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Introducao

O campo de estudo da nanotecnologia vem sendo desenvolvido ao longo dos
ultimos anos de maneira ampla e significativa nas dependéncias da Embrapa Florestas.
Entre as diversas investigagoes realizadas junto a colaboradores internos e externos a
Embrapa, ressalta-se a produg@o de nanoestruturas a partir de vegetais, com especial
interesse em nanocelulose, nanolignina e nanosilica; modificacdo de superficies por
descargas de plasma a frio; estudos de liberag@o lenta de agroquimicos por meio de
formula¢des contendo nanoestruturas e desenvolvimento de nanocompositos a base de
materiais lignocelulosicos.

A obtencao e aplicacdo de nanoestruturas de celulose — nanofibrilas ou nanocris-
tais - tém sido amplamente investigada a partir da utilizacdo de polpas celuldsicas
industriais e, ou residuos florestais de interesse do setor, com foco em aplica¢des
para o ramo de embalagens alimenticias e farmacéuticas, produgdo de papel, refor¢o
de nanocompdsitos e producdo de filmes para a area biomédica. J& a lignina e suas
nanoestruturas tém especial interesse devido a origem da sua matéria-prima, o licor-
-negro, subproduto da industria de polpa e papel, o qual tem despertado um substan-
cial movimento da comunidade cientifica, incluindo a prépria Embrapa Florestas,
para o desenvolvimento de novos materiais, tais como compositos biodegradaveis,
aditivos para resinas, biocidas e fibras de carbono, a partir dos conceitos de biorefina-
ria, economia circular e bioeconomia.

O bio-6leo de pirdlise rapida, em parceria com industrias do setor florestal
e madeireiro, também tem sido outro alvo de investigacdo por parte da Embrapa
Florestas no que tange ao campo de nanotecnologia. Ja a modificagdo em escala
nanométrica da superficie de materiais por descargas de plasma a frio é outro tema
de interesse no que tange ao campo de estudo da nanotecnologia dentro da Embrapa
Florestas. A ativagdo e o revestimento de madeira e produtos a base de madeira para a
obten¢ao de superficies hidrofobicas ou hidrofilicas, e o endurecimento de serras-de-
-fita para incremento da durabilidade por plasma a frio sdo alguns dos temas investi-
gados pela institui¢do.

A ampla gama de atua¢des da Embrapa Florestas no campo da nanotecnologia ¢
fortalecida pelo interesse da sociedade no desenvolvimento de produtos que atendam
com caracteristicas sustentaveis, reducdo e/ou mitigagdo na geragdo de residuos e,
simultaneamente, a possibilidade de produtos com alto valor agregado a populagao.
Nesse contexto, ressalta-se a significativa investigacdo cientifica e transferéncia de
tecnologia realizadas pela Embrapa Florestas, a partir de nanoestruturas de celulose
advindas de espécies do género Eucalyptus como matéria-prima.
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Sintese do estado da arte do assunto abordado com
destaque das contribuicoes da Embrapa Florestas

Obtenciao de nanocelulose e suas aplicacoes

A nanotecnologia e a nanociéncia referem-se ao controle ¢ manipulacido de
materiais em dimensdes nanométricas. Tais materiais podem ser obtidos diretamente
da natureza. Por exemplo, Magnetita (Fe,O,) em escala nanométrica e com morfolo-
gia bem definida e especifica pode ser obtida por meio da bactéria Magnetosperillum
magnetotacticum (Pradeep, 2008).

A obtengao de nanoestruturas de celulose ¢ um dos topicos amplamente estudados
na atualidade. Como matéria-prima para a obten¢do de nanoestruturas de celulose, é
possivel utilizar desde polpa celulosica de madeira, como eucalipto, até mesmo fibras
de canhamo, trigo, linho, sisal, rami, bagaco de cana-de-acucar, entre outros. Um dos
pontos de maior interesse na utilizacdo das nanoestruturas de celulose ¢ a possibili-
dade de obteng@o de novos produtos com alta performance (Dufresne, 2013), princi-
palmente no que tange a resisténcia mecanica, propriedades de barreira e transparén-
cia oOtica. Entre as diversas aplicagdes das nanoestruturas de celulose, destacam-se
materiais compositos, filmes finos inteligentes, encapsulamento celular, entre outros
(Auad et al., 2008; Baidya et al., 2017; Li et al., 2017).

