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BIO-BASED NANOCOMPOSITES OBTAINED BY INCORPORATION OF CELLULOSE NANOCRYSTALS INTO
BIODEGRADABLE POLYMERS THROUGH CASTING, LAYER-BY-LAYER OR ELECTROSPINNING METHODS. This
review reports the preparation and characterization of bionanocomposites based on biodegradable polymers reinforced with cellulose
nanocrystals (CNC) described in the literature. The outstanding potential of cellulose nanocrystals as reinforcement fillers of
biodegradable polymers is presented with an emphasis on the solution casting process, which is an appropriate method to investigate
the physico-chemical effects of the incorporation of CNC into the polymeric matrices. Besides solution casting, other small scale
methods such as electrospinning and layer-by-layer are also covered.
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INTRODUCAO

As pesquisas para o desenvolvimento de materiais poliméricos
biodegradaveis de fontes renovaveis sdo crescentes, uma vez que a
disponibilidade de biopolimeros ¢ abundante na natureza e alguns
possuem custo relativamente baixo. No entanto, de um modo geral,
os biopolimeros obtidos de fontes naturais apresentam propriedades
mecanicas muito inferiores em relagdo aos preparados a partir de
materiais derivados do petréleo, necessitando, assim, de melhorias
significativas nestas e em outras propriedades. Uma alternativa para
o aperfeicoamento dessas propriedades em polimeros biodegraddveis
¢é o desenvolvimento de nanocompdsitos com a utiliza¢ao de nano-
particulas de refor¢os (ou nanocargas) que sejam também de fonte
renovdvel e biodegradaveis.

Dentre as nanoparticulas que apresentam essas caracteristicas
destacam-se os chamados nanowhiskers ou nanocristais a base de
polissacarideos, como os de quitina, amido ou celulose. Esses tiltimos
sdo mais comumente chamados de nanocristais de celulose (NCCs)
e tém merecido destaque especial na literatura, principalmente pelo
fato de serem provenientes da fonte mais abundante e de mais baixo
custo entre aquelas citadas.

A celulose € o composto organico de maior abundéancia na crosta
terrestre, sendo o principal componente da biomassa. Os materiais
provenientes deste biopolimero vém sendo utilizados pela sociedade
h4 centenas de anos. Todavia a sociedade moderna demanda o desen-
volvimento de novos materiais com alto desempenho, para aplicagdes
tradicionais, num formato relativamente novo como as embalagens
antibacterianas e biodegradaveis.!

0Os NCCs sao constituidos de dominios cristalinos de celulose que
apresentam diferentes e interessantes propriedades mecanicas, 6ticas
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e térmicas quando comparados com as estruturas celuldsicas de maior
dimensao. Isso acontece porque, com a extracao da celulose em escala
nanométrica, a maioria dos defeitos associados a estrutura hierarquica
de um organismo vegetal podem ser removidos, produzindo a base
de construgdo para a preparacio de uma nova geragdo de materiais,
como os compdsitos baseados em celulose. A potencialidade e con-
sequentemente o interesse na utilizacdo e desenvolvimento dessas
nanoparticulas € bem representado por alguns trabalhos de revisdo
publicados nos dltimos anos em periédicos de alto fator de impacto.'
De fato, hd uma grande expectativa com relag@o a utiliza¢do dessas na-
noestruturas no desenvolvimento de materiais avancados relacionados
ananocompdsitos, filmes finos e dispositvos 6ticos.” Isso se justifica
pelo fato de serem de fécil obtencdo e por apresentarem excelentes
propriedades mecanicas (apresentam maédulo eldstico préximo ao do
Kevlar), aliada a uma baixa densidade (1,6 g cm™), biodegradabilida-
de, biocompatibilidade e possibilidade de funcionalizagdo quimica
devido a presenca de hidroxilas superficiais.®

Em funcdo dessas propriedades, os NCCs tém despertado a
atencdo de inddstrias de diferentes ramos como a de embalagens,
agricultura, alimenticia, automobilistica, aerondutica, entre outras.
Para essas destacam-se as aplicagdes que envolvem a utiliza¢do para
embalagens flexiveis ou rigidas.” Essas aplicacdes devem gerar num
futuro préximo um grande interesse econdmico nessas nanoparticulas,
que podem inclusive ser preparadas a partir de residuos provenientes
da agroindustria como bagago de cana, casca de arroz e palha de
milho.® Nesse contexto o Brasil se destaca, pois € um dos maiores
produtores agricolas do mundo e contribui com grande parcela do
total dos milhares de toneladas de biomassa lignocelulésicas que sdo
produzidas de diferentes fontes. Além disso o Brasil também se des-
taca como um grande produtor e exportador de celulose, sendo parte
dessa produgdo proveniente de plantagdes de eucalipto em dreas de
reflorestamento. Assim sendo a pesquisa envolvendo o uso dos NCCs
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na preparacdo de nanocompdsitos com polimeros biodegradaveis
ajusta-se perfeitamente a um cendrio onde € cada vez mais urgente a
utilizacdo sustentdvel de recursos naturais, abundantes no Brasil, de
forma a desenvolver novos produtos provenientes de fontes renovdveis
e de baixo custo, agregando valor e gerando riquezas.

A inser¢do de NCCs em polimeros biodegradaveis (obtidos de
fonte natural ou sintética) tem sido mencionada na literatura como
uma excelente alternativa para melhoria em algumas de suas pro-
priedades como as mecanicas, de barreira e térmicas. Esses materiais
compositos podem ser preparados por metodologias adequadas a
escala laboratorial, a partir de estratégias que podem envolver ou ndo
reagdo quimica entre os nanocristais e os biopolimeros, ou por meio
de técnicas aplicaveis a escala industrial (métodos de incorporacio
por fusdo).

Nesse artigo de revisdo pretendemos demonstrar a influéncia
da incorporacio de NCCs nas diferentes propriedades de polimeros
biodegradaveis, em compdsitos preparados por métodos em escala
de bancada, os quais tém sido os mais extensivamente investigados
nos ultimos anos, como no caso de filmes compdsitos preparados por
evaporagdo de solvente (casting) ou por métodos mais elaborados
como electrospinning ou filmes finos automontados (layer-by-layer).

NANOCRISTAIS DE CELULOSE: DEFINICAO,
CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

A descoberta dos NCCs tem sido atribuida a Rinby ef al.,”!'! que
publicaram o primeiro trabalho descrevendo a obtengao de suspensdes
coloidais de celulose por meio da hidrélise controlada com 4cido
sulfiirico. Anteriormente, Nickerson and Habrle'? tinham observado
que a degradac@o de celulose com solugio dcida em ebuli¢do atingia
um limite apés um determinado tempo de reagdo. Ainda na década
de 1950 Mukherjee et al.,'"*'* utilizando microscopia eletronica de
transmissdo (MET), observaram pela primeira vez que as particulas
obtidas da suspensdo hidrolisada apés secagem eram compostas por
agregados de estruturas em forma de agulha e que estas estruturas
tinham a mesma estrutura cristalina das fibras da celulose original.

Atualmente os NCC sio obtidos por diferentes métodos, incluindo
hidrélise enzimética,' hidrdlise assistida por ultrassom,'® dissolugio
em N, N-Dimetilacetamida (DMACc)/LiCl'"" e liquidos ionicos.'®
Porém, a metodologia mais utilizada € a hidrélise 4cida. Durante a
reacdo, as regides amorfas, mais acessiveis, sdo mais rapidamente
atacadas em comparacio aos dominios cristalinos que permanecem
intactos apds o processo conduzido de forma controlada, como
exemplificado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema com as regioes amorfas (mais suscetiveis a hidrolise) e
cristalinas de celulose

E importante mencionar que a literatura se refere ainda as mi-
crofibrilas, também chamadas de nanofibrilas de celulose (cellulose
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nanofibrills)."* Essas, diferentemente dos NCCs, constituem-se de
particulas longas e flexiveis com comprimento na escala micrométrica
(entre 5-20 pm) e dimensao lateral em torno de 10-100 nm, possuindo,
concomitantemente, dominios amorfos alternados com dominios cris-
talinos. Essa revisao vai tratar somente de nanocompésitos formados
pelos nanocristais de celulose.

