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APRESENTAÇÃO

As biorrefinarias têm se mostrado cada vez mais importantes e 
atuais. O “velho conceito” de utilização apenas da celulose para fins comer-
ciais como o mais importante componente presente nos tecidos vegetais 
tem sido descontinuado nas antigas indústrias de celulose e papel. O setor 
busca incessantemente alternativas para suprir o baixo consumo de papel 
de impressão observado nos últimos anos, em função da atual Era voltada, 
sobretudo, para a difusão de informações digitalizadas. Sendo assim, essa 
busca por materiais derivados dos principais componentes lignocelulósicos 
tem sido cada vez mais atual e importante. A desconstrução dos tecidos 
vegetais associada com o aproveitamento e obtenção de novos materiais 
potencialmente comercializáveis constituem o objetivo central desse livro. 
Durante os últimos anos, tenho tido junto com o meu Grupo de Pesquisa 
em Materiais Lignocelulósicos (GPML), o privilégio de trabalhar na bus-
ca de novos materiais derivados das principiais macromoléculas vegetais. 
Muitos desses pesquisadores e antigos colaboradores são agora co-autores 
desse livro, o que para mim, responsável pelo grupo, é motivo de muito 
orgulho e sentimento de realização. Dentro desse contexto, a obtenção e 
aplicação de novos produtos com maior valor agregado derivados princi-
palmente de celulose, lignina e polioses, são abordados. As possibilidades 
do uso de moléculas menores presentes nos extrativos é atual e também faz 
parte do conteúdo desse livro. Particularmente, o tema hidrogéis derivados 
de celulose tem nos acompanhado de maneira especial nos últimos e recen-
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tes anos, e uma série de importantes trabalhos fazem parte do acervo inte-
lectual do grupo e estão presentes em um capítulo dedicado ao tema. Novos 
desafios como o preparo de derivados de lignina, sobretudo espumas de C, 
também fazem parte do conteúdo do livro. Dessa forma, esperamos que os 
leitores possam se atualizar em relação as inúmeras possibilidades de pre-
paro e aplicação de derivados dos lignocelulósicos. Uma boa leitura para 
todos.    
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RESUMO

A celulose é um polímero de fonte renovável, atóxico, biodegradável 
e com possibilidade de desenvolvimento de derivados, o que a torna ver-
sátil, permitindo o desenvolvimento de diversos polímeros e consequente-
mente, possibilitando uma ampla gama de aplicações. Estudos demonstram 
que a celulose e seus derivados apresentam-se como materiais eficientes 
tanto para a substituição dos polímeros derivados de petróleo quanto para 
o desenvolvimento de novos polímeros. Desta forma, este capítulo trata da 
celulose, alguns derivados e aplicações atuais descritas em literatura.

Palavras-chave: Celulose. Derivados. Aplicações.

1 Introdução

A celulose é o composto polimérico natural mais abundante já des-
coberto, tratando-se de um carboidrato formado por unidades condensa-
das de glicose unidas por ligações glicosídicas, que são ligações covalentes 
resultantes da reação de condensação entre um carboidrato e um álcool 
(KLEMM et al., 2005), possui alta massa molar, grau de polimerização na 
faixa de 15000 e forte tendência à formação de ligações de hidrogênio inter 
e intramoleculares (FENGEL; WEGENER, 1984).

A celulose é o principal componente das fibras vegetais e, também, o 
polímero natural com maior ocorrência na natureza, sendo estimada uma 
produção anual de mais de 50 milhões de toneladas (SILVA, 2009; DU-
FRESNE, 2012a; HABIBI, 2010).

Foi descrita pela primeira vez em 1838 pelo químico Anselm Payen, 
como sendo um carboidrato formado por unidades condensadas de glicose 
(glicose, dextrose ou glicopiranose), cuja fórmula molecular e massa molar, 
são respectivamente C6H10O5 e 162 g/mol (KLEMM et al., 2005).

A celulose é composta por meros denominados celobiose, anidro 
glicose sindiotática ou anidroglicopiranose, ligados através de ligações gli-
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cosídicas β(1-4), possuindo grupos hidroxila nas posições C-2, C-3 e C-6 
(FENGEL; WEGENER, 1984). Os grupos terminais da cadeia poliméri-
ca possuem diferentes reatividades, sendo que o grupo C1 – OH possui 
propriedades redutoras, pois origina-se da conformação do anel da liga-
ção intramolecular hemiacetal (piranose), enquanto o grupo C4 – OH não 
é redutor tratando-se do grupo funcional álcool (FENGEL; WEGENER, 
1984). A Figura 1 ilustra a estrutura molecular da celulose, contendo as ex-
tremidades redutora e não redutora, mero, monômero e ligação glicosídica, 
assim como as localizações dos grupos hidroxila.

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose

Fonte: Elaborado pelos autores.

A D-glicopiranose assume a conformação de cadeira 4C1, como ob-
servado na Figura 2. Essa conformação é a que apresenta menor energia 
livre na molécula. Seus quatro átomos de carbono centrais se mantem no 
eixo axial, enquanto os átomos de hidrogênio se apresentam perpendicu-
larmente ao eixo central dos carbonos, de modo que as hidroxilas ficam 
expostas no eixo equatorial. Esta conformação facilita a ocorrência de liga-
ções de hidrogênio, sejam elas entre as moléculas da mesma cadeia ou de 
cadeias adjacentes.
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Figura 2 - Conformações da celulose: (A) Molécula de glicose, (B) Celo-
biose

Fonte: Elaborado pelos autores.

As ligações entre as moléculas da mesma cadeia ou de cadeias adja-
centes são conhecidas como intramoleculares e intermoleculares, respecti-
vamente. As hidroxilas responsáveis pela interação das moléculas na reali-
zação destas ligações são observadas em C2, C3 e C6. A Figura 3 apresenta 
uma ilustração de como ocorrem essas interações.

Figura 3 - Ligações de hidrogênio entre cadeias de celulose, (A) Ligações 
intramoleculares, (B) Ligações Intermoleculares

              

Fonte: Elaborado pelos autores.
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As ligações intramoleculares são responsáveis em conferir proprie-
dades mecânicas de rigidez e resistência para a cadeia de celulose, enquanto 
as intermoleculares são responsáveis pela formação de microfibrilas e ex-
pansão das cadeias como macromoléculas. Essas ligações tornam a celulose 
insolúvel em diversos solventes, inclusive a água apesar de ser um políme-
ro hidrofílico, devido ao alto nível de interação que ocorre numa ligação 
de hidrogênio. Assim, também, são criadas zonas cristalinas ao longo das 
cadeias, o que classifica as fibras de celulose como um material semicrista-
lino devido à presença de zonas amorfas e cristalinas ao longo das cadeias 
(FENGEL; WEGENER, 1989; KLEMM et al., 2005).

As microfibrilas de celulose são formadas quando ocorrem ligações 
de hidrogênio (H) entre as cadeias de celulose. Estas ligações são realizadas 
pelos seis grupos hidroxilas (O-H) presentes nas unidades de celobiose.  As 
microfibrilas de celulose medem em torno de 10 – 30 nm de diâmetro e se 
apresentam no modo de empacotamento destas cadeias. Este empacota-
mento pode variar entre 30 a 100 cadeias de celulose paralelas interligadas 
pelas ligações de hidrogênio e apresentam regiões amorfas e cristalinas ao 
longo do seu comprimento (DUFRESNE, 2012b; SILVA, 2009).

A glicose apresenta uma cadeia de 6 carbonos, sendo a hidroxila do 
C2 posicionada a direita do carbono assimétrico, o que a classifica como 
D-glicose. Quando duas moléculas de D-glicose se ligam na condição β, ou 
seja, de modo que ocorra rotação de 180° do plano de uma molécula para 
outra, essa ligação ocorre entre os carbonos C1 e C4, e a ligação é conhecida 
por ligação β-1,4-glicosídica. A ligação entre duas moléculas de glicose na 
condição β-1,4 é responsável pela formação do “mero” da celulose, chamada 
de celobiose. A celobiose é a menor unidade possível de celulose, sua unidade 
monomérica (KLEMM et al, 2005).

Possui possibilidade de aplicação nas mais diversas áreas devido às pro-
priedades como alta rigidez, biodegradabilidade, alvura, fonte renovável, facili-
dade de processamento e derivação entre diversas outras (SOUZA et al., 2015).

Embora ainda não houvesse uma definição de celulose, sabe-se que 
esta é explorada há milhares de anos para a fabricação de materiais para 
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construção, tecidos e papel. No entanto, atualmente, o crescente desenvol-
vimento em todas as áreas exige a criação de materiais celulósicos avan-
çados, ecologicamente corretos, funcionalizados e com propriedades bas-
tante específicas de acordo com as aplicações, tais como fibras, nanofibras, 
membranas, filmes, hidrogéis, aerogéis e compósitos (LONG et al., 2018).

2 Derivados de celulose

Devido às ligações de hidrogênio inter e intramoleculares que ocor-
rem nas cadeias da celulose, a mesma é insolúvel na maioria dos solventes 
(LIU et al., 2015). Desta forma, a substituição dos grupos hidroxila por gru-
pos menos polares tem sido bastante utilizada (MORGADO et al., 2011), 
podendo produzir derivados como ésteres, éteres, alcoolatos e diversos ou-
tros complexos de forma relativamente simples, apenas reagindo os grupos 
hidroxilas (FENGEL; WEGENER, 2003). Os derivados de celulose cujas 
inovações serão tratadas neste capítulo estão na Figura 4.

Figura 4 - Alguns dos principais derivados da celulose
    

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Tal substituição proporciona a introdução de novas funções quími-
cas nas moléculas de celulose, cujos produtos resultantes são chamados de 
derivados de celulose. Inúmeras reações são possíveis, contudo as princi-
pais são a esterificação, eterificação, oxidação, grafitização por copolimeri-
zação e ligações cruzadas (KLEMM et al., 1998a).

As principais reações químicas que ocorrem sem alteração da cadeia 
principal da celulose estão a esterificação e a eterificação, nas quais os gru-
pos hidroxilas são total ou parcialmente substituídos por ésteres ou éteres, 
respectivamente, possibilitando sua solubilização em solventes como água, 
acetona e álcool (KLEMM et al., 1998a).

A ligação cruzada ou cross linking, ocorre com a formação de liga-
ções covalentes entre as cadeias de celulose devido a esterificação, eteri-
ficação ou oxidação da celulose, que confere maior resistência a úmido e 
estabilidade dimensional à mesma (KLEMM et al., 1998b).

A grafitização por copolimerização é iniciada pela produção de um 
centro ativo na cadeia celulósica, geralmente gerando a uma estrutura ra-
mificada. Ocorre devido à ligação covalente de um polímero à estrutura 
da celulose, que por sua vez, influenciará nas propriedades de superfície e 
reológicas da celulose.

3 Aplicações da celulose e alguns dos seus derivados na última década

O aerogel de celulose é um material sólido poroso preparado pelo 
processo sol-gel, o que permite manter a estrutura porosa 3D. Possui van-
tagens como maior resistência à compressão e biodegradabilidade em re-
lação aos demais aerogéis existentes, que são feitos de sílica ou polímeros 
sintéticos. Pode ser utilizado em adsorção e separação de óleo ou água, 
isolamento térmico, diversos materiais biomédicos, entre outras (LONG et 
al., 2018).

Membranas de grafeno-celulose são supercapacitores flexíveis for-
madas por nanofolhas de grafeno e fibras de celulose entrelaçadas em uma 
rede tridimensional. Possui excelente flexibilidade, boa capacidade espe-
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cífica e desempenho de potência e excelente estabilidade cíclica. Pode ser 
dobrada até mil vezes sem perda significativa de estabilidade, é leve e fle-
xível, o que a torna ideal para aplicação em eletrônicos flexíveis (WENG et 
al., 2011).

Os nanocristais de celulose, também conhecidos como nanowhiskers, 
são constituídos de domínios cristalinos de celulose extraídos em escala 
manométrica, desta forma, os defeitos associados à estrutura vegetal po-
dem ser removidos, fazendo com que suas propriedades sejam considera-
velmente diferentes das da celulose. Os nanocristais de celulose são utili-
zados atualmente em embalagens, agricultura, alimentos, automobilismo, 
aeronáutica, entre outras áreas. Tem gerado um grande interesse, pois são 
de fácil obtenção e podem ser extraídos de resíduos agroindustriais como 
bagaço de cana-de-açúcar, palha de arroz e palha de milho (PEREIRA et 
al., 2014). A Figura 5 mostra a microscopia eletrônica de varredura com 
emissão de campo de nanocristais de celulose.

Figura 5 - Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo de 
nanocristais de celulose

Fonte: Elaborado pelos autores.

As nanofibrilas de celulose são as menores unidades estruturais das 
fibras vegetais, constituídas por um longo feixe de cadeias celulósicas. Tem 
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sido utilizadas em diversas áreas, mas principalmente como agentes de re-
forço em nanocompósitos (FERREIRA et al., 2017). Devido ao aumento da 
área superficial, as nanofibrilas apresentam distintas propriedades ópticas, 
mecânicas, elétricas e químicas em relação à celulose (HUBBE et al., 2008; 
KAMEL, 2007). Atualmente tais nanofibrilas são utilizadas como reforço 
em polímeros, liberação de fármacos, embalagens alimentícias, barreira 
para gases entre diversas outras aplicações (ABDUL KHALIL et al., 2014). 
A Figura 6 mostra a microscopia de força atômica de nanofibrilas (nanofi-
bras) de celulose.