Os métodos de obtencao da nanocelulose podem ser de cunho mecanico, biologico
e/ou quimico, fazendo que o produto gerado apresente caracteristicas distintas. De
acordo com Chirayil et al. (2014), caracteristicas das nanoestruturas de celulose, tais
como morfologia e resisténcia mecanica, variam em fun¢do da fonte da matéria-prima
e método de produgdo. A obten¢do de nanocelulose por método bioldgico, também
conhecida como nanocelulose bacteriana, ¢ realizada a partir da sintese de carboi-
dratos de baixo peso molecular com bactérias como a Gluconacetobacter xylinus,
originando um material com alta pureza e didmetro entre 20 nm ¢ 100 nm (Abitbol
et al., 2016). J4 o método quimico da origem a estruturas denominadas nanocristais,
enquanto o método mecanico origina estruturas chamadas de nanofibrilas de celulose.
Também chamada de celulose microfibrilada (MFC), essas estruturas obtidas por
processo mecanico de baixo impacto ambiental exibem caracteristicas e consistén-
cia de um gel, enquanto os nanocristais de celulose (NCC) apresentam propriedades
liquido-cristalinas a partir da remocdo da estrutura amorfa da celulose por hidrolise
acida (Campilho, 2015). Além disso, as nanofibrilas de celulose destacam-se por
apresentar maior razdo de aspecto, maior area de superficie e maior acessibilidade a
grupos hidroxila para modificacdo da superficie, quando comparadas aos nanocristais
de celulose, estes obtidos por meio reacional quimico (Lavoine et al., 2012).
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O método de desfibrilacdo mecanica para obtengdo de MFC é um dos pontos
principais de investigagdes cientificas na Embrapa Florestas. Leva-se em conside-
racdo a necessidade de utilizacdo de fontes naturais e, ou residuos para a obtengdo
de nanoestruturas passiveis de desenvolvimento e aplicagdo de novos materiais com
menor impacto ambiental e de origem renovavel e biodegradavel. Nechyporchuk et
al. (2016) afirmam que a auséncia de quimicos no processo de desfibrilagdo mecanica
ressalta caracteristicas de uma alternativa eficiente e de baixo-custo para a produgdo
de nanoestruturas de celulose. E pertinente destacar que ha uma série de métodos
mecanicos para a obtengao de nanoestruturas de celulose, tais como homogeneizagio
em alta pressdo, microfluidizagdo, moagem por forgas de cisalhamento (grinding),
moagem criogénica e Ultrassonicagdo de Alta Intensidade (Hius) (Nasir et al., 2017).

Entre os métodos mecanicos disponiveis, a Embrapa Florestas tem-se dedicado a
obtengdo de nanoestruturas de celulose, em especial com matéria-prima de eucalipto,
utilizando a moagem por forgas de cisalhamento (grinding) em um moinho coloidal
comercial Masuko Sangyo. Este método baseia-se na passagem da polpa celuldsi-
ca entre dois discos de carbeto de silicio, em que um mantém-se fixo enquanto o
outro rotaciona (Nasir et al., 2017), gerando forcas de cisalhamento, usualmente com
1.500 rpm, capazes de quebrar as ligacdes de hidrogénio e a parede celular das fibras
e, consequentemente, individualizando fibras em escala nanométrica (Sird; Plackett,
2010).

O processo de desfibrilagdo mecanica em moinho coloidal, amplamente utilizado
pela Embrapa Florestas para a producdo de nanoestruturas de celulose, a partir da
madeira de eucalipto e outras matérias-primas, necessita de um procedimento opera-
cional padrdo, de maneira a evitar discordancias quanto as caracteristicas do material
produzido. Com isso, Magalhaes et al. (2017) desenvolveram um procedimento com
o intuito de viabilizar e disseminar as etapas fundamentais para a produgdo de nanoes-
truturas de celulose em moinho coloidal. Os principais pontos que devem ser obser-
vados relacionam-se a distancia entre as duas pedras de carbeto de silicio, o escoa-
mento da agua e a corrente elétrica consumida no motor do moinho coloidal. Além
disso, deve-se observar a rotagao dos discos de pedra para 1.500 rpm e o niimero de
passagens da polpa celulosica, este tltimo um parametro de influéncia significativa na
qualidade da suspensdo de nanocelulose produzida e exemplificada na Figura 1.

Dessa maneira, diversos pontos devem ser levados em consideragdo, quando
se deseja produzir nanoestruturas de celulose por meio de método mecanico.
Especificamente para o método de moagem por forgas de cisalhamento (grinding),
alvo de estudo pela Embrapa Florestas, o nimero de passagens entre os dois discos
de pedra ¢ uma condi¢do de processamento basica que condiciona a qualidade e a
aplicac@o das nanoestruturas de celulose obtidas. Por exemplo: Iwamoto et al. (2007)
observaram que 1 a 30 passagens no moinho coloidal podem ser realizadas para a
obtengdo de nanoestruturas de celulose oriundas de polpa dissolvida de Pinus radiata
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Foto: Francine Ceccon Claro

branqueada sendo alimentada no moinho

Fotos: Lucca Malucelli
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Figura 1. Suspensio de celulose

para desfibrilagdo das fibras.

Figura 2. Nanoestruturas de
celulose de eucalipto produzidas por
desfibrilagdo mecanica.z

com diametro entre 20 nm e 50 nm, sem
alteragdes morfologicas com o aumento do
nimero de passagens. No entanto, a trans-
mitancia Otica apresenta aumento de 80%
com até 5 passagens. Um maior numero de
passagens resulta em degradagdo das fibras
celuldsicas e em uma menor cristalinidade
e grau de polimerizagdo da celulose, bem
como redugdo das propriedades mecanicas
em tracdo de nanocompoésitos com resina
acrilica.

