende das condi¢bes experimentais do
processo utilizado. A composicdo destes
materiais varia de acordo com a fonte natural
utilizada. Assim, ha diversas particularidades
presentes no processo de obtencdo destes
nanomateriais, como a quantidade de lignina,
hemicelulose e agucares presentes na fibra, o
tamanho das regides cristalinas e as
condicbes experimentais para seu
isolamento. Diante disso, a depender da
aplicagdo do material, as caracteristicas
citadas anteriormente devem ser analisadas.’

2. Fibras Lignocelulosicas

Os principais componentes das fibras
lignocelulésicas sdo: celulose, hemicelulose e
lignina (Figura 1). Além destes componentes
sdo encontrados compostos inorganicos e
organicos (pectinas, carboidratos simples,
terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos,
gomas, resinas, gorduras e graxas, entre
outros compostos). As fibras vegetais tipicas
sdo constituidas de 40-50% de celulose, 20-
30% de hemicelulose e 20-28% de lignina,
além de outras substancias em menores
teores.?

Cada fibra lignocelulésica tem uma
estrutura de camadas complexas, constituida
por uma parede primdria fina, depositada

Vo

durante o crescimento das células, que
circunda uma parede secundaria. A parede
secunddria é constituida por trés camadas
(S1, S2 e S3), em que a camada intermediaria
(S2) determina as propriedades mecanicas da
fiora e consiste em uma série de
microfibrilas, helicoidalmente formadas por
longas cadeias de celulose e organizadas no
sentido da fibra. Tais microfibrilas tém o
didametro de 10 a 30 nm e sdo resultantes do
empacotamento de 30 a 100 cadeias de
celulose estendidas.>*

A celulose é o biopolimero natural mais
abundante, renovavel e biodegradavel. A
unidade repetitiva da celulose é composta
por duas moléculas de glicose, que as quais
contém seis grupos hidroxilas livres,
responsdveis pelas interacbes inter e
intramoleculares. Devido a essas ligacdes de
hidrogénio, ha uma forte tendéncia na
celulose de formar cristais insolUveis em dgua
e na maioria dos solventes organicos.>”

A celulose possui regibes cristalinas
(altamente ordenadas) e amorfas (altamente
ramificadas e desordenadas). Materiais
gasosos, agua e outros liquidos podem
penetrar facilmente nas fibrilas e nas
microfibrilas devido aos inUmeros capilares e
pequenos orificios encontrados nas regides
amorfas da parede celular. O prdprio
polimero é acessivel a agua e a agentes
quimicos através das regides amorfas e
através da superficie das regides cristalinas. A
regido cristalina é envolta por uma regido
amorfa, resultante da md formagdo da
estrutura, devido a alteragdo no processo de
cristalizag3o.

O grau de cristalinidade da celulose varia
de acordo com sua origem e processamento,
influenciando diretamente na obtengdo dos
nanocristais e na forma que se apresentam.
O teor de umidade das fibras, assim como as
condicbes de armazenamento e o tempo
decorrido apds a extracdo das mesmas,
também interfere no grau de cristalinidade
da celulose, e consequentemente, na
obtencdo dos nanocristais.®

A hemicelulose é um carboidrato
complexo, de peso molecular inferior ao da
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celulose, constituida de uma mistura de
polissacarideos de baixa massa molar (entre
25000 a 35000), os quais estdo em estreita
associacdo com a celulose e com a lignina nos
tecidos vegetais. Consiste de vdrios
monossacarideos polimerizados, incluindo
carboidratos de cinco carbonos (como xilose
e arabinose), carboidratos de seis carbonos
(como galactose, glucose e manose), acido 4-
O-metil glucurénico e residuos de a&cido
galactordnico.” Sua estrutura é definida como
amorfa e a principal diferenca entre a
celulose e a hemicelulose é que esta ultima
tem ramificacdes com cadeias curtas laterais
constituidas por diferentes acucares, além de
ser facilmente hidrolisdvel. A hemicelulose é
o componente responsavel pela
biodegradacdo, absorcdo de umidade e
degradagdo térmica da fibra.’”