Figura 6 - Microscopia de força atômica (AFM) de nanofibrilas (nanofi-
bras) de celulose

Fonte: Elaborado pelos autores.

As nanofibrilas de celulose tem sido utilizadas para o desenvolvi-
mento de hidrogéis citocompatíveis, pois possui propriedades que possibi-
litam a obtenção de arcabouços 3D. Tal hidrogel apresenta citocompatibi-
lidade sem adição de fatores de crescimento e permite a diferenciação de 
células hepáticas humanas. Desta forma, este arcabouço pode ser utilizado 
para testes de produtos químicos, fármacos, terapia celular e engenharia de 
tecidos hepáticos (BHATTACHARYA et al., 2012).
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A nanocelulose pode ser aplicada em embalagens flexíveis a partir de 
diferentes processos. . De acordo com cada processo a suspensão de nano-
celulose pode interagir com o substrato de diferentes maneiras, seja como 
agente de barreira como no caso de “casting” ou “coating” onde ocorre a 
deposição da suspensão sobre um substrato. Exemplos de substratos po-
dem ser PLA (poli ácido lático), PEBD (polietileno de baixa densidade), 
PEAD (polietileno de alta densidade), PP (polipropileno), entre outros 
filmes poliméricos, gerando assim um material compósito multicamadas 
(JONHANSSON et al., 2012; HUBBE et al., 2017).

A principal vantagem dos derivados da celulose, é que ao contrário 
da celulose, eles podem ser utilizados como matriz polimérica para inúme-
ros reforços, na presença de aditivos ou não, o que possibilita aplicações 
variadas, das mais simples às mais complexas.

Raicopol et al. (2019) desenvolveram membranas nanocompósitas 
(AC/Mg-Al LDH) em camadas de hidróxido duplo Mg-Al intercalado com 
dodecil sulfato de sódio à uma matriz de acetato de celulose, aumentando a 
hidrofilia, porosidade e permeabilidade à água e melhorando as proprieda-
des mecânicas e térmicas, em relação ao acetato de celulose puro. O nano-
compósito resultante mostrou-se eficiente para a remoção de tetraciclina e 
diclofenaco sódico da água.

Ghaseminezhad et al. (2018) desenvolveram um nanocompósito de 
óxido de grafeno/acetato de celulose (OG-AC) em forma de membrana 
para osmose reversa para dessalinização da água do mar, na qual nanogrãos 
(com tamanho de grão de 2,7 nm) de óxido de grafeno foram adicionados à 
matriz de acetato de celulose. Membranas com adição de até 1% em peso de 
óxido de grafeno apresentaram melhora em propriedades como resistência 
mecânica, estabilidade térmica, hidrofilia e rejeição aos sais. Desta forma, 
apresentando um excelente potencial para dessalinização de água do mar.

Peng et al. (2018) descrevem que não há uma classe de nanomate-
riais ópticos de acetato de celulose, assim, desenvolveram nanopartículas 
de acetato de celulose extremamente brilhantes que podem ser utilizadas 
em análises de imagem in vivo. A fluorescência destas nanopartículas pode 
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ser verificada dentro do espectro do ultra-violeta, visível e infravermelho 
próximo, além disso, podem ser funcionalizadas com pequenas biomolécu-
las e/ou fluoróforos para marcação e rastreamento de tumores. Tal material 
apresenta, em relação aos demais materiais com esta função, síntese sim-
ples, tamanho ótimo de partículas para aplicação in vivo (entre 50 e 90 nm), 
biocompatibilidade, baixo custo e apresenta compatibilidade com diversas 
biomoléculas, drogas e fluoróforos, permitindo o desenvolvimento de uma 
nova família de materiais ópticos.

Com o intuito de aumentar o tempo de prateleira dos alimentos, 
Carvalho et al. (2017) desenvolveram embalagens ativas, que podem re-
tardar ou até inibir a microbiota e as reações de superfície dos alimentos, 
utilizando acetato de celulose com adição de curcumina. Nestes filmes, o 
acetato de celulose libera de maneira controlada a curcumina, que possui 
propriedades antimicrobianas. A adição da curcumina ao acetato de celu-
lose reduziu as propriedades mecânicas dos filmes, não afetou a permea-
ção ao gás carbônico. O efeito antimicrobiano dos filmes não foi analisado, 
contudo, Tuba Ak e Ilhami Gülçin (2008) demonstraram que a curcumina 
é eficaz para minimizar ou prevenir oxidação lipídica de alimentos, man-
tendo assim, a qualidade nutricional.

Tecidos inteligentes funcionalizados com hidrogéis de derivados de 
celulose são ambientalmente sensíveis e podem responder a uma varieda-
de de estímulos como temperatura, pH, liberação controlada de drogas e 
nutrientes, umidade, entre outros. Trata-se de carboximetilcelulose como 
sal de sódio (NaCMC), que demonstra sensibilidade ao pH, forças iônicas 
e boa capacidade de inchamento, cujas moléculas emaranham-se a altas 
concentrações, resultando em um gel termorreversível que responde a es-
tímulos externos através de absorção eu liberação de água (GORGIEVA; 
KOKOL, 2011).

Cerrutti e Frollini (2009) utilizaram a carboximetilcelulose (CMC), 
um éter derivado da celulose, como polieletrólito para estabilização de sus-
pensões aquosas de óxido de alumínio (alumina), atuando como agente 
dispersante, pois as cargas presentes na carboximetilcelulose impedem o 
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agrupamento das partículas, reduzindo a viscosidade e o diâmetro, além de 
alterar o perfil elétrico superficial das mesmas.

A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) tem se apresentado promis-
sora em aplicações biomédicas. Boyer et al. (2017) utilizaram a HPMC para 
o desenvolvimento de um hidrogel híbrido com quitosana, destinado a re-
generação de cartilagens, cujos resultados foram promissores em culturas 
celulares em 3D, e as análises in vivo demonstraram a formação de um 
tecido semelhante à cartilagem, sendo assim, um candidato promissor para 
promover regeneração.

Wrona et al. (2017) utilizou filmes de HPMC reforçados com nano-
partículas de poliácido láctico (PLA) para liberação controlada de antioxi-
dantes em embalagens ativas para inibir a oxidação lipídica, que segundo os 
autores, é a principal causa de deterioração dos alimentos com altos teores 
de gordura, desta forma, embalagens fabricadas a partir de tais filmes pode-
rão contribuir para prolongar a vida de prateleira de produtos gordurosos.

A metilcelulose tem se destacado em diversas aplicações biomédicas, 
em especial em hidrogéis metilcelulose/ácido hialurônico (MC/AH), utili-
zados para aplicação em arcabouços impressos em 3D para cultura celular 
(LAW et al., 2018), para reparo de feridas dérmicas (MURPHY et al., 2012; 
MAYOL et al., 2014), reparo da retina (BALLIOS et al., 2010; BALLIOS 
et al., 2015) e reparo de medula espinhal (WANG et al., 2009). Há estu-
dos também de hidrogel de metilcelulose com nanopartículas de fosfato de 
cálcio para regeneração óssea (KIM et al. 2018) e de hidrogel de metilce-
lulose com hialuronano para liberação controlada de biomoléculas para o 
cérebro, medula espinhal e retina com o intuito de promover sobrevivência 
celular e consequente reparação tecidual (HO et al., 2019).

A maioria das pesquisas atuais com etilcelulose, estão voltadas para 
suas propriedades como oleogeladora, que permite liberação controlada em 
diversas moléculas lipossolúveis, demonstrando um grande potencial para 
aplicações alimentícias e farmacêuticas, sendo o único gelificador polimérico 
que pode ser disperso diretamente em fase oleosa, além de possuir proprie-
dades facilmente manipuláveis (GRAVELLE; MARANGONI, 2018).
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4 Considerações finais

A celulose possui, além dos citados neste capítulo, muitos deriva-
dos, os quais possuem diversas propriedades e aplicações em praticamente 
todas as áreas de estudo, contudo, como não é possível tratar de todas em 
apenas um capítulo, o mesmo foi destinado às aplicações principais ou com 
maior grau de inovação.

Com o avanço das indústrias em relação aos processos de biorrefi-
naria e a constante necessidade de proteção ambiental, os produtos obtidos 
através de fontes renováveis podem ganhar destaque em diversos segmen-
tos. Desta forma, a celulose e seus derivados apresentam-se como excelen-
tes alternativas para a obtenção de produtos visando a sustentabilidade e 
economia circular em mercados de consumo predominantemente movidos 
por materiais de origem fóssil
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RESUMO

Os nanocristais de celulose são amplamente investigados em tra-
balhos científicos devido, principalmente, ao interesse na aplicação como 
nano reforço, uma vez que podem gerar propriedades mecânicas superio-
res em compósitos. Além disso, esses materiais são menos agressivos ao 
meio ambiente, e podem ser isolados de diversas fontes, como plantas in 
natura e até de resíduos agroindustriais, como uma forma de valorização 
desse tipo de resíduo. Os NCCs são aplicados em diversas áreas como nos 
setores: biomédico, de energia, de eletrônica, odontológico, entre outros. 
Estando presentes na fabricação de bioembalagens, filmes biodegradáveis, 
aerogéis, liberação de drogas, biomarcadores, biossensores. O presente ca-
pítulo traz uma revisão bibliográfica científica sobre nanocristais de celulo-
se, onde serão contempladas as diversas formas de obtenção e as aplicações 
atuais do material.

Palavras-chave: Nanocristais de celulose (NCCs). Nanoreforço. Bio-
compósito.

1 Introdução

Por volta da década de 90, ressurgiu a investigação sobre isolamento 
de cristais de celulose devido ao interesse na aplicação desses cristais como 
carga de reforço em matrizes poliméricas, os quais apresentaram potencial 
para gerar compósitos com melhores propriedades mecânicas e, ao mesmo 
tempo, atender à demanda de materiais menos agressivos ao meio ambien-
te (MOON et al., 2011). 

Os nanocristais de celulose (NCCs) são partículas altamente cristali-
nas, que possuem aparência de agulhas com diâmetro de 5 a 30 nm, porém 
suas características podem variar de acordo com o tipo de planta e com o 
método de extração. Apresentam alta rigidez, resistência mecânica e baixa 
densidade se comparados com outras cargas mais comumente usadas em 
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matrizes poliméricas como fibras de vidro, por exemplo, (SIQUEIRA et al., 
2009; MELIKOĞLU et al., 2019). 

Os NCCs, além de ser isolados de plantas in natura, têm a vanta-
gem de poderem ser isolados a partir de uma diversidade de materiais: 
resíduos alimentícios como o bagaço de cana-de-açúcar (KUMAR et al., 
2014), casca de tomate (JIANG; HSIEH, 2015), casca de abacaxi (DAI 
et al., 2018) e casca de cítricos (NAZ et al., 2016), provenientes dos re-
síduos industrias.

O processo de isolamento dos NCCs é encontrado na literatura 
geralmente em três etapas principais: i) pré-tratamento, o qual envolve 
lavagem e trituração, ii)  purificação, envolvendo tratamento alcalino 
e branqueamento (remoção da hemicelulose e a lignina das paredes 
celulares e para obter α-celulose de elevada pureza) e iii) a extração de 
NCCs, envolvendo a técnica de hidrólise com ácido sulfúrico (ou outro 
tipo de ácido forte) para a estabilidade das suspensões obtidas, onde 
as regiões amorfas são hidrolisadas, e as regiões cristalinas apresentam 
maior resistência ao ataque ácido e, finalmente, centrifugação e ultrassom 
para obtenção dos NCCs de tamanhos adequados (ELAZZOUZI-
HAFRAOUI et al., 2008).

A ampla utilização dos NCCs implica na fabricação de materiais de 
embalagem biocompósitos (XU et al., 2018), biomédicos (FRAGAL et al., 
2016), e os setores de energia e eletrônica (XIONG et al., 2016). A Figura 1 
apresenta as diversas áreas de aplicações dos NCCs.  Neste capítulo abor-
daremos um estudo sobre nanocristais de celulose, desde a obtenção até a 
aplicação.
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Figura 1 -  Diferentes aplicações a partir nanocristais de celulose

Fonte: Elaborado pelas autoras.

2 Métodos para obtenção de nanocristais de celulose (NCCs)

É imprescindível que a primeira etapa ocorra com os pré-tratamen-
tos, como processos de extração de ceras, branqueamento e tratamento al-
calino, que no caso das fibras estão associados à remoção dos componentes 
não celulósicos, obtendo-se a fibra purificada (MELİKOĞLU et al., 2019). 
O propósito da remoção do conteúdo não celulósico é isolar um material 
com maior resistência à tração, o que está associado à alta cristalinidade 
apresentada pelo componente celulósico. A segunda etapa está relacionada 
com o isolamento do material celulósico na sua forma microfibrilada e/
ou cristalina. Os métodos de isolamento mais aplicados são o tratamento 
mecânico, hidrólise ácida e hidrólise enzimática (MOON et al., 2011). A 
Figura 2 apresenta as etapas para obtenção dos nanocristais de celulose.
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Figura 2 - Processo de obtenção dos nanocristais de celulose

Fonte: Elaborado pelas autoras.