Considerando as observagdes supraci-
tadas de Iwamoto et al. (2007), em estudo
recente desenvolvido na Embrapa Florestas,
as propriedades térmicas, estruturais e reolo-
gicas de nanofibrilas de celulose de eucalipto
foram estudadas em func¢do da variagdo das
condicdes de desfibrilagdo mecanica e a
influéncia nas propriedades mecanicas do
nanopapel produzido. Uma suspensdo de
nanocelulose foi produzida por desfibrilacao
mecanica em um moinho coloidal Masuko
Sangyo (Kawaguchi, Japao) com 1.500 rpm,
considerando até 25 passagens no meio, em
que se retirou material a cada 5 passagens,
totalizando 5 suspensdes de nanocelulose.
As nanofibrilas de celulose apresentaram
diametro médio de 15,65 nm, variando de
4 nm a 40 nm (Figura 2) (Malucelli et al.,
2018). O diametro das nanoestruturas de
celulose de eucalipto estd de acordo com
outros estudos que apresentaram, como
foco principal, a obten¢do e aplicagdo de
nanocelulose de eucalipto, tais como aquele
realizado por Viana et al. (2018), com média
entre 20 nm e 30 nm de diametro.

Neste mesmo estudo de Malucelli et al.
(2018), a influéncia do numero de passagens
no moinho foi observada a partir de analise
termogravimétrica, a qual mostrou que uma
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drastica desfibrilagdo mecanica — acima de 10 passagens — pode tornar a celulose mais
acessivel a degradacgdo térmica. Por outro lado, o indice de cristalinidade manteve-
-se estavel sem alteracdes significativas. Igualmente, quanto a reologia, a suspensao
de nanocelulose apresentou um comportamento tixotropico independentemente
das condi¢des de desfibrilagdo mecanica. As propriedades reoldgicas da suspensio
de nanocelulose sdo de extrema importancia, em especial a viscosidade, visto que
uma série de aplicagdes, como processos de aspersdo para revestimento de materiais,
dependem do comportamento reoldgico em funcdo da taxa e tempo de cisalhamento
aplicados.

A partir dessas suspensdes de nanocelulose, folhas de nanopapel a partir das
nanoestruturas de celulose de eucalipto foram produzidas e testadas quanto as suas
propriedades mecanicas. Por meio de andlise dindmico-mecanica (DMA), no mesmo
estudo supracitado (Malucelli et al., 2018), os autores observaram influéncia do
grau de desfibrilagdo mecénica na tensdo a tragdo, modulo de elasticidade e tenaci-
dade do nanopapel. Por exemplo, 20 passagens no moinho coloidal resultaram em
um nanopapel com moédulo de elasticidade superior a 8 GPa e tenacidade proxima a
40 Jm?, o que ¢ resultado de uma excelente homogeneizagdo das nanofibrilas e, conse-
quentemente, maior associacdo destas com a estrutura do nanopapel. Por outro lado,
a ocorréncia de aglomeragdo das nanofibrilas resulta em uma reducdo do mddulo de
elasticidade e da tenacidade, o que prejudica o contato entre elas e reduz as proprieda-
des mecanicas do nanopapel.

Além da influéncia do nimero de passagens na qualidade das nanoestruturas de
celulose, a utilizacdo de pré-tratamentos das fibras celulsicas, seja quimico ou enzima-
tico, tem sido investigada com o intuito de reduzir o consumo de energia e aumentar o
grau de desfibrilagdo durante o processo mecanico (Abdul Khalil et al., 2014). O alto
consumo de energia na desfibrilagdo mecanica ¢ um dos maiores obstaculos a serem
superados na producao de MFC (Sir6; Plackett, 2010). O referido consumo de energia
durante a desfibrilagdo mecanica tende a variar em func¢do das condi¢des de operacio
do moinho coloidal e da matéria-prima utilizada para a obtencdo de nanoestruturas
de celulose. Por exemplo, para polpa celuldsica branqueada de eucalipto, Wang et al.
(2012) observaram consumo de energia entre 5 kWh/kg e 30 kWh/kg, o que foi corro-
borado por Jordao et al. (2017) ao encontrar consumo médio de 4 kWh/g (base seca)
também para polpa de celulose branqueada de eucalipto e pinus. Considerando os
custos nacionais (Brasil) de energia elétrica e da matéria-prima, os autores chegaram
a um custo total para a producdo de MFC de USS 1,1/ kg. Nesse sentido, os pré-trata-
mentos (quimicos ou enzimaticos) supracitados podem contribuir para uma redugdo
do consumo de energia de até 80%, de 20.000 kWh/t a 30.000 kWh/t para 1.000 kWh/t
de fibras celuldsicas (Ankerfors; Lindstrom, 2007; Sir6; Plackett, 2010).

