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RESUMO

ARAUJO, A. F. C. de; SOUZA, I. P.; SILVA, K. M. M. N.
NANOCRISTAIS DE CELULOSE OBTIDOS A PARTIR DAS FIBRAS VEGETAIS E
SUAS APLICACOES

Os nanocristais de celulose sdo biomateriais sustentaveis obtidos de fibras naturais, séo
biodegradaveis, possuem baixo custo e baixa toxicidade. Suas caracteristicas fisicas e
quimicas permitem que sejam modificados e funcionalizados para aplicacdo em compostos de
diferentes areas, melhorando propriedades mecanicas, de barreira, Opticas, magnéticas, entre
outras. O uso de nanocristais de celulose nas areas da biomedicina, farmacéutica e industrial
sdo de grande interesse e ainda € necessario o desenvolvimento de novas pesquisas que
aprimorem sua utilizacdo. Nesse cenario, este trabalho teve como objetivo promover uma
revisdo bibliogréfica sobre os nanocristais de celulose obtidos a partir das fibras de coco e
sisal, investigando as caracteristicas, propriedades e avaliando suas aplicacdes a partir de
dados disponiveis na literatura. O desenvolvimento foi realizado por meio de estudos
bibliograficos com uma abordagem qualitativa para compreender os resultados até entdo
obtidos. Os nanocristais de celulose possuem um papel industrial e ambiental importante, pois
podem ser obtidos por meio da hidrélise acida de espécies vegetais que estdo disponiveis em
grande diversidade e abundéncia na natureza e, devido a biodegradabilidade, sua utilizacdo
diminui problemas relacionados ao descarte de materiais. Diante disso, existe grande estimulo
para a utilizacdo das fibras vegetais para a obtencao de nanocristais de celulose e sua posterior
incorporacdo em materiais para obtencdo de propriedades melhoradas.

Palavras-chave: Celulose. Fibras vegetais. Nanocristais de celulose.
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ABSTRACT

ARAUJO, A. F. C. de; SOUZA, I. P.; SILVA, K. M. N.
CELLULOSE NANOCRYSTALS OBTAINED FROM VEGETABLE FIBERS AND
THEIR APPLICATIONS

Cellulose nanocrystals are sustainable biomaterials obtained from natural fibers, they are
biodegradable, have low cost and low toxicity. Their physical and chemical characteristics
allow them to be modified and functionalized for application in compounds of different areas,
improving mechanical, barrier, optical, and magnetic properties, among others. The use of
cellulose nanocrystals in biomedicine, pharmaceutical, and industrial areas are of great
interest and the development of new research to improve their use is still necessary. In this
scenario, this work aimed to promote a review on cellulose nanocrystals obtained from
coconut and sisal fibers, investigating the characteristics, properties, and evaluating their
applications based on data available in the literature on the subject. The development was
carried out through bibliographic studies with a qualitative approach to understand the results
obtained so far. Cellulose nanocrystals have an important industrial and environmental role,
because they can be obtained through the acid hydrolysis of plant species that are available in
great diversity and abundance in nature, and due to their biodegradability, their use reduces
problems related to the disposal of materials. In view of this, there is a great stimulus for the
use of vegetable fibers to obtain cellulose nanocrystals and their subsequent incorporation into

materials to obtain improved properties.

Keywords: Cellulose. Plant Fibers. Cellulose nanocrystals.
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1 INTRODUCAO

As fibras encontradas na natureza sdo denominadas fibras naturais e possuem origem
vegetal, animal ou mineral (MARINELLI et al., 2008). De acordo com a Discover Natural
Fibres Initiative (DNFI), a producdo mundial de fibras naturais atingiu 31,6 milhGes de
toneladas em 2020, 33,3 milhdes de toneladas em 2021 e € estimado uma producdo de 32,6
milhdes de toneladas em 2022 (TOWNSEND, 2022). Dentre as fibras naturais, as fibras de
origem vegetal apresentam baixa toxicidade e sdo biodegradaveis. Nesse contexto,
apresentam vantagens em relacdo as fibras sintéticas, sendo, portanto, alvo de grande interesse
(MACHADO et al., 2014; PIRES, 2009).

As fibras sintéticas possuem alto desempenho ao serem empregadas como materiais
de reforco, aumentando a resisténcia e a rigidez de matrizes. Entretanto, elas sdo produzidas
com matérias-primas de fontes ndo renovaveis e apresentam baixa velocidade de degradacéo
(MEGIATTO JUNIOR, 2006). Por outro lado, as fibras vegetais sdo obtidas de fontes
renovaveis, o que culmina em menor impacto ambiental, além de apresentarem baixo custo
(DUMANLLI, 2017; MARTIN et al., 2009; MEGIATTO JUNIOR, 2006).

O Brasil estd entre os produtores de fibras vegetais mais importantes do mundo
(GALVANI; FELIX, 2017). A produgéo de fibras vegetais esta distribuida de maneira néo
homogénea no territério nacional com maior incidéncia nas regides Norte e Nordeste. Em
2018, a economia brasileira produziu cerca de 500 mil toneladas de fibras vegetais, gerando
cerca de 350 milhdes reais/ano, processo que envolveu cerca de 300 mil trabalhadores do
plantio a indGstria (ARAUJO, 2021). De acordo com a Camara Setorial de Fibras Naturais
(CSFN), as fibras de bambu, coco, juta e malva, piagava, seda e sisal possuem destaque no
panorama brasileiro (ARAUJO, 2021; SECCHI; PADILHA; RODRIGUES, 2018).

O uso de materiais naturais em aplicagdes bioldgicas e industriais tem crescido
significativamente (DUMANLI, 2017; MARTIN et al., 2009). A producéo brasileira de fibras
vegetais aliada a abundancia e a grande diversidade de plantas existentes, faz do Brasil um
territorio propicio para o desenvolvimento de pesquisas e implantacdo de projetos que
culminem em novas metodologias para o desenvolvimento de produtos com aplicagédo
industrial (ARAUJO, 2021; CUNICO et al., 2021; DRUMOND; WIEDMAN, 2017;
MARINELLI et al., 2008; MARTIN et al., 2009).

As fibras vegetais lignoceluldsicas sdo compostas majoritariamente por celulose,
hemicelulose e lignina. A celulose é um polimero natural formado por unidades do
monossacarideo f-D-glicose, é abundante, renovavel e biodegradavel (COSTA et al., 2016;
D’ ALMEIDA et al., 1988). A estrutura da celulose esta representada na Figura 1 (p. 2).



Figura 1 — Representacao da estrutura da celulose
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Fonte: (FORNARI JUNIOR, 2017).

Os materiais celulésicos em tamanho nanométrico sdo chamados de nanocelulose,
possuem alta resisténcia, baixa densidade, alta cristalinidade, biocompatibilidade e
biodegradabilidade (OPREA; PANAITESCU, 2020). Sdo divididas em trés tipos: nanocristais
de celulose, nanofibrilas de celulose e celulose bacteriana. Possuem a celulose como a
matéria-prima basica, mas sdo obtidas de maneiras diferentes: as nanofibrilas de celulose s&o
isoladas por processos mecanicos; a celulose bacteriana € biosintetizada por estirpes
bacterianas especificas; e os nanocristais de celulose sdo isolados por hidrolise acida das
fibras de celulose (DUMANLI, 2017; KLEMM et al., 2011). As estruturas das nanoceluloses
estdo representadas na Figura 2.

Figura 2 — Micrografias eletrénicas de transmisséo das a) nanofibrilas de celulose, b) nanocristais de
celulose e ¢) micrografia eletrénica de varredura da celulose bacteriana

b)

Fonte: (KLEMM et al., 2011).

Os nanocristais de celulose sdo partes cristalinas das fibras naturais da celulose,
possuem formato de bastdo (DUMANLI, 2017) e sdo de grande interesse devido suas
propriedades quimicas, oOpticas e eletronicas (DE ALMEIDA et al., 2017). No processo de
isolamento, o &cido utilizado degrada os dominios amorfos produzindo nanoparticulas
altamente cristalinas (SALAS et al., 2014).