Comumente, o emprego da hidrólise ácida tem como finalidade iso-
lar os domínios cristalinos de celulose, pois tratamentos mecânicos geram 
nanoestruturas de celulose na forma microfibrilada que apresentam os do-
mínios amorfos de celulose. As regiões amorfas da celulose não apresentam 
orientação preferencial, de maneira que nessas regiões a cinética da reação 
de hidrólise é favorecida devido à maior acessibilidade do ácido (MELİ-
KOĞLU et al., 2019). Na hidrólise ácida, íons hidrônio podem penetrar 
entre as cadeias de celulose nas regiões amorfas, promover a clivagem hi-
drolítica de ligações glicosídicas e isolar as estruturas cristalinas no formato 
de agulhas, designadas whiskers ou nanocristais de celulose (MOON et al., 
2011; FRAGAL et al., 2016).



35NANOCRISTAIS DE CELULOSE: METÓDOS DE OBTENÇÃO E APLICAÇÕES ATUAIS

Um estudo feito por Ranby em 1951, mostrou pela primeira vez, o 
isolamento de cristais de celulose com ácido sulfúrico. Posteriormente foi 
descoberto que a obtenção dos cristais também poderia ser alcançada com 
ácido clorídrico combinado com desintegração mecânica, o que permitiu a 
comercialização da celulose hidrolisada microcristalina que hoje é utilizada 
nas indústrias alimentícia e farmacêutica. As características morfológicas 
dos nanocristais de celulose são dependentes não apenas das condições de 
obtenção, como espécie de ácido, concentração, tempo de reação e tempe-
ratura, mas também da fonte de celulose (TEIXEIRA et al., 2015; KUMAR 
et al., 2014). Ainda, a literatura aponta que diferentes condições de trata-
mento alcalino prévio à hidrólise ácida não afetam o tamanho dos nano-
cristais de celulose isolados (TEIXEIRA et al., 2015; FRAGAL et al., 2016). 
O principal método de obtenção dos nanocristais de celulose é o químico, 
empregando-se ácidos fortes, uma vez que as regiões cristalinas da celulose 
são insolúveis nas condições em que esses ácidos são empregados. Nessas 
condições, geralmente são obtidos nanocristais cujas dimensões estão en-
tre 100 a 400 nm de comprimento e diâmetros inferiores a 10 nm (MELİ-
KOĞLU et al., 2019).

Entre as espécies de ácido reportadas, o ácido sulfúrico é o mais fre-
quentemente usado para o isolamento dos nanocristais. As variáveis en-
contradas na literatura para as condições de hidrólise são: concentração do 
ácido, tempo, temperatura e relação ácido/matéria prima (MOON et al., 
2011; DURÁN et al., 2011). A concentração de ácido sulfúrico, em reações 
de hidrólise, não varia muito de um valor típico de 65% em massa (MOON 
et al., 2011; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). As temperaturas em-
pregadas variam da temperatura ambiente até 70ºC, enquanto que o tempo 
de hidrólise pode variar de 30 minutos a 12 horas, dependendo da tem-
peratura. Entretanto, variações entre 30 e 60 minutos são mais frequentes 
(ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). 

Elazzouzi-Hafraoui e colaboradores (2018) estudaram a distribuição 
de tamanho de nanocristais de celulose provenientes de fibras de algodão, 
resultantes do processo de hidrólise com ácido sulfúrico 65% por 30 minu-
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tos em diferentes temperaturas, variando entre 45 e 72ºC. Foi observado 
que cristais mais curtos eram obtidos com o aumento da temperatura, no 
entanto, nenhuma influência direta desses parâmetros foi revelada sobre 
a largura dos nanocristais. A obtenção de nanocristais por hidrólise, com 
ácido sulfúrico, produz uma suspensão estável dos nanocristais, o que se 
deve à repulsão eletrostática causada pela presença de grupos sulfato na 
superfície dos mesmos.

Um estudo realizado por Melikoğlu et al. (2019) descreve a utilização 
do bagaço de maça para extração de celulose e posteriormente a produção 
dos NCCs, onde foram utilizadas três variáveis no tratamento alcalino para 
extração da celulose: concentração de NaOH (6-12%); tempo de extração 
(30- 240 min) e temperatura (30 - 90 °C). As variáveis foram otimizadas 
através da metodologia de superfície de resposta (RMS), onde obtiveram 
um teor de rendimento de α-celulose igual a 85,31 ± 0,91% e o WI (índice 
de brancura) de 47,79 ± 0,65%. Para a obtenção dos NCCs, tratamentos de 
hidrólise ácida e ultrassonificação foram realizados, obtendo a partir da 
análise morfológica dos NCCs a formação de uma estrutura tipo agulha 
com médias de 7,9 ± 1,25 nm de diâmetro e 28 ± 2,03 nm de comprimento 
e concluíram por análise difração de raios-X que os NCCs têm 78% de ín-
dice de cristalinidade maior que α celulose (69%), e por análise térmica os 
NCCs são termicamente menos estáveis. 

Outra maneira de se obter o isolamento dos nanocristais de celulose 
é por hidrólise enzimática, processo que proporciona uma maneira am-
bientalmente menos agressiva, visto que não são gerados resíduos ácidos 
(DURÁN et al., 2011). Na natureza, a celulose não pode ser degradada por 
uma única enzima, mas sim por uma combinação de celobiohidrolases, que 
são capazes de hidrolisar a celulose cristalina; e endoglucanases, que hidro-
lisam a celulose amorfa. Além disso, o uso de enzimas combinado com pro-
cessos de centrifugação, na hidrólise de celulose bacteriana, produz nano-
cristais com melhores propriedades mecânicas e térmicas, se comparados 
com nanocristais obtidos por hidrólise com ácido sulfúrico (GEORGE et 
al., 2011). Os NCCs derivados da hidrólise do ácido sulfúrico terão cargas 
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de superfície negativas, devido ao grupo funcional do enxofre, enquanto os 
NCCs resultantes de um processo de hidrólise enzimática não terão carga 
de superfície (TEIXEIRA et al., 2015). 

As enzimas endoglucanases têm a capacidade de catalisar a hidrólise 
de ligações 1,4-glicosídicas das regiões amorfas da celulose. Também foi 
relatado que as endoglucanases aumentam o inchaço da parede celular e, 
como consequência, facilitam a fibrilação quando a biomassa é submeti-
da à hidrólise antes ou durante o tratamento mecânico (CHIENG et al., 
2017). Além disso, os NCCs podem ser um coproduto valioso da produ-
ção de etanol de biomassa lignocelulósica, já que tem sido relatado que 
os resíduos resultantes da hidrólise enzimática da biomassa lignocelulósica 
podem conter quantidades significativas de NCCs (DURÁN et al., 2011; 
CHIENG et al., 2017).

Teixeira et al. (2015) realizaram um estudo para obter celulose mi-
crofibiladas (MFCs - Microfibrillated Celluloses) por métodos de fibrilação 
mecânica, onde se utilizou fresamento por disco úmido (WDM - Wet Disk 
Milling) e homogeneização por alta pressão, processo mecânico que fibrila 
a parede celular à nanoescala, aplicando força de cisalhamento em alta ve-
locidade, que acontece repetidamente para aumentar o grau de fibrilação. 
Posteriormente utilizaram hidrólise enzimática para biomassa de diferen-
tes origens: celulose pura, holocelulose de Eucalyptus, polpa Kraft não-
-branqueada e bagaço de cana-de-açúcar. A hidrólise enzimática foi rea-
lizada utilizando-se uma mistura de Pyrococcus horikoshii endoglucanase e 
Pyrococcus furiosus β-glucosidase, ou a enzima comercial OptimashTMBG 
(Genencor International, EUA), que apresenta altas atividades de endoglu-
canase, β-glucosidase e hemicelulases. O WDM resultou na formação de 
microfibras longas e torcidas de 1000–5000 nm de comprimento e 4–35 
nm de diâmetro, que foram hidrolisadas em NCCs mais curtos e retos de 
500–1500 nm de comprimento e 4–12 nm de diâmetro, com alta cristalini-
dade da celulose. Portanto, a relação de aspecto do NCCs foi ajustada com 
sucesso por endoglucanases sob condições de reação moderadas, em rela-
ção ao método de hidrólise ácida encontrado na literatura. As característi-
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cas morfológicas dos NCCs obtidos por tratamento mecânico e enzimático 
os tornam adequados para aplicações como nanomateriais para o reforço 
de matrizes poliméricas

3 Aplicações atuais de nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose podem ser usados como reforço de na-
nocompósitos. No trabalho de Menezes, César e Botaro (2018) os nano-
cristais de celulose foram obtidos da fibra de Typha domingensis e incor-
porados como agente de reforço em nanocompósito de acetato de celulose, 
utilizando álcool cetílico como compatibilizante. Os nanocompósitos fo-
ram preparados por três métodos distintos: sem a utilização de ultrassom, 
com ultrassom e com ultrassom e álcool cetílico. Foram preparados filmes 
de acetato de celulose e de nanocompósitos reforçados com nanocristais 
de celulose. O filme que apresentou melhor propriedade mecânica foi o 
nanocompósito preparado com ultrassom e álcool cetílico que continha 
0,43% de nanocristais. Neste houve um aumento de 10% da resistência à 
tração quando comparado a matriz. Todos os nanocompósitos com 0,43% 
de nanocristais, preparados pelos diversos métodos, apresentavam faixa de 
temperatura de estabilidade térmica superiores e melhores propriedades 
mecânicas e térmicas se comparado ao acetato de celulose.

Os nanocristais de celulose também têm aplicação como nanorefor-
ço, na fabricação de filmes biodegradáveis. A questão ambiental envolvida 
no desenvolvimento desse tipo de embalagem motivou uma pesquisa foca-
da no mapeamento de prospecção tecnológica de processo para obtenção 
de nanocristais, principais fontes e aplicação nesse tipo de filme. O custo 
das embalagens biodegradáveis ainda é maior que o das embalagens tra-
dicionais, porém o consumidor vem se mostrando mais preocupado com 
a preservação do meio ambiente, o que aumenta o interesse na pesquisa 
desse tipo de tecnologia. Assim incorporação dos nanocristais de celulo-
se nesses filmes vem sendo estudada, principalmente nos Estados Unidos, 
maior detentor dessa tecnologia (COSTA et al., 2016). 
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Reforçando as pesquisas em materiais biodegradáveis, um estudo 
avaliou o comportamento reológico de formulações de amido com 1 e 
2% de nanocristais de celulose comerciais incorporados, para fabricação 
de plásticos biodegradáveis pelo processo de casting contínuo. Sendo que 
a composição com 1% de nanocristais de celulose apresentou viscosidade 
adequada para o processo de casting. Já a formulação com 2% e abaixo do 
limiar de percolação reduziu a viscosidade da formulação. Com isso Car-
valho, Moreira e Mattoso (2017) concluíram que os parâmetros do casting 
contínuo devem ser ajustados, ou a concentração de amido na solução deve 
ser aumentada na solução, a fim de compensar o efeito de afinamento im-
posto pelos nanocristais à formulação, para uma posterior fabricação de 
plásticos por casting contínuo. 

Outro estudo sobre filmes biodegradáveis de amido reforçados com 
nanocristais de celulose foi desenvolvido. Nesse trabalho o extrato de erva 
mate foi utilizado como um aditivo antioxidante no desenvolvimento de 
uma embalagem biodegradável para armazenamento de azeite de dendê. 
O filme obtido apresentou propriedades mecânicas superiores e diferentes, 
devido à adição dos nanocristais e aos diferentes teores da matriz e de plas-
tificante. A incorporação do extrato de mate não altera as propriedades de 
barreira e mecânicas dos nanobiocompósitos obtidos, viabilizando o uso 
como embalagem como embalagem ativa antioxidante (MACHADO et al., 
2012). 

Outro emprego em embalagens de alimentos para os nanocristais 
de celulose, é a incorporação em filmes bionanocompósitos. Uma pesquisa 
realizada nessa área determinou uma proporção no filme compósito en-
tre a galactomanana e a gelatina. Os biocompósitos foram produzidos a 
partir da composição que apresentou as melhores propriedades mecânicas 
e de barreira, juntamente com a adição de diferentes teores nanocristais 
de celulose. Os resultados mostraram que as propriedades dos filmes fo-
ram melhoradas pela adição de NCCs, contudo os maiores teores levaram 
a agregação dos nanocristais e prejudicaram as propriedades de barreira e 
mecânicas. O filme com as melhores propriedades gerais para aplicações 
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em embalagem de alimentos, foi o 1:1:0,1 com galactomanana, gelatina e 
nanocristais de celulose nas respectivas proporções (CRUZ et al., 2018).

Os nanocristais obtidos de celulose bacteriana também são utiliza-
dos como reforço, (COSTA et al., 2018) utilizaram NCCs bacteriana incor-
porados em poli(L-ácido láctico) e avaliaram as propriedades do bionano-
compósitos obtido quando comparado com a matriz polimérica pura. A 
análise dos resultados obtidos mostrou a importância da funcionalização 
dos nanocristais antes da incorporação ao poli(L-ácido láctico). A concen-
tração de reforço utilizada, teve forte influência no aumento da estabilidade 
térmica, que foi gradual de acordo com o teor de reforço.  Para o grau de 
cristalinidade houve uma diminuição em relação a matriz. Assim a adição 
dos nanocristais de celulose bacteriana a matriz promove melhoria de pro-
priedades e mostrou-se ambientalmente viável.