A lignina é o segundo polimero mais
abundante na natureza depois da celulose e
estad presente na parede celular, conferindo
suporte estrutural, impermeabilidade e
resisténcia contra ataques microbianos e
estresse oxidativo. Estruturalmente, a lignina
€ um heteropolimero amorfo, insoliuvel em
agua e opticamente inativo, que consiste de
unidades de fenilpropanos unidos por
diferentes tipos de ligacdes. E um polimero
amorfo, de composi¢do quimica complexa,
que confere firmeza e rigidez estrutural ao
conjunto de fibras de celulose, atuando como
um agente permanente de ligagcdo entre as
células. ’

As ligagOes éteres dominam a unido entre
as unidades da lignina, a qual apresenta um
grande numero de interliga¢gGes. Esta resina
amorfa atua como um cimento entre as
fibrilas e como um agente enrijecedor no
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interior das fibras. A forca de adesdo entre as
fibras de celulose e a lignina é ampliada pela
existéncia de ligacGes covalentes entre suas
cadeias e os constituintes da celulose e da
hemicelulose.**

As  trés substdncias podem  ser
consideradas compdsitos naturais,
constituidos principalmente de fibrilas de
celulose incorporadas em uma matriz de
lignina. As fibrilas de celulose sdo alinhadas
ao longo do comprimento da fibra, o que
resulta em mdxima resisténcia a tracdo e
flexao, além de fornecer rigidez no eixo das
fibras. A eficiéncia do refor¢o da fibra natural
estd relacionada com a natureza da celulose
e sua cristalinidade. ®

As fibras lignoceluldsicas sao provenientes
de recursos renovaveis e existe uma grande
diversidade de espécies que ainda ndo foram
exploradas em todo o seu potencial,
principalmente os rejeitos agricolas e
industriais. Varios processos agroindustriais
de transformacdo geram residuos como a
casca de arroz, do beneficiamento do
mesmo, o bagaco e palha de cana, da
producdo de acgucar e alcool, a palha de soja,
o sabugo de milho e o algodao, e da fiacado de
fibras téxteis.®

A Figura 1 apresenta imagens obtidas
através da Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) de nanocristais de
celulose obtidos a partir da fibra de licuri e de
coco. Os nanocristais obtidos a partir da fibra
do licuri (Figura 1A) consistem de fibrilas na
forma individual e agregada, enquanto que
os obtidos a partir da fibra de coco (Figura
1B) consistem, principalmente, de fibrilas
individuais e alguns agregados.
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Figura 1. Imagens MET de nanocristais de celulose obtidos a partir da fibra de licuri (A)® e de
coco (B)*

3. Processos para obteng¢ao dos
nanocristais de celulose

Para obtencdo da nanocelulose, sao
necessarias etapas que visem o rompimento
das cadeias e, consequentemente, a remocgao
da hemicelulose, lignina e de outros
componentes que podem estar presentes na
fibra. Dessa forma, o processamento da fibra
pode interferir diretamente na estrutura das
nanofibras obtidas.'**?

Algumas formas de obtencdo, varios tipos
de equipamentos e também combinac¢Ges de
tratamentos quimicos e enzimaticos ja foram
experimentados para a producao de
nanocelulose. Dentre estes, pode-se citar o
electrospinning (eletrofiacdo), hidrdlise acida
e enzimatica, sonicacdo, refinacdo e
ultrassom.®

A obtencdo de celulose, a partir dos mais
diversos tipos de matrizes lignoceluldsicas,
envolve uma série de processos cujo principal
objetivo é o isolamento das fibras de
celulose. Isto é realizado por meio do
desmembramento do complexo lignina-
celulose-poliose, por técnicas de pré-
tratamento e deslignificacdo, sem a
destruicdo das fibrilas celuldsicas, método
esse usualmente conhecido por polpagdo.
Nesse método, a lignina e a hemicelulose sao
seletivamente removidas da fibra por
métodos  térmicos, quimicos, fisicos,
bioldgicos ou por combinagdes destes,
dependendo do grau de separagdo requerido
e do fim a que se destina o processo.”

Existem diversos tratamentos quimicos
que sao utilizados na etapa de polpacao, para
remogao da hemicelulose e da lignina das
fibras vegetais. O mais empregado é o
tratamento alcalino, onde a fibra é imersa em
solucdo de NaOH, sob forte agitacdo.
Dependendo das condigdes reacionais, a
remocdao pode ser desde branda até a
degradacdo. Fatores como concentracao da
solucdo, proporgio fibra/solucdo, tempo de
exposicdo e temperatura podem interferir
nos resultados.™

Outro tratamento comumente utilizado,
principalmente pelas industrias de papel, é o
branqueamento. Nesse processo, utiliza-se
peréxido de hidrogénio na fibra, previamente
tratada com solucdo alcalina, na etapa de
polpacdo. Com isso, ocorre a remog¢do dos
componentes que conferem a cor natural a
fibra. Varios fatores podem interferir nos
resultados como o uso de outra solugdo em
parte com o peréxido, a concentragdo das
solugbes, o tempo de exposicio e a
temperatura utilizada no processo.’