O procedimento tipico para obtengdo de nanocristais, ou nano-
whiskers de celulose em dispersdo aquosa consiste em submeter as
fibras celuldsicas a hidrélise dcida (H,SO, ou HCI) sob condicoes
controladas (tempo, temperatura). Posteriormente a suspensdo €
diluida e lavada com sucessivas centrifuga¢des. Por fim € realizada
uma didlise contra dgua destilada para remocdo do dcido residual
da dispersdo. Além de 4cido cloridrico e sulftrico, os dcidos fosf6-
rico? e bromidrico? também t€m sido utilizados. A morfologia, as
dimensdes e as propriedades dos NCCs sdo fortemente dependentes
das condigdes reacionais, como tempo, temperatura, concentragcao
e tipo de dcido. Quando o 4cido cloridrico € utilizado, tem-se um
material com limitada dispersdo em solugéo aquosa,” uma vez que
as particulas tendem a se agregar por meio da extensa possibilidade
de ligacdes de hidrogénio. Por outro lado, quando € utilizado H,SO,,
ocorre, além da hidrdlise, a reacdo direta entre o dcido e os grupos
hidroxila, formando grupos éster-sulfato negativamente carregados,
conforme mostra a Figura 2. A presenca dessas cargas na superficie
dos nanocristais gera repulsdo eletrostdtica entre as nanoparticulas,
o que facilita a dispersdo em dgua. Por outro lado, a presenca desses
grupos na superficie dos NCCs diminui a estabilidade térmica das
nanoestruturas.”?* O uso combinado dos dois dcidos tem ocorrido
com o objetivo de se obter materiais com boas propriedades térmicas
e de disperséo em dgua.?*?
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Figura 2. Grupos éster-sulfatos introduzidos nas cadeias de celulose durante
preparagdo de NCCs com H,SO,

Uma vez que a hidrdlise ocorre principalmente nas regides
amorfas e o grau de cristalinidade das fibras celuldsicas varia com a
origem da fibra precursora, este tltimo fator € importante na defini¢do
da dimensdo dos NCCs.?” Na Tabela 1 sdo indicados os valores de
comprimento e espessura de nanocristais preparados com fibras de
celulose de diferentes origens, incluindo as provenientes de rejeitos
agricolas como casca de arroz e residuo da cana-de-agicar.?® A
Tabela 1 também indica que o tamanho dos NCCs depende fortemente
das condigdes de hidrdlise a que foi submetida a fonte de celulose,
pois para uma mesma fonte, sdo descritos diferentes valores de
comprimento e espessura dos nanocristais.

As propriedades mecanicas dos NCCs t€m sido estimadas usando
microscopia de for¢a atomica (MFA)* e espectroscopia de espalha-
mento Raman.* Em 1997, Hamad e Eichhorn** demonstraram que
a deformacdo molecular da celulose podia ser acompanhada por
espectroscopia de espalhamento Raman. Na pritica, eles observaram
que um pico caracteristico da celulose, localizado em 1095 cm™,
deslocava-se para nimeros de onda mais baixos quando uma tensao
era aplicada no material. Em 2005, Sturcova et al.* estimaram teori-
camente o modulo eldstico de NCC's obtidos de tunicato (um animal
marinho que possui um manto de celulose), por meio do acompa-
nhamento do deslocamento da banda localizada em 1095 cm™, ao
deformar um NCC de tunicato (t-NCC) incorporado em uma resina
expoxi. Nesse trabalho, o valor do médulo eldstico observado foi de
143 GPa. Como comparagdo, os valores de médulo para os NCCs
obtidos de fontes vegetais variam de 50 a 100 GPa.
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Tabela 1. Dimensoes dos NCCs preparados a partir de diferentes fontes

Origem da Comprimento

celulose / nm Largura / nm Ref.
Eucalipto 145 6 8
Algodao 100 - 150 5-10 29
70-170 7 30
200 - 300 8 31
255 15 32
150 - 210 5-11 33
CMC 35-265 3-48 27
250 - 270 23 34
=500 10 35
Rami 150 - 250 6-8 36
50 - 150 5-10 37
Sisal 100 — 500 3-5 38
150 - 280 35-6,5 20
Alga (Valonia) > 1000 10-20 39
Casca de arroz 100-150 10-15 40
Bagaco de cana 84-300 2-12 41,42

Na Tabela 2 sdo mostrados os valores do médulo eldstico estima-
dos de fibra vegetal, de NCCs e de outros materiais para comparagao,
como nanotubos de carbono e Kevlar. Pode ser verificado que os
valores de médulo dos NCCs sdo préximos aos do Kevlar, mas bem
superiores (até 5 vezes) aos valores da fibra vegetal.

Tabela 2. Médulos de elasticidade de diferentes materiais

Material Modulo eldstico / GPa Ref.
Kevlar 124 - 130 46,47
Fibra de carbono 150 - 500 46
Fio de ago 210 46
Nanotubos de carbono 270 -950 48-50
Fibra vegetal ~20 51
t-NCC 143-150 43,44
NCC 50-100 52

*Espalhamento ineldstico de raios X.

Devido a suas excelentes propriedades mecanicas, baixa densida-
de (1,6 g cm?) e superficie reativa pela presenga de grupos hidroxila
(que facilitam o ancoramento de grupos quimicos especificos que
melhoram a compatibilidade entre carga e matriz) os NCCs se apre-
sentam como materiais adequados para o desenvolvimento de novos
materiais polimericos compdsitos. '

E digno de nota que, em um cenario em que a produgdo de NCCs
pode atingir importincia econdmica, algumas instalacdes de plantas
piloto apropriadas para a producio de nanowhiskers de celulose em
larga escala ja foram instalados.>

BIONANOCOMPOSITOS PREPARADOS COM NCCS

Quando a matriz de um nanocompdsito € um polimero biodegra-
davel e o material de reforco € obtido de fonte renovavel e biodegra-
davel, como no caso dos NCCs, tem-se o que nos ultimos anos tem
sido relatado na literatura como bionanocompdsitos.*
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Pelas propriedades dos NCCs destacadas, o principal foco dos
trabalhos envolvendo essas nanoparticulas tem sido o desenvolvi-
mento de nanocompdsitos pela incorporacdo de NCCs as matrizes
poliméricas. Entretanto, apesar dos NCCs terem sido obtidos jd na
década de 1950, somente em 1995 foi publicado o primeiro trabalho
no qual NCCs obtidos de tunicatos foram utilizados como reforgo
em uma matriz polimérica (latex) utilizando o método de evaporacio
de solvente.>*%’

Os bionanocompdsitos representam uma classe relativamente
nova de materiais que tem atraido grande aten¢do, principalmente
devido a necessidade de desenvolvimento de materiais ecologica-
mente corretos.”® Eles sdo produzidos mediante a incorporagdo de
NCCs em uma matriz biodegradédvel e dependendo da aplicagdo, em
uma matriz também biocompativel.*

Dentre as matrizes biodegraddveis e de origem natural destacam-
se alguns polissacarideos (amido, alginato e quitosana) e algumas
proteinas como coldgeno e aquelas originadas da soja e da seda. No
caso dos polimeros sintéticos biodegradaveis, os mais estudados
sdo os polilactideos — PLAs (também obtido por rota biotecnol6gi-
ca), a poli(e-caprolactona) - PCL, o poli(4cido glicélico) - PGA, o
poli(hidroxioctanoato) - PHO, o poli(hidroxibutirato) — PHB, e o seu
copolimero poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBV.