Um estudo extraiu da casca de arroz e aveia, como uma forma de 
valorização desse resíduo agroindustrial, os nanocristais de celulose para a 
produção de aerogéis capazes de absorverem grande quantidade de água. 
Foram realizadas análises morfológicas, de cristalinidade, estudo dos gru-
pos funcionais e testes de capacidade de absorção de água e potencial zeta 
nos aerogéis. Resultando em aerogéis capazes de absorverem entre 264,2% 
e 402,8% de água, mostrando assim sua aplicação promissora em diversas 
áreas industriais, principalmente como absorventes de água em embala-
gens de alimento (OLIVEIRA et al., 2019). 

O desenvolvimento de materiais reforçados com NCCs pode ser no-
tada na área odontológica também, Menezes-Silva et al. (2019) estudaram 
os efeitos dos nanocristais de celulose reforçada sobre cimentos de ionôme-
ro de vidro, onde cimentos ionômeros de vidro de várias marcas comerciais 
foram modificados com NCCs e caracterizados por resistência a tração dia-
metral, compressão e a liberação de flúor. As análises mostraram que os 
NCCs aumentaram consideravelmente a resistência a tração e compressão, 
bem como a liberação de flúor em todas as amostras de cimentos de io-
nômero de vidro nanoreforçados. Apresentando assim uma oportunidade 
promissora de síntese de materiais restauradores para a área odontológica. 
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São vários os trabalhos que investigam as aplicações dos nanocristais 
de celulose. Na investigação de Ko et al. (2017), polimorfos de celulose I e II 
foram isolados de uma biomassa de algas, Capsosiphon Fulvescens (CF), para 
a obtenção de nanocristais de celulose de CF aplicados na área biomédica. A 
extração da celulose foi realizada através de dois métodos convencionais, sendo 
que o primeiro método consistiu em um tratamento de alcalino e o segundo 
na mercerização da amostra. Através da mercerização foi possível obter uma 
celulose altamente cristalina. Então, os nanocristais de celulose foram isolados 
através da hidrólise da celulose obtida na etapa anterior. Através da liofilização, 
foi possível a obtenção de um conjunto de manta por meio da suspensão dos 
nanocristais de celulose, semelhante a uma fibra, que poderiam ser utilizados 
como estrutura de suporte na área biomédica ou engenharia de tecidos, por se 
tratar de um material biodegradável e biocompatível.  

Em outros estudos, os nanocristais de celulose são utilizados como 
“drug delivery” ou liberação de drogas, devido a sua excelente estabilidade 
coloidal, fazendo a liberação controlada de fármacos ou compostos ativos 
para a célula-alvo. Akhlaghi et al. (2014) desenvolveram um estudo compa-
rativo de liberação de dois fármacos modelo catiônicos, cloridrato de pro-
caína (PrHy) e cloridrato de imipramina (IMI), de diferentes derivados de 
nanocristais de celulose. Os derivados de nanocristais de celulose avaliados 
como portadores potenciais de liberação de fármaco foram nanocristais 
de celulose nativa (NCC), NCC oxidado (NCC-OX) e oligossacarídeos de 
quitosana enxertados NCC (NCC-CSOS). Membranas seletivas de drogas 
foram preparadas para cada um dos dois fármacos e um sistema de elétro-
do seletivo de droga foi usado para medir a concentração de fármaco no 
filtrado e no meio de liberação. Os dois fármacos de modelos catiônicos 
foram liberados rapidamente a partir das amostras de NCC e o NCC-C-
SOS apresentou um perfil de liberação mais sustentado. Os sistemas desen-
volvidos nesse estudo podem ter aplicações potenciais no fornecimento de 
anestésicos locais e cavidades periodontais.

A aplicabilidade de NCCs como biomarcadores/biossensores cresceu 
nos últimos anos, Bi et al. (2017) desenvolveram um sensor eletroquímico 
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baseado em nanocristais de celulose para a discriminação enantiosseletiva 
de aminoácidos quirais. NCCs foram oxidados com 2,2,6,6 tetrametilpiperi-
dina-1-oxilo (TONCC) e L-cistinas (L-Cys) modificada (TONCC / L-Cys / 
Au) foram empregados na fabricação de sensores para detecção e discrimi-
nação dos enantiômeros de fenilalanina (Phe), leucina (Leu) e valina (Val). 
O TONCC apresentou maiores capacidades de adsorção de D-aminoácidos 
em relação aos L-aminoácidos, devido à quiralidade inerente do TONCC. 
Testes de amostra de soro de pessoas saudáveis e pacientes com diabete tipo 
2 exibiram no eletrodo diferenças significativas, comprovando a eficácia do 
eletrodo modificado.  Resultando em materiais para reconhecimento e diag-
nóstico de doenças metabólicas relacionada com aminoácidos quiriais. 

Osorio et al. (2019) estudaram a aplicação de aerogéis de nanocris-
tais de celulose reticulados como suportes de tecido ósseo. Foi realizado 
um estudo comparativo utilizando duas diferentes superfícies químicas 
para cada tipo de aerogel de NCCs, sendo uma superfície composta por 
grupos de meio-éster de sulfato (S-NCCs) após hidrólise com ácido sul-
fúrico dos NCCs e a outra composta por grupos de meioéster de fosfato 
(P-NCCs) após hidrolise com ácido fosfórico. As análises concluíram que 
os aerogéis apresentaram viabilidade de aplicação como estruturas ósseas, 
exibindo características de estrutura ideais. Incluindo macroporos na faixa 
de 10-950 µm para permitir migração celular, morfologia única de meso-
poros e uma grande área superficial específica para promover a adesão e 
proliferação celular.

4 Considerações finais

Produção dos nanocristais de celulose é de grande interesse acadê-
mico e industrial, devido ao interesse na aplicação desses cristais como re-
forço em matrizes poliméricas, os quais apresentaram potencial para gerar 
compósitos com melhores propriedades mecânicas 

A partir do estudo para obtenções de nanocristais de celulose, consi-
derações conclusivas puderam ser obtidas como os métodos de isolamento 
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mais comumente aplicados que são: tratamento mecânico, hidrólise ácida 
e hidrólise enzimática.

O NCCs pode ser facilmente utilizado em filmes biodegradáveis, abor-
dando questões ambientalmente corretas no descarte do produto final. A am-
pla utilização dos NCCs implica na fabricação de materiais de embalagem, 
biocompósitos, produtos biomédicos e os setores de energia e eletrônica.
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RESUMO
O uso de uma fonte renovável e biodegradável para a síntese de hi-

drogéis são fatores predominantes. A maior utilização do acetato de celulo-
se ao invés de celulose se deve a grande insolubilidade da celulose em sol-
ventes orgânicos convencionais o que torna inviável a síntese dos hidrogéis. 
O acetato de celulose é um polímero atóxico e essa propriedade possibilita 
a aplicação dos hidrogéis em solo e em água. O presente capítulo teve o in-
tuído de apresentar os principais e atuais estudos voltados para a síntese de 
hidrogéis derivados de fontes renováveis, bem como suas principais apli-
cações, evidenciando possibilidades de obtenção de novos produtos com 
maior valor agregado derivados de celulose.  

Palavras-chave: Hidrogéis. Celulose. Aplicações. 

1 Introdução
De acordo com Peppas et al. (1993), hidrogéis são redes poliméricas 

tridimensionais que são capazes de reter grandes quantidades de água atra-
vés do intumescimento. Roorda et al. (1986) relata que hidrogéis podem ser 
classificados como natural, sintético ou híbrido, dependendo da fonte do 
polímero que o constítuí. Hidrogéis podem ser quimicamente entrecruza-
dos por ligações covalentes, entrecruzados fisicamente por interações não 
covalentes ou entrecruzados por ambos. As interações responsáveis pela 
absorção de água incluem capilaridade, forças osmótica e hidratação, nas 
quais são contrabalanceadas por forças exercidas pelas ligações cruzadas 
que resistem a expansão das cadeias poliméricas.

A celulose por ser um polímero constituído por unidades repetitivas 
de celobiose, apresenta forças intermoleculares de ligação hidrogênio em 
toda extensão das cadeias devido a presença dos grupos hidroxila, desta 
forma, a celulose não é solúvel em solventes orgânicos convencionais, o que 
torna a celulose inviável para a síntese de hidrogéis na forma que é encon-
trada na natureza. A substituição parcial dos grupos hidroxila presentes na 
celulose por grupos químicos que possuem forças intermoleculares mais 
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fracas do que as ligações de hidrogênio presentes nas interações entre as 
cadeias de celulose, torna possível a dissolução do derivado de celulose em 
solventes orgânicos convencionais, desta forma, é possível sintetizar hidro-
géis derivados de celulose através de reações orgânicasem meio homogê-
neo. Um exemplo, o acetato de celulose com grau de substituição 2,5 apre-
senta em média, um grupo hidroxila livre por unidade de celobiose, como 
o mesmo é solúvel em solventes orgânicos convencionais como acetona 
(propanona), dimetilformamida (DMF) entre outros, é possível preparar 
hidrogéis derivados de acetato de celulose através de reações orgânicas en-
tre moléculas bifuncionais e os grupos hidroxila livre em meio homogêneo.

A inovação no setor de preparo de novos materiais derivados de ce-
lulose tem se tornado um ponto primordial para garantir a longevidade 
das industriais que tipicamente produzem celulose e papel apenas como os 
principais produtos comerciais. A busca de novos produtos para a indústria 
de celulose foi acelerada com a introdução do conceito de biorrefinarias. 
Ao invés de focar os poucos produtos tradicionais, as fábricas de celulose 
abriram seus pacotes de inovação para buscar multiprodutos. As biorrefi-
narias tem se tornado alvo de pesquisas PD&I em muitos países desenvol-
vidos e em desenvolvimento. Particularmente no Brasil, as tradicionais em-
presas do setor de celulose e papel mobilizam grandes quantias de recursos 
e esforços públicos e privados voltados para o aproveitamento integral da 
biomassa, para agregar valor às cadeias produtivas e reduzir os impactos 
ambientais. Neste contexto, a inovação voltada para a produção de novos 
compostos oriundos de diversas fontes vegetais tem sido um motivo de re-
novação das estruturas e conceitos produtivos de muitas empresas.   

Não restam dúvidas que a inovação em uma plataforma particularmen-
te importante que trata da produção de novos derivados de celulose é impor-
tante dentro desse contexto de renovação das industriais de celulose e papel. 
Neste contexto, a literatura tem mostrado um enorme interesse pelo preparo 
de novos hidrogéis derivados da celulose.  Uma descrição das principais carac-
terísticas do hidrogéis e as possibilidades de preparo de interessantes sistemas 
poliméricos tridimensionais faz parte do conteúdo desse capítulo.
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2 Hidrogéis derivados de celulose nativa

Edgar et al. (2001) relata que a maior dificuldade no preparo de hi-
drogel de celulose é a insolubilidade da celulose em solventes orgânicos 
convencionais, atualmente, misturas de solventes orgânicos com cloreto de 
lítio tem sido usada na dissolução da celulose nativa, muitos trabalhos cien-
tíficos sobre sistemas de dissolução de celulose nativa foram publicados. Os 
sistemas de dissolução de celulose nativa mais citados são: LiCl/dimetilace-
tamida, N-óxido de N-metilmorfolina/água, líquidos iônicos hidrofílicos, 
como cloreto de 1-butil-3-metilmilidazólio (BMIMCl) e 1-alil-3-metilimi-
dazólio (AMIMCl) e álcali/ureia ou tioureia.

Kono e Fujita (2012), prepararam um hidrogel superabsorvente a 
partir da dissolução da celulose nativa em solução de 5% de cloreto de lítio 
e 95% de N-metilpirrolidona (%m/m) por intermédio de reações de este-
rificação e entrecruzamento com o dianidrido do ácido 1, 2, 3, 4-butano-
tetracarboxílico (BTCA). O hidrogel com melhor resultado de absorção de 
água, foi um hidrogel produzido com celulose de algodão, o mesmo absor-
veu 720 gramas de água/por grama de hidrogel. Nessa síntese, foram neces-
sários uso de agitação de 500 rpm e 2 dias para dissolver a celulose nativa, 
o hidrogel apresentou ótima absorção de água, porém ficou evidenciada a 
dificuldade de dissolução da celulose nativa.

Uma possibilidade muito atual consiste no preparo de hidrogel de-
rivado de celulose bacteriana. Chang e Zhang (2011) relataram que celu-
lose bacteriana (BC) sintetizados por Acetobacter xylinum, possuem uma 
estrutura de rede ultrafina e que BC possui boas propriedades, como por 
exemplo: elevada cristalinidade, elevada capacidade de absorção de água e 
biocompatibilidade. Com elevado grau de pureza, e propriedades químicas 
incomuns, hidrogéis derivados de BC oferecem uma larga faixa de aplica-
ções nos campos de biomateriais, como por exemplo, desenvolvimento de 
tecidos artificiais, aplicações em liberação controlada de drogas quimiote-
rápicas e etc.