Destaca-se que esses procedimentos
visam obter as cadeias de celulose pura para
posterior obtencdo dos nanocristais, apesar
de algumas pesquisas indicarem que a
remogao da hemicelulose pode ser opcional.
Estudos realizados indicam que é possivel a
obtencdo de nanofibrilas a partir de polpa
celulésica, com a presenga ou auséncia
destes polissacarideos. A presenca de
hemiceluloses pode facilitar a obtencdo de
nanofibrilas durante o tratamento mecanico
da polpa e aumentar as propriedades fisicas
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de nanocompdsitos. No processo de
secagem, a presenca de hemiceluloses
impede a formacao de ligagGes de hidrogénio
irreversiveis entre as microfibrilas impedindo
seu contato direto.™
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provocada pela repulsdo eletrostatica entre
0s nanocristais, causada pela carga superficial
negativa obtida a partir da substituicio dos
grupos hidroxila por grupos sulfatos, apés
hidrélise. Com o emprego do acido sulfurico,

0s nanocristais ndo precipitam nem floculam.
Alguns fatores podem determinar o
tamanho, o rendimento e a qualidade dos
nanocristais obtidos, como o acido utilizado,
a concentragdo do 4acido e o tempo e
temperatura de hidrélise adotados.® A
Tabela 1 apresenta diferentes parametros
para obtencdo de nanocristais de celulose de
diferentes fontes de fibras naturais,
empregando-se a hidrdlise acida.

O principal processo para o isolamento
dos nanocristais de celulose a partir de fibras
naturais é baseado na hidrélise acida. No
tratamento acido, os ions hidronio atacam as
regides amorfas ou ndo-cristalinas das
nanofibras, liberando as regides cristalinas,
gue por possuirem maior resisténcia ao
ataque acido permanecem intactas.® O 4cido
sulfdrico é o acido mais comumente utilizado,
pois gera uma solucdo coloidal estdvel

Tabela 1. Concentracdo de acido sulfurico, temperatura e tempo de reacdo, empregados
em diferentes estudos para obtencao de nanocelulose de diferentes fontes de fibras naturais

Matéria-prima Concentragao H,SO, Temperatura Tempo de Reagdo

Fibra de algod3o® 65% 55°C 60 min
Fibra de licuri® 56% 55°C 30 min
Fibra de coco™ 64% 50°C 15 min
Polpa de eucalipto™ 64% 50°C 20 min
Palha de arroz® 64% 45°C 45 min
Casca de coco verde® 64% 45°C 120 min
Residuo de bambu'® 64% 45°C 130 min
Fibra de juta’’ 47% 45°C 3 horas
Residuo da serraria de eucalipto® 65% 55°C 60 minutos
Casca de uva®™ 65% 45°C 30 min

elaborados por casting.® Os filmes ainda
foram ativados com extrato de erva-mate,
verificando-se o efeito protetor da
embalagem, durante vida de prateleira do
azeite de dendé. Os filmes mantiveram-se
integros durante todo o periodo de
armazenamento, contribuindo para
aumentar a vida de prateleira do produto.

4. Aplicagoes dos nanocristais de
celulose em filmes biodegradaveis

InUmeros estudos ja evidenciaram o
potencial de utilizagdo dos nanocristais
extraidos de fibras naturas, em matrizes
poliméricas, sobretudo as biodegradaveis.
Nanocompdsitos a base de amido e glicerol,
adicionados de 0,3% de nanocelulose foram

autores
celulose

11
estudo 0s
nanocristais de

Em outro
incorporaram
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obtidos a partir da polpa de eucalipto, em
blendas poliméricas a base de amido de
mandioca, sacarose e agucar invertido,
produzidas por extrusdo. A adi¢dao de 0,3% de
nanocelulose aumentou significativamente (p
< 0,05) a resisténcia mecanica dos filmes,
além de reduzir sua solubilidade a agua.

O efeito da concentracdo de nanocelulose
de algoddo em filmes de matriz glicerol-
amido plastizado nas propriedades de
resisténcias térmica, mecanica e a agua é
também foco de alguns estudos.”
Concentragdes de nanocelulose variando de
0% a 30% podem reforcar filmes com
nanocelulose e apresentar as seguintes
caracteristicas: aumento de 2,5 para 7,8 Mpa
na resisténcia e aumento de 36 para 301 Mpa
no o mdédulo de Young, além de um aumento
da resisténcia dos filmes a agua.