Dentre as aplicagbes da celulose e seus derivados tem-se a utilizagio como
excipientes farmacéuticos, agentes de reforco em compositos, embalagens plasticas e filmes
biodegradaveis (DE ALMEIDA et al., 2017; KLEMM et al., 2011; LIN; DUFRESNE, 2014).



Os nanocristais de celulose tém exibido potencial como material desintegrante e para uso em
sistemas de transporte e liberacdo controlada de farmacos, como reforco em materiais
plasticos e de cimento, tintas, revestimentos e cosméticos (DE ALMEIDA et al., 2017,
DUMANLLI, 2017).

Ademais, nanoceluloses podem adquirir novas propriedades ao serem combinadas
com metais. Hibridos de nanocelulose com metais que apresentam propriedades bacterianas
de deteccdo e absorcdo melhoradas, sdo necessarios para a administracdo de farmacos e sdo de
grande interesse nessas formulagdes, devido a sua liberagdo prolongada e a resisténcia
microbiana (OPREA; PANAITESCU, 2020).

O objetivo desse trabalho é promover um estudo sobre as aplica¢cGes dos nanocristais
de celulose obtidos a partir de fibras de origem vegetal. Mais especificamente os objetivos a
serem alcancgados sdo investigar as caracteristicas e propriedades dos nanocristais de celulose
obtidos a partir das fibras de coco e sisal e avaliar suas aplicacdes a partir de dados obtidos na

literatura.



2 CELULA VEGETAL

As células sdo unidades organizadas que compdem a estrutura dos organismos Vivos.
As células vegetais possuem uma organizacdo eucaridtica basica composta por nucleo,
citoplasma e organelas subcelulares, tudo envolto pela membrana plasmatica. Além disso,
elas possuem uma camada delimitadora especifica denominada parede celular, uma das
estruturas que distingue as células vegetais das células animais (CRANG; LYONS-
SOBASKI; WISE, 2018; EVERT, 2006; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014; TAIZ et al.,

2017). O esquema de uma célula vegetal esta representado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema de uma célula vegetal
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Fonte: (TAIZ et al., 2017).

De maneira mais ampla, a parede celular é formada por uma rede celulosica inserida
em uma matriz de polissacarideos, proteinas e outros polimeros, que alteram suas
propriedades fisicas e quimicas. Ela define a textura do tecido, o tamanho e a forma da célula,
além de contribuir para a forma final dos érgédos vegetais (EVERT, 2006; RAVEN; EVERT,;
EICHHORN, 2014; TAlIZ et al., 2017).

E essencial para processos funcionais, de crescimento e desenvolvimento das plantas.

A parede determina a resisténcia mecanica das estruturas vegetais, realiza a adesao celular,



atua como barreira de difusdo, barreira estrutural e quimica, barreira contra perda de &dgua e
invasao de patégenos (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014; TAIZ et al., 2017).

A parede celular é classificada em primaria ou secundaria, de acordo com estagio de
desenvolvimento da célula. A parede primaria é formada durante o crescimento da célula e a
secundaria, apds seu crescimento. Em geral, a parede priméaria é uma camada delgada e de
arquitetura simples que forma o limite mais externo da célula, atua como uma barreira de
protecéo fisica e como uma barreira quimica seletiva. E constituida de celulose, hemicelulose,
pectina e proteinas (FORNARI JUNIOR, 2017; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014; TAIZ
et al., 2017). Para ilustrar, a Figura 4 apresenta a vista frontal de fragmentos da parede celular
de células da cebola (Allium cepa), obtidas com microscopio optico.

Figura 4 — Vista frontal de fragmentos da parede celular de
células da cebola (Allium cepa)
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Fonte: (MCCANN et al., 1990; ZHANG et al., 2014; ROLAND et al., 1982
apud TAIZ et al., 2017) — adaptado.

Normalmente, a composicdo da parede priméria € dada por 30-40% de pectinas, 25-
30% de celulose, 20-30% de hemicelulose, cerca de 5-10% de proteinas e outros componentes
menores, mas essas propor¢fes variam entre as espécies, fases de desenvolvimento e pela
acdo de enzimas. Essa constituicdo oferece a parede primaria um arranjo flexivel e resistente,
essa flexibilidade permite a expansdo da area de superficie da parede durante o crescimento
celular (SANTQOS, 2007; TAIZ et al., 2017). As paredes primarias de células adjacentes sdo
unidas por uma camada delgada rica em pectina denominada de lamela média (FORNARI
JUNIOR, 2017; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014; SANTOS, 2007; TAIZ et al., 2017).
A combinacdo da parede priméria e da lamela média é designada por lamela média composta
(CRANG; VASSILYEV, 2003 apud CRANG; LYONS-SOBASKI; WISE, 2018).



A parede secundaria, quando existente, é formada entre a membrana plasmaética e a
parede primaria (CRANG; LYONS-SOBASKI; WISE, 2018; RAVEN; EVERT;
EICHHORN, 2014; SANTOS, 2007). Ela é composta por até trés camadas concéntricas
formadas sequencialmente, nomeadas Si, Sz e S3(CRANG; LYONS-SOBASKI; WISE, 2018;
FORNARI JUNIOR, 2017; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014; TAIZ et al., 2017). A
externa S; € encontrada adjacente a parede priméaria, a camada S» é intermedidria e a camada
Ss circunda a cavidade celular (CRANG; LYONS-SOBASKI; WISE, 2018). O diagrama da

organizacdo da parede celular esta representado na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama da organizacao da parede celular
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Fonte: (TERASHIMA et al., 2004; TERASHIMA et al., 2009 apud TAIZ et
al., 2017) — adaptado.

As camadas mais externas sdo mais finas e a camada intermediaria € mais espessa.
Essa camada intermediaria é composta por um alto teor de microfibrilas de celulose que
formam uma estrutura rigida e empacotada, que fornece alta resisténcia fisica as forcas de
compresséo e tracdo geradas externamente (FORNARI JUNIOR, 2017; TAIZ et al., 2017). A
estabilidade das propriedades mecanicas € determinada pela arquitetura da parede e pelas
interacdes fisicas entre os polimeros formadores, tais propriedades resistem mesmo apés a
morte celular (TAIZ et al., 2017). Nas fibras vegetais, & na camada intermediaria que séo
encontrados 0s seus trés constituintes mais abundantes: a celulose, hemicelulose e lignina
(FORNARI JUNIOR, 2017; SANTQOS, 2007; TAIZ et al., 2017).



O numero de camadas observadas varia conforme o tipo celular. Nas fibras e nos
materiais lenhosos, por exemplo, sdo mais observadas paredes secundarias com duas ou trés
camadas (CRANG; LYONS-SOBASKI; WISE, 2018; FORNARI JUNIOR, 2017; RAVEN;
EVERT; EICHHORN, 2014; TAIZ et al., 2017). Na Figura 6 esta representado um corte
transversal da célula de pinheiro (Pinus palustris) mostrando as camadas que a compdem.

Figura 6 — Corte transversal da célula de pinheiro (Pinus palustris) mostrando

as camadas da parede secundaria (S, Sz e S3), a parede priméria (Pr), e a

lamela média mais espessa no canto da célula

Fonte: (CRANG; VASSILYEV, 2003 apud CRANG; LYONS-SOBASKI;
WISE, 2018).



3 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignocelulésicos, também denominados de matéria vegetal (SOARES;
ROSSELL, 2004), sdo aqueles constituidos por trés componentes principais, a celulose, as
hemiceluloses e a lignina. Também possuem em sua constituicdo outros compostos organicos
e inorganicos em quantidade inferior, nomeados de constituintes menores (D’ ALMEIDA et
al., 1988). De maneira geral, sdo separados em seis grupos: residuos agricolas, madeira de lei,
madeira de conifera, residuos celulosicos, biomassa herbacea e residuos sélidos urbanos
(CARDONA; QUINTERO; PAZ, 2010). Ainda, sdo oriundos de plantas aquaticas, culturas
agricolas e outras substancias vegetais (HON, 1996; KUMAR et al., 2009; PEREZ et al.,
2002).

A estrutura lignoceluldsica esta presente na parede celular de vegetais, ela é
composta por cadeias de celulose associadas as hemiceluloses e a lignina (SHLESER, 1994
apud PEREIRA, 2006), conforme esté representado na Figura 7.