Como em todo material compésito, as propriedades dos bio-
nanocompdésitos dependem das propriedades individuais de cada
componente (matriz e reforco), da composicdo (fracdo volumétrica
dos constituintes), da morfologia de cada fase (arranjo espacial,
dimensdes, cristalinidade) e das propriedades da interface. Samir et
al.® destacaram a importancia de trés pardmetros na defini¢do das
propriedades mecénicas de compdsitos com NCCs. O primeiro € a
razdo de aspecto (L/d) dos nanocristais, que, conforme mencionado,
estd relacionada ao material de origem e ao método de extragdo dos
NCCs. Quanto maior essa razdo maior € o efeito de refor¢o espera-
do. O segundo € o método de preparagdo dos nanocompdsitos que
pode ser por evaporacio de solvente (4gua ou solventes organicos,
dependendo da solubilidade do polimero) ou no estado fundido, em
processos baseados em extrusdo e inje¢do. O terceiro parametro é
o resultado das interacdes entre matriz polimérica/nanoparticulas e
entre as nanoparticulas. Em compdsitos convencionais a priorizacio
do primeiro tipo de interagio € importante na busca de melhores pro-
priedades mecanicas. No entanto, no caso dos NCCs, a perspectiva
da formacao de uma rede percolada estd relacionada a capacidade de
interagdo entre as nanoparticulas por meio de intera¢des por ligacio
de hidrogénio.®

Na preparacdo de bionanocompdsitos com NCCs o método que
tem sido mais utilizado e descrito na literatura € a obtencdo de filmes
por evaporag¢ao de solvente (solvent casting ou simplesmente casting,
em inglés), por se tratar de estudos que visam basicamente investigar
os efeitos fisico-quimicos que os NCCs podem incorporar as matrizes
poliméricas em escala laboratorial. Por isso a maior parte dos estu-
dos citados neste trabalho de revisdo utiliza casting como método
de processamento. Outros métodos como eletrofiagdo e preparacio
de filmes auto-montados (layer-by-layer) também serdo abordados.

A seguir sdo apresentadas a preparacao e a caracterizagao de bio-
nanocompositos poliméricos reforcados com NCCs com os principais
polimeros biodegraddveis ja relatados na literatura. Sdo destacadas a
forma de incorporagio das nanoparticulas de celulose no biopolimero,
a caracterizagio e o estudo das propriedades dos compdsitos.

Polilactideos - PLAs
Os poliésteres alifdticos da familia dos lactideos (polilactide-

os, PLAs) foram polimerizados pela primeira vez ha 40 anos pela
abertura do anel do 1,4-dioxano-2,5-diona (lactideo). PLAs sdo
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termopldsticos de alto médulo de elasticidade, podendo ser facil-
mente processados por técnicas convencionais utilizadas na industria
de polimeros como moldagem por inje¢do, termoformagem e extru-
sdo. A degradagdo € dependente do tempo, temperatura, massa molar
e do meio de degradagdo. Para produzir os polilactideos, milho ou
fontes de aguicar sao processados para a obtencao de D-glicose, que
depois € fermentada para produzir dcido latico, o que € convertido
térmica e catalicamente em um dimero ciclico, o lactideo. O método
de polimerizacdo por abertura do anel do lactideo € o método mais
usado para a obtencdo do polimero. A unidade repetitiva para os
PLAs € mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Representagdo da unidade repetitiva dos polilactideos - PLAs

Em se tratando de propriedades mecénicas os polilactideos sdo
polimeros relativamente frdgeis, apresentando resisténcia ao impacto
em torno de 26 J m!. Para melhorar suas propriedades mecénicas
muitas estratégias tém sido desenvolvidas, como: variacido da massa
molar e do grau de cristalinidade, produ¢@o de copolimeros e blen-
das e também a adigdo de cargas de refor¢o como os nanocristais de
celulose. De todos os nanocompdsitos preparados e estudados com
NCCs, a matriz de PLA € a que tem recebido o maior interesse.®'’

O principal fator para garantir propriedades desejdveis dos com-
positos envolvendo os NCCs € a boa dispersdo das nanoparticulas
na matriz polimérica. Existem diferentes alternativas para garantir
uma boa dispersdo, incluindo a utilizacido de algum agente disper-
sante, a modifica¢do quimica da superficie dos nanocristais e, mais
recentemente, tem sido realizada a polimerizagdo na presenca dos
nanocristais.

Lin e colaboradores™ realizaram a acetilagao dos NCCs para me-
lhorar sua dispersdo na matriz de polilactideo. Esses NCCs acetilados
mostraram melhor dispersio em solventes organicos (diclorometano,
acetona, tolueno, tetrahidrofurano e dimetilformamida). Ao serem
incorporados na matriz de PLA, os nanocristais aumentaram em
60% a cristalinidade da matriz, alteraram suas propriedades meca-
nicas e também a Tg, a qual passou de 43,0 °C, no caso da matriz de
PLA pura, para 49,7 °C no compésito. O aumento na temperatura
de transic@o vitrea € importante para ampliar as possibilidades de
aplicacdo do PLA. Trabalho similar foi desenvolvido por Petersson
e colaboradores,” os quais modificaram a superficie dos NCCs,
absorvendo #-butanol e um surfactante, com o objetivo de melhorar
a dispersdo dos nanocristais no solvente organico e aumentar a
compatibilidade da nanocarga com a matriz. Imagens obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) mostraram que tanto
o t-butanol quanto o surfactante melhoraram a dispersao dos NCCs
na matriz, o que resultou em aumento no médulo de armazenamento
do polimero em altas temperaturas.

Lin e colaboradores™ funcionalizaram NCCs com poli(e-ca-
prolactona) com o auxilio de radia¢do micro-ondas e utilizaram as
nanocargas modificadas como refor¢o de PLA, melhorando sensivel-
mente as propriedades mecanicas do polimero. Os efeitos dos NCCs
sobre a microestrutura e o comportamento térmico de fibras de PLA
obtidas por eletrospining foram estudados por Liu e colaboradores.”™
Eles obtiveram fibras com diametro de 300 nm e, por microscopia
eletronica de varredura (MEV), verificaram que os nanocristais nao
se encontravam na sua superficie. Foi observada também uma maior
estabilidade térmica das fibras contendo nanocristais comparadas
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aquelas de PLA puro e, por difragdo de raios-X, ficou comprovada a
baixa cristalinidade das fibras obtidas, atribuida, sobretudo, a rdpida
evaporacdo do solvente.

Mais recentemente, de Paula e colaboradores” estudaram a in-
fluéncia dos NCCs na degradacao hidrolitica do poli(D,L-lactideo),
PDLLA, em meio de tampao fosfato. A presenga dos nanocristais
induziu a uma diminuicio na velocidade de degradagdo da matriz
PDLLA, proporcionalmente a quantidade de NCCs incorporados. Os
autores atribuiram a queda na taxa de degradac@o a um efeito de bar-
reira ocasionado pela alta cristalinidade dos nanocristais, dificultando
assim a difus@o de dgua por entre as cadeias poliméricas e tornando
o polimero mais resistente a degradagdao em ambientes hidroliticos.
Visto que o tempo de degradagdo foi dependente da quantidade de
nanocristais incorporados ao polimero, essa estratégia pode ser uma
alternativa para controlar a velocidade da degradacéo de polilactideos.

Os efeitos nas propriedades de barreira do PLLA ocasionados por
NCCs quimicamente modificados com um surfactante foram inves-
tigados por Fortunati e seus colaboradores.®’ Compdsitos contendo
concentracdes de 1 e 5% em massa de nanowhiskers foram preparados
por meio da metodologia casting. Os resultados obtidos por MET
revelaram a boa dispersdo dos nanocristais na matriz devido a adi¢ao
do surfactante na superficie dos NCCs. Com a perspectiva de aplica-
¢a0 em embalagens, foram avaliadas as propriedades de barreira dos
compdsitos que revelaram um decréscimo de 34% de permeabilidade
ao vapor d’agua. Além disso, estudos por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e DRX revelaram o efeito de nucleagio exercido
pelos nanocristais nas matrizes de PLLA.