52 Dr. André Martins Senna | Dr. Vagner Roberto Botaro

3 Hidrogéis de derivados de celulose
Evidentemente, a celulose como matéria-prima tem grandes vanta-

gens já mencionadas anteriormente neste capítulo: está presente com gran-
de abundância nos vegetais, é biodegradável, renovável e disponível a baixo 
custo. Por outro lado, existe uma grande desvantagem: Na forma “in natura” 
é insolúvel em solventes orgânicos convencionais devido às fortes interações 
intermoleculares de ligação de hidrogênio que existem entre as cadeias de 
celulose. A principal alternativa consiste na modificação parcial de grupos 
hidroxila presentes na estrutura da celulose tendo como principal objetivo 
produzir derivados com maior solubilidade. Neste contexto, reações de ani-
dridos dos ácidos orgânicos como ácido acético, ácido butanóico e ácido mi-
neral como o ácido nítrico são tipicamente empregados em reações de esteri-
ficação catalisadas com ácido sulfúrico concentrado. Derivados como acetato 
de celulose, butirato de celulose, e nitrato de celulose são comercialmente 
conhecidos com a vantagem adicional do controle do grau de substituição 
dos grupos OH livres das moléculas de celulose. Uma vez que os grupos OH 
são substituídos por radicais como o acetil e butil, as forças intermoleculares 
entre as cadeias tornam-se mais fracas, assim, a dissolução em solventes or-
gânicos como acetona (propanona) e dimetilformamida (DMF) é possível. 

O acetato de celulose (Figura 1) é um dos derivados da celulose com 
maior importância comercial e é produzido a partir da acetilação da celulose.

Figura 1 - Unidade repetitiva do polímero de Acetato de Celulose com GS 2,0

Fonte: Elaborado pelos autores.
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 O AC com GS 2,5 pode ser utilizado na fabricação de diversos ma-
teriais, como membranas para hemodiálise, nano filtração, osmose reversa, 
matrizes para liberação controlada de fármacos, tecidos para indústria têx-
til, embalagens e filmes fotográficos, entre outros, mas sua principal utili-
zação é em filtros de cigarro.

Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos por dois 
tipos diferentes de reações de acetilação: homogênea ou heterogênea. 
Ambas as reações ocorrem, geralmente, utilizando ácido acético como 
solvente, anidrido acético como agente acetilante e ácido sulfúrico e áci-
do perclórico como catalisadores. O acetato de celulose é, assim, produ-
zido pela substituição dos grupos hidroxila das unidades de glicose por 
grupos acetila. Como consequência, podem-se obter materiais com dife-
rentes graus de substituição (GS), sendo o grau de substituição o número 
médio de grupos acetila que substituem as hidroxilas por unidade glico-
sídica, que pode variar de zero (para a celulose) a três (para um material 
trissubstituído). O GS é um parâmetro de extrema importância, pois afeta 
a cristalinidade do polímero, o potencial de biodegradabilidade e a solu-
bilidade em diferentes solventes, entre outras propriedades. Por exemplo, 
celulose (GS = 0) é insolúvel na maioria dos solventes (S), mas ao se au-
mentar o GS do acetato de celulose, a solubilidade se altera (GS 0,6 a 0,8 
é solúvel em água; GS ≈ 2, solúvel em tetrahidrofurano ou acetona; GS ≈ 
3, solúvel em diclorometano ou clorofórmio). Assim, a determinação do 
GS do acetato de celulose é importante para que se defina sua utilização 
(CARVALHO et al., 2013).

O mercado global de AC em 2012 totalizou 3,8 bilhões de dólares 
no elo de grãos e cerca de 7,0 bilhões de dólares no elo de fibras de acetato. 
A principal aplicação de AC (grãos e fibras) é no mercado de cigarros, que 
apresenta tendência de crescimento de 0,5% ao ano entre 2012 e 2017. No-
vas aplicações para o uso de grãos de AC estão sendo pesquisadas, porém, 
em 2012, tais mercados representaram menos de 7% do consumo global de 
grãos de acetato de celulose (BNDES, 2014).
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4 Hidrogéis derivados do acetato de Celulose como fonte de matéria pri-
ma

Muitos trabalhos publicados recentemente pelo nosso grupo de pes-
quisas descrevem as possibilidades de utilização de diferentes agentes de 
entrecruzamento para o preparo de hidrogel de acetato de celulose. Alguns 
dianidridos e diisocianatos foram os principais agentes de entrecruzamen-
to utilizados para preparo de redes tridimensionais entrecruzadas. 

4.1 Hidrogéis derivados de acetato de celulose com GS 2,5 com diversos 
agentes de entrecruzamento

Os reagentes bifuncionais tipicamente empregados contêm funções 
anidrido, isocianatos entre outras. Algumas possibilidades são descritas na 
sequência e algumas estruturas parciais igualmente descritas. 

4.2 Hidrogel derivado de acetato de celulose e BTDA

Botaro et al. (2009) descreve a síntese de hidrogéis superabsorven-
tes a base de acetato de celulose (AC), com grau de substituição 2,5, re-
ticulado com dianidrido 3, 3’, 4, 4’ benzofenonatetracarboxílico (BTDA). 
Foi avaliada a influência da concentração de dianidrido no meio reacio-
nal, bem como a influência do aumento no grau de reticulação no com-
portamento térmico do material, obtendo-se isotermas de absorção de 
água em diferentes temperaturas para os hidrogéis com diferentes graus 
de reticulação. Os coeficientes de difusão dos hidrogéis foram determi-
nados, juntamente com a energia de ativação para o processo de incha-
mento usando a equação de Arrhenius. A entalpia de mistura do sistema 
gel-água foi determinada pela medida da quantidade máxima de água 
absorvida no equilíbrio a diferentes temperaturas, empregando a equação 
de Gibbs/Helmholtz.
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4.3 Hidrogel derivado de acetato de celulose e PMDA

Dantas e Botaro (2011), estudaram a adsorção e liberação controlada 
do herbicida Paraquat®, utilizando hidrogéis derivados de propionatoaceta-
to de celulose (CAP) e acetato de celulose (AC) entrecruzados com os agen-
tes reticuladores PMDA (DianidridoPiromelítico) e BTDA (Dianidrido 3, 
3’, 4, 4’ BenzofenonaTetracarboxílico), com estequiometrias 3:1 em relação 
à massa do agente reticulador x mol de hidroxilas disponíveis na cadeia po-
limérica. Os hidrogéis obtidos foram estudadoscomo substrato de adsorção 
e absorção de herbicida.

Oliveira et al. (2013) relatam a síntese de hidrogéis de acetato de ce-
lulose (AC) reticulado com PMDA (DianidridoPiromelítico). A influência 
da concentração de dianidrido, no meio reacional, no tempo de formação 
do hidrogel foi investigada, bem como a influência do aumento no grau de 
entrecruzamento no comportamento térmico do material. Isotermas de ab-
sorção de água mostraram que, com o aumentoda temperatura e o grau de 
entrecruzamento, a porcentagem de água absorvida no equilíbrio também 
aumenta. Os coeficientes de difusão dos diferentes hidrogéis em diferentes 
temperaturas foram determinados, a energia de ativação para o processo 
de inchamento foi determinada com a equação de Arrhenius, e a cinética 
de inchamento dos hidrogéis foi analisada utilizando a equação de segunda 
ordem de Schott.

4.4 Hidrogel derivado de acetato de celulose e EDTA

Um destaque especial será dado aos hidrogéis preparados a par-
tir de reações de esterificação e entrecruzamento de grupos hidroxilas 
residuais presentes no acetato de celulose comercial com GS 2,4 e o 
EDTA (etilenodiaminotetracético). A Figura 2, 3 e 4 mostram consecu-
tivamente o mecanismo proposto para a síntese desse hidrogel, deno-
minado HEDTA.
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Figura 2 - Mecanismo da síntese do hidrogel HEDTA (PARTE 1)

Fonte: Elaborado pelos autores.

R = -OOC-CH3
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Figura 3 - Mecanismo da síntese do hidrogel HEDTA (PARTE 2) 

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 4 - Mecanismo da síntese do hidrogel HEDTA (PARTE 3)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Após a síntese do HEDTA, o hidrogel é submetido aos processos 
de cura, lavagem e moagem, que dão origem as microesferas. Senna et al. 
2014, relatam a síntese e a caracterização do HEDTA. A Figura 5 mostra a 
neutralização do HEDTA realizada após o processo de cura e lavagem. A 
neutralização é realizada para melhorar a interação do hidrogel com a água.
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Figura 5- Neutralização do HEDTA

Fonte: Elaborado pelos autores.

O HEDTA pode ser considerado como um hidrogel anfótero pelo 
fato das ligações cruzadas serem constituídas por moléculas de EDTA, de 
acordo com Vogel (1989), o EDTA comporta-se como um ácido dicarboxí-
lico com dois grupos de ácidos carboxílicos e dois grupos aminas protona-
dos, no qual o primeiro se ioniza em aproximadamente em pH 6,3 (pKa = 
6.2) e o segundo grupo amina se ioniza em aproximadamente em pH 11,5 
(pKa =10,3). Uma titulação potenciométrica do EDTA ácido comprovou 
que dos quatro hidrogênios ionizáveis, três foram titulados.

 A curva de titulação potenciométrica do EDTA ácido corrobora com 
Vogel (1989), dos quatro hidrogênios ionizáveis, três foram titulados, um hi-
drogênio ionizável estava no segundo grupo amina protonado e não foi titu-
lado porque sofre ionização em pH 11,5. As Figuras 6 e 7 mostram as curvas 
de titulação potenciométrica do EDTA ácido e a HEDTA respectivamente.
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Figura 6 - Titulação potenciométrica do EDTA ácido

Fonte: Elaborado pelos autores.

Figura 7 - Titulação potenciométrica do HEDTA11

Fonte: Elaborado pelos autores.

A curva de titulação potenciométrica do HEDTA tem a caracterís-
tica de um ácido monoprótico, o que sugere que as moléculas de EDTA 
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entrecruzado também possuem um grupo amina protonado como no 
EDTA ácido. 

Para evidenciar qualitativamente a interação do HEDTA com cá-
tions e ânions, uma amostra de HEDTA em pó foi colocada em contato 
com solução de CuSO4.5H2O e um pedaço de HEDTA foi imerso em solu-
ção de diihidrogenofosfato de amônio (NH4H2PO4) com concentração de 
10%. Em seguida foi imerso em solução ácida de molibdato de amônio e 
por fim em solução de ácido ascórbico. 

Os íons fosfato reagem com o molibdato de amônio na presença de 
ácido sulfúrico formando o complexo fosfomolibdato de amônio. Por ação 
do ácido ascórbico, o complexo formado é reduzido a azul de molibdênio. 
A figura 8 (a) mostra o HEDTA em pó (aumento de 80x) antes de ser imer-
so em solução diihidrogenofosfato de amônio (NH4H2PO4) e a figura 8 (b) 
mostra o pedaço de HEDTA após a absorção de íons fosfato (aumento de 
500x), a cor azul intensa é devido a formação do azul do molibdênio, desta 
forma, ficou caracterizado que o HEDTA11 absorveu íons fosfato. Para saber 
se ocorreu a absorção ou adsorção, o pedaço de HEDTA com íons fosfato 
absorvido foi cortado transversalmente, o interior do pedaço também apre-
sentou coloração azul intensa, desta forma concluiu-se que ocorreu absorção. 

Já é conhecido que as soluções aquosas que contém íons Cu+2 apre-
sentam coloração azulada devido a formação do complexo tetraaquocu-
prato (II): [Cu(H2O)4]

+2. A coloração azulada da amostra de HEDTA após 
a absorção de íons Cu+2 caracterizou a absorção de íons Cu+2. As figuras 8 
(c) e 8 (d) mostram a amostra de HEDTA antes e depois do contato com a 
solução de CuSO4.5H2O respectivamente.

Quando os grupos de ácido carboxílico são neutralizados no 
HEDTA, consequentemente serão formados grupos carboxilatos que da-
rão origem a cargas negativas em meio aquoso com pH aproximadamente 
neutro, concomitantemente, os grupos amina protonados darão origem a 
cargas positivas. Portanto, o HEDTA apresenta cargas positivas e negativas 
ao longo da rede polimérica quando está em meio aquoso com pH neutro. 
Essa propriedade pode favorecer a aplicação do HEDTA como fase estacio-
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nária em cromatografia de permeação em gel, coluna de troca iônica e em 
liberação controlada de fertilizantes em solo.

As investigações sobre o caráter anfótero do HEDTA evidenciaram que 
o HEDTA é um hidrogel anfótero, pois, absorveu cátions e ânions. As curvas de 
titulação potenciométrica também evidenciaram o caráter anfótero do HEDTA.

Figura 8 - (a) e (b) HEDTA em pó antes e depois da absorção de íons H2PO4
-1; 

(c) e (d) antes e depois da absorção de íons Cu+2 respectivamente

Fonte: Elaborado pelos autores.

O HEDTA foi estudado como substrato de liberação controlada de 
fertilizantes NPK (íons NH4

+; HPO4
-2 e K+) e retenção de água em solo. 
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Os resultados de liberação controlada de NPK e retenção de água em solo 
evidenciaram que o HEDTA liberou NPK em solo de maneira controlada 
e o solo reteve água por um período maior. Após os estudos laboratoriais 
de liberação controlada de NPK, foi produzida quantidade suficiente de 
HEDTA para realizar um estudo de campo. O objetivo principal do estudo 
de campo foi estudar a aplicação do HEDTA como substrato de liberação 
controlada de NPK e retenção de água em solo na plantação de eucalipto 
(espécie: Eucalyptus Urophylla x Eucalyptus Grandis), os resultados evi-
denciaram que as mudas de eucalipto se desenvolveram mais rapidamente 
com o uso de HEDTA.   Através de análises de biodegradação em solo ati-
vado, ficou evidenciado que o HEDTA é biodegradável. Os resultados de 
síntese e caracterização do HEDTA e estudos de liberação controlada de 
NPK em solo podem ser consultados de forma detalhada em Senna et al. 
(2014, 2015, 2018).