Figura 7 — Representacao da associagdo dos componentes da estrutura
dos materiais lignocelulésicos

LIGNINA

CELULOSE HEMICELULOSE

Fonte: (PEREIRA JR. et al., 2008 apud OGATA, 2013) — adaptado.

As fibras provenientes de madeira ou gramineas possuem uma composi¢cdo de 40-
50% de celulose, 20-30% de hemicelulose, 20-28% de lignina e constituintes menores
(BOBLETER, 1994; COSTA et al., 2016; SILVA et al., 2009) e esses teores variam entre as
espécies vegetais. Algumas fontes de materiais lignoceluldsicos e seus respectivos teores de
constituintes estdo representados na Tabela 1 (p. 9). Ademais, a diferenca de composigédo
pode ocorrer entre as partes de um mesmo vegetal conforme a idade, a fase de crescimento e

as condicdes de crescimento e desenvolvimento (JEFFRIES, 1994).



Tabela 1 — Composicdo quimica de materiais lignoceluldsicos (%)

Constituintes

Fonte lignocelulésica Celulose Hemicelulose Lignina
menores
Algodao 95 2 0,9 0,4
Bagaco 40 30 20 10
Caule de milho 35 25 35 5
Espiga de milho 45 35 15 5
Fibra de coco 32-43 10-20 43-49 45
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Linho macerado 71,2 20,6 2,2 6,0
Linho ndo macerado 62,8 12,3 2,8 13,1
Madeira dura 43-47 25-35 16-24 2-8
Madeira macia 40-44 25-29 25-31 1-5
Sisal 73,1 14,2 11,0 1,7

Fonte: (HON, 1996) — adaptado.

A celulose, as hemiceluloses e a lignina possuem em suas estruturas grupos
funcionais disponiveis para rea¢fes como hidroxilas, acidos carboxilicos, insaturacdes e anéis
fenolicos. Assim, a partir de modificagdes quimicas nesses grupos é possivel a obtencdo de

materiais com variadas aplica¢Oes e propriedades otimizadas (HON, 1996).

3.1 Celulose

A celulose é um polimero natural que apresenta uma longa cadeia ndo ramificada.
Quimicamente esse polimero é definido como um polissacarideo formado por unidades do
monossacarideo S-D-glicose (D’ ALMEIDA et al., 1988; EVERT, 2006; FORNARI
JUNIOR, 2017; GONCALVES, 2009; PEREZ et al., 2002; RAMOS, 2003; TAIZ et al.,
2017). A composicdo quimica geral da celulose é (CsH100s)n, em que “n” corresponde ao
grau de polimerizacdo das moléculas de glicose (EVERT, 2006; FORNARI JUNIOR, 2017).
De forma natural, a molécula de glicose é encontrada na configuracdo D (SANTOS DA
SILVA, 2021; SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018). A estrutura da molécula de D-
glicose esta apresentada na Figura 8 (p. 10).

Em solucgdo aquosa, 99,6% das moléculas de D-glicose estdo na forma piranosidica
(LEHININGER; COX, 2014 apud SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018). A ciclizacdo
da molécula ocorre por meio de um ataque nucleofilico intramolecular em que o grupo
hidroxila presente no carbono 5 reage com o grupo aldeido presente no carbono 1 formando
um anel estavel de seis atomos chamado de glicopiranosideo (D’ ALMEIDA et al., 1988; DA
SILVA, 2011; SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018). Na Figura 9 (p. 10) esta
representa a configuracdo espacial da molécula de S-D-glicose.
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Figura 8 — Formula estrutural da D-glicose

f:?“o
H OH
HO H
H OH
H OH
OH

Fonte: (FORNARI JUNIOR, 2017) — adaptado.

Figura 9 — Representacao espacial da molécula de p-D-glicose

OH

HO

OH

Fonte: (FORNARI JUNIOR, 2017) — adaptado.

Um centro assimétrico, denominado carbono anomérico, é formado com a reacéo de
ciclizacdo. De acordo com a posicao espacial da hidroxila localizada no carbono anomérico
sdo gerados dois andmeros, a e B. Quando a hidroxila esta na posicéo equatorial a molécula é
denominada S-D-glicose, j& na posicdo axial é denominada a-D-glicose (DA SILVA, 2011,
SANTOS DA SILVA, 2021; ROSLUND et al., 2008 apud SILVA; FREITAS FILHO;
FREITAS, 2018). Na Figura 10 (p. 11) esta representado a reacdo de ciclizacdo da molécula

de D-glicose e seus estereoisémeros.
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Figura 10 — Representacédo da reacao de ciclizacdo da molécula de D-glicose e seus estereoisbmeros

1
Hgﬁo
H-=C-OH OH OH OH
3
HO—('IJ—H . o 4 8 5 0 0 0
4 ) H . HO HO
H-G-OH HO N~y ~ HO OH HO
H-—C~OH *  OH OH OHa,
CH,OH
Projecédo de Conformagéao B-D-glicose a-D-glicose
Fischer em cadeira 64% 36%

Fonte: (SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018) — adaptado.

Em solugdo aquosa ha predominio do anémero S, devido a diminuicdo do efeito
estérico 1,3-diaxial e o favorecimento da ligacdo de hidrogénio entre a hidroxila e o oxigénio
localizado no anel (DA SILVA, 2011; SILLA et al., 2014 apud SILVA; FREITAS FILHO;
FREITAS, 2018), conforme esté representado na Figura 11.

Figura 11 — Posicao espacial dos &tomos na conformacéo cadeira dos estereoisdmeros da D-glicose

on efeito 1,3-diaxial OH ligagdo de hidrogénio

-

B-D-glicose

a-D-glicose

Fonte: (SILVA; FREITAS FILHO; FREITAS, 2018) — adaptado.

As unidades do monossacarideo sdo ligadas entre si por meio de liga¢Ges glicosidicas
p(1—4), formando a celobiose, que é definida como a unidade de repeticdo das cadeias de
celulose (EVERT, 2006; FORNARI JUNIOR, 2017; PURWADI, 2006). Na Figura 12 (p. 12)

esta representa a estrutura da celobiose.
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Figura 12 — Representacdo da estrutura da celobiose

H,OH H20H H

OH g CH20H OH CH20H

- J
Y

CELOBIOSE

Fonte: (PURWADI, 2006) — adaptado.

Os grupos hidroxila presentes na celobiose sdo responsaveis pelas ligacGes de
hidrogénio intermolecular e intramolecular que favorecem a unido da estrutura molecular,
resultando no empacotamento intermolecular e no arranjo cristalino (D ALMEIDA et al.,
1988; FORNARI JUNIOR, 2017). As interacdes intramoleculares sdo responsaveis pela
rigidez das cadeias unitarias e as intermoleculares pela formacdo da fibra vegetal (D’
ALMEIDA et al., 1988). Na Figura 13 estdo representadas as ligacdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas presentes na estrutura da celobiose.

Figura 13 - Representacéo das ligacbes de hidrogénio entre 0s grupos hidroxilas presentes na
estrutura da celobiose

OHII 11111 I0H
\e Ol

| - \_/
o

Ol 111 IHO - .'U'H

OH

Fonte: (FRAGAL et al., 2016).

As macromoléculas de celulose sdo materiais distintos, em uma mesma estrutura é
possivel a existéncia de mais de um tipo de arranjo fisico. A estrutura da cadeia polimérica é
apresentada de acordo com a orientagcdo da celulose, ela pode estar nas formas cristalina ou
amorfa (D’ ALMEIDA et al., 1988; FORNARI JUNIOR, 2017). Na forma cristalina, as
moléculas de D-glicose estdo dispostas de maneira regular e reprodutivel, e na forma amorfa
estdo dispostas de maneira ndo organizada. As regibes cristalinas sdo chamadas de micelas,

nessas regides a fibra possui maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a solvatacdo. Nas
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regibes amorfas, as fibras possuem maior flexibilidade (D> ALMEIDA et al., 1988; EVERT,
2006; FORNARI JUNIOR, 2017).