Especificamente, pré-tratamentos enzimaticos (hidrélise enzimdtica) com
celobiohidrolase e endoglucanase sdo uteis para modificar e/ou degradar as regides
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amorfas da fibra, em particular a lignina e as hemiceluloses presentes na sua
estrutura (Abdul Khalil et al., 2014), com menor agressividade quando comparada a
hidrolise acida (Padkko et al., 2007) e pequeno efeito nas dimensdes das nanofibri-
las de celulose produzidas (Siddiqui et al., 2011). A eficiéncia da hidrolise enzima-
tica como pré-tratamento de fibras celulosicas foi comprovada pelas pesquisas da
Embrapa Florestas ao observar uma correlagdo linear positiva entre a concentragao
de enzima Cellic CTec2® (Novozymes) ¢ a reducdo da energia demandada para a
produgdo de nanoestruturas de celulose, a partir de polpa Kraft ndo-branqueada de
eucalipto por desfibrilagdo mecanica, em moinho coloidal (Ribes et al., 2017). Outros
pré-tratamentos comumente utilizados versam sobre a reagdo das fibras celulosi-
cas com meios alcalinos, tais como hidroxido de so6dio (NaOH) e meios acidos,
acido cloridrico (HCI) e acido sulftrico (H,SO,), bem como dissolugdo em liquidos
ionicos. Da mesma maneira ¢ com propésito similar, ressalta-se o pré-tratamento
de oxidacdo das fibras celuldsicas, o qual remete a um mecanismo de modificagdo
dos grupos hidroxila da celulose por meio de agentes, tais como o TEMPO (N-oxil-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina), para reduzir a intensidade de desfibrilagdo mecéanica e,
consequentemente, diminuir a energia demandada para obtengdo das nanoestruturas
de celulose (Tejado et al., 2012).

Baseado no fato de que uma série de estudos se limitou ao efeito isolado dos
pré-tratamentos quimicos para reducdo do consumo de energia ou melhoria das
propriedades mecanicas, outro alvo de estudo da Embrapa Florestas foi a influéncia
geral do consumo de energia na reologia ¢ nas propriedades estruturais ¢ mecanicas
da celulose nanoestruturada (Malucelli et al., 2019). Polpa celulosica branqueada de
eucalipto foi pré-tratada em meio alcalino com 5% NaOH e meio oxidativo com
TEMPO, seguido de desfibrilagio mecanica em moinho coloidal com condigdo de
operagdo para 25 passagens (Figura 3).

A eficiéncia dos tratamentos alcalino e oxidativo foi confirmada com a redugédo
do contetido de hemiceluloses para as fibras reagidas com NaOH e consequente
diminui¢do da regido amorfa visualizada por difragdo de raios-X, e a conversao de
grupos hidroxila ligados ao carbono 6 (C6) da celulose em carboxilato de sddio para
as fibras oxidadas com o agente TEMPO. Com relacdo a obtencdo das nanoestruturas
de celulose e sua morfologia, Malucelli et al. (2019) observaram a ocorréncia de desfi-
brilagdo mecanica independentemente do pré-tratamento ou ndo das fibras. Porém,
ressaltaram que o pré-tratamento oxidativo com TEMPO auxiliou em uma melhor
individualizagdo das nanofibrilas devido a introducdo de grupos funcionais com
carga negativa que remetem a uma for¢a de repulsdo entre as nanofibrilas de celulose
(Figura 4). Isso também corrobora com a afirmacdo de Boufi e Chaker (2016), no
qual a permanéncia de uma quantidade significativa de hemiceluloses na estrutura da
fibra ap6s o processo de deslignificacdo auxilia na desintegracdo mecanica da parede
celular, com menor agregagao das fibrilas.
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Polpa branqueada de
r Eucalyptus (PBE) w
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» Gramatura padrdo
* Suspensdo de NFC seca em estufa
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Figura 3. Esquema de pré-tratamento de polpa celuldsica branqueada de eucalipto e producdo de
nanopapel a partir de celulose nanoestruturada obtida por desfibrilamento mecanico.

Figura 4. Imagens de microscopia eletronica
de transmiss@o de suspensdes de nanocelulose
ndo tratadas (A) e modificadas quimicamente
com NaOH (B) e TEMPO (C).
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Concomitantemente, o pré-tratamento oxidativo com TEMPO resultou em uma
suspensdo de nanocelulose com maior viscosidade, principalmente devido a intro-
ducdo de grupos carboxila e maior facilidade no processo de desfibrilagdo mecanica,
bem como na presenca de pseudoplasticidade, a qual remete ao uso dessas suspensdes
de nanocelulose como aditivo espessante. Em contrapartida, o tratamento alcalino
com NaOH resultou em uma redugdo da viscosidade da suspensdo de nanocelulose,
especialmente devido a remocdo parcial das hemiceluloses. Mesmo assim, os autores
observaram que essa reducdo na viscosidade da suspensdo modificada com NaOH nao
afetou significativamente a pseudoplasticidade do material.

De maneira a confirmar a eficiéncia dos pré-tratamentos realizados, a resisténcia
mecanica do nanopapel produzido ndo foi afetada pela remocao parcial das hemicelu-
loses (Malucelli et al., 2019), o que ndo corrobora com estudos anteriores (Rambabu et
al., 2016). Porém, os autores afirmam que a preservacao das propriedades mecanicas
do nanopapel depende do controle durante a remogéo das hemiceluloses. E importante
destacar que o pré-tratamento oxidativo com TEMPO possibilitou o aumento signi-
ficativo das propriedades da nanocelulose de eucalipto sem aumentar a demanda por
energia durante a desfibrilacdo mecanica (Figura 5).
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I Modulo eléstico (GPa)
800 - [ Tenacidade (Jm?)
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9

?; 600 - Figura 5. Propriedades mecanicas
_§ do nanopapel produzido a

<§ 4004 partir de polpa celuldsica

g branqueada nao tratada (PBE),

2004 polpa celuldsica branqueada
modificada quimicamente com
NaOH (PBE-NaOH) e polpa
celuldsica branqueada modificada
PBE PBE-NaOH  PBE-TEMPO  quimicamente com TEMPO

Amostras (PBE-TEMPO).