Em um segundo estudo desenvolvido pelo mesmo autor e seus
colaboradores®!' foram caracterizados nanocompdsitos preparados
com o PLLA, nanoparticulas de prata e nanocristais de celulose
ndo modificados e modificados com um surfactante. Os compdésitos
produzidos por casting revelaram uma melhoria nas propriedades
mecanicas da matriz quando foram dispersos os NCCs modificados.
Esse efeito foi ainda mais pronunciado ao se combinar as nano-
particulas de prata. Por MEV foi revelada a boa adesio interfacial
entre a matriz e os nanowhiskers de celulose, o que explica o bom
desempenho mecénico dos materiais. Além disso, a combinagdo de
poli(L-lactideo), NCCs e nanoparticulas de prata apresenta possi-
bilidade para produgdo de embalagens de alimentos devido a uma
resposta antimicrobiana adequada.

Uma fibra a base de PLA e NCCs foi produzida por electrospin-
ning por Shi e colaboradores.®? Os autores verificaram que o didme-
tro médio das fibras diminuia com o aumento da concentragio dos
nanocristais, possivelmente pela sua agregacio durante o processo
de preparacdo. A andlise do comportamento mecanico revelou um
aumento considerdvel nas propriedades mecanicas como o aumento
do mdédulo de Young de 5,7 para 125,6 MPa e da tensdo mdxima
de tracdo de 1,26 para 6,3 MPa. Além disso, os autores verificaram
que a incorporacio dos NCCs aumentou a estabilidade térmica e a
velocidade de degradacéo in vitro dos nanocompositos.

Recentemente, nanocompésitos de PLA com NCCs foram prepa-
rados com vistas a sua utiliza¢do na drea de engenharia de tecidos.®*$
Zhou e colaboradores®® prepararam suportes para crescimento celular
(scaffolds) por meio da técnica de eletrofiacdo. O material eletrofiado
foi formado por PLA graftizado com anidrido maleico e reforcado
com NCCs. As propriedades mecanicas, morfoldgicas, térmicas e
as propriedades de degradacgdo in vitro bem como a citocompati-
bilidade foram investigados. Os suportes preparados apresentaram
propriedades mecanicas apropriadas para a reparacdo de tecidos
dsseos, mostraram-se ndo toxicos e capazes de suportar a proliferagao
celular. Em outro trabalho divulgado recentemente,’ NCCs foram
adequadamente dispersos em nanofibras eletrofiadas de PLA. Este
material foi liofilizado para produzir um aerogel e, posteriormente,
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compactados a quente (hot pressing). A composi¢ao 6tima de nano-
cristais para esses compdsitos foi de 0.5-3%. Os compdsitos finais
obtidos exibiram caracteristicas promissoras de integridade estrutural
e porosidade, demonstrado caracteristicas potenciais para uso como
suportes em engenharia de tecidos.

Quitosana

Importantes propriedades da quitosana (QUI) incluem a biocom-
patibilidade, biodegradabilidade, propriedades anti-microbianas e
versateis propriedades fisicas e quimicas que possibilitam a preparacio
de materiais poliméricos de diferentes formas como fibras, filmes, géis,
esponjas, pérolas ou mesmo nanoparticulas. Todas essas caracteristicas
possibilitam a aplicaciio deste biopolimero em diferentes dreas bio-
médicas,® tais como liberagio de farmacos,* engenharia de tecidos,®’
cicatrizagdo de feridas, entre outras.® Além das aplica¢des biomédicas,
filmes de quitosana também t€m sido utilizados em embalagens de ali-
mentos, principalmente devido a sua biodegradabilidade, propriedades
anti-microbianas e ndo toxicidade.** Todavia a inerente sensibilidade a
dgua e as baixas propriedades mecanicas em comparagdo aos polimeros
derivados do petrdleo restrigem consideravelmente suas aplicagdes,
principalmente em ambientes imidos. Os NCCs apresentam-se como
uma alternativa adequada para o desenvolvimento de nanocompdsitos
com a QUI principalmente para aplicagdes em embalagens e produtos
biomédicos. As principais justificativas sdo as caracteristicas semelhan-
tes entre NCCs e quitosana, como biodegradabilidade, biocompatibili-
dade e hidrofilia, o que facilita o preparo e maximiza a compatibilidade
entre carga e matriz no composito.

O primeiro nanocompdsito quitosana/NCC foi preparado por Li
et al.® Os autores avaliaram o efeito da concentracdo de NCCs na
estrutura, morfologia e propriedades desses bionanocompdsitos. Os
resultados indicaram boa miscibilidade com fortes interagdes entre os
nanocristais e a matriz. Além disso, os nanocompdsitos apresentaram
uma menor afinidade por 4gua e um aumento de aproximadamente
50% na resisténcia a tensdo quando utilizada concentracao de 20%
em massa de NCCs. Os autores atribuiram os bons resultados obtidos
principalmente as fortes interagdes entre os grupos sulfato na superticie
dos NCCs e os grupos amino da quitosana. Mais recentemente, Azeredo
et al.”" avaliaram o efeito da quantidade de NCCs e do plastificante gli-
cerol nas propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo, médulo eldstico
e deformacao), temperatura de transi¢@o vitrea (Tg) e permeabilidade ao
vapor d’agua dos nanocompdsitos de quitosana. Utilizando ferramentas
de otimizagdo os autores verificaram que, exceto para a deformagao,
todas as outras varidveis foram favorecidas em altas concentracdes de
NCCs e baixas concentracdes de glicerol. Os autores estabeleceram
um valor minimo de 10% para a deformac@o e otimizaram o sistema
para maximizar a resisténcia a tracao, o médulo eldstico, a temperatura
de transicao vitrea e para diminuir a permeabilidade ao vapor d’agua.
As concentracdes 6timas de glicerol e NCCs nos filmes compdsitos
foram, respectivamente, 18 g/100 g e 15 g/100 g. Nessas condicdes os
valores do médulo eldstico e da resisténcia a tragdo foram semelhan-
tes ao observado para outros polimeros sintéticos, porém o material
apresentou baixa deformacio e alta permeabilidade ao vapor d’4dgua.
Esta dltima caracteristica € indesejavel, por exemplo, para aplicagido
em embalagens para alimentos.”

Mais recentemente de Mesquita e colaboradores®® prepararam
bionanocompdsitos de quitosana covalentemente ligada a NCCs
obtidos de polpa de eucalipto, previamente funcionalizados com
uma funcgdo éster terminal. Foi verificado que os bionanocompdsitos
apresentaram menor capacidade de absor¢do de dgua devido ao au-
mento do carater hidrofébico dos NCCs funcionalizados e também
devido a reticulagdo carga-matriz. As propriedades mecanicas dos
nanocompositos melhoraram significativamente em relagdo a matriz
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de QUI pura (aumento na resisténcia a tragdo de até¢ 150% e no médulo
elastico em até 160%).

Em outro estudo, de Mesquita e colaboradores® prepararam
filmes finos automontados (layer-by-layer) de NCCs com QUI
altamente desacetilada. Imagens obtidas por MEV mostraram que
em cada camada os NCCs encontravam-se homogeneamente distri-
buidos e formando um empacotamento denso. Os resultados obtidos
indicaram que a metodologia usada pode ser estendida para outros
biopolimeros com potenciais aplicacdes, tanto no campo biomédico
quanto na preparagdo de embalagens para alimentos.”

Ja Spagnol e seus colaboradores® desenvolveram um hidrogel a
base de quitosana modificada com poli(4cido acrilico) e NCCs. As
imagens obtidas por MEV revelaram que a morfologia do hidrogel
modifica-se completamente na presenca dos nanocristais. Foram
ainda avaliadas as propriedades responsivas dos compdsitos mediante
a varia¢do de pH e da concentrac@o salina do meio em que foram
adicionados. Os resultados revelaram um comportamento responsivo
em relagdo aos dois parametros, apresentando assim potencial para
aplicac@o em dispositivos de liberacdo controlada de farmacos.

Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBV e
poli(hidroxibutirato) - PHB

Ten et al.** investigaram as propriedades de compdsitos de PHBV
e NCCs preparados por casting. Os autores aprofundaram as dis-
cussdes sobre esses compositos e verificaram que as nanoparticulas
de celulose atuam como agentes de nucleagdo eficazes devido ao
decréscimo da temperatura de cristalizacio do PHBV determinada
por DSC e também por meio da microscopia éptica. O médulo de
armazenamento desse polimero aumentou com a adi¢do dos nanocris-
tais, especialmente em temperaturas acima da Tg. Mais recentemente
esse mesmo grupo® mostrou que na presenca de 2,3% de NCCs na
constituicdo do compdsito a resisténcia a tracdo passou de 27 MPa
para 36 MPa e o médulo eldstico de 1,3 a 2,0 MPa. Nessa concen-
tra¢do o médulo de armazenamento aumentou de 1,8 GPa para cerca
de 3,4 GPaa-10°C. Para as outras concentragdes testadas ndo foram
verificadas melhorias nas propriedades mecanicas uma vez que, por
MET, constatou-se uma aglomeracio dos nanocristais.

Yu e colaboradores® verificaram que os NCCs s@o bastante
efetivos como agente de cristalizagdo do PHBYV, induzindo a um au-
mento na temperatura de fusio cristalina. A cinética de cristalizacio
ndo-isotérmica mostrou que a taxa de cristaliza¢ao total do PHBV
nos nanocompositos foi mais alta que a do PHBV puro. Por outro
lado foi verificada uma diminuic#o na cristalinidade e no tamanho dos
esferulitos de PHBV. Além disso medidas de angulo de contato mos-
traram o aumento da hidrofilia dos nanocompésitos a base de PHBV.

Yu et al.”” preparam nanocompdsitos & base de PHBV e NCCs,
sendo observadas melhorias nas propriedades mecanicas da matriz,
como o aumento de 149% na tensdo de ruptura e 250% no médulo
de Young. Segundo os autores essas melhorias significativas foram
atribuidas a interagdes por ligagdes de hidrogénio entre os nanocristais
de celulose e a matriz de PHBV e evidenciadas por espectroscopia no
infravermelho, além de propriedades de cristalizacdo comprovadas
pelo célculo do indice de cristalinidade por DRX.

Ten e colaboradores” prepararam fibras de PHBV por eletrofiagdo
refor¢adas com NCCs e alinhadas unidirecionalmente utilizando um
campo elétrico externo. Preparados nas concentragdes em massa de
1,5, 2, 3,4 e 5% de NCCs os resultados obtidos por MET revelaram
o completo alinhamento das fibras com a aplicacio do campo elétri-
co, além da influéncia dos nanocristais nesse alinhamento. Andlise
dindmico-mecénica foi utilizada para calcular o grau de anisotropia
dessas fibras, revelando que a concentragdo dos NCCs influencia
diretamente nesse valor: quanto maior a concentragdo de NCCs, mais
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isotropico € o material. Isso porque o aumento da quantidade dos
nanocristais propicia o aumento das interagdes entre as nanoparticulas
e a matriz polimérica, facilitando o alinhamento.

Em recente artigo Patricio et al.” prepararam bionanocompdsitos
de poli(hidroxibutirato), PHB e NCCs utilizando baixas concen-
tragdes dos nanocristais (até 0,45%). Os NCCs foram previamente
dispersos em poli(etileno glicol) de baixa massa molar (PEG 200)
e posteriormente as nanoparticulas de celulose foram dispersas na
matriz de PHB. Os autores descreveram um resultado surpreendente,
pois com baixas concentracdes de NCCs juntamente com PEG, foi
possivel aumentar consideravelmente a elongacio na ruptura do PHB
(até 50 vezes comparado ao PHB puro). E importante salientar que o
mesmo resultado nio foi observado ao se utilizar apenas o PEG200,
(que aumenta apenas 50% a elongag@o na ruptura do polimero).
Este comportamento foi explicado devido a orientacdo das cadeias
poliméricas promovida pela presenca das nanoparticulas em forma de
bastao na mesma dire¢ao da for¢a mecanica aplicada. Esses resultados
indicam que as aplica¢cdes do PHB podem ser ampliadas, ji que a
principal limitagdo para aplicacdes desse biopolimero € sua nature-
za quebradica, apresentando baixa elongacdo. Os resultados desse
trabalho demonstram que a incorporacdo de NCCs pode promover
mudangas drdsticas e diferenciadas no comportamento mecanico de
polimeros, o que depende basicamente das interagdes especificas
entre polimero, NCCs e outros aditivos incorporados na formulagao.

Amido

Entre os bionanocompdsitos formados pela incorporacido de
NCCs, aqueles que envolvem o biopolimero amido estdo entre os
mais estudados devido a natureza do amido ser similar a da celulose,
o0 que garante boa dispersdo dos nanocristais e por isso considerdvel
melhoria nas propriedades mecanicas do biopolimero.

Os polimeros de amido sdo polissacarideos, modificados qui-
micamente ou nio, produzidos a partir de amido extraido de milho,
batata, trigo ou mandioca. Podem ser utilizados na producdo de
embalagens e itens de descarte rdpido além de blendas e compdsi-
tos com polimeros sintéticos,'” na confeccdo de filmes flexiveis!'"!
e também biocompdsitos preparados com NCCs. Nestes tltimos,
ressalta-se que a interface matriz/ nanorreforcos determina algumas
propriedades essenciais (mecénicas, térmicas e de permeabilidade).

Angles e Dufresne!® relataram a prepara¢do de um nanocompd-
sito a base de amido de milho plastificado com glicerol e reforcado
com NCCs. Os compdsitos foram acondicionados em diferentes
niveis de umidade e caracterizados por MEV, DSC, experimentos
de absor¢do de dgua e espalhamento de raios-X de baixo angulo
(SAXS). Os autores atribuiram ao comportamento especifico de
cadeias de amilopectina, localizadas préximo da interface com a
celulose, o fendmeno de transcristalizagdo da amilopectina sobre a
superficie dos nanocristais.

Em 2002, o mesmo grupo de pesquisadores repetiu a preparagao
dos compdsitos, substituindo o glicerol pelo sorbitol.'” Esse sistema
apresentou apenas uma temperatura de transi¢do vitrea e nenhuma
evidéncia de transcristalizacio de amilopectina. Foi verificado tam-
bém que a Tg da matriz de amilopectina plastificada aumenta com
a adicd@o de até 15% em massa de NCCs, e diminui em seguida. Um
crescimento significativo na cristalinidade foi observado nos comp6si-
tos com aumento tanto da umidade quanto da concentra¢ao dos NCCs.

Outro trabalho envolvendo a preparagdo de nanocompdsitos com
a insercdo de NCCS de algoddo e tendo como matriz polimérica o
amido plastificado com glicerol foi reportado por Lu e colaborado-
res.'™ As anélises realizadas revelaram que as fortes interagdes entre
0s nanocristais e a matriz de amido plastificado desempenham um
papel chave no reforco dos compdsitos, sendo que os compositos
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mantidos a 50% de umidade relativa tiveram aumento tanto na tensao
de ruptura quanto no médulo de Young, passando respectivamente
de 2,5 MPa para 7,8 MPa e de 36 MPa para 301 MPa. Além disso a
incorporagdo dos NCCs conduziu a uma diminui¢io da solubilidade
dos filmes de amido em dgua, resultado importante para as aplicagdes
desse material na area de embalagens.

Outro estudo envolvendo o amido refor¢ado com NCCs € o de Cao
e colaboradores.'” Nesse estudo as nanoparticulas foram obtidas a
partir do linho e tinham comprimentos entre 100 e 500 nm e didmetros
que variavam entre 10 e 30 nm. Os compdsitos foram preparados por
casting e a andlise das imagens obtidas por MET revelaram uma dis-
persdo homogénea dos nanocristais. Essa boa adesio interfacial entre
polimero e carga levou a um aumento na Tg da matriz e a uma maior
resisténcia a absor¢do de dgua, além de um aumento significativo na
resisténcia a tra¢do (de 3,9 a 11,9 MPa) e no médulo de Young (de
31,9 a498,2 MPa) com o0 aumento na concentraciao dos nanocristais
entre 0 e 30% em massa.

