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Materiais Obtidos a Partir de Celulose: Origem, Sintese
e Aplicacoes

Materials from Cellulose: Origin, Synthesis and Applications

Rafael B. W. Evaristo,?™ Romulo C. Dutra,” Paulo A. Z. Suarez,® Grace F. Ghesti**

Cellulose is an important natural polymer, produced from a variety of sources, in particular by plants,
which are major components of agro-industrial residues. The comprehension of the celluloses structural
composition is of critical importance for the understanding of conversion synthetic routes on the
produced materials, such as cellulose acetate, carboxymethylcellulose and cellulose dialdehyde. In this
work, a general survey of works related to cellulose conversion is shown, along with structural aspects,
transformations and application for derived materials. The derived material applications were focused
on residual biomass, enhancing the presented processes sustainability and exemplifying applications
related to circular economy.
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1. Introducao

A celulose € um componente essencial em paredes de células vegetais e é também
o biopolimero mais abundante no planeta Terra, com produgdo estimada em torno de
1,5 x 10" toneladas por ano.! Este polissacarideo tem como principal fungfo integrar a estrutura
vegetal fornecendo rigidez e estabilidade para sua formacéo, estando também associada
a outros componentes como as hemiceluloses, lignina (denominando assim os materiais
lignoceluldsicos), proteinas e outros.'” A extra¢do e o beneficiamento da celulose ja sido
amplamente conhecidos e resultam nos diversos produtos derivados presentes no dia-a-dia.
Ainda assim, a pesquisa, o desenvolvimento e a inovagao relacionados ao material bruto e/ou
transformacdes relacionadas ndo param de crescer.*¢

Além disso, a celulose € um recurso renovavel, cujo aproveitamento estd diretamente alinhado
as questdes ambientais na busca por processos de transformacao mais sustentaveis, com menor
dependéncia de fontes ndo renovaveis, como os materiais e produtos derivados de petr6leo.”® Um
exemplo de questao ambiental relevante se configura na implementacio de preceitos relacionados
a economia circular. Na economia circular, o fim de vida de um produto, como um residuo
agroindustrial, € substituido por uma nova aplicago, reciclo ou reaproveitamento, agregando
valor a componentes outrora considerados rejeitos.”!’ Residuos agroindustriais sao obtidos de
qualquer atividade industrial ou agricola, em qualquer uma de suas etapas, e apresentam por
definig¢do pouco ou nenhum valor agregado.'' Se utilizados para a extra¢do de celulose, por sua
vez, podem ser categorizados em termos de sustentabilidade, disponibilidade e conteiddo de
celulose, como apresentado por Aradjo et al. (2019)."

Realizando uma busca simples pela plataforma Web of Science, que retine em sua base
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de dados mais de 20.000 peridédicos académicos," é possivel identificar a importincia do
tema para a comunidade cientifica. Utilizando o termo cellulos* (o simbolo “*” € utilizado
como elemento de truncamento, os termos foram utilizados em inglés para adequar-se ao
idioma da plataforma) € possivel ter uma perspectiva desse cenario. Além disso, quando
combinado com os termos material* e conversion € possivel restringir o nivel de busca para
trabalhos que correlacionam a celulose com o tema dos materiais e processos de conversao
(aos quais a celulose € matéria-prima para a sintese de novos materiais, insumos quimicos,
biocombustiveis, entre outros).

Como observado na Figura 1, entre os anos 2002 e 2021 a quantidade de publicagdes
aumentou de forma exponencial, o que pode ser verificado pelas curvas de tendéncia com R?
de 0,9937 para cellulos*, 0,9945 para cellulos* and material*, ambos ajustes excelentes, e um
bom ajuste com R? de 0,9432 para cellulos™* and conversion. Para os artigos que envolvem o
tema genérico da celulose, somaram um total de 143.927 artigos nesse periodo (representado
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pela busca do termo cellulos ™), enquanto artigos envolvendo
celulose e materiais somaram 38.966 artigos (busca com
os termos cellulos* e material*) e celulose e conversao
retornaram 12.842 resultados de artigos publicados no
periodo (busca com os termos cellulos* e conversion).
Com este prognéstico € possivel entender que o nicho que
envolve tecnologias utilizando a celulose tende a continuar
crescendo, uma vez que o processo de inovacao em produtos
e processos utilizando essa matéria-prima cresce a medida
que novas rotas de conversdo e producdo de materiais
diversificados surgem.