Variacao de propriedades

Considerando-se a abrangéncia da nanocelulose como matéria-prima para o
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, bem como as evidéncias obser-
vadas por Malucelli et al. (2019), Claro et al. (2019) deram continuidade a investiga-
¢do da influéncia do teor de hemicelulose na reologia da MFC, quando em suspensao
ou apos processo de secagem, o qual também foi motivado pela importancia das
hemiceluloses junto as microfibrilas de celulose. Estas tém ampla atuagdo em diversas
situagdes como agente de ligagdo entre celulose e lignina, formando a parede primaria
dos vegetais (Hayashi et al., 1987); inibidores de coalescéncia das microfibras de
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celulose durante a secagem; facilitadores da nanofibrilagdo da estrutura da celulose
ao evitar a agregacdo das nanofibrilas (Iwamoto et al., 2008); além de sua presenca
auxiliar no aumento das propriedades mecanicas das nanofibrilas (Chaker et al., 2013).

Claro et al. (2019) submeteram polpa celuldsica branqueada de Eucalyptus sp.
a diferentes tratamentos com KOH (hidroxido de potassio, 2,5%, 5,0%, 10%, 20% e
40%) por 24 horas sob temperatura de 25 °C. Posteriormente, a MFC foi produzida
em moinho coloidal por desfibrilagdo mecanica com 1.500 rpm e 20 passagens, como
condigdes de processamento para a obtengdo de suspensdes com 0,5%, 1% e 2% de
consisténcia. Em um primeiro momento, os autores observaram a redugdo do teor de
hemiceluloses em fung¢do do aumento da concentracdo de KOH, porém concentragdes
acima de 10% ndo causaram reducao significativa. Soma-se a isto o fato de 10% KOH
ter sido o tratamento mais eficiente para a remocdo das hemiceluloses sem causar
mudangas na estrutura cristalina da celulose.

A importancia das hemiceluloses para estabilizacdo da suspensdo de nanocelulo-
se de eucalipto foi validada ao observar que apenas a MFC nao-tratada e 2,5% KOH
proporcionaram uma suspensao estavel. Os autores atrelaram esta desestabilizagdo das
suspensoes tratadas com 5-10% KOH ao citar a remogao significativa de hemicelulo-
ses e lignina da estrutura das fibrilas de celulose (Duchesne et al., 2001). Da mesma
maneira, as propriedades viscoeldsticas das suspensdes de MFC foram afetadas signi-
ficativamente pela remogao parcial das hemiceluloses, mostrando um comportamento
de fluido ndo-newtoniano (modelo Herschel-Bulkley) para as concentragdes de 1% e
2% de nanocelulose. Concomitantemente, a viscosidade aparente das suspensdes de
nanocelulose foram significativamente influenciadas pela presenca das hemiceluloses,
em que a afinidade das pentoses com a agua resultou em uma maior viscosidade para
maiores concentracdes de hemiceluloses.

A instabilidade das suspensdes de nanocelulose tratadas com 5-10% observada
por Claro et al. (2019) foi preponderante para evidenciar aglomeragdes durante a
formagdo dos filmes de MFC e, consequentemente, espacos vazios em escala micro e
nano, os quais resultaram em perda de resisténcia mecanica a tracdo. Em suma, Claro
et al. (2019) corroboraram com o estudo prévio de Malucelli et al. (2019), ao conclui-
rem que o controle do teor de hemiceluloses ¢ extremamente pertinente em funcdo da
aplicagdo desejada, principalmente quanto a resisténcia aos esfor¢os mecanicos.

Diante da ampla gama de aplicagdes das nanoestruturas de celulose, a destacar
o desenvolvimento de nanocompdsitos, cosméticos, farmacos, aditivos para revesti-
mentos, embalagens alimenticias e fabricacdo de papel e derivados (Abdul Khalil et
al., 2014), a Embrapa Florestas também vem desenvolvendo atividades de pesquisa
objetivando aprimorar e direcionar este material nanoestruturado para fins de alto
valor agregado, com destaque para a imobilizagdo de enzimas em suportes sélidos,
em vez do uso de enzimas livres, de maneira a resultar em aumentar a vida util da
enzima e maior estabilidade operacional. Especificamente, Magalhaes et al. (2018)

A
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investigaram o uso de celulose nanoestruturada produzida a partir de madeira de
eucalipto ou outra matéria-prima como suporte solido para a imobilizagdo da enzima
lacase, desenvolvendo um procedimento operacional padrao para a realiza¢do da
atividade. Um dos objetivos ao imobilizar a lacase na nanocelulose ¢ contribuir para
uma maior reatividade das moléculas de lignina inseridas no meio reacional, estas
advindas, preferencialmente, dos subprodutos gerados na polpacdo da madeira de
eucalipto para a produgdo de papel. O procedimento adaptado pela Embrapa Florestas
versa sobre a oxidagdo das nanofibrilas de celulose com periodato de sodio (NalO,) e
imobilizagdo da lacase, conforme exemplificado na Figura 6.