Savadekar e colaboradores'® prepararam compdésitos de amido
termopldstico e nanocristais caracterizando-os quanto as suas proprie-
dades térmicas, mecénicas, de barreira e morfoldgicas. Os nanocom-
positos apresentaram melhorias nas propriedades mecanicas como o
aumento de 46% na tensdo médxima de ruptura para o nanocomposito
contendo apenas 0,4% de nanocristais em massa. Outro ponto impor-
tante observado € que os NCCs ndo exerceram influéncia no processo
de fusdo cristalina da matriz de amido e ndo diminuiram as taxas de
permeabilidade ao vapor d’dgua e ao oxigénio. Dessa forma € possivel
prever que os NCCs agiram como uma rede que impediu a passagem
e difusdo dos gases pela matriz, ja que, segundo andlise de MEV, as
nanoparticulas apresentaram alta adesdo interfacial como resultado
da boa dispersdo dos NCCs na matriz.

Silva e colaboradores'”’ prepararam biocompdsitos a base de
amido de mandioca plastificados com sacarose e actcar invertido e
reforcados com NCCs. Os autores verificaram que a presenca dos
nanocristais induziu a melhorias nas propriedades de resisténcia a
dgua (diminuindo a solubilidade e inchamento) e nas propriedades
mecinicas, como o aumento no médulo eldstico em torno de 400%
e a resisténcia a tracdo superior a 90%, usando apenas entre 0,1
e 0,3% de NCCs. Com a melhoria nas referidas propriedades, os
nanocompositos apresentam a possibilidade de aplicag@o na drea de
produgdo de embalagens alimenticias.

Chen e colaboradores!'® reforgaram uma matriz de amido termo-
plastico com nanocristais obtidos de residuos de casca de batatas.
Preparados por meio da metodologia casting, os compdsitos foram
obtidos nas concentragdes de NCCs de 0, 1 e 2% em massa. O re-
sultado da incorporagdo foi um aumento de 19 e 39% no mdédulo de
elasticidade para os compdsitos contendo 1 e 2% dos nanocristais,
respectivamente.

Zainuddin e colaboradores'® reforcaram compdsitos de amido
de mandioca com fibras Kenaf (planta tropical similar ao bambu),
branqueadas e ndo-branqueadas, além de nanocristais de celulose
produzidos a partir dessas fibras. Preparados por meio de casting e
utilizando glicerol e sorbitol como plastificantes, os resultados obtidos
para as andlises mecanicas e térmicas revelaram que os compdsitos
obtidos com os NCCs foram os que apresentaram melhores proprie-
dades, com maior resisténcia a tra¢do (8,2 MPa) para o compdésito
contendo 6% de NCCs. Isto sugere a existéncia de uma boa adesio
interfacial entre a matriz e as nanoparticulas, devido a maior razdo de
aspecto das nanoparticulas comparada com as fibras convencionais.

Poli(e-caprolactona)

A poli(e-caprolactona), PCL, é um polimero hidrofébico,
com baixa temperatura de transi¢do vitrea e tradicionalmente
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preparado a partir da polimerizagdo por abertura do anel do mond-
mero €-caprolactona. Por ser um polimero bioabsorvivel, seu uso é
crescente na drea médica e odontoldgica, sendo utilizado em suturas
cirdrgicas, sistema para liberagdo controlada de farmacos, dispositivos
ortopédicos e como suporte na engenharia de tecidos, entre outras
aplicagdes.'"® A unidade repetitiva da PCL ¢ mostrada na Figura 4.
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Figura 4. Representagdo da unidade repetitiva do polimero PCL

Utilizando nanocristais de celulose obtidos a partir de rami,
Goffin e colaboradores® modificaram quimicamente as superficies
desses NCCs enxertando cadeias de PCL por meio da abertura do
anel e-caprolactona em polimerizagdo catalisada por octanoato de
estanho [Sn(Oct),]. Essas nanoparticulas funcionalizadas com PCL
foram entdo incorporadas mecanicamente a uma matriz de PCL em
extrusora a 120 °C para obtencdo dos compositos. Os resultados
demonstraram que a modificacdo da superficie dos nanocristais
melhorou a adesdo interfacial entre as nanoparticulas e a matriz. O
material resultante apresentou significativa melhoria nas propriedades
mecanicas tendo, por exemplo, um aumento de 300% no modulo
eldstico com a incorporagdo dos nanocristais.

Labet e Thielemans'!! também propuseram a modifica¢do quimica
de NCCs utilizando a PCL, porém utilizaram dcido citrico como
catalisador em substitui¢do ao Sn(Oct),. Foram obtidos quatro vezes
mais sitios superficiais modificados com PCL em relagdo ao catalisa-
dor tradicional. Segundo os autores, como € virtualmente impossivel
remover todo o catalisador ao final da reacdo, a utilizagdo do novo
catalisador representa um avanc¢o em termos de sustentabilidade do
processo.

Hassan e colaboradores!!? incorporaram NCCs modificados
com isocianato de n-octadecila em PCL e avaliaram o impacto das
nanoparticulas modificadas nas propriedades térmicas, mecanicas e
de barreira da matriz, além do efeito na biodegrabilidade em solo. Em
relagdo as propriedades térmicas, ndo foram evidenciadas mudangas
nas temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) e fusdo cristalina da matriz
(Tm), enquanto que, para as propriedades mecanicas (tensdo maxima,
modulo), verificou-se um aumento consideravel quando os nanocris-
tais eram adicionados até 5% em massa. Além disso, foi evidenciada
uma maior barreira ao vapor d’dgua para os compdsitos. Submetidos
ao processo de biodegrada¢@o em solo os compdsitos apresentaram
maior biodegradabilidade em rela¢do a PCL pura, efeito causado pela
presenca da celulose na matriz, que € consumida rapidamente pelos
microrganismos, o que leva a um aumento da porosidade e a perda
da integridade da matriz de polimero. A matriz polimérica € assim
dividida em particulas menores logo mais susceptivel ao ataque por
microrganismos do solo.

Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

Recentemente, Bilbao ef al.'® preparam filmes comestiveis de
HPMC refor¢ados com trés diferentes tipos de particulas de celulose:
(i) nanofibrilas (NFC), (ii) nanofibrilas oxidadas (NFCt) e (iii) NCCs.
Eles avaliaram as propriedades mecanicas, de barreira e de umidade,
a capacidade de adsor¢ao/dessorcio de dgua e o seu coeficiente de
difusdo. Em geral a adi¢do de NFC e NFCt afetou de forma negativa
o desempenho dos filmes de HPMC. Por outro lado com os NCCs foi
verificado um aumento de 22% na resisténcia a trag@o e de 55% no
modulo de Young. A adi¢cdo de NCCs também diminuiu a afinidade
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dos nanocompdsitos por dgua sem alterar o coeficiente de difusio
da molécula. Outra propriedade importante observada para os na-
nocompdsitos a base de NCCs foi a manutengdo da transparéncia,
muito importante na aplicagédo do material em filmes comestiveis.'?