Para compreender um pouco melhor do porqué
ainda haver grande interesse na pesquisa com esse
biopolimero, em especial, seus derivados, € necessario
entender sua composicdo e estruturas bdsicas. A glicose
(ou anidroglicose) quando ligada a uma segunda unidade
de glicose por ligagdes [-1,4-glicosidicas ( devido a
posi¢do equatorial das hidroxilas e 1,4 devido a ligacdo
dos carbonos C1 e C4) formam a celobiose, unidade de
repeti¢do na cadeia polimérica da celulose (as unidades
de glicose ficam rotacionadas em 180° em relacdo a
molécula adjacente).'*'5 Nas extremidades da cadeia
podem ser encontradas duas terminagdes, uma chamada
de “ndo redutora”, cuja conformacdo € o anel fechado da
glicose, e na outra chamada de “redutora” cuja terminagao
acontece com um grupo alifatico com uma hidroxila e um
grupo carbonila, como ¢ apresentado na Figura 2. Uma
caracteristica importante € seu grau de polimerizacdo, que
pode variar de 500 a 15.000 unidades de glicose,’ podendo
diminuir consideravelmente ap6s o processo de extracio da
matriz vegetal, atingindo de 300 a 1700 unidades de glicose
(para celulose extraida de madeiras).'¢

A formagdo da cadeia polimérica da celulose, com a
presenca de trés grupos hidroxilas por unidade de glicose
juntamente com a ligacdo glicosidica (grupo acetal),
proporciona o surgimento de ligacdes de hidrogénio do tipo
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inter- e intra-molecular entre esses grupos, dentre outros
modelos de interagdo. Tal conformagao confere ao conjunto
uma estrutura linear rigida, que quando alinhadas d4 origem
as microfibrilas, unidades que compde as fibras vegetais
(podendo ter até 36 cadeias de glicose por microfibrila),
atribuindo alta resisténcia mecanica a estrutura.'>!”

Um fator importante que envolve nio sé a natureza da
formagdo da celulose na estrutura vegetal, mas também seu
processo de separagdo e/ou transformacao, € a cristalinidade.
Ja sdo conhecidos 4 polimorfos cristalinos principais de
celulose, denominadas como I, II, I1I, e IV, e podendo estar
subdivididos em I, e I, II;, Iy, IV; e IVy;. Na fibra vegetal
é possivel encontrar também celulose amorfa, dada a ndo
uniformidade ao longo de toda a composicio da planta. Os
polimorfos de celulose I e II s@o estruturas encontradas na
natureza, também chamadas de celulose nativa e celulose
regenerada (originado do tratamento também chamado
de maceragdo), respectivamente. Os polimorfos III e IV
sdo sintéticos, formados pela reacdo da celulose I com
amonia ou compostos aminados. Ja no caso do polimorfo
de celulose III, ou com liquidos a alta temperatura (glicerol
ou dgua) no caso da celulose IV.!13181°

Fazendo uma breve comparacdo entre o arranjo
tridimensional da celulose I e II, e como isso afeta a
estabilidade da sua estrutura, a celulose I € dita paralela,
onde todas as cadeias de glicose estdo alinhadas na mesma
direcdo, ja na celulose II diz-se antiparalela, onde conjuntos
formados por 3 a 4 mondmeros alinhados sdo seguidos de
uma mudanga de direcio da cadeia. A celulose II € a mais
estdvel termodinamicamente, podendo ser produzida a
partir da celulose I, no entanto, o processo inverso ndo ¢
possivel. Tal estabilidade advém da natureza das ligagdes
de hidrogénio entre as camadas das cadeias (pensando do
ponto de vista de um empacotamento tridimensional) da
celulose II, enquanto na celulose I predominam interagdes
do tipo van der Waals.**
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Figura 1. Grifico da quantidade de artigos publicados entre 2002 e 2021 com os termos
cellulos* e combinado com material* e conversion™*
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Figura 2. Esquema do arranjo molecular para a cadeia polimérica da celulose apresentando suas interagdes inter- e intra-moleculares, bem
como as possiveis terminacdes na cadeia. Adaptado de Trache, D. er. al. 2017'*