Para a formacdo da fibra vegetal, primeiro ocorre o alinhamento das moléculas de
celulose formando as microfibrilas (D’ ALMEIDA et al., 1988; EVERT, 2006, RAVEN;
EVERT; EICHHORN, 2014). Estas sdo estruturas estreitas que fortalecem a parede celular e
sdo formadas por 18 a 24 cadeias paralelas de ligagdes glicosidicas f(1—4) das unidades de

D-glicose (TAlIZ et al., 2017). A Figura 14 ilustra a estrutura de uma microfibrila de celulose.

Figura 14 — llustragdo da estrutura de uma microfiblila de celulose com as seguintes
correspondéncias: (A) imagem de forga atdbmica da parede celular primaria da epiderme de cebola;
(B) microfibrila tnica de celulose composta de cadeias de (1—4)-f-D-glucano; (C) corte transversal
de uma microfibrila de celulose; (D) regides cristalinas de celulose com um alinhamento preciso de
glucanos; (E) formas possiveis de microfibrilas em corte transversal

(C) Corte transversal de microfibrila de celulose

P —
& ™ _ O nacleo cristalino &
/s e " altamente organizado
L v /\ .

o L e N

e, v P H.;

= © os glucanos da
N >* /' superficie sao

NG e , menos ordenados

(D) Pontes de hidrogénio entre as cadelas
de glucanos adjacentes e dentro delas

5 500 nm ) g -
* Microfibrila de celulose Individualizada Yy 0 \ O

\

- superficie hidrofobica

e e e O e i e e Superficie
D e el e e B e hidrofilica

Fonte: (DE MATTHEWS et al., 2006; ZHANG et al., 2014 apud TAIZ et al., 2017).

As microfibrilas se unem formando finos filamentos que se enrolam uns nos outros
(EVERT, 2006; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014), formando as macrofibrilas, elas séo

mais comuns em tecidos com maior grau de cristalinidade da celulose (TAIZ et al., 2017). As
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macrofibrilas se ordenam para formar as paredes celulares da fibra (D’ ALMEIDA et al.,
1988). A Figura 15 ilustra a representacdo da formagéo das fibras de celulose.

Figura 15 — Representacao da formacao da fibra de celulose com as seguintes correspondéncias: (A)
filamento de células da fibra; (B) secdo transversal da célula mostrando as paredes primaria e
secundaria; (C) fragmento da camada intermediaria da parede secundaria mostrando macrofibrilas
de celulose (brancos) e espacos interfibrilares (pretos); (D) fragmento de uma macrofibrila
mostrando microfibrilas (brancos) e espacos interfibrilares (pretos); (E) estrutura de microfibrilas
ordenadas: micelas; (F) fragmento de uma micela mostrando partes de moléculas de celulose em
forma de cadeia; (G) residuos de glicose ligados por um atomo de oxigénio.
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Fonte: (ESAU, 1977 apud EVERT, 2006) — adaptado.
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3.2 Hemiceluloses

Hemicelulose designa uma classe de polissacarideos que possuem baixa massa
molecular e sdo encontrados associados com a celulose nos tecidos das plantas (D’
ALMEIDA et al., 1988; PETTERSEN, 1984). Possui carater amorfo e é composto por
pentoses e hexoses, sendo sua composi¢do quimica geral uma pentose (CsHsOs)n e uma

hexose (CeH100s)n, em que “n” corresponde ao grau de polimerizacdo das moléculas.
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Abrange proporg¢des variadas dos produtos da condensagdo das unidades de agucar: xilose,
manose, glicose, arabinose, galactose e &cidos urénicos (D’ ALMEIDA et al., 1988;
FORNARI JUNIOR, 2017; PEREZ et al., 2002; PETTERSEN, 1984), com no minimo dois
tipos de aclcar por constituicdo do polimero hemiceluldsico (D’ ALMEIDA et al., 1988). As
estruturas quimicas das unidades de agucar estdo representadas na Figura 16.

Figura 16 — Estruturas quimicas das unidades de acUcar que compdem a hemicelulose

f-D-Xilose
OH
OH
CH;
OH
a-L-Arabinose _
(Furanose) w-L-Arabinose
(Piranose)
COOH
H H
OH H
H OH
(oo b D Acido p-D- Acido «-D-4-o-

Galactourbnico Glucourdnico Metilglucourdnico

Fonte: (D' ALMEIDA et al., 1988 apud VASQUEZ, 2007) — adaptado.

O grau de polimerizacdo da cadeia de hemicelulose varia entre 80 e 200 unidades.
Possui uma estrutura semelhante a da celulose, entretanto apresenta um grau de polimerizagdo
bem menor (FORNARI JUNIOR, 2017). No Quadro 1 (p. 16) estdo apresentadas as principais

caracteristicas que diferenciam as moléculas de celulose e hemiceluloses.
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Quadro 1 — Diferencas entre as moléculas de celulose e hemicelulose

Celulose

Hemicelulose

Unidades de glicose ligadas entre si

Varias unidades de agucar (xilose, manose, glicose,

galactose, arabinose e acidos urdnicos) ligadas entre si

Grau de polimerizag&o elevado

Grau de polimerizag&o baixo

Forma arranjo fibroso

N&o forma arranjo fibroso

Formacédo de regides amorfas e cristalinas

Formacédo de regides amorfas

Atacada lentamente por acido mineral diluido quente

Atacada rapidamente por acido mineral diluido quente

Insoltvel em alcali

Solavel em alcali

Fonte: (D’ ALMEIDA et al., 1988) — adaptado.

A hemicelulose pode apresentar cadeias ramificadas ou lineares, forma ligacdes de
hidrogénio com a celulose, ligacfes covalentes com a lignina e ligacGes éster com unidades
acetil e &cidos hidroxicindmicos (FORNARI JUNIOR, 2017; RAMOS, 2003). Na Figura 17
estd representada uma estrutura tipica da hemicelulose. Na estrutura vegetal, a funcdo da
hemicelulose € distanciar e posicionar as estruturas responsaveis pela resisténcia mecanica e
interligar sitios de feixes rigidos (FORNARI JUNIOR, 2017). As caracteristicas e o teor de
hemicelulose variam de acordo com o material vegetal, tipo de tecido, fase e condigdes de
crescimento (D’ ALMEIDA et al., 1988; RAMOS, 2003).

Figura 17 — Modelo tipico de estrutura quimica da hemicelulose

o -Arabinofurancse
Gupo Acetil H o
H H
g o /@m Xiobiose
T H H H ' \_\ H H H H H H H
\ o ! ! B H H H H Q H H 0
H H o oH H o o/ H o H o H o H o o H
0 d O H 0
/ " i
/ CHg H a /
H /
Gupo Acetil L AN
H
Addo Guardnico Addo Guardnico
Fonte: (MUSSATTO, 2022 apud VASQUEZ, 2007) — adaptado.
3.3 Lignina

A lignina é um polimero natural caracterizado pela presenca de grupos fenolicos em
sua estrutura. E proveniente da polimerizagdo de trés mondmeros: alcool coniferilico ou

coniferol, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico, suas estruturas estdo representadas na
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Figura 18. A polimerizacdo dos precursores é mediada por enzimas e gera uma
macromolécula tridimensional arranjada em trés principais unidades: p-hidroxifenila, siringila
e guaiacila, suas estruturas estdo representadas na Figura 19 (D’ ALMEIDA et al., 1988;
FORNARI JUNIOR, 2017; JEFFRIES, 1994; PEREZ et al., 2002; PETTERSEN, 1984;
RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014).

Figura 18 — Estruturas quimicas dos precursores da lignina

CH,0H CH,0H CH,0OH
| |
(|\_,|_| (|3|H CH
I I
HC HC HC
@DCHE HECO/@DCHE @
OH OH OH
Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico Alcool p-cumarilico

Fonte: (IQBAL; KYAZZE; KESHAVARZ, 2013) — adaptado.

Figura 19 — Estruturas quimicas das unidades principais da lignina

H3CD/© HEGD’\/‘& OCH, ib\
OH OH OH

Guaiacila Sirigila p-hidroxifenila

Fonte: (FORNARI JUNIOR, 2017) — adaptado.