Colageno

O primeiro trabalho dedicado ao desenvolvimento de nanocom-
positos de coldgeno com NCCs foi recentemente publicado por nosso
grupo de pesquisa.® Nesse trabalho a técnica de fabricagao de filmes
finos automontados (layer-by-layer) foi aplicada para combinar o
principal componente de vegetais na forma de nanoparticulas (NCCs),
com coldgeno, o principal componente de tecidos encontrado exclu-
sivamente em animais. O crescimento do filme multicamadas cold-
geno/NCCs foi monitorado por medidas de UV-Vis e elipsometria,
enquanto a morfologia do filme e a rugosidade foram caracterizadas
por MEV e microscopia de for¢a atomica (MFA). O crescimento do
filme mostrou-se homogéneo com relacdo a massa de material depo-
sitado e a espessura. A espessura de cada camada dupla de material
(coldgeno e NCCs) foi de 8,6 nm e a massa de coldgeno depositado
em cada camada foi de 5 mg m2. As for¢as de atra¢do intermolecular
do tipo ligacdes de hidrogénio entre os grupos amida do coldgeno e os
grupos hidroxila dos nanocristais desempenharam papel fundamental
no crescimento do filme. A origem natural, a biocompatibilidade
e as caracteristicas observadas tornam esses filmes automontados
materiais promissores para o desenvolvimento de matriz extracelular
para aplicac¢des na drea biomédica.®

Proteina de soja

Proteina isolada da soja tem sido usada para preparar diferentes
materiais biodegradaveis, incluindo adesivos e pldsticos.''* Porém sua
aplicacdo € limitada devido a baixa flexibilidade e alta solubilidade
em dgua. Por um lado, a flexibilidade pode ser facilmente controlada
pela adicdo de plastificantes, como o glicerol. Por outro, a introducio
de plastificantes diminui ainda mais a resisténcia a tra¢ao do polimero
e, em alguns casos, aumenta ainda mais a sensibilidade & d4gua.''> Em
uma matriz de proteina de soja plastificada com glicerol, Wang et
al.""® introduziram NCCs com o objetivo de atenuar as propriedades
negativas do plastificante. A caracterizacdo dos bionanocompdsitos
mostrou que os NCCs interagem fortemente com a matriz, gerando
um ganho significativo na resisténcia a tracdo (40%) e no médulo
elastico (201%), na presenca de 30% de NCCs, com umidade rela-
tiva de 43%. Além disso, a capacidade de absorcdo de dgua diminui
proporcionalmente com a concentragdo dos NCCs. Outra observagao
importante € o aumento significativo da temperatura de transi¢ciao
vitrea de -44,3 para 51,5°C na presenca de 15% de NCCs.

Agarose

Bionanocompdsitos de agarose/NCCs foram primeiramente
utilizados para estudo da dindmica das nanoparticulas dentro da
matriz.!"7!"® Recentemente esses materiais foram uniaxialmente dis-
postos sob condi¢des de umidade controlada e a orientagdo dos NCCs
monitorada por espalhamento de raios-X. Os resultados mostraram
que os NCCs tém uma orientagdo preferencial dentro da matriz e
esta € influenciada pela tensdo, deformacg@o e umidade. Verificou-se
também que o aumento da hidratacio do gel, apds a reorientagdo dos
NCCs na matriz, evita um aumento critico da tensao, melhorando a
capacidade de deformagdo que ¢ acompanhado por um moderado
alinhamento das nanoparticulas. Os estudos indicaram que uma
secagem controlada do hidrogel € essencial para estabelecer intera-
¢Oes entre a matriz e os nanocristais de celulose, o que permite uma
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transferéncia de tensio durante o alongamento e assim promove o
seu alinhamento.'"’

Poli(hidroxioctanoato) - PHO

PHO € um elastomero termoplastico amorfo obtido a partir de
bactérias do género Pseudomonas oleovorans.'™ Dubief et al.'*!
relataram a preparagdo de bionanocompdsitos a base de PHO e
nanowhiskers de amido e celulose (tunicato), utilizando o método
de evaporagdo de solvente. Foram obtidos materiais com alto de-
sempenho mecanico e altos valores de médulo de armazenamento,
sendo esses resultados atribuidos principalmente a razio de aspecto
das nanoparticulas e as interagdes carga-matriz.

Dufresne'?* utilizou PHO amorfo e semi-cristalino para a prepara-
¢do de nanocompdsitos com os nanocristais de celulose. Os resultados
demonstraram que os NCCs sdo bons agentes de refor¢o quando se
utiliza uma matriz completamente amorfa. Por outro lado nas ma-
trizes semicristalinas foram observadas alteracdes nas propriedades.
Fenomenos interfaciais sdo os responsaveis pela melhoria das proprie-
dades da matriz quando se utilizam nanorrefor¢os. No caso do PHO
semicristalino foi observado um fendmeno de transcristalizagcdo da
matriz onde os NCCs estavam localizados, impedindo qualquer con-
tato entre as cadeias da parte amorfa e os nanowhiskers de celulose.

Alginato

Alginatos s@o polissacarideos extraidos de algas marrons, sendo
uma familia de copolimeros néo ramificados de unidades de dcido B-D-
manur6nico (M) e dcido o-L-gulurdnico (G).!?1% Atualmente filmes
comestiveis preparados com purés de frutas t&ém recebido atenc¢do, uma
vez que o puré conjuga a presenga de substancias formadoras de filmes
(como pectina e amido) com as propriedades nutricionais e sensoriais
da fruta. Porém esses materiais necessitam de melhores propriedades
mecénicas e de barreira a vapor d’dgua.'**!> Azeredo e colaborado-
res'?* prepararam filmes comestiveis de alginato com puré de acerola
plastificado com xarope de milho e estudaram a influéncia de NCCs
de diferentes origens (algoddo e coco) nas propriedades de barreira
frente a vapor d’dgua e nas propriedades mecanicas. Foi verificado que,
independentemente da origem dos NCCs, filmes modificados com os
nanocristais de celulose mostraram aumento na resisténcia a tragao, no
médulo eldstico e nas propriedades de barreira frente ao vapor d’agua.

Fibras de alginato apresentam aplicacdes em sistemas de liberagao
de farmacos, imobiliza¢@o de enzimas e inclusive no tratamento de
feridas, porém mostram pobre comportamento mecanico. Em um
artigo recente, Urena-Benavides e colaboradores'? relataram aumento
de 38% na tenacidade e de 123% no médulo de tragdo de fibras de
alginato com a introducio de NCCs a 10% em massa. As imagens
obtidas por MEV revelaram um alinhamento no crescimento das fibras
ao serem adicionados os nanowhiskers de celulose.

Os mesmos autores realizaram estudos de DRX e investigaram
o alinhamento das nanoparticulas de celulose nas fibras obtidas de
nanocompositos de alginato, fornecendo correla¢des com as melho-
rias nas propriedades mecénicas resultantes. Eles verificaram que as
nanoparticulas se orientam em espiral no interior da matriz em torno
do eixo longitudinal, o que resultou em redugdo na tenacidade e au-
mento na tensio de ruptura e na dureza das fibras. Segundo os autores
aexplicacdo para esse incremento nas propriedades mecanicas se deve
ao fato de que a organizagdo das nanoparticulas nos compdsitos €
semelhante a das fibras de celulose, o que € determinante para suas
propriedades mecénicas.'”’

Lin et al.'*® prepararam nanocompdsitos de alginato, de mor-
fologia esférica, com diferentes nanoparticulas de polissacarideos,
incluindo NCCs, e avaliaram como sistema de liberacéio controlada
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para a teofilina. A presenca dos NCCs, além de aumentar a estabili-
dade da estrutura da rede tridimensional das microesferas, aumentou
a eficiéncia da encapsulagdo com promissores perfis de liberacdo
sustentada do fdrmaco. De acordo com os autores esses resultados
sdo decorrentes da boa dispersdao dos NCCs nas microesferas, que
restringe o movimento das cadeias do polimero, inibindo a difusio
do farmaco e a dissolugdo e colapso das microesferas.'?

Mais recentemente Abdollahi e seus colaboradores'” avaliaram
a sensibilidade a dgua de compdsitos a base de alginato e NCCs
produzidos a partir de celulose microcristalina. Preparados por cas-
ting nas composicoes 0, 1, 3, 5 e 10% em massa dos nanocristais, 0s
resultados revelaram que os NCCs aumentam consideravelmente a
hidrofobicidade da matriz de alginato. Isso se refletiu nos testes de
absorcdo de dgua e de permeabilidade ao vapor d’dgua em que, para
o composito contendo 10% de nanocristais, ocorreu um decréscimo
de 40% e 17%, respectivamente.