0,5 g nanocelulose

25 mL tampio = 30 minutos a 30 °C 150 rpm

acetato de sddio

250 U lacase
comercial

(=

= 2horas a4°C

Adigao de 0,5%
(miv) de
glutaraldeido

= De um dia para outro a 4 °C

Lavagem com

tampéo acetato de
soédio com

centrifugacdo

—

= 3 vezes 5.000 rpm por 15 minutos

100 mM

Imersdo em Tris - HCI = PH7
= 100 minutos
E:) Lavagem e « Centrifugagdo 3 vezes
Armazenamento 5.000 rpm por 15 minutos

com tampéo » Armazenar a 4 °C
acetato de sédio

Figura 6. Procedimento adaptado pela Embrapa Florestas para imobiliza¢do da enzima lacase em
nanoestruturas de celulose produzidas por processo de desfibrilagdo mecanica.

Os principais resultados do procedimento de imobiliza¢ao adaptado por Magalhaes
et al. (2018) mostraram um rendimento de até 83% e atividade da lacase imobilizada
de 272 U g'!. Os autores ressaltam que o rendimento encontrado foi similar ao previa-
mente observado por outros estudos (Sathishkumar et al., 2014) com nanofibrilas de
celulose obtidas por eletrofiacdo. Isso mostra a eficiéncia e a versatilidade de aplicagdo
das nanoestruturas de celulose oriundas de eucalipto ou outra matéria-prima, especial-
mente desenvolvidas por processo de desfibrilagdo mecanica, o qual apresenta baixo-
-custo e auséncia de insumos quimicos nas etapas de producao.
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Outro campo de estudo para aplicacdo das nanoestruturas de celulose que deve
ser ressaltado é o desenvolvimento de nanocompodsitos. Em estudo recente desen-
volvido na Embrapa Florestas, Mattos e Magalhdes (2016) investigaram o potencial
de aplicacdo de nanoestruturas de celulose de eucalipto e nanosilica biogénica como
nanocompoésito para suportar o biocida tebuconazol, de maneira a criar um sistema
biocida de liberagdo controlada. Lvov et al. (2008) destacam que as estratégias baseadas
em nanotecnologia devem basear-se em materiais de baixo-custo, de origem natural e
sintetizados por métodos simples, o que ¢ endossado por Mattos e Magalhaes (2016)
ao utilizar nanoestruturas de celulose de eucalipto e nanosilica biogénica extraida de
Equisetum arvense (cavalinha) para o desenvolvimento dos nanocompdsitos.

A importancia das nanoestruturas de celulose de eucalipto foi comprovada ao
aumentar a eficiéncia de retencao do tebuconazol na estrutura da nanosilica biogénica
de 84% para 96%. Mattos e Magalhdes (2016) ressaltaram que a auséncia de novos
picos em analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) mostrou que ndo ha a
ocorréncia de reacdes quimicas entre as nanoestruturas de celulose e silica e o biocida,
somente atuacdo de forcas de Van der Waals. A microestrutura dos nanocompdsi-
tos baseia-se na presenga de nanosilica revestida com nanoestruturas de celulose em
uma rede organizada aleatoriamente, conforme visualizado nas microtomografias de
raios-X (Figura 7). O efeito do revestimento das nanoestruturas de celulose ¢ mais
visivel quando ha o aumento de MFC na composi¢do do nanocompdsito, o que reflete
em um menor nimero de espagos vazios.
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Figura 7. Microtomografia de raios-X dos nancompositos produzidos com nanoestruturas de celulo-
se, nanosilica biogénica e biocida tebuconazol. (A) imagem reconstrutiva e (B) mapeamento da
densidade eletronica do nancomposito com maior conteudo de MFC; (C) imagem reconstrutiva e (D)
mapeamento da densidade eletronica do nanocompdsito com menor conteudo de MFC.
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A interagdo entre as nanoestruturas de celulose de eucalipto e nanosilica biogénica,
conjuntamente com a capacidade de reten¢@o do tebuconazol resultou em uma menor
taxa de liberagdo do biocida, especialmente na presenca da MFC. O biocida na sua
forma pura apresentou liberagdo de 95% em 15 dias, enquanto o biocida incorpora-
do nos nanocompositos resultou em uma liberagdo de 30-45% (Mattos; Magalhaes,
2016), comprovando a atuagdo potencial das nanoestruturas de celulose de eucalipto e
nanosilica biogénica como suporte aos biocidas.