O contexto da cristalinidade e conformacéo estrutural
das cadeias de celulose traz a discussdo sobre a aplicagdo
deste produto em vdrios aspectos. Mesmo sendo um produto
com baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade e alta
resisténcia, sua aplicagdo como produto puro se destina
primariamente a industria de papel e téxteis devido a baixa,
ou nenhuma, solubilidade em diversos solventes.?*>?> Sendo
assim, entender o processo de formagdo dos diferentes
arranjos cristalinos da celulose pode ajudar na compreensdo
do processo de modificacdo e transformacao, justamente
porque o acesso as fibras vegetais por tratamento quimico,
ou bioldgico, € fortemente impactado pela acessibilidade
aos grupos funcionais reativos.

2. Composicao da Biomassa e Estrutura da
Celulose

Vegetais superiores sdo os principais produtores de
celulose, embora outros organismos possam produzi-la,
como fungos, algas e bactérias. O teor de celulose varia
dependendo da origem, sendo extraido em grande parte do
algoddo (90%), canhamo (40-50%) e madeiras (60%).>*
Sao nessas matérias-primas que o contexto da cristalinidade e
conformacao estrutural se torna essencial em um processo de
aproveitamento da fibra vegetal. Tendo em vista que em sua
formac@o, além da fase cristalina da celulose que estabiliza a
estrutura, outros elementos como a lignina e as hemiceluloses
encapsulam e ddo suporte as microfibrilas, gerando um
componente de ainda mais dificil acesso e separa¢do.”*
Os métodos classicos de extracdo e purificacio da celulose
sdo descritos em grande parte para a industria de papel, que
emprega o tratamento quimico como uma de suas principais
rotas, caso do processo Kraft (tratamento a base de hidréxido
de sédio e sulfeto de sodio).!6*

A estrutura da celulose, como apresentado na Figura 2,
possui 3 grupos hidroxila por unidade de glicose (1 hidroxila
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primadria — posi¢ao C6; 2 hidroxilas secunddrias — posi¢oes
C2 e C3), sendo estes os principais alvos dos processos
que envolvem a transformagdo desse material. Na Figura 3
sdo apresentadas as posicdes na estrutura da celulose onde
podem acontecer as reacdes quimicas, bem como os tipos
de reagdo a elas associados.

As regides entre as ligacdes de C1 e C4 (ligacdo
glicosidica) sdo de interesse do processo de degradacdo
que libera as unidades de glicose (atacadas em processos de
hidrélise 4cida). Os grupos hidroxilas em C2, C3 e C6, com
importante relevancia, podem estar envolvidos em reagdes
classicas de oxidagdo, esterificacdo, eterificagdo, acilacio
e desoxigenagdo.'*?

Ha uma hierarquia na reatividade das hidroxilas, sendo
a posicionada em C6 a mais reativa, seguido de C2 e por
ultimo C3.%! Esta ordem tem uma correlagio direta com o
nivel das interagdes inter- e intra-moleculares nas cadeias
poliméricas. As hidroxilas em C6 e C2 podem participar de
ligagdes de hidrogénio com multiplas possibilidades (tanto
inter-moleculares quanto intra-moleculares) e tal fator pode
contribuir para sua maior reatividade, além das questdes
geométricas. J4 em C3 a hidroxila participa fortemente da
ligag¢do de hidrogénio intra-molecular com o oxigénio do
anel de glicose, estabilizando essa interacdo e tornando-a
menos reativa.'s

3. Materiais a partir de Celulose

Alguns fatores devem ser levados em conta na producdo
dos materiais derivados da celulose: estrutura e natureza
quimica dos grupos introduzidos, o grau de substituicdo
(GS — ndmero de substituigdes por unidade de glicose
— variando de 0 a 3), distribuicdo dos substituintes, grau
de polimerizacdo, distribuicdo, e por fim a presenca de
impurezas.'*?? A sintese de derivados pode ser realizada
tanto em meio heterogéneo, quanto em meio homogéneo,
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Reacéo de substituicdo: Esterificacao
Desoxialogenagao: C-Cl, C-BR