No estudo® realizado com nanocelulose
de algoddao em filmes com matriz glicerol-
proteina de soja termoplastica, para avaliar
as propriedades de resisténcias térmica,
mecanica e a 4gua, foi observado um
crescimento na resisténcia do filme de 5,8
Mpa (0% de nanocelulose) para 8,1 MPa
(30% de nanocelulose). Em relagdo ao
modulo de Young, foi observado um
aumento de 44,7 MPa para 133,2 Mpa, para
as mesmas concentragoes.

Uma tendéncia semelhante foi
encontrada para filmes com nanocelulose de
fibras de canhamo como material de reforgo
em matriz de amido termoplastico.”* Os
filmes foram confeccionados com o objetivo
de avaliar suas propriedades térmicas, de
resisténcia e higroscopicidade. Filmes mais
hidrofébicos, com maior cristalinidade, foram
apresentados por aquelas matrizes com
maiores concentra¢des de nanocelulose em
sua composi¢do. A resisténcia aumentou de
3,9 MPa para 11,5 MPa quando o teor de
nanocelulose passou de 0% para 30% em
peso. Para as mesmas concentragdes de
nanocelulose, o médulo de Young aumentou
de 31,9 MPa para 823,9 Mpa.

De forma geral, a incorporagdo de
nanocristais de celulose, obtidos de
diferentes fontes, melhoram as propriedades

Vo

térmicas, mecanicas e de barreira dos filmes
elaborados com matrizes biodegradaveis,

sendo, portanto, um aditivo bastante
promissor para a area de polimeros.
Neste contexto, varios estudos

comprovam o potencial de utilizacdo dos
nanocristais de celulose obtidos a partir de
fibras naturais como reforco em matrizes
poliméricas, principalmente, as
biodegradaveis.” Assim, o objetivo deste
trabalho foi obter informacgdes a respeito das
melhores condicdes de processo para
obtenc¢ado dos nanocristais, principais fontes e
aplicacdo dos mesmos em filmes
biodegradaveis, bem como avaliar os estudos
cientificos e patentes publicados/depositados
nos ultimos anos sobre a tecnologia de
interesse.

5. Metodologia

Para o desenvolvimento do trabalho foi
realizada uma prospeccdo tecnoldgica
abordando tdpicos relevantes sobre o tema
de interesse. A prospeccdo foi realizada
através da pesquisa em artigos cientificos
relacionados a obtencdo dos nanocristais de
celulose e a produgdo dos filmes
biodegradaveis, e através de documentos de
patentes referentes ao tema abordado. A
estratégia de busca combinou os campos da
Classificagdo Internacional de Patentes
(B82Y30/00 e B82Y40/00), nas quais os
documentos relativos a esta tecnologia estdo
classificados, associada a um conjunto de
palavras-chave (nanocelulose, nanocristais de
celulose, whiskers de celulose, nanowhiskers,
filmes  biodegradaveis, nanocompdsitos,
polimeros biodegradaveis) que representam
as formas com as quais esta tecnologia
poderia ser identificada nos documentos. A
pesquisa foi realizada na base de dados on-
line do escritério europeu Espacenet (EP -
http://www.epo.org/searching/free/espacen
et.html), o qual abrange patentes
depositadas e publicadas em mais de 90
paises, incluindo os pedidos de patentes
depositadas no Brasil no Instituto Nacional de
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Propriedade Industrial (INPI), além das
patentes depositadas nos escritdrios norte
americanos (United States Patent and
Trademark Office - USPTO) e as depositadas
via Patent Cooperation Treaty (PCT). O
periodo de 2003 a 2014 foi utilizado como
filtro na busca. O estudo foi realizado por
meio de coleta, tratamento e analise das
informagdes extraidas dos documentos
identificados.

6. Resultados e Discussao

A partir do levantamento na base de
patentes, foi possivel identificar a evolucao

anual do depdsito, os principais paises
depositantes, bem como, os tipos de
depositantes. A Figura 2 apresenta a

evolucdo anual do nimero de depdsitos de
patentes relacionadas a obtencdo e
incorporacdo de nanocristais de celulose em
filmes biodegradaveis. A primeira patente
identificada no estudo foi depositada em
2003. Observa-se que, entre os anos de 2008
e 2012, foram depositados os maiores
numeros de documentos de patentes
relacionadas com o tema. Para o ano de
2013, o numero encontrado nao representa o

40 1
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total de invengbes verdadeiramente
depositadas, tendo em vista o periodo de
sigilo para a publicacdo dos documentos nas
bases de patentes (18 meses).