Na mesma vertente, outro estudo desenvolvido na Embrapa Florestas e
em destaque no cendrio da nanotecnologia aplicada ao eucalipto é a produgdo e
nanocompositos com foco em embalagens para produtos alimenticios e farmacéuti-
cos. Especificamente, Missio et al. (2018) investigaram o potencial de aplicacdo de
uma matriz nanoestruturada de celulose de eucalipto incorporada com particulas de
tanino condensado sob duas estratégias: i) mistura manual das particulas de tanino a
suspensdo de nanocelulose e ii) dispersdo em polpa celuldsica antes da desfibrilagao
mecanica em moinho coloidal para posterior producdo da suspensdo de nanocelulose,
conforme visualizado na Figura 8.

A estratégia de mistura simples entre nanofibrilas de celulose e tanino resultou em
um material ndo-homogéneo caracterizado pela presenga de particulas aglomeradas
de tanino (Figura 8B). Em contrapartida, a incorporag@o do tanino a polpa celulédsica
durante a producdo da suspensdo de nanofobrilas, em moinho coloidal, resultou em
um material com alta interagdo interfacial entre os materiais, especialmente ligagdes
secundarias como Van der Waals, dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio. Missio et al.
(2018) sugerem essa melhor interagdo em virtude da ocorréncia de ligacdes de hidro-
génio entre celulose e tanino, durante a exposi¢cdo em moinho coloidal das nanofibri-
las, na presenga das particulas de tanino.

A eficiente incorporagdo de particulas de tanino em uma matriz de nanocelulose,
por meio do processo de desfibrilagdo mecanica, foi validada por Missio et al. (2018)
ao observar excelentes propriedades de barreira dos filmes a dgua liquida e ao ar, esta
ultima com valor seis vezes menor que o filme contendo apenas MFC. Além disso, os
filmes de nanocelulose com tanino incorporado em sua estrutura apresentaram baixa
adsorcdo de agua liquida, proporcionando uma superficie hidrofobica, possivelmen-
te devido aos grupos funcionais com carater hidrofobico presentes na estrutura do
tanino e, consequentemente, na superficie dos filmes (Figura 9). Soma-se as excelen-
tes propriedades de barreira, o fato de os filmes de nanocelulose com tanino incorpo-
rado apresentarem estabilidade térmica e resisténcia quimica aos solventes organicos,
bem como uma boa atividade antioxidante por, no minimo, 48 horas, o que fortalece a
aplicagdo desse produto biodegradavel como fonte para novas tecnologias, no setor de
embalagens alimenticias e farmacéuticas.
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Figura 8. Esquema de preparacao dos filmes de nanocelulose com tanino incorporado (A); imagens
de microscopia eletronica de transmissdo mostrando a intera¢ao fraca entre nanofibrilas de celulose
e tanino, a partir de uma mistura simples (B) e interagdo significativa entre nanofibrilas de celulose e
tanino ap6s desfibrilagdo mecéanica em moinho coloidal (C).
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Figura 9. Ensaios de angulo de contato aparente em agua evidenciando a auséncia de adsor¢ao de
agua na superficie dos filmes de nanocelulose de eucalipto incorporados com particulas de tanino
condensado.

Outro recente trabalho do grupo dentro deste contexto de nanocompositos
conduzido no Laboratorio de Tecnologia da Madeirada Embrapa Florestas, investigou
o efeito de refor¢o, em concentragdes e tamanhos diferentes, da celulose fibrilada
utilizando papel Kraft branqueado de Eucalyptus sp. para a estrutura de hidrogéis
de alcool polivinilico; estes, obtidos pelo mecanismo de congelamento/desconge-
lamento. A ligacdo de hidrogénio que ocorre durante a formacdo do hidrogel por
este mecanismo pode ser realizada tanto por celulose quanto por alcool polivinilico,
ou seja, ¢ possivel obter hidrogéis com PVA e celulose puros. Estes hidrogéis sdo
materiais com varias aplicagdes, especialmente na area biomédica, em que podem ser
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aplicados como portadores de farmacos, sob liberagdo controlada, ou na regeneragio
de feridas. No entanto, ainda ndo funcionam como alternativas para implantes 6sseos
por ndo possuirem a resisténcia necessaria. Desta forma, percebeu-se que, depois
da sintese do polimero sintético com a celulose, sua microestrutura, propriedades
mecanicas e térmicas podem gerar um comportamento complexo ao reticula-los fisica-
mente. O trabalho demonstra que hd uma variagao significativa quando a nanocelulose
¢ utilizada, em comparacdo com uma macrocelulose; mais importante, a taxa de entre-
lacamento e reticulag@o da cadeia diferiu a uma dosagem alta de celulose e ha um foco
principal da cadeia de orientacdo para esses hidrogéis — isto ¢, quando a nanocelulose
¢ utilizada, a orientagdo principal ¢ ditada pelo polimero sintético, ¢ quando se utiliza
a macrocelulose a orientagdo ¢ da celulose (Figura 10). Desta forma, os resultados
dependem do tamanho das fibrilas de celulose e isso pode ser adaptado para qualquer
aplicagdo com uma alta resisténcia mecanica e novas aplicagcdes na area biomédica
(De Lima et al., 2020) .

Celulose macrofibrilada Celulose microfibrilada

pvA &)
¥~ M pyA

PRINCIPAL

Ligagdo de 4
reticulador

hidrogénio

Celulose Cadeias curtas

Cadeias longas
e PRINCIPAL

reticulador

Celulose

Figura 10. Esquema representando a reticulagdo entre alcool polivinilico (PVA) e celulose macro- e
micro-fibrilada.