5 Diisocianatos como agentes de entrecruzamento para preparo de hi-
drogéis

Os isocianatos são compostos orgânicos que têm como grupo fun-
cional −N=C=O (nitrogênio, carbono e oxigênio), que reagem com com-
postos que possuam átomos de hidrogênio polarizados, como os polióis, 
a água, os extensores de cadeia etc. A maioria dos isocianatos usados 
comercialmente possuem no mínimo dois grupos funcionais e são cha-
mados de diisocianatos. Eles podem ser aromáticos, alifáticos, ciclo-ali-
fáticos ou policíclicos. No mercado, mais de 95% são aromáticos, à base 
do Tolueno diisocianato (TDI) e de Difenilmetano diisocianato (MDI). O 
4,4’-MDI puro é uma molécula simétrica, possuindo grupos NCO com 
reatividades iguais.

Os Poliuretanos (PU) são polímeros produzidos pela reação de po-
liadição de isocianatos, principalmente o 4,4’- difenilmetano diisocianato 
(MDI) e o Tolueno diisocianato (TDI), com polióis, poliéterespolióis ou 
poliésteres polióis; caracterizados pela formação da ligação do tipo –NH–
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CO–O–, chamada de ligação uretânica. Eles podem ser encontrados na for-
ma de termoplásticos, termofixos, fibras, entre outros, dependendo de sua 
estrutura química e da funcionalidade das matérias-primas empregadas em 
sua síntese. 

Rosa (2016) sintetizou hidrogéis obtidos por meio da modificação 
de acetato de celulose (AC) com grau de substituição (GS) 2,5 através 
da reticulação com 4,4ˈ - Difenilmetano Diisocianato (MDI), na este-
quiometria 1:1, em meio homogêneo, variando a umidade e o tempo 
de homogenização. A Figura 9 mostra uma estrutura parcial do hidro-
gel preparado pela reticulação do acetato de Celulose (AC) com grau de 
substituição (GS) 2,5 através da reticulação com 4,4ˈ - Difenilmetano Dii-
socianato (MDI).

Figura 9 - Estrutura parcial do hidrogel de acetato de celulose entrecruza-
do com diisocianato MDI

Fonte: Elaborado pelos autores.
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As aplicações potenciais desses hidrogéis foram testadas como fase 
estacionária em cromatografia de exclusão por tamanho, tendo sido ava-
liada sua eficiência no fracionamento e separação de polímeros naturais e 
sintéticos. Os resultados mostraram a eficácia do hidrogel como fase esta-
cionária na separação de polímeros, abrindo uma gama de oportunidades, 
levando-se em consideração a simplicidade do processo e os baixos custos 
a ele atribuídos.

6 Considerações finais

Atualmente, o mundo está passando por grandes mudanças devido 
às inovações tecnológicas, como por exemplo, a chegada da indústria 4.0 
que está modificando muito os processos produtivos na indústria, nos 
hospitais, nos supermercados, nos escritórios e na maneira de viver de 
todos nós. Diante deste cenário, a indústria de papel e celulose está pas-
sando por dificuldades, porque, os jornais, revistas e documentos que an-
tes eram impressos consumindo papel, hoje estão sendo substituídos por 
versões digitais, desta forma diminuindo o consumo de papel. A inovação 
e o desenvolvimento de novos produtos de celulose terão a capacidade de 
contrabalancear essa situação e dar um reequilíbrio para a indústria de 
papel e celulose. Nesse capítulo, evidenciamos a possibilidade de obter-
mos novos produtos derivados de celulose que são capazes de melhorar o 
meio ambiente e a agricultura e dar um valor agregado aos produtos de-
rivados de celulose. Nosso grupo de pesquisa está desenvolvendo novos 
produtos derivados de celulose há mais de 10 anos, publicamos diversos 
trabalhos sobre o assunto em revistas científicas de renome. Acreditamos 
que poderemos desenvolver novos produtos derivados de celulose fazen-
do com que esses produtos tenham elevado valor agregado possibilitando 
o reequilíbrio da indústria de papel e celulose com a chegada da quarta 
revolução industrial.
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RESUMO

A lignina é o segundo biopolímero mais abundante da Terra, sendo 
o primeiro lugar ocupado pela celulose. Em contrapartida, é considerada a 
maior fonte de polímeros aromáticos de natureza fenólica encontrados na 
natureza. Diferentemente da celulose, a lignina tem uma estrutura molecu-
lar complexa e extremamente amorfa, com grupos alifáticos e aromáticos. 
As porcentagens de lignina presente em materiais lignocelulósicos variam 
de acordo com a fonte vegetal, idade da planta, período de colheita e ou-
tros requisitos. O aproveitamento e reciclagem desse resíduo de processos 
reduziriam os problemas ambientais ligados à estocagem inadequada na 
natureza, agregaria valor aos constituintes dos materiais lignocelulósicos e 
diminuiria o uso de combustíveis fósseis. Neste intuído, este capítulo apre-
sentou um estudo sobre as principais aplicações da lignina, baseando-se 
em dados e pesquisas atuais, como uma forma de denotar sua importância 
tanto ambietal como econômica. 

Palavras-chave: Lignina. Biomassa. Aplicações.

1 Introdução

A lignina é um biopolímero presente nas gimnospermas e angioes-
permas, com função primordial no transporte de água, nutrientes e me-
tabólitos. Assim como, sendo responsável pela resistência mecânica de 
vegetais, além de proteger os tecidos contra o ataque de microorganis-
mos. Vegetais primitivos como fungos, algas e liquens não são lignificados 
(FENGEL; WEGENER, 1984).

O teor de lignina varia de acordo com as espécies vegetais em tor-
no de 15% a 35%, e sua estrutura química também não é a mesma para 
diferentes espécies. Devidoa sua alta concentração na madeira, a ligni-
na é um produto secundário no processo de polpação celulósica, por 
via química. Embora seja estimado 70 milhões de toneladas de lignina, 
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advinda da produção de polpa celulósica, em escala mundial, apenas 
2% são utilizadas como produto no mercado (GANDINI; BELGACEM, 
2008). 

Atualmente a principal utilização da lignina é como fonte de energia. 
A pequena parcela usada como produto é baseada em suas características 
dispersantes e adesivas, sendo aplicada como dispersante para pigmentos, 
produtos cerâmicos, pesticidas, como emulsificante de óleos e látex, aditivo 
em concreto e cimento, entre outros. Uma das razões principais da lignina 
ser usada apenas para queima e geração de energia, consiste em sua es-
trutura complexa. Em 1974, Nimz publicou um esquema estrutural para a 
lignina da faia (Fagus silvatica), Figura 1. 

Figura 1 - Estrutura molecular da lignina da faia

Fonte: Adaptado de Nimz, 1974.
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Além de ser um polímero natural de constituição difícil de ser esta-
belecida, por causa não somente dacomplexidade de sua formação, baseada 
emunidades fenilpropanóides interligadas por diferentestipos de ligações, 
como também porque sofremodificações estruturais durante seu isolamen-
to dasparedes celulares (MORAIS, 1991; MORAIS, 1994).

Portanto, devido ao grau de complexidade da lignina e ao desconhe-
cimento, muitas vezes, dos estudos atuais e aplicabilidades deste biopolí-
mero, este trabalho tem como objetivo apresentar uma análise de revisão 
dos principais usos e pesquisas atuais com referência à lignina.

2 Desafios no uso da lignina
A lignina é usada, principalmente, como combustível, apesar da 

existência de um grande número de aplicações que aumentam o seu va-
lor monetário. Porém, o potencial comercial destas aplicações não é com-
petitível com a produção atual da lignina; tendo como exemplo, a grande 
quantidade de produção desse biopolímero e sem aplicação promissora, 
o suficiente, para utilizar todo o potencialda lignina. Por outro lado, a 
qualidade de produtos à base de lignina nos campos mais maduros, como 
adesivos, adsorventes e dispersantes não é sempre superior à qualidade de 
outros produtos já existentes. Oportunidades para sucesso seriam maiores 
com a introdução de produtos de muita alta qualidade, cujas propriedades, 
excederiam àquelas dos produtos baseados em petróleo. Em adição ao pro-
blema econômico, existem problemas técnicos no uso da lignina. A maior 
parte destes problemas está relacionada à estrutura da lignina e em parte 
também do método de deslignificação (KOMURA, 2015). 

3 Aplicações da lignina
Os empregos que têm sido mais direcionados à lignina são: produ-

ção de resina fenólica, alimentação animal, uso como dispersantes, uso 
em biocompósito, aditivos e formação de blendas poliméricas, surfactan-
te, espessante, aplicação em química fina, produtos cerâmicos, pesticidas, 
aditivos em concreto e cimento, entre outros (VISHTAL; KRASLAWSKI, 
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2011; LE DIGABEL; AVÉROUS, 2006; KHARADE; KALE, 1999; LANGE; 
DECINA; CRESTINI, 2013; LORA; GLASSER, 2002).

Outra aplicação que merece destaque por se tratar de um uso nobre 
para o emprego da lignina, e que tem sido bastante pesquisado, é como 
precursora para produção de fibras de carbono. Embora, essas finalidades 
sejam interessantes, suas proporções ainda são pequenas, principalmente 
em comparação à escalas industriais. Com base nisso, nos próximos tópi-
cos será discutido detalhadamente as principais aplicações atuais citadas.

3.1 Biorrefinaria de materiais lignocelulósicos
A biorrefinaria a partir de materiais lignocelulósicos, usa um mix de 

fontes de biomassa para a produção de uma série de produtos por meio de 
uma combinação de tecnologias (SANTOS, 2011). Tal biorrefinaria consis-
te de três frações químicas básicas: (a) hemicelulose, polímeros de açúcar 
com cinco carbonos;(b) celulose, polímeros de glicose com seis carbonos; e 
(c) lignina, polímeros de fenol (FERNANDO et al., 2006). A Figura 2 apre-
senta os produtos quepodem ser obtidos a partir destas frações químicas.

Figura 2 - Produtos potenciais obtidos na biorrefinaria de material ligno-
celulósico

Fonte: Adaptado de Kamm et al., 2006.
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3.2 Derivados químicos

As ligninas são mais hidrofóbicas e podem ser transformadas em 
óleos com características semelhantes ao petróleo através da hidrogenólise. 
Processos pirolíticos, que fornecem fenol e ácido acético como produtos 
principais, são provavelmente mais interessantes para a indústria química, 
como mostra o fluxograma da Figura 3. Processos oxidativos também for-
necem fenol, vanilina e lignina oxidada como produtos principais. Ligninas 
podem ainda ser utilizadas com vantagem na produção de resinas fenol-
-formaldeído. Assim como, as ligninas também são adequadas para gaseifi-
cação com oxigênio, fornecendo gás de síntese, que é essencial na produção 
de metanol, que pode ser utilizado como composto chave para a produção 
de uma grande variedade de produtos químicos (SCHUCHARDT et al., 
2001).

Figura 3 - Componentes extraídos da lignina

Fonte: Adaptado de Schuchardt et al., 2001.
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3.3 Fertilizantes e pesticidas

Vários sistemas de matrizes incluindo fertilizantes, pesticidas e ligni-
na tem sido descritos na literatura. Como, por exemplo, um gel de lignina 
reversível para liberação controlada de pesticidas. Muitos estudos descre-
veram a modificação química e física da lignina no aprimoramento de pro-
priedades de revestimento, tal como sua sensibilidade à àgua. As ligninas 
estão sendo usadas para a liberação controlada de fertilizantes, e assim mo-
dificadas para liberação lenta de fertilizantes e herbicidas na agricultura 
(WANG; ZHAO, 2013). As ligninas são utilizadas em formulações de libe-
ração controlada, como em revestimentos de camadas finas de grânulos de 
uréia (MULDER et al., 2011) ou como microcápsulas de herbicidas forma-
dos pelo método de automontagem de camada a camada (DU; LI; LINDS-
TRÖM, 2014). Os liberadores das microcápsulas de herbicidas podem ser 
controlados pelo número de camadas de automontagem, e os resultados 
demonstraram que a lignina pode ser uma abordagem promovedora para 
a liberação controlada de outros herbicidas e pesticidas. Assim sendo, uma 
alternativa viável, pois sabe-se que  ureia é um fertilizante comumente usa-
do, e devido à sua alta solubilidade em água, o mau uso leva facilmente ao 
excesso de nitrogênio no solo (NORGREN; EDLUND, 2014).

3.4 Nanotecnologia

A adsorção de íons multivalentes sobre a lignina e diferentes novos 
materiais contendo lignina como biocompósitos, nanocompósitos, bios-
sorventes e hidrogéis tem sido de interesse recente. O foco está na forte 
união e remoção de diferentes íons multivalentes, por exemplo, das águas 
residuais (HE; LU; ZHANG, 2012; HE et al., 2013; GUO; ZHANG; SHAN, 
2008; YAO et al., 2014). As propriedades de absorção de UV da lignina têm 
sido utilizadas no tratamento de tecidos com nanopartículas de lignina e as 
superfícies de fibra tratadas também mostraram propriedades antibacteria-
nas e antiestáticas (ZIMNIEWSKA; KOZLOWSKI; BATOG, 2008).
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3.5 Dispersantes

No campo de dispersantes, o foco difere significativamente,mas tanto 
a lignina do processo Kraft como os lignossulfonatos são empregados nes-
te ramo. Sendo lignosulfonatos usados   para partículas de TiO2 e nanofo-
lhas de grafeno (YANG et al., 2008, 2010), e a lignina Kraft para nanotubos 
de carbono e emulsificantes recicláveis   (WEI et al., 2014; MILCZAREK, 
2014). Para aumentar a sacarificação enzimática de lignocelulose, o uso de 
lignossulfonatos é mostrado como um parâmetro de processo eficiente. A 
eficiência do processo é afetada, e um pH mais elevado de hidrólise, baixo 
peso molecular e boa sulfonação podem melhorar a sacarificação enzimá-
tica da celulose pura (ZHOU et al., 2013; LOU et al., 2013; WANG; LAN, 
2013; LOU et al., 2014).