A prospeccdo tecnoldgica realizada sobre
o desenvolvimento dos filmes
biodegradaveis®® demonstrou acentuado
crescimento na protecdo desta tecnologia a
partir da década de 90, associado ao
crescimento da preocupa¢dao ambiental, aos
incentivos  governamentais e politicas
mundiais que incentivem a racionaliza¢do do
uso das embalagens sintéticas. Nesse
periodo, os estudos revelavam que os filmes
biodegradaveis eram frageis e menos
resistentes que os sintéticos, sendo de dificil
utilizacdo, sobretudo para industria de
alimentos. As tecnologias para incorporacao
dos nanocristais de celulose nos filmes
biodegradaveis comecaram a ser
desenvolvidas no século 21, a partir do ano
de 2003 (Figura 2), refletindo o interesse de
desenvolvimento de filmes biodegradaveis
resistentes e mais competitivos aos
sintéticos. A maior parte das patentes
encontradas sobre o tema reportam formas e
métodos de obtencdo e extracdo dos
nanocristais de celulose de diferentes fontes
naturais.

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ano

Figura 2. Evolugdo anual de depdsitos de patentes sobre nanocelulose entre 2001 e 2014
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Em relacdo aos paises depositantes da
tecnologia pesquisada, os Estados Unidos se
destaca como o maior detentor desta

tecnologia, seguido pela Coréia e Europa
(Figura 4). Tais resultados apontam que os
paises desenvolvidos possuem o dominio da
tecnologia pesquisada e se destacam em
relacdio a preocupacdo ambiental, com leis
rigidas sobre o uso de materiais
ainda possui

mais

plasticos. O Brasil poucas

Vo

patentes na area, apesar das inumeras
publicacdes na forma de artigos cientificos. O
fato de ndo existirem muitas patentes
depositadas no Brasil pode indicar falta de
cultura local no depésito de patentes, falta
de interesse pelo mercado brasileiro, entre
outros aspectos, sendo também necessarios
mais incentivos que visem aumentar o
cenério inovador do pais.*

Figura 3. Distribuicdo de depdsitos de patentes sobre nanocelulose por pais de origem/regido
dos depositantes entre 2001 e 2014

Destaca-se que alguns filmes
biodegradaveis ja s3ao comercializados na
Europa para produtos alimenticios, como
filmes de amido de milho usados como
barreira contra gordura em produtos de
confeitaria, embalagens de manteiga e
margarina confeccionadas com amido de
milho (90%) e 4cido polilatico (10%), ou
ainda, para fins ndo alimenticios, como sacos
de lixo a base de amido de milho e trigo
disponiveis nos mercados da Italia, Finlandia
e Dinamarca.” Por fim, em relagdo aos tipos
de depositantes, a maior parte dos depdsitos
de patentes relacionados com o tema foi

feito por empresas, seguidas das
universidades (Figura 4), demonstrando
grande interesse industrial no

desenvolvimento dessa tecnologia.
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de lixo a base de amido de milho e trigo
disponiveis nos mercados da Itdlia, Finlandia
e Dinamarca. Por fim, em relacdo aos tipos de
depositantes, a maior parte dos depdsitos de
patentes relacionados com o tema foi feito
por empresas, seguidas das universidades
(Figura 4), demonstrando grande interesse
industrial  no  desenvolvimento  dessa
tecnologia.
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Figura 4. Numero de patentes por tipo de depositante

7. Conclusao

A utilizacdo de nanocristais de celulose
como nano-reforco em compdsitos ou em
aplicacbes de maior complexidade é um
assunto que gera interesse substancial,
principalmente porque estes nanocristais
podem ser desenvolvidos de forma facil e
rapida, empregando-se  matérias-primas
abundantes ao redor do mundo.

O custo das embalagens biodegradaveis
ainda é maior que o das embalagens
tradicionais, como as de polietileno. No
entanto, o consumidor em geral esta mais
consciente em relagdo a preservagdo do meio
ambiente, aceitando muitas vezes precos
mais elevados em favor desta preservacdo. A
tecnologia para incorporagao dos
nanocristais de celulose em filmes
biodegradaveis ainda vem sendo explorada,
principalmente nos Estados Unidos, que se
destaca como maior detentor da tecnologia
de interesse.
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