A constituicdo da lignina ndo € a mesma em todas as plantas, a quantidade de cada
monémero difere de acordo com a especie de origem, 6rgdos, tecidos e fracdes da parede
celular (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014), assim ndo possui uma estrutura quimica
unica, e é considerada como uma classe de materiais correlatos (D> ALMEIDA et al., 1988).
De maneira geral, a macromolécula formada é heterogénea, amorfa, ramificada e as unidades

principais sdo ligadas por ligagdes C-C e ligacBes aril-éter (JEFFRIES, 1994; PEREZ et al.,
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2002; PETTERSEN, 1984). Um modelo da estrutura da lignina presente em gimnospermas
esta representado na Figura 20.

Na parede celular vegetal, a lignina é encontrada agregada as hemiceluloses por meio
de ligacOes covalentes. Possui funcdo estrutural e sua principal atribui¢do € manter a unido da
estrutura. Também confere rigidez a parede celular vegetal e age como uma membrana
protetora para a celulose. Atua no transporte interno de &gua, nutrientes e metabolitos, confere
resisténcia ao atague por microrganismos e apresenta consideravel resisténcia mecanica (D’
ALMEIDA et al., 1988; FORNARI JUNIOR, 2017; PEREZ et al., 2002; RAVEN; EVERT;
EICHHORN, 2014).

Figura 20 — Modelo estrutural da lignina presente em gimnospermas

Fonte: (PEREZ et al., 2002).

3.4 Constituintes menores

Os constituintes menores sd8o0 compostos organicos e inorganicos presentes em
quantidades variaveis nas espécies vegetais, porém nao participam da constitui¢cdo quimica da
parede celular. Eles sdo divididos em duas classes: extrativos e ndo extrativos. Os extrativos

sdo constituidos de gorduras, ceras, acidos graxos, alcoois, componentes da resina etc.; e 0s
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ndo extrativos de sulfatos, pectinas, fosfatos, oxalatos e carbonatos (D’ ALMEIDA et al.,
1988; PETTERSEN, 1984).

A presenca dessas substancias € ditada por fatores genéticos e ecologicos, sendo que
as composicdes e proporcdes variam de acordo com a espécie vegetal, idade e local de
ocorréncia. Os componentes organicos conferem caracteristicas como cor, cheiro, sabor e
resisténcia natural ao apodrecimento. De maneira geral, 0s componentes organicos e
inorganicos combinados, desempenham funcdes fisioldgicas, atuando no metabolismo, como
reservas energéticas ou como parte de mecanismos de defesa contra ataques microbianos (D’
ALMEIDA et al., 1988; JANSSON et al., 2009; PETTERSEN, 1984).
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4 FIBRAS VEGETAIS

As fibras sdo divididas em naturais e ndo naturais, as fibras naturais sdo aquelas
extraidas de elementos de origem natural e as ndo naturais sdo aquelas produzidas pelo
homem. As fibras ndo naturais podem ser sintéticas ou artificiais, as sintéticas sao produzidas
a partir de reagentes petroquimicos e as artificiais por meio da transformagdo quimica de
matérias-primas naturais (ALCANTARA, 1996).

Ja as fibras naturais sdo aquelas que possuem origem vegetal, animal ou mineral que
ndo sdo sintéticas ou artificiais. Elas sdo encontradas na natureza e podem ser utilizadas “in
natura” ou apés seu beneficiamento. As fibras naturais vegetais sdo usualmente designadas
por materiais lignoceluldsicos e possuem visibilidade devido a grande diversidade e
abundancia de plantas existentes (MARINELLI et al., 2008; TICOALU; ARAVINTHAN;
CARDONA, 2010). Na Figura 21 esta representada a divisdo entre as fibras naturais e ndo
naturais.

Figura 21 — Diagrama de divisdo entre as fibras naturais e ndo naturais

Secrecao
glandular
— Animal
Pelos
— Mineral
— Naturais — —  Da semente
n — Do caule
=
= [ — Vegetal —
- | Dafolha
Sintetica
‘4 N3io naturais ~|: — Do fruto
Artificial

Fonte: (KUASNE, 2008) — adaptado.

As fibras naturais vegetais séo classificadas em fibras da semente, do caule, da folha
e do fruto (KUASNE, 2008). As plantas das quais essas fibras sdo originarias também podem
ser classificadas de acordo com o objetivo de seu cultivo. Quando a planta é cultivada visando
a utilizacdo das fibras, ela é tida como primaria, mas se as fibras sdo subprodutos do
beneficiamento da planta, ela é secundéaria (TICOALU; ARAVINTHAN; CARDONA, 2010).
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As fibras vegetais sdo provenientes de recursos renovaveis e sustentaveis (FARUK et
al., 2012); sdo materiais biodegradaveis; estdo disponiveis em grande variedade; possuem
propriedades mecanicas de interesse econdmico como resisténcia mecanica, ao fogo, a
abrasdo, e ao cisalhamento; e apresentam baixo custo (MARINELLI et al., 2008). Devido a
biodegradabilidade, a utilizagdo das fibras vegetais diminui problemas relacionados a
reciclagem e descarte de materiais (HANNIENEM; HUGHES, 2010 apud CERQUEIRA et
al., 2018). Além disso, € possivel utilizar os residuos gerados pela producdo de outros
produtos, reforcando a utilizacdo das fibras como uma alternativa ambientalmente correta
(CUNICO et al., 2021).

4.1 Fibra de coco

O coqueiro é uma palmeira de origem asiatica e clima tropical, seu cultivo ocorre em
cerca de 86 paises (TAVARES, 2010; TEODORO et al., 2022). No Brasil, o cultivo do
coqueiro ocorre em uma éarea de 187,5 mil ha com a producdo de 1,6 bilhdo de frutos
(BRAINER, 2021). Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa e Agropecuaria (Embrapa), o
género Cocos é constituido espécie Cocos nucifera L., que possui as variedades Typica
(variedade Gigante) e Nana (variedade And), sendo que os hibridos conhecidos sdo resultado
do cruzamento entre elas (TEODORO et al., 2022).

O coqueiro possui grande relevancia na economia: sua exploragdo gera empregos e
renda; seu fruto € utilizado como alimento, 6leo e cosméticos; sua raiz, folhas e casca geram
subprodutos de interesse econdmico; além de ser utilizado como planta paisagistica
(ARAGAO et al., 2002; TEODORO et al., 2022; TEULAT et al., 2000). O fruto é formado
por 30% de polpa e 70% de casca, sendo que as fibras sdo retiradas do mesocarpo, localizado
entre 0 endocarpo (casca interna) e o epicarpo (casca externa). O mesocarpo possui uma
espessura entre 3 e 5 cm, e é composto por fibras curtas e longas (ROSA et al., 2002 apud
MORBECK, 2017; SAPUAN, 2005 apud RAZERA, 2006). Na Figura 22 (p. 22) esta
representada a morfologia do fruto do Cocos nucifera L.

A utilizacdo do coco é vantajosa, pois é um material biodegradavel, reciclavel, possui
baixo custo, resiste a altas temperaturas, possui propriedades mecanicas como rigidez e
dureza e pode ser modificado quimicamente (PANNIRSELVAM et al., 2005; SENHORAS,
2004). Os rejeitos do processamento do coco maduro sdo usados como combustivel para
caldeiras, beneficiamento de fibras, manufatura e substrato para plantas (CEMPRE, 1998
apud FREITAS ROSA et al., 2001; SENHORAS, 2004). Entretanto, o residuo gerado a partir

do processamento do coco verde é descartado, devido a umidade e as caracteristicas de suas
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fibras. Esse residuo é disposto em aterros e lixGes, gerando problemas devido ao grande e
crescente volume (FREITAS ROSA et al., 2001).

Figura 22 — llustragdo da morfologia do fruto do Cocos nucifera L.
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Fonte: (UZUNIAN; BIRNER, 2009 apud MORBECK, 2017).