J& na pesquisa realizada pela Embrapa Florestas ¢ em cooperacdo com a
Universidade Federal do Parand, foi desenvolvida uma resina do tipo ureia-formal-
deido incorporada com MFC de polpa branqueada de eucalipto durante sua sintese.
O propdsito foi promover uma resina que trouxesse além dos beneficios ja conheci-
dos proporcionados pela nanocelulose, como aumento das propriedades mecanicas,
mas também a manuten¢do de propriedades fisico-quimicas comparadas a resina
comercias. Esta incorporagdo foi possivel devido ao método inovador de producio
por desfibrilagdo mecanica para obtencao de nanocelulose desenvolvido no trabalho.
Neste caso foi utilizando reagente base da sintese, o metanodiol (44%) como solvente

da suspensdo de nanocelulose. Para esta metodologia e seu método de incorporacio

s
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em resinas termofixas foi realizado o depdsito de patente sob o nimero (BR 10 2020
008949 8). A melhora da interagdo interfacial entre grupos funcionais da MFC-resina-
substrato proporcionou aos compositos melhor adesdo na linha de cola e alta densidade
de crosslinking. Foi possivel visualizar o aumento de tragdo perpendicular em até 16%
em painéis de MDF. Os efeitos de blindagem (Figura 11) da resina reforgada propor-
cionaram redugdo da emissdo de formaldeido em 30% (25 °C), e redugdo na absor¢do
de dgua em 8% (Artner, 2020).
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Figura 11. Representacao das ligagdes de hidrogénio entre resina liquida ¢ MFC (esquerda) e o
conglomerado com particulas heterogéneas com propriedades de blindagem apods a cura com tempe-
ratura (direita).

De maneira geral, a caracterizagdo de estruturas nanométricas € objeto de desen-
volvimento que, em geral, exigem métodos sofisticados e caros. Assim, uma das
técnicas desenvolvidas pela Embrapa Florestas foi a predicdo do indice de cristali-
nidade da celulose usando-se indiretamente a quimiometria e analises térmicas de
TGA e DTA (Lengowski et al., 2016), o que proporciona um método alternativo e com
maior praticidade para fins de caracterizacdo e predicao de propriedades de materiais
em escala nanométrica, especialmente nanoestruturas de celulose. Uma solucao neces-
saria para a produg¢do industrial de MFC (celulose nanofibrilada) é o controle do grau
de fibrilagdo da fibra de celulose. Para tanto, como ja evidenciada em estudos anterio-
res, ressalta-se a necessidade de pesquisas sobre o controle do consumo de energia no
moinho, a viscosidade do gel de MFC, bem como a resisténcia mecanica de filmes de
nanopapel (Malucelli et al., 2018, 2019) e o teor de hemicelulose da polpa celulésica
(Claro et al., 2019).
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Consideracoes finais

Para o setor de polpagdo de celulose, que tem se dedicado ao desenvolvimento
de processos de producdo de suspensdes de nanocelulose, o que terd grande interesse
serdo os produtos com potencial de consumir grandes volumes de MFC. Dessa
maneira, o agronegocio € potencialmente uma das melhores possibilidades de desen-
volvimento de novos produtos a base de nanocelulose. Pode-se antever aplicagdes
como os fertilizantes, biocidas e feromdnios de liberacdo lenta e controlada. Mas,
também como adjuvantes na aplicagdo de defensivos agricolas, para evitar a deriva e
também aumentar a adesao as folhas dos vegetais.

A nanocelulose também devera encontrar uso como aditivo em resinas, tintas
e vernizes, para aumentar a resisténcia mecanica e prote¢do de superficies. Na area
alimenticia, a nanocelulose sera usada como aditivos em alimentos liquidos e pastosos.
As finalidades irdo desde a emulsificacdo e espessamento até o uso como aditivo
funcional (aumentando o trato intestinal e retendo agtcares e colesterol), passando por
protecao a determinadas enzimas e vitaminas até para diminuir o consumo de 6leos e
gorduras.

Muitas pesquisas estdo sendo feitas para aumentar as propriedades de barreira
dos filmes a base de nanocelulose, para serem aplicados como revestimento em
embalagens e em alimentos minimamente processados. Estas tecnologias permitirdo
a aplicacdo em embalagens de alimentos, como papel cartdo usado nas embalagens
TetraPack®. Outra possibilidade sera a aplicagdo em papeldo ondulado usado no
transporte de frutas, legumes e de hortalicas.

Na area eletroeletronica existe um potencial de uso de filmes a base da nanoce-
lulose em dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV), com a finalidade de introduzir
materiais biodegradaveis em suas estruturas. Outro segmento potencial a pesquisa
¢ o de cosméticos, em particular, onde a nanocelulose tem um vasto potencial de
aplicacdo. Na area biomédica, a producdo de filmes curativos e de liberagdo lenta e
controlada de farmacos devera originar produtos de alto valor agregado, todavia de
menor volume quando comparado as demais aplicac¢des.
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