Xiloglucano

Nas paredes das células vegetais encontram-se diversos polissaca-
rideos sendo o xiloglucano (XG) um de seus principais componentes
em muitas espécies vegetais. A cadeia principal do XG € idéntica a da
celulose, ou seja, uma cadeia linear de glicoses com ligacoes B-1,4, 2
qual se unem, na forma de ramificagdes laterais, unidades de xilose
ou xilose-galactose. O xiloglucano liga-se as microfibrilas de celulose
por meio de liga¢des de hidrogénio, proporcionando um espacamento
que impede a formacio de feixes muito espessos dessas microfibri-
las."® Em 2008, Jean et al.'® prepararam um compdsito “verde”
com base em multicamadas (filmes layer-by-layer) de nanocristais
de celulose/xiloglucano usando uma intera¢ao nao eletrostatica celu-
lose/hemicelulose e apresentaram uma caracterizagdo detalhada dos
filmes finos por meio de experimentos de refletividade de néutrons
e medidas por microscopia de for¢a atdmica.

Lopez e colaboradores'® realizaram um estudo para verificar
as interagdes entre o xiloglucano e a celulose utilizando dois tipos
de substratos celuldsicos: a celulose microcristalina bacteriana e os
NCCs. Foram consideradas diferentes caracteristicas da estrutura
primdria de XG, tais como o comprimento da cadeia e a natureza
das cadeias laterais, a fim de examinar a influéncia da estrutura pri-
mdria na sua capacidade de interagdo. Os resultados revelaram uma
baixa contribui¢@o das interag¢des eletrostdsticas para os parametros
estudados: coeficiente de adsor¢ao e a constante de adsor¢ao segundo
o modelo de Langmuir. Além disso, os resultados foram mais pro-
nunciados quando se aumentou a massa molar do XG utilizado.'*

Lignina

Recentemente Hambardzumyan et al.'** elaboraram um compdsi-
to a base de lignina e NCCs para aplicagdes 6ticas. Foram preparados
sistemas com diferentes concentragdes de nanoparticulas de celulose
que, em proporcdes adequadas, apresentaram excelentes propriedades
éticas, elevada transmitancia no espectro visivel e agdo bloqueadora
da radiac@o ultravioleta.

Fibras de lignina preparadas por electrospinning foram também
reforcadas com nanocristais de celulose no trabalho de Ago e co-
laboradores."** Foram reveladas interacdes de hidrogénio entre os
nanocristais e a lignina nas fibras, o que proporcionou um efeito
positivo na estabilidade térmica das fibras.

Carragenano

Os carragenanos compreendem um grupo de carboidratos extra-
idos de algas vermelhas, muito utilizados em alimentos e produtos



Vol. 37, No. 7

médicos e farmacéuticos. Com boas propriedades formadoras de
filmes e alta transparéncia, esses materiais apresentam pobres pro-
priedades de barreira e mecanicas. Savadekar e colaboradores'?
prepararam bionanocompdsitos envolvendo esses carboidratos e
NCCs cujas concentragdes em massa variaram entre 0,1 e 1,0%.
As andlises obtidas por MEV revelaram a formagdo de uma rede
de nanocristais no compdsito cuja concentragio era 0,4%, enquanto
que, no compésito contendo 1% em massa de NCCs, evidenciou-se a
aglomeracdo das nanoparticulas. Com a adi¢do e a boa dispersdo dos
nanocristais na matriz de carragenano foram evidenciadas melhorias
nas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragio, além da
redugdo na permeabilidade ao vapor d’agua e gis oxigénio.

Xilana

As xilanas compreendem o grupo das hemiceluloses mais impor-
tantes, apresentando cadeias menores do que as da celulose, com uma
estrutura ramificada e com grau de polimerizacdo entre 100 e 200.
Espumas a base de xilana e NCCs foram preparadas recentemente por
Kohnke e seus colaboradores.'* Nesse trabalho imagens obtidas por
MEV revelaram que os nanocristais influenciam na morfologia dos
poros durante o processo de solidificagdo. As propriedades mecanicas
das espumas reforcadas com os NCCs mostraram-se superiores as
espumas ndo reforgadas, tanto para os testes de deformacdo quanto
para os de compressao.

Fibroina de seda

A seda produzida pelo bicho-da-seda Bombyx-mori € composta
por dois tipos de protefnas: a primeira, chamada sericina, envolve as
fibras, enquanto que a fibroina, o segundo tipo, € o filamento da seda,
composto de regides altamente organizadas com regides cristalinas
e semicristalinas, conferindo, assim, elasticidade a esse material.
A utilizagdo desse material se dd, sobretudo, no campo biomédico
devido a alta compatibilidade com os diferentes tipos de células, alta
permeabilidade para vapor d’dgua e oxigénio, biodegradabilidade e
minima reacdo inflamatéria.'®’

Noishiki et al.'*® prepararam nanocompdsitos de fibroina de
seda com NCCs de tunicato por meio do método de evaporacdo do
solvente e observaram que a intera¢do dos NCCs com as cadeias
da seda induz a uma mudanga conformacional do polimero (de
fibroina de seda I para fibroina de seda II), mostrada pelo deslo-
camento da banda de absor¢do correspondente a amida I de 1654
para 1625 cm™. Nesse trabalho foram obtidos filmes homogéneos
e com melhorias significativas nas propriedades mecanicas, como,
por exemplo, aumento de até 80% na deformagdo méxima e de
100% no médulo de Young.'3®

Recentemente nanocompdsitos flexiveis e transparentes foram
fabricados por meio da mistura de fibroina de seda com poli(etileno
glicol) e NCCs obtidos da casca da amoreira. Os NCCs foram efeti-
vamente dispersos na matriz proporcionando significativas melhoras
nas propriedades mecinicas do material. O mddulo eldstico e a
resisténcia a tragdo aumentaram proporcionalmente com a concen-
tragdo dos NCCs até um maximo de 12%. Nesta concentragdo foram
observados incrementos de 160 e 80%, respectivamente. Além disso
as interacdes das nanocargas com a matriz foram fortes o suficiente
para reduzir a mobilidade das cadeias poliméricas, causando um
aumento na temperatura de transi¢do alfa.'* Huang er al.™* prepara-
ram nanofibras de fibroina de seda refor¢cada com NCCs utilizando
eletrospinning. Foi verificado que o tamanho da fibra decresce de
250 nm no material puro para valores entre 77 a 160 nm no material
reforcado com NCCs devido ao aumento da condutividade da solugio
eletrofiada. Eles verificaram também que a resisténcia a tragdo e o
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modulo de armazenamento aumentaram quase que linearmente com
a concentracio de NCCs (0 a 4%), passando de 12 para 38 MPa e de
320 para 1250 MPa, respectivamente.

CONSIDERACOES FINAIS

Nanocompésitos formados por polimeros biodegradéveis e NCCs
tem sido preparados em diferentes formatos (filmes, capsulas, esferas
e fibras) por meio de diferentes técnicas aplicdveis a escala laborato-
rial como evaporag¢do de solvente, filmes automontados e eletrofiaco.
Em muitos desses trabalhos, a incorporag@o das nanoparticulas de
celulose acarretou melhorias significativas em propriedades como de
barreira, térmicas e mecénicas.

Muitos estudos visando a preparac@o de nanocompdsitos com efe-
tiva transferéncia das excelentes propriedades mecancias dos NCCs
para polimeros biodegraddveis demonstram que a funcionalizagdo e
o ancoramento de moléculas e cadeias poliméricas na superficie dos
NCCs tém sido, em geral, as melhores alternativas com o objetivo
de incrementar a adesdo interfacial e a compatibilidade entre as
nanoparticulas e os polimeros biodegradaveis.

Dentre as potenciais aplicacdes dos materiais compdsitos poli-
meéricos a base de polimeros biodegraddveis e NCCs, destacam-se os
usos em embalagens para alimentos e na drea biomédica, bem como
na engenharia de tecidos e na fabricag@o de dispositivos transporta-
dores de farmacos.

Apesar das grandes expectativas com relagdo ao uso em larga
escala das nanoparticulas obtidas de fonte renovavel, destacamos
que ainda existem dois grandes desafios a serem vencidos para a
efetiva utilizacdo dos NCCs em escala industrial nos préximos anos:
diminui¢do dos custos do processo de extragdo das nanoparticulas
de celulose e sua adequada compatibilizacio as matrizes poliméricas
de diferentes naturezas.
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