Assim, sdo necessarias novas alternativas para reutilizacdo das cascas do coco verde.
Quando comparadas com outras fibras vegetais, as cascas de coco verde apresentam um alto
teor de lignina, por um lado esse fator contribui para sua elevada tenacidade e durabilidade,
mas por outro lado limita sua utilizacgdo como fonte de nanocristais de celulose
(NASCIMENTO et al., 2016; ROSA et al., 2009, 2010). Contudo, pesquisas que tinham como
objetivo a obtencdo de nanocristais de celulose a partir de cascas de coco verde conseguiram
atingir seu objetivo. Nascimento et al. (2016) descreveram métodos de transformacao da fibra
em nanocristais de celulose com elevados rendimento, pureza, indice de cristalinidade e
estabilidade térmica. Rosa et al. (2010) verificaram que um maior teor residual de lignina
correspondia a uma maior estabilidade térmica dos nanocristais de celulose, averiguando que
eles podem ser obtidos a partir das fibras de coco verde utilizando hidrélise acida. Na Figura

23 (p. 23) estdo representadas as fibras obtidas da casca do coco verde.
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Figura 23 — Fibras obtidas da casca do coco verde

Fonte: (MATTOS et al., 2011).

4.2 Fibra de sisal

O sisal é uma planta tropical, de origem mexicana, que foi introduzida no Brasil em
1903 (DANTAS et al., 2021). E uma planta adaptavel em regides semiaridas, devido a
resisténcia a estiagens prolongadas e a presenca de estruturas de defesa contra as condi¢des
aridas, dessa forma, a producéo brasileira de sisal € maior no Nordeste. O clima quente e a
alta luminosidade favorecem seu cultivo nos estados da Bahia, Paraiba, Rio Grande do Norte
e Ceard. De acordo com as caracteristicas citadas, o cultivo do sisal se torna economicamente
satisfatorio, pois ele é realizado em areas pouco favoraveis ao desenvolvimento de outras
culturas (ALVES; SANTIAGO; LIMA, 2005; DA SILVA et al., 2011).

No género Agave, a espécie Agave sisalana é a espécie cultivada de maior
predominancia, devido a extracdo das fibras contidas em suas folhas, em que se obtém de 3 a
5% do seu peso em fibra (CARNEIRO et al., 2014; DA SILVA et al., 2011; MARTIN et al.,
2009). Na Figura 24 (p. 24) esta representada a espécie Agave sisalana. As fibras de sisal
correspondem a cerca de 70% da producdo comercial de fibras duras no mundo (MARTIN et
al., 2009). Quando comparadas com outras fibras naturais, as fibras do sisal possuem alta
resisténcia ao impacto, a tracdo e flexdo. Além das aplicagdes na industria automobilistica, na
fabricacdo de cordas, artesanato e industria de papel, as fibras sdo utilizadas como reforco em
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cimentos, placas de gesso, resinas, matrizes poliméricas e bionanocompdsitos (MARTIN et
al., 2009; SIBANI et al., 2012).

Figura 24 — Lavoura cultivada com Agave sisalana

Fonte: (DA SILVA et al., 2011).

As fibras de sisal tém sido utilizadas como uma fonte de celulose para a obtencédo de
nanocristais, devido a sua grande disponibilidade e ao baixo custo, isso permite a obtencédo de
nanoparticulas com novas propriedades, o aumento na variedade e quantidade de aplicacGes
dos materiais celuldsicos, como também o melhoramento das propriedades dos materiais em
que eles sdo aplicados (LIU et al., 2015; RODRIGUEZ; THIELEMANS; DUFRESNE,
2006). Filho et al. (2009) descreveram a obtencdo de nanocristais de celulose regulares e
puros a partir da polpa de sisal. Rodriguez; Thielemans; Dufrense (2006) utilizaram
nanocristais de celulose obtidos a partir do sisal como refor¢o de matriz polimérica. Liu et al.
(2015) relataram a utilizacdo de nanocristais de celulose obtidos da fibra de sisal para
estabilizacdo de emulsdes e inferiram sua utilizacdo nas areas de alimentos, cosméticos
distribuicdo de medicamentos, engenharia de tecidos, e outros. Na Figura 25 (p. 25) estdo
representadas as fibras de sisal.



Figura 25 - Fibras de sisal estendidas ao sol para secagem
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5 NANOCELULOSE

Nanomateriais possuem dimensdes que variam em uma escala de 1-100 nm, em pelo
menos uma dimensdo, essas dimensdes sdo intermediarias entre as das moléculas e das
particulas submicrométricas. Suas propriedades fisicas, quimicas e biologicas sdo distintas das
espécies moleculares e dos solidos tipicos devido a efeitos de tamanho e de superficie. Por
exemplo, 0 aumento da area superficial por volume ao diminuir o tamanho médio da particula
dos materiais (DE ALMEIDA et al., 2017; MARTINS; TRINDADE, 2012; UFLYAND;
DZHARDIMALIEVA, 2018). As propriedades como pequeno tamanho de particula, forma
variada e alta area superficial tornam os nanomaterias atrativos em diversos segmentos como
alimenticio, eletrbnico, energia, farmacéutico, cosmético, medicina, seguranca, ambiental e
industrial (MARTINS; TRINDADE, 2012; PASCHOALINO; MARCONE; JARDIM, 2010;
UFLYAND; DZHARDIMALIEVA, 2018).

Nanocelulose é o termo que define materiais celulésicos encontrados em plantas,
animais e bactérias, que sdo isolados na faixa nanométrica, esses materiais combinam as
propriedades da celulose e dos materiais em nanoescala (KLEMM et al., 2011; LIN;
DUFRESNE, 2014). Apresentam propriedades de interesse como hidrofilicidade,
possibilidade de modificacdo quimica, elevada area superficial e formacdo de estruturas
organizadas (DUMANLI, 2017).

As nanoceluloses sdo classificadas em trés tipos, de acordo com as dimensoes,
funcGes e métodos de preparacdo: nanofibrilas de celulose, nanocristais de celulose e
nanocelulose bacteriana. Elas possuem a celulose como bloco de construcdo basico, mas séo
obtidas de maneiras diferentes (DUMANLLI, 2017; KLEMM et al., 2011). No Quadro 2 estdo
apresentadas caracteristicas dos trés tipos de nanoceluloses.

Quadro 2 — Caracteristicas das nanoceluloses

Tipos de nanocelulose Sinénimos Métodos de produgdo Diametro médio
Celulose microfibrilada, Homogeneizacéo de alta

Nanofibrilas de celulose microfibrilas de celulose, pressdo, microfluidizagéo, 5-60 nm
celulose nanofribrilada moagem e cryocrushing

Celulose nanocristalina, cristais,
Nanocristais de celulose whiskers, microcristais de Hidrolise acida 3-50 nm

celulose em forma de bastéo

. Celulose bacteriana, celulose L ) ]
Nanocelulose bacteriana ) ) ] Biossintese de glicose e élcool 10-100 nm
microbiana, biocelulose

Fonte: (DUMANLLI, 2017; KLEMM et al., 2011) — adaptado.
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5.1 Nanocristais de celulose

Nanocristais de celulose sdo dominios cristalinos isolados pela remoc¢éo das regides
amorfas de uma fonte celulésica por meio de hidrolise &cida. Apresentam geometrias
diferentes que dependem da fonte celuldsica e das condi¢bes do processo de obtencdo
(KLEMM et al., 2011). O didmetro e o comprimento podem variar de acordo com o grau de
cristalinidade da fonte celuldsica, sendo que o didmetro compreende valores entre 3-50 nm e 0
comprimento entre 50 nm e 3 um (DUMANLLI, 2017).

O principal método de isolamento dos nanocristais de celulose é por meio da reacdo
quimica de hidrdlise, empregando &cidos fortes. A cinética de hidrélise ocorre de maneira
mais rapida nos dominios amorfos da celulose em comparagdo com os dominios cristalinos.
Isso porque, as regibes amorfas apresentam um grau de desorganizacdo natural em suas
moléculas, favorecendo a acessibilidade de acidos fortes e a hidrolise das cadeias nestas
regides. Enquanto, as regides cristalinas possuem maior resisténcia ao ataque acido devido ao
grau de organizacdo das moléculas e permanecem intactas (AZIZI SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; MARTINS, 2016). Apés o ataque
acido, sdo produzidos nanocristais de celulose com formato semelhante a hastes, com
morfologia e cristalinidade semelhantes as fibras celul6sicas originais (HABIBI; LUCIA;
ROJAS, 2010). Na Figura 26 estdo apresentadas as microscopias de transmisséo eletronica da
dispersdo seca de nanocristais de celulose.