3.6 Filmes e biocompósitos

Milczarek (2012) e colaboradores produziram filmes finos a partir 
das misturas de lignossulfonatos de licor negro e pirrol. Redes interpene-
trantes de lignossulfonatos e o polímero conjugado, polipirrol, e opirrolea-
re foram sintetizados por polimerização galvanostática em um eletrólito 
aquoso ácido. O filme é usado como o cátodo em baterias, particularmente 
baterias elétricas que devem ser capazes de armazenar energia a partir de 
células solares e turbinas eólicas (MILCZAREK; INGANÄS; 2012; NAGA-
RAJU et al., 2014). Crestini et al. (2010), discutem uma nova abordagem 
amiga do ambiente para a funcionalização dos compostos de lignina, e um 
modelo à luz da exploração de material biocompatível para o desenvolvi-
mento de novos fluxos de biorrefinaria de valor agregado. Duas estratégias 
são destacadas no artigo: uma funcionalização seletiva do polímero de lig-
nina e uma despolimerização oxidativa para adquirir compostos monomé-
ricos polifuncionais.
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3.7  Fibras de carbono

Atualmente, o material de partida mais importante para a produ-
ção de fibra de carbono é o poliacrilonitrilo (PAN), mas devido aos al-
tos custos, essas fibras carboníferas permanecem um produto de nicho 
para uso em aplicações industriais de ponta, aeroespacial, equipamentos 
esportivos e diferentes produtos automotivos de luxo (HUANG, 2009). 
No entanto, nos últimos tempos, o interesse pela lignina por seu uso 
como matéria-prima inextensível para a produção de fibras de carbono 
de qualidades razoáveis   está crescendo rapidamente (GELLERSTEDT; 
SJÖHOLM; BRODIN, 2010; BAKER; GALLEGO; BAKER, 2012). Obvia-
mente, o sucesso ainda depende do conhecimento fundamental da quí-
mica física da lignina.

As vantagens do uso de ligninas, como precursores das fibras de 
carbono, estão relacionadas ao alto teor e rendimento de carbono após a 
carbonização, e à falta de produtos de eliminação tóxica durante a carbo-
nização. Além disso, a acessibilidade da lignina em grandes quantidades 
poderia impulsionar o desenvolvimento de materiais baratos, de baixo peso 
e fibra de carbono. Frank et al. (2014) também revisaram a avaliação do 
ciclo de vida de Das (2011), comparando diferentes precursores de fibra de 
carbono e processos de fabricação, e o resultado indicou que a lignina é o 
melhor precursor de fibra de carbono.

3.8 Espumas de Carbono

Espumas de carbono são materiais leves com alta resistência mecâni-
ca, baixo coeficiente de expansão térmica, condutividade térmica ajustável e 
grande área de superfície externa, o que os torna materiais adequados para 
armazenamento de energia, suporte de catalisadores e filtros (TSYNTSAR-
KI et al., 2012; WANG et al., 2009; INAGAKI et al., 2004). Com a escassez 
dos recursos fósseis a utilização de biomassa para a síntese de espumas de 
carbono tem recebido grande atenção, porém a produção de espuma de 
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carbono com poros controlados usando biomassa renovável como as fontes 
de carbono ainda é um desafio. 

A despolimerização da lignina em monômeros fenólicos para a gera-
ção de produtos de maior valor agregago é amplamente descrito na literatu-
ra (ZHAO et al., 2009; WANG et al., 2018; CHENA et al., 2018). Algumas 
pesquisas visam o emprego parcial da lignina na composição de espuma de 
carbono, como uma forma de aumentar o conteúdo renovável (BERNAR-
DINI et al., 2015; XUE et al., 2014), outrora para o aumento da resistência 
mecânica, e ainda, como substituto parcial de fenol em espumas fenólicas 
(HU et al., 2011; DEL SAZ-OROZCO et al., 2012). 

No trabalho desenvolvido por Qu et al. (2017), espumas de carbono 
foram produzidas a partir de resina de lignina-fenol-formaldeído para a 
separação de óleo/água. O progressivo desenvolvimento de materiais de 
fontes renováveis e recicláveis capazes de separarem óleo/água ocorrem 
devido ao aumento de resíduos oleosos industriais, acidentes gerados pelo 
derramamento de óleo e a crescente preocupação ambiental com o esgota-
mento mundial de água e/ou recuperação desta (XIAO et al., 2013; FENG 
et al., 2004).

4 Considerações finais

No presente estudo pode-se concluir que além da lignina ser fre-
quentemente utilizada na indústria de produção de papel e celulose para 
a geração de calor mediante sua queima, a presença de unidades aromáti-
cas e fenólicas reativas, após isolamento e fracionamento da lignina, des-
perta o interesse para o desenvolvimento de produtos derivados, como: 
estabilizantes para plásticos, resinas fenólicas, benzeno, dispersantes, 
antioxidantes, pesticidas, carvão vegetal, espumas de carbono e outras 
utilizações. 
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RESUMO

A crescente preocupação mundial com o meio ambiente tem bus-
cado alternativas sustentáveis para substituição de produtos derivados 
da indústria petroquímica por produtos derivados da biomassa, que são 
abundantes e possuem em sua maioria baixo custo. Dentre esses os com-
ponentes da biomassa, as polioses têm grande destaque e uma vasta gama 
de aplicações, o que agrega valor aos produtos das biorrefinarias e resí-
duos agroindustriais. Este capítulo apresenta uma revisão sobre os prin-
cipais tipos de polioses dando destaque para suas aplicações e produtos 
mais utilizados.

Palavras-chave: Biorrefinaria. Polioses. Xilanas, Mananas e Gluca-
nas.

1 Introdução

O uso de petroquímico tem levado a preocupações ambientais e eco-
nômicas, aumentando assim o estudo sobre biomassa vegetal como maté-
ria prima em um vasto campo da tecnologia. A biomassa lignocelulósica é 
uma das mais importantes fontes de baixo custo de polissacarídeos renová-
veis(RAO et al., 2019).

 A madeira é um dos materiais de origem biológica mais conhe-
cido e utilizado. Os principais componentes macromoléculas da pare-
de celular vegetal, considerada um compósito polimérico, são celulose, 
lignina e um grupo de polissacarídeos denominados polioses. Também 
estão presentes componentes minoritários de baixo peso molecular, ex-
trativos e substâncias minerais (HODGE et al., 2009). A Figura 1 apre-
senta a biomassa lignocelulósica até os componentes da parede celular 
e por fim as polioses.
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Figura 1 - Biomassa lignocelulósica e seus componentes

Fonte: Elaborado pelas autoras.

 
A parede celular tem grande importância no desenvolvimento das 

plantas. Algumas funções são definir o tamanho e forma da célula, conferir 
resistência mecânica, proteção contra o ataque de predadores e patógenos, 
promover a adesão entre as células, delimitar o tamanho e as propriedades 
físico-químicas das moléculas que tem acesso ao interior da célula, con-
trolar o nível de umidade e ainda pode funcionar como reserva energética 
(SOCCOL et al., 2010).

Dentre os componentes da parede celular da madeira, as polioses 
têm várias aplicações a fim de agregar valor aos produtos em biorrefinarias. 
São heteropolissacarídeos responsáveis por aproximadamente 20-30% da 
massa seca da madeira e tem como principal função proporcionar susten-
tação à parede celulósica associada à celulose (ZHANG et al., 2019).
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As cadeias moleculares das polioses são mais curtas que a da celulo-
se, podendo existir grupos laterais e ramificações em alguns casos (BHA-
GIA, 2018). Os carboidratos que integram estes polímeros são unidades de 
D-glicose, D-galactose, D-xilose, D-manose e L-arabinose. Além desses, 
estão presentes ácidos D-glucurônico, D-galacturônico e D-4-O- metilglu-
curônico (FREIRE et al., 2003).

O conhecimento profundo a respeito da química da madeira se 
tornou indispensável para a melhor utilização de forma sustentável. Por 
apresentarem grande quantidade de moléculas, os materiais lignocelulósi-
cos tem despertado interesse econômico na aplicação desses materiais nas 
chamadas biorrefinarias. Biorrefinaria é definida como instalações, equi-
pamentos e processos que convertem a biomassa em biocombustível ou 
produtos químicos e que ainda podem gerar eletricidade (SANTOS et al., 
2018). 

As polioses são usadas em bioprocessos para produção de diferentes 
moléculas com alto valor agregado, como: proteínas microbianas, ácidos 
orgânicos, etanol, enzimas e metabólitos secundários biologicamente ati-
vos (ALEXANDRINO et al., 2007). Assim, o uso de polioses, provenientes 
da indústria agrícola, como matérias-primas em bioprocessos pode per-
mitir a produção de materiais com aplicações industriais (TAMANINI; 
HAULY, 2004). 

O presente capítulo aborda o uso e definição das polioses em bior-
refinarias, além dos estudos atuais acerca de suas aplicações investigadas 
pelos cientistas. 

2 Polioses

Polioses são polissacarídeos presentes na madeira em menor grau 
de polimerização que a celulose, sendo o segundo polissacarídeo mais im-
portante da parede celular vegetal. A massa molecular varia entre 25.000 a 
35.000 g/mol e estão associadas à celulose e à lignina nos tecidos vegetais. 
Diferente da celulose, as polioses apresentam composição de várias unida-
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des de açúcar, com cadeias moleculares menores e ramificadas. A celulose 
contém exclusivamente D-glicose como unidade repetitiva, já as polioses 
apresentam variações das seguintes unidades de açucares: β-D-xilose, β-D-
-manose, β-D-glicose, α-L-arabinose, α-D-galactose, ácido β-D-glicourô-
nico, ácido β-D-galactourônico e ácido α-D-4-metilglicourôico. São classi-
ficados em pentoses, hexoses, e/ou ácidos urônicos (MORAIS, 2016).

As polioses são insolúveis em água e solúveis em soluções alcalinas. 
As polioses definem as propriedades estruturais na parede celular e desem-
penha funções na regulação do crescimento e desenvolvimento das plantas 
(PALANIAPPAN et al., 2017). 

As polioses, diferente da celulose, são amorfas em seu estado natural. 
Assim, a maioria dos agentes químicos atinge com muito mais facilidades as 
polioses do que a celulose, que possui regiões cristalinas (ESTEVES, 2011). 
A Tabela 1 relaciona as principais diferenças entre celulose e polioses. 

Tabela 1 – Diferenças entre celulose e polioses
Celulose Poliose

consiste em unidades de açucares 
ligadas entre si

consiste em várias unidades de açúcar ligadas 
entre si

tem grau de polimerização elevado tem grau de polimerização baixo

possui regiões amorfas e cristalinas são amorfas

estrutura não-ramificada estrutura ramificada

Fonte: Elaborado pelas autoras.

As polioses possuem notáveis propriedades como: biodegradabili-
dade, bioatividade e biocompatibilidade, o que permite uma ampla aplica-
ção em diversas áreas, originando produtos de valor agregado (LUO et al., 
2019).

A partir das polioses é possível obter adesivos, emulsificantes, gomas 
vegetais para produção de espessantes, estabilizantes, fármacos, combustí-
veis, entres outros produtos químicos como precursores para polimeriza-
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ção (PEREIRA JR et al., 2008; LUO et al., 2019). A Figura 2 apresenta os 
principais produtos que podem ser gerados a partir das polioses, como ali-
mentos, medicamentos, energia, indústria química e materiais poliméricos.

Figura 2 – Biorrefinaria de lignocelulósicos: produtos de poliose 

Fonte:  Adaptado de Pereira Jr et al., 2008.

São vários os trabalhos que estão investigando aplicações de polio-
ses. A poliose, extraída de um resíduo florestal de Pinus, foi funcionalizada 
por acetilação e depois seguido pela peroxidação para gerar um adsorvente 
ativo para corantes verde malaquita. O corante verde malaquita é usado 
como antisséptico, corante bacteriológico, indicador de pH. Quando ab-
sorvido pelo organismo é metabolizada na forma de carbinol que entra nas 
células e é novamente metabolizada, transformando em leucomalaquita. 
Ao permanecer no organismo por longos períodos tem efeitos tóxicos. A 
poliose mostrou-se um excelente agente de absorção do verde de malaquita 
nas diferentes condições de temperatura, pH e concentração. Chegaram à 
conclusão que o adsorvente sintetizado pode ser regenerado com alta ca-
pacidade de reutilização até 16 ciclos de repetição com um consumo total 
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de 1293,38 g/g em ciclos. Por isso, seria uma alternativa para remoção do 
corante verde malaquita em efluentes das águas residuais (GAUTAM et al. 
2018).

A poliose também foi usada como absorvente de nitrato de prata. O 
estudo do comportamento de adsorção do AgNO3 na biomassa de polioses 
seria útil para expandir a sua utilização, como estabilizador de nanopartí-
culas de metais nobres e adsorvente de íons de metal (PENG et al., 2018).