Oxidagao: formacéao de Cetonas
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Reacéao de substituicao: Esterificagao
Eterificagao
Desoxialogenacao: C-Cl, C-BR
Acetilacao
Oxidagao: formagao de carbonilas
formacéo de aldeidos

Clivagem oxidativa

Formagao de radical
pela abstragdo de H*

Figura 3. Esquema geral das possiveis transformacdes na estrutura da celulose.
Adaptado de Pérez e Samain'

fruto da natureza e solubilidade da celulose. Em meio
heterogéneo, a celulose ndo estd solubilizada e sendo
assim, a reacdo acontecerd majoritariamente na superficie
do material. J4& em meio homogéneo a celulose encontra-
se dissolvida, ou a0 menos completamente permeada pelo
meio reacional (inchada), provocando modifica¢des em toda
estrutura macromolecular.?!

Partindo de premissas relacionadas a economia circular
e biorefinarias, o aproveitamento integral de biomassas, ou
sub/coprodutos de processos ja estabelecidos, se mostra
como a melhor alternativa econdmica e ambiental.*'*
Fontes de biomassa podem ser tratadas para a extracdo da
celulose (normalmente por hidrélise alcalina) e aproveitadas
em subsequentes modificagdes.?”*

A hidrélise simples da celulose isolada, usando acido
sulftrico, resulta na liberagdo de mondmeros de glicose, os
quais podem ser aproveitados como molécula plataforma
em infinitas aplicacdes, como na obten¢do de etanol de
segunda geragdo, biocombustiveis como o levulinato
de etila e outros.?**? Ja por outro lado, dois materiais
derivados da celulose por modificacdes mais elaboradas se
destacam, o primeiro fruto de esterificagdo (exemplo dos
acetatos de celulose) e outro de eterificag@o (a exemplo a
carboximetilcelulose), cujos processos serdo detalhados a
seguir.?

O acetato de celulose foi um dos primeiros derivados
de celulose a ser investigado quanto a natureza quimica
da substitui¢do das hidroxilas, tendo em vista seu baixo
custo e capacidade de formar filmes transparentes. Os
acetatos de celulose foram muito utilizados durante
o século 20 como forma de retardar a degradacdo de
documentos antigos elaborados em papel, justamente pela
formacao de filmes relativamente estaveis.**** O acetato &
amplamente empregado na industria té€xtil, em filtros de

Vol. 15, No. 6, 2023

cigarro, em revestimentos, em tintas, em filmes fotograficos
e em membranas. As membranas, em especial, podem
ser aplicadas para dessalinizacdo de dgua, processo de
hemodidlise e liberacdo controlada de fairmacos.*

Acetatos de celulose sdo comumente preparados com
anidrido acético (agente acetilante), dcido acético (como
solvente) e acido sulfiirico (como catalisador), seguido
de hidrdlise para acertar o grau de substituicio, que de
preferéncia deve estar entre 2,45 e 2,5, garantindo sua
solubilidade em uma gama maior de solventes.’>?” Na
Figura 4 € apresentado o mecanismo de reag¢do para a
esterificagdo da celulose, resultando na formagdo do
triacetato de celulose (totalmente substituido).

A produgdo clédssica do acetato de celulose ainda €
muito investigada, tanto do ponto de vista da sintese (outros
precursores, catalisadores e matérias-primas), quanto
da proposicao de novas aplicacdes. Por exemplo, para
a obtengdo de acetato de celulose a partir de biomassas
residuais, como o bagago de cana de agtcar, a variacio na
composi¢do da matéria-prima devido a presenca de muitas
impurezas, além de necessitar um processo de purificacio
rigoroso, dificulta a reprodutibilidade.*