Figura 26 — Microscopias de transmissao eletronica da dispersao seca de
nanocristais de celulose derivados de a) tunicados (animais invertebrados
marinhos), b) bactéria, ¢) rami (Bohmeria nivea), e d) sisal
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Para a obtencdo de nanocristais de celulose a partir de fibras de coco, Rosa et al. (2010)
iniciaram a metodologia realizando a lavagem das fibras para remoc¢do das impurezas
presentes na superficie externa, e a dispersdo em agua para remoc¢do dos extratos soluveis.
Martins (2016) e Rosa et al. (2010) utilizaram um pré-tratamento alcalino com uma solugédo
de hidréxido de sddio para solubilizar as hemiceluloses, ligninas, proteinas e pectinas
presentes. Em seguida, submeteram as fibras a um processo de deslignificagdo, também
chamado de branqueamento, para remocdo da lignina residual. De acordo com Martins
(2016), a retirada da lignina facilita a extracdo dos nanocristais de celulose, pois ela age como
um aglutinante natural impedindo a separacéo das fibras por meio da hidrélise acida.

Rosa et al. (2010) descreveram um método de deslignificacdo utilizando uma solucéo
aquosa contendo clorito de sodio e acido acético glacial, realizado em dois niveis, sendo um
mais brando, com uma etapa, e 0 outro mais agressivo, com quatro etapas. Por meio da
metodologia empregada, obtiveram eficicia na remocdo da lignina, comprovando que um
processo mais agressivo aumenta a eficiéncia da deslignificacdo. Na Figura 27 estdo

apresentadas as microscopias 6ticas das cascas de coco ap0s 0s processos de branqueamento.

Figura 27 — Microscopias oOticas das cascas de coco (i) ndo branqueadas, (ii)
apos branqueamento brando e (iii) ap6s branqueamento agressivo

Fonte: (ROSA et al., 2010) — adaptado.

Na Figura 28 (p. 29) estdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura para
as fibras de coco. De acordo com Rosa et al. (2010), o branqueamento acarretou em uma
desfibrilacdo parcial e na abertura dos feixes das fibras. Isso evidencia que as etapas de pré-
tratamento alcalino e branqueamento sdo necessarias para uma posterior hidrolise acida

eficiente.



29

Figura 28 — Micrografias eletronicas de varrimento da fibra de coco (a) sem tratamento,
(b) ap6s o pré-tratamento e (c) ap6s o branqueamento

(a) ‘ (b)

(c)

Fonte: (ROSA et al., 2010).

Rodriguez; Thielemans; Dufresnse (2006) relataram uma metodologia semelhante para
a obtencdo de nanocristais de celulose a partir de fibras de sisal. Nessa metodologia as fibras
sofreram um pré-tratamento com uma solucéo de hidroxido de sédio e, em seguida, passaram
por um processo de branqueamento com uma solucdo contendo partes iguais de clorito de
sodio e tampdo de acetato. Posteriormente, passaram por hidrélise acida utilizando o acido
sulfarico, e foram obtidos nanocristais de celulose com um rendimento de 30% do peso
original do sisal. Na Figura 29 (p. 30) estd apresenta a micrografia eletronica de transmissédo
dos nanocristais de celulose obtidos.

Habibi; Lucia; Rojas (2010) relataram uma metodologia genérica para a obtencdo dos
nanocristais de celulose, que compreende a hidrdlise acida do material celul6sico puro sob
condicBes de temperatura, agitacdo e tempo controlados. A suspensdo resultante desse
processo é diluida com 4gua e lavada em sucessivas centrifugagdes. Em seguida € realizada
uma dialise para remocdo de moléculas de acido livre. Ainda relataram que os acidos
sulfarico e cloridrico sdo os mais utilizados nos processos de isolamento, mas que a utilizagédo

dos acidos fosforico, bromidrico e nitrico também tem sido reportada por Kumar et al. (2009).
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Figura 29 — Micrografia eletrénica de transmissao dos nanocristais de
celulose obtidos a partir das fibras de sisal

Fonte: (RODRIGUEZ; THIELEMANS; DUFRESNE, 2006).

Habibi; Lucia; Rojas (2010) e Klemm et al. (2011) explicaram que as funcionalidades
da superficie dos nanocristais de celulose dependem do &cido utilizado durante o processo de
hidrolise acida. O uso do &cido cloridrico gera particulas pouco carregadas negativamente,
isso limita a capacidade de dispersdo, formando suspensfes aquosas que tendem a flocular.
Entretanto, o uso do acido sulfirico gera mais particulas negativas, favorecendo a reacdo dos
grupos hidroxila superficiais, produzindo ésteres sulfatados que promovem melhor dispersdo
em agua. Peng et al. (2011) e Teixeira et al. (2011) também relataram que 0s grupos ésteres
sulfatados com cargas negativas presentes na superficie dos nanocristais isolados com acido
sulfarico aumentam a estabilidade da suspensédo devido a repulsao eletrostatica.

Devido a presenca de grupos hidroxilas é possivel realizar modificagdes quimicas na
superficie dos nanocristais de celulose como acetilagdo, carboxilagdo, esterificacdo, entre
outros, com o objetivo de melhorar a adesdo superficial nas matrizes. A funcionalizacdo pode
ocorrer com a insercdo do agente modificador por adsorcdo na superficie do material
celulésico ou por reacdes covalentes. O préprio método de isolamento dos nanocristais de
celulose por hidrolise &cida utilizando &cido sulfarico pode ser considerado uma
funcionalizacdo, devido a inser¢do de grupos sulfato na superficie da celulose. Os processos
de modificacdo quimica devem alterar apenas a superficie, mantendo a morfologia e
preservando a integridade do cristal (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; KLEMM et al., 2011,
PENG et al., 2011; TAIPINA, 2012). Nas Figuras 30 e 31 (p. 31) estdo apresentados
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exemplos de funcionalizagGes que podem ocorrer na superficie dos materiais celulésicos por
meio de adsorcao e de reacOes covalentes, respectivamente.

Figura 30 — Modificacdo de superficie dos materiais celul6sicos por
adsorcéo de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
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Fonte: (TAIPINA, 2012) — adaptado.

Figura 31 — ModificacGes de superficie dos materiais celulésicos por meio de ligacdo covalente, no
sentido horario: esterificacdo com &cido sulfdrico, esterificagdo com haleto de acido carboxilico,
esterificacdo com anidrido acido, esterificacdo com epdxido, uretanizagdo com cianatos, carboxilagéo
com n-oxil tetrametilpiperidina (TEMPO), carboximetilacdo com &cido acético halogenado, silanizacao
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Fonte: (TAIPINA, 2012) — adaptado.
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5.2 AplicacgGes
5.2.1 Em nanocompositos

Materiais nanocompdsitos possuem pelo menos um componente com dimensfes
nanométricas, apresentam propriedades melhoradas quando comparados a compositos
convencionais e sdo classificados de acordo com sua matriz (MORAES; BOTAN; LONA,
2014). Para a preparagdo de nanocompasitos poliméricos com celulose, podem ser utilizados
polimeros sintéticos e naturais. Eles sdo obtidos por meio da incorporacdo fisica de
nanoparticulas de celulose nas matrizes, sendo que as propriedades resultantes irdo depender
das carateristicas dos materiais incorporados, da matriz e da interagdo matriz/reforco (SILVA
et al., 2009). Essas interagBes tendem a aumentar em escala nanométrica e por consequéncia
as propriedades do material também (MORAES; BOTAN; LONA, 2014). Costa et al. (2016)
demonstraram que filmes poliméricos de matrizes biodegradaveis incorporados com
nanocristais de celulose possuem suas propriedades térmicas, mecanicas e de barreiras
melhoradas.

Em 1995, Favier et al. (1995) foram os pioneiros obtendo materiais nanocompdsitos
por meio da fundicdo de filmes a partir de uma mistura de latex e nanocristais de celulose
obtidos de tunicados, animais invertebrados marinhos. Utilizaram baixo teor de nanocristais,
mas 0s materiais apresentaram propriedades mecanicas melhoradas. Anglés e Dufresne (2000)
relataram a obtencdo de nanocompo6sitos em uma matriz de amido de milho plastificado com
glicerol tendo como refor¢co uma suspensao coloidal de nanocristais de celulose obtidos de
tunicados. De acordo com Lima; Borsali (2004), materiais a base de amido reforcados com
nanocristais de celulose tem suas propriedades termomecanicas melhoradas e sua
biodegradabilidade mantida.

Cao; Dong e Li (2007) relataram a obtencdo de filmes nanocompdsitos incorporados
com nanocristais de celulose em uma matriz de poliuretano, que apresentou aumento
significativo no modulo de Young, razdo entre a tensdo aplicada e a elongacdo resultante
(HESSEL et al., 2016), e na resisténcia a tracdo. Os nanocristais foram preparados por
hidrolise &cida a partir de fibras de linho e apresentaram uma dispersdo uniforme na matriz.
De acordo com Silva et al. (2009), a incorporagédo de nanocristais de celulose leva ao aumento
da resisténcia mecéanica nos compositos e, na maioria dos sistemas, a concentracéo é de 10%
em massa, uma concentracdao acima desse valor, causa a separagdo de fases comprometendo

as propriedades mecanicas.
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5.2.1.1 Melhoramento de propriedades mecanicas e de barreira

Machado et al. (2014) descreveram a obtengdo de nanocristais de celulose a partir de
fibras de coco verde, a metodologia utilizada era iniciada por um pré-tratamento alcalino
utilizando uma solugédo de hidroxido de sodio seguido por um processo de deslignificacao
utilizando hipoclorito de sddio e uma solucdo de &cido acético, para o isolamento dos
nanocristais de celulose utilizaram a hidrolise &cida com é&cido sulfdrico. Desenvolveram
filmes biodegradaveis de amido plastificados com glicerol e incorporaram 0s nanocristais de
celulose obtidos, avaliaram propriedades mecanicas e de barreira.

Na Figura 32 estdo apresentadas as micrografias de transmissdo eletrénica dos
nanocristais de celulose obtidos pelos pesquisadores. Os nanocristais apresentaram
comprimentos minimos e maximos de 98 nm e 430 nm, respectivamente, largura de 5,6 *
0,98 nm e grau de cristalinidade de 69,1% (MACHADO et al., 2014).

Figura 32 — Micrografias de transmisséo eletrénica da solu¢do de nanocristais de
celulose obtidos da fibra de coco verde

1 500 nm

Fonte:(MACHADO et al., 2014).

As propriedades mecanicas avaliadas foram tensdo maxima, mddulo de Young e
percentual de deformacdo. Com a incorporacdo dos nanocristais de celulose nos filmes
biodegradaveis foram observadas alteragdes nas propriedades mecénicas das formulacfes. A
tensdo descreve a intensidade da forca interna aplicada em uma area, € uma resposta interna
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do objeto sobre as forcas aplicadas externamente (MASCIA, 2006). Na pesquisa realizada, os
nanocristais de celulose aumentaram a tensdo méaxima dos filmes em até 1.109% em relacéo
ao grupo controle, com isso houve a diminuicdo do percentual de deformacdo em até 93,3%.
Por meio do médulo de Young é possivel avaliar a rigidez de um material (HESSEL et al.,
2016), foi observado um aumento no mddulo de 3,22 MPa para 34,19 MPa com a
incorporagdo de 0,30% de nanocristais de celulose, um aumento de aproximadamente
1.062%. Os filmes preparados foram armazenados durante 90 dias, a 23 °C e 60% de umidade
relativa do ar, apds esse periodo apresentaram estabilidade em relacdo as propriedades
mecénicas (MACHADO et al., 2014).

Também foram avaliadas as seguintes propriedades de barreira: atividade de &gua,
solubilidade em &gua e umidade. Por meio da atividade de agua é possivel avaliar o teor de
agua livre em alimentos e determinar a capacidade de conservacgdo, propagacdo microbiana e
ocorréncia de reacdes quimicas, assim, é de grande interesse a reducdo da atividade em
embalagens de produtos alimenticios (KOHMANN, 2013; MACHADO et al., 2014). Os
nanocristais de celulose diminuiram a atividade de &gua dos filmes em que foram
incorporados de 0,727 para até 0,639, e reduziram os valores de umidade em até 84,39%. Para
a avaliacdo da solubilidade em &gua, os filmes ficaram submersos em &gua por 24 horas sob
constante agitacdo, ap06s o tempo determinado eles estavam inteiros e flexiveis. A
incorporacdo de 0,30% de nanocristais de celulose diminuiu a solubilidade dos biopolimeros
em agua de 42,55% para até 12,05% (MACHADO et al., 2014).

5.2.2 Bioldgicas

No cenario biomédico, a utilizacdo da nanocelulose é propicia devido as suas
propriedades fisicas e quimicas relacionadas a superficie e suas propriedades bioldgicas:
biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade. Na industria farmacéutica, a
celulose é muito utilizada como excipiente para matrizes carregadas com farmacos, por
exemplo, em comprimidos de administragdo oral. Entretanto, as nanoceluloses ainda sdo
estudadas para sua utilizacdo em sistemas mais avangados como em comprimidos de
liberacdo prolongada de farmacos e excipiente carreador de farmaco (LIN; DUFRESNE,
2014).

Jackson et al. (2011) investigaram o uso de nanocristais de celulose como excipiente
de entrega de medicamentos e a sua capacidade para vincular antibi6ticos solGveis em agua.
Obtiveram nanocristais por meio da hidrélise acida com elevado grau de cristalinidade, e por

meio deles, a tetraciclina e a doxorrubicina, foram liberadas completamente durante o periodo
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de um dia. Demonstraram que a superficie dos nanocristais de celulose modificada por meio
da ligacdo de tensoativos cationicos, resultava no aumento do potencial zeta. Essa
modificacdo de superficie também possibilitou a ligagdo de agentes anticancerigenos
hidrofobicos ndo ionizados, promovendo a sua liberacéo controlada por varios dias.

Villanova et al. (2011) utilizaram nanocristais de celulose obtidos a partir das fibras
de eucalipto como estabilizante, com o objetivo de melhorar as propriedades fisico-quimicas e
de fluxo dos excipientes poliméricos para a preparacdo de comprimidos de liberacao
controlada por compressdo direta. Relataram que a presenca dos nanocristais afetou, de
maneira positiva, o tamanho e a distribuicdo de tamanho do excipiente de esferas, que eram
estaveis durante os testes de compressdo e em contato com a agua. Além disso, por meio de
testes de viabilidade, os excipientes apresentaram-se atdxicos, e por meio dos testes de
dissolucdo, o excipiente proposto formou matrizes capazes de liberar farmacos por doze

horas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio desse trabalho foi possivel desenvolver um referencial tedrico a respeito
dos nanocristais de celulose obtidos a partir de fibras de origem vegetal. A utilizacdo das
fibras de coco obtidas a partir do processamento do coco verde € uma alternativa para a
diminuicdo do descarte desse residuo em lixdes, diminuindo assim o volume de lixo gerado.
Por outro lado, as fibras de sisal por serem cultivadas em ambientes mais aridos, suas
plantacdes podem ser estabelecidas em ambientes improprios para a sobrevivéncia de outras
culturas, podendo, assim, gerar renda para populacGes carentes, além de ser uma matéria-
prima de facil sobrevivéncia.

Caracteristicas como baixo custo, origem renovavel, propriedades mecénicas de
interesse, diminuicdo de residuos, e a grande disponibilidade geram estimulo para a utilizacéo
das fibras vegetais para a obtencdo de particulas em escala nanométrica. A principal via de
obtencdo dos nanocristais de celulose é a hidrolise acida, muitas metodologias abordam o uso
dos é&cidos sulfurico e cloridrico, ademais, também sdo relatados processos realizados
anteriormente a hidrélise com o objetivo de remover as hemiceluloses e ligninas presentes nas
fibras. Os nanocristais de celulose sdo utilizados em muitas aplicagdes melhorando
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e outras, sendo por isso utilizados em reforgo
de nanocompositos, excipientes de medicamentos, entrega controlada de farmacos, entre

outros.
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