Outras pesquisas buscam uma forma de adaptar os
processos de extrag@o da celulose, diminuindo a utilizacio
de reagentes clorados e a substituicdo dos catalisadores
classicos por outros mais ambientalmente amigaveis. Por
exemplo, Maryana er al. (2021)*® utilizaram galhos de
melaleuca e bagaco de cana-de-agticar como matéria-prima,
meio alcalino com diéxido de cloro em detrimento de gas
cloro para processo de extragdo e I, como catalisador.
Ja Aratjo et al. (2020)* utilizaram sabugos de milho e
metodologias de acetilagdo verdes, baseadas em acetilacdes
de celulose isolada por tratamento bdsico padrdo com
anidrido acético, iodo, etanol e tiossulfato de sddio. O
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produto obtido apresentou grau de substituicdo de 2,68 e
rendimento de 60%.

Os éteres de celulose, por sua vez, podem ser preparados
por diferentes rotas e métodos, mais comumente pela reagcdo
de Williamson com haletos de alquila na presenga de uma base
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forte. Como exemplos na produgao de carboximetilcelulose
(CMC) com a entrada de um grupo carboxilato,
3-hidroxipropilcelulose (HPC) e 2-hidroxietilcelulose
(HEC).}14-16.18.194041 Na Figura 5 € apresentado um esquema
geral da reac@o de sintese de éteres de celulose.
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Figura 4. Mecanismo de reagio da acetilagdo da celulose (esterificac@o) utilizando anidrido acético, dcido acético e um catalisador dcido.
Adaptado de McGath, M. et. al. 2015%
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A CMC € um dos éteres de celulose mais utilizados
atualmente, estando presente nas industrias de celulose e
papel, téxteis, farmacos, alimentos, tintas, revestimentos
e detergentes. E amplamente utilizada como aditivo em
diversos produtos por caracteristicas interessantes como
nao-toxicidade, boa solubilidade em meio aquoso e alta
estabilidade térmica. Industrialmente sdo preparadas pela
reacdo da celulose com uma base concentrada (NaOH)
seguida da adi¢do do dcido monocloroacético. Este processo
requer temperaturas entre 40 e 80 °C em tempos de 1 —6 h.
A CMC produzida possui grau de substituicio entre 0,38 e
1,4, sendo de 0,65 a 0,85 mais comum.340:4243

Residuos da agroindustria vem sendo empregados como
fonte de celulose para sua conversdo em CMC. Santos et al.
(2015)* utilizaram o bagaco de malte (residuo da inddstria
cervejeira) como fonte para produgdo de CMC, extraindo
a celulose em meio alcalino (2% NaOH) e em seguida
tratamento com NaClO, (2%, 4 h a 80 °C). Atingiram
produtos com GS entre 0,58 e 1,46, em condigdes otimizadas
utilizando 5 g de dcido monocloroacético por grama de
celulose, com tempo reacional de 7,5 min e temperatura de
70 °C, sob irradia¢do de micro-ondas (fato determinante
no tempo reacional), conseguiram materiais com GS entre
0,58 e 1,46.

Yimlamai et al. (2021)* utilizaram fibras dos cachos
debulhados de palma como matéria prima para separa¢ao
de celulose, onde foi aplicado um pré-tratamento com acido
peracético, peréxido alcalino, per6xido de hidrogénio e
hidréxido de sédio. A sintese de CMC foi realizada utilizando
diferentes razdoes molares de NaOH, acido monocloroacético
e celulose. Bressa et al. (2022)* produziram CMC a partir
de palha residual de milho utilizando dois pré-tratamentos
distintos: com hidréxido de s6dio ou com um liquido
i6nico de baixo custo (acetato de n-butilamdnio). Segundo
os autores, o liquido idnico mostrou-se um bom promotor
para a ruptura do complexo celulose-hemicelulose-lignina
do material base.

Landolsi et al. (2022)* produziram CMC a partir
de restos de poda de oliveiras, totalmente livre de cloro.
Para tal, utilizaram polpacdo basica, branqueamento
com peréxido de hidrogénio, dcido sulfirico e EDTA. A
acetilag@o foi realizada em sistema homogéneo com acido
monocloroacético, N-dimetilacetamida, cloreto de litio,
hidréxido de sédio e micro-ondas durante 11 min a 80 °C.
Os produtos obtidos apresentaram grau de substitui¢do de
1,69 para as folhas e 1,89 para os troncos.

Além da importancia dos produtos da esterificacdo e
eterificacdo hd uma infinidade de outros compostos que
podem ser obtidos a partir da modificacdo da celulose,
utilizando outras rotas, como a oxidac@o. No detalhamento
da Figura 6, € possivel observar quebra oxidativa entre o
C2 e 0 C3 do anel da glicose, dando origem a aldeidos nas
hidroxilas nestas posi¢des, sendo obtido um dialdeido de
celulose (DAC).

A clivagem oxidativa entre C2 e C3 resulta na formagao
de aldeidos, que por sua vez podem ser oxidados a grupos
carboxilatos, formando didcidos, ou reduzidos para
formagdo dos didlcoois. Os dialdeidos de celulose podem
ser empregados como bio-adesivos (sem adi¢do de resinas
sintéticas) utilizados na jun¢@o de madeiras em substitui¢do
a produtos poliméricos a base de derivados do petréleo,
como o melamina-formaldeido, o formol-formaldeido,
o poliuretano MDI e o acetato de polivinila. Apesar
da solubilidade em dgua quente, Zhang et al. (2019)*
conseguiram obter DAC em diferentes graus de oxidacio
com Stima performance como adesivos para madeiras. Como
um material versatil, os DACs podem ser utilizados como
tintas, retardantes de chamas, estabilizadores para emulsdes
e nano-particulas, além de possuirem aplicagdes médicas
que incluem a cicatrizagdo de feridas, o carreamento de
medicamentos, a engenharia de tecidos e muitos outros.*

4. Conclusoes e Perspectivas

A celulose € um biopolimero abundante e de extrema
versatilidade, composto por unidades de glicose, que podem
ser transformadas em uma vasta variedade de produtos. A
hidrélise simples da celulose propicia para liberagdo das
unidades de glicose, utilizaveis como molécula plataforma
e aplicdveis em processos de fermentacdo para a obtencio
de bioetanol e outros, em detrimento de materiais de origem
féssil. Ja no caso de modificagdes estruturais (reacdes de
esterificagdo, eterificacdo e oxidagdo) se obtém materiais
com propriedades e aplicagdes distintas, como os acetatos de
celulose, as carboximetilceluloses (CMCs) e os dialdeidos
de celulose (DACs).

O aproveitamento de residuos agroindustriais como
bagaco de cana-de-agticar, galhos de melaleuca, sabugos de
milho, bagaco de malte, cachos debulhados de palma e restos
de poda de oliveiras favorece a economia circular, atribui
maior sustentabilidade e enquadra os processos dentro dos

OH OR'

R-Cl, NaOH

—»

o Q 0 Q
HO o} OR' O
OH OR'
1 1
R'=RouH

Figura 5. Reacdo para producio de éteres de celulose utilizado um cloreto de alquila e
hidréxido de s6dio'
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Figura 6. Reacdo de producdo do dialdeido de celulose via oxidagao com periodato de sédio*’

trés Rs da quimica verde (Reciclar, Reduzir e Reutilizar).
Em tal sentido, o entendimento de aspectos estruturais da
celulose assim como os processos de isolamento das fontes
de biomassa e possiveis transformacdes ajudam a definir
rotas de obtengdo para os mais diversos produtos e insumos.

A implementacdo da economia circular em processos
agroindustriais ja ocorre em poténcias produtoras, como
em paises membros da Unido Europeia. No Brasil, um
dos maiores produtores de grdos e em suma um pais
agroindustrial, a implementagdo da economia circular
ainda se encontra na etapa de desenvolvimento tecnolégico.
A extensa disponibilidade de fontes de biomassa, seja
de fontes residuais, ou a partir do extrativismo, ddo uma
posicdo privilegiada ao Brasil. J4 a implementacido da
economia circular pode ser o catalisador necessario para
o desenvolvimento energético e tecnolégico nacional,
considerados chave no combate as mudangas climéticas,
no desenvolvimento sustentdvel e como moeda de troca em
relagdes diplomadticas.
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