Em outro estudo, a poliose foi polimerizada por enxerto caprolacto-
na. Eles obtiveram sucesso na polimerização e as propriedades termoquí-
micas do copolímero enxertado mostraram que os enxertos podem atuar 
como plastificante interno e transformar poliose em material termoplástico 
com uma Tg que varia de 84,1 e 95,2 °C. Os copolímeros foram capazes de 
formar filmes com boas propriedades mecânicas. Os materiais sintetizados 
exibiram alta biodegrabilidade e são materiais interessantes para utilização 
em bioplástico e outras aplicações indústrias (FARHAT et al., 2018).

As polioses são classificadas de acordo com o resíduo de açúcar prin-
cipal, em xilanas, mananas e glucanas. Dependendo da espécie vegetal, es-
tágio de desenvolvimento e do tipo de tecido, pode-se encontrar diferentes 
subclasses de polioses. São subclasses das polioses: glucuronoxilanas, arabi-
noxilanas, mananas lineares, glicomananas, galactomananas, galactoglico-
mananas, β-glucanas e xiloglucanas (PALANIAPPAN et al., 2017). 

2.1 Xilanas

Uma das polioses mais abundantes na parede vegetal são as xilanas, 
assim são as principais cadeias representantes das polioses. São heteropo-
líssacarídeos compostos por unidades de xilose que se encontram ligadas 
entre si através de ligações glicosídicas β-1,4 e ramificadas por ligações gli-
cosídicas α-1,2 com ácido 4-O-metilglucurónico (SOCCOL et al., 2010) 

A desconstrução dos carboidratos constituintes das xilanas, princi-
palmente xilose e arabinose, é fundamental para o uso eficiente da biomas-
sa vegetal na produção de biocombustíveis (PALANIAPPAN et al., 2017). 
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As xilanas obtidas a partir de sabugo de milho foram aplicadas como 
aditivos para a fabricação de papel, impressão têxtil e indústria farmacêu-
tica (RIBEIRO et al., 2017). As xilanas também foram estudas para a pro-
dução de filmes na indústria alimentícia, biossíntese de enxertos, suturas e 
produção de curativos. 

Dentre as aplicações das xilanas, uma das mais importantes encon-
tram-se na produção do furfural, através da hidrólise ácida de pentosanas 
derivadas de plantas e resíduos agroindustriais (RIBEIRO et al., 2012).

Com o desenvolvimento industrial, fez-se necessário agregar va-
lor aos resíduos agrícolas, antes descartados ou utilizados como fonte de 
energia através da queima. Como as principais fontes de matéria-prima do 
furfural são casca de aveia, casca de arroz, bagaços e espigas de milho, isso 
garante suprimento ininterrupto para sua produção.

O Furfural é utilizado como solvente e principalmente como mate-
rial de partida e molécula base para vários produtos químicos, dentre eles 
podemos destacar o hidroximetilfurfural (HMF), tetrahidrofurano (THF), 
óleos lubrificantes, resinas furfurais e fenólicas, borrachas sintéticas, ny-
lon, álcool furfurílico, furfurilamina, ácido furóico, ácido levulínico, entre 
outros. Através destes produtos, além de solventes orgânicos e polímeros, 
são produzidos pesticidas, herbicidas, medicamentos, fragrâncias, perfu-
mes, vitamina C, fibras sintéticas, além de outros materiais que estão sendo 
desenvolvidos (RIBEIRO et al., 2012; LUO et al., 2019).

Na literatura, podemos encontrar muitos trabalhos que pesquisam dife-
rentes técnicas utilizando vários tipos de solventes e catalisadores para produção 
de furfural com alto rendimento, sendo um dos principais objetivos da biorrefi-
naria na atualidade (JIA et al., 2019; LUO et al., 2019; WANG et al., 2019). 

No estudo realizado por Jia et al. (2019), com o intuito de desenvol-
ver um catalisador ecológico de baixo custo, foi utilizado diatomita sulfo-
nada carregada de estanho (SO4

2-/Sn-DM) como catalisador ácido sólido 
para desidratação da xilose para furfural, e obteve um rendimento de fur-
fural de 80,97% e 84,39%, além disso o catalisador de ácido sólido também 
mostrou boa estabilidade após 5 ciclos.
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Wang et al. (2019), desenvolveu catalisadores de fosfatos iônicos re-
cicláveis   (FePO4) na conversão de bagaço em furfural, investigando as con-
dições de reação, estabilidade e a solubilidade dos catalisadores em água. 
Os resultados mostraram que o rendimento furfural máximo de 88,7% foi 
obtido pelo catalisador (FePO4) a 190°C por 120 minutos. Outro ponto im-
portate, é que o catalisador pode ser reciclado e reutilizado na conversão do 
hidrolisado rico em xilose em furfural, sendo gradualmente dissolvido no 
sistema de reação após temperatura acima de 170 °C.

Na pesquisa feita por Lappalainen e Dong (2019), um método diferen-
te utilizando reações de conversão realizadas por irradiação de micro-ondas 
a 180°C foi estudada, transformando a serragem de pinus previamente des-
polimerizada mecanicamente e catalisada por ácido sulfúrico, simultanea-
mente em ácido levulínico e furfural. Devido a irradiação por microondas, os 
tempos de reações foram curtos. Excelentes rendimentos de furfural (85%) 
foi alcançado com 4 horas de moagem e 20 minutos de irradiação e o melhor 
rendimento de ácido levulínico (38%) foi alcançado com 6 horas de moagem 
combinadas com 30 minutos de irradiação por micro-ondas.

2.2 Mananas e Glucanas

Dentre as polioses, as mananas e as glucanas são encontradas nas 
estruturas das paredes celulares de cereais, leveduras e fungos. São consti-
tuídas de unidades de glicose (MAGNANI; CASTRO-GÓMEZ, 2008).

Possuem alta bioatividade e estão sendo amplamente pesquisadas na 
área de prebióticos, nutrição (humana e animal) e fármacos, pois possuem 
ações e funções imunossupressoras, antimutagênicas, antitumoral, antibac-
terianas, antioxicidantes, etc (FUKUDA et al., 2009). 

Além dessas aplicações, também são muito utilizadas em indústrias 
sucroalcoleira, cervejarias, panificações, entre outras áreas que utilizam a 
levedura como matéria prima, devido ao seu alto poder de fermentação 
(MAGNANI; CASTRO-GÓMEZ, 2008).
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3 Considerações finais

A partir dos estudos apresentados, podemos concluir que as pes-
quisar com polioses se tornam cada vez mais relevantes. Esse interesse é 
provocado pelo vasto campo de aplicações que se obtém com as polioses, 
gerando assim maior valor agregado aos materiais lignocelulósicos. As 
aplicações podem ser para indústria de alimentos, medicamentos, energia, 
indústria química e materiais poliméricos. Dentre os produtos gerados a 
partir das polioses, destaca-se o furfural que é uma molécula base para vá-
rios produtos químicos. Foram desenvolvidas novas técnicas para obtenção 
e aplicação do furfural nos últimos anos. Com base nas pesquisas recentes 
que foram apresentadas, as pesquisas em relação ao uso de polioses em 
biorrefinarias estão em evidência por ser uma alternativa sustentável para 
substituição de produtos petroquímicos.
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RESUMO

A madeira é um material extremamente heterogêneo no que diz res-
peito a sua constituição sejam elas: físicas, mecânicas, energéticas quími-
cas e anatômicas. Os fatores que determinam a qualidade do produto da 
madeira são principalmente sua constituição anatômica e química. A fra-
ção química da madeira possui estreita relação com a resistência da parede 
celular e seus elementos que compõe a estrutura anatômica da madeira: 
espessura da parede da fibra, diâmetro do lume da fibra, comprimento da 
fibra, diâmetro tangencial dos vasos, comprimento e altura dos raios, ha-
vendo variação dos teores no sentido medula-casca. Estudos desenvolvidos 
no que diz respeito à constituição química da madeira classifica- a majo-
ritariamente em: celulose, hemicelulose, holocelulose, lignina e extrativos, 
sendo este último ocorrendo acidentalmente na parede celular da madeira 
que varia entre os grupos de classificação botânicas madeiras de coníferas 
os teores podem variam de 3 a 5% e para folhosas esses teores podem che-
gar até 15%. Os extrativos possuem uma ampla distribuição podendo ser 
classificado em: substância alifática, nitrogenada, alifática, terpenos, este-
róides e glicosídeos. Para a produção de pasta celulósica os extrativos são 
removidos da parede celular sendo utilizadas apenas as fibras branqueadas 
para a utilização deste produto, posteriormente o licor negro constituído 
principalmente de um elevado percentual de extrativos sendo recuperado 
não tendo um destino adequado podendo ser empregado para geração de 
outros produtos no ramo industrial.  Os produtos químicos que constituem 
os extrativos são desconhecidos havendo poucos estudos na literatura que 
explicam o potencial uso na indústria, mas que pelo seu potencial pode 
gerar uma gama de utilização de novos produtos para a sociedade.

Palavras-chave: Componentes acidentais da madeira. Utilização dos 
produtos florestais. Indústrias de base florestal. 
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1 Introdução
A madeira é um material biológico, e está sujeita a variabilidade em 

suas propriedades, tais como físicas, mecânicas e químicas, tais como: den-
sidade, permeabilidade, comportamento quanto à capilaridade, condutivida-
de térmica; difusão da água de impregnação, e teores dos seus constituintes 
químicos (BROCCO, 2015). Na maioria das espécies ocorre variação radial 
do teor de extrativos, para madeira os gradientes ocorrem da medula para a 
casca. Tais diferenças são decorrentes de mudanças progressivas no câmbio 
vascular e consequentemente nas dimensões e frequências de células por ele 
geradas, na deposição da parede celular e na formação do acúmulo de extrati-
vos, o que influencia nas propriedades da madeira e na qualidade (PANSHIN; 
DE ZEEUW, 1964; ZOBEL; BUIJTENEN, 1989; MATSUNAGA et al., 1996; 
OBATAYA et al., 1998; SAKAI et al.,1999; BERGANDER; SALMÉN, 2002; 
LONGUI, 2005; SANTOS, 2008; COUTO, 2014; PERTIWI, 2017).

O arranjo dos seus componentes físicos (macroscópicos, microscó-
picos e ultramicroscópicos) e químicos define a estrutura lenhosa como 
uma engenhosa organização arquitetônica da madeira. 

Normalmente os extrativos da madeira encontram-se na faixa de 3 a 
5% para madeira de coníferas KLOCH et al., (2013), sendo que esta quan-
tidade pode ser externamente variável, em algumas espécies nativas brasi-
leiras que podem ultrapassar a faixa de 15%. Segundo Silvério et al., (2006), 
as análises destes componentes podem ser feitas através da determinação 
dos grupos de componentes ou dos seus constituintes químicos, ou a nível 
gravimétrico, mais utilizado no processo de controle da fábrica de celulose. 

A anatomia da madeira exerce importante papel nas propriedades 
químicas da madeira. À medida que a fibra apresente um período de vida, 
tem- se o início do processo de certificação. A transformação da madeira 
do alburno em cerne é caracterizada pela morte das células de raio, consu-
mo dos próprios compostos de reserva e impregnação por compostos ex-
tratáveis na parede celular da fibra (COUTO, 2014). Logo, a madeira mais 
afastada do câmbio vascular tende a apresentar maiores concentrações em 
extrativos totais. 
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Os extrativos compõem uma extraordinária diversidade compostos. 
As proporções exibem ampla variação e alguns desses componentes são 
encontrados em quantidade significativas em somente algumas espécies 
ou gêneros. Assim determinadas madeiras podem ser caracterizadas pela 
natureza e quantidade de seus extrativos. Os extrativos ocorrem na casca, 
folhas, acículas, flores, frutos e sementes e quase sempre as quantidades 
nessas partes das árvores são proporcionalmente maiores que na madeira. 
Os extrativos podem ser classificados da seguinte forma:

•	 Materiais voláteis com vapor de água;
•	 Solúveis em éter-etílico;
•	 Solúveis em álcool-etílico, e
•	 Solúveis em água. 

Fengel e Wegener, (1984) propuseram uma classificação clássica e 
inicial sobre os diferentes tipos de extrativos comumente encontrados na 
madeira, que pode ser visto de acordo com a Figura 1.

Figura 1 - Classificação dos componentes acidentais da madeira 

Fonte: Elaborado pelos autores.
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O termo extrativo refere-se às substâncias de baixa ou média massa 
molecular, que podem ser extraídas em água ou solventes orgânicos. Os 
constituintes da madeira solúveis em água são principalmente alguns sais 
minerais inorgânicos, açúcares e polissacarídeos. Os compostos solúveis 
em solventes orgânicos pertencem às classes dos ácidos graxos e ésteres 
graxos, álcoois de cadeia longa, esteroides, compostos fenólicos e glicosí-
deos Morais et al. (2005).

Segundo Moreira (2016), os extrativos são componentes que não fa-
zem parte da estrutura química da parede celular. Eles incluem elevado 
número de compostos, sendo a maioria é solúvel em água quente, álcool, 
benzeno e outros solventes orgânicos neutros. Apresentam baixo peso mo-
lecular, exceto alguns como, por exemplo, os taninos. A presença de extra-
tivos influencia a resistência ao ataque de fungos e insetos, a coloração, o 
odor, a permeabilidade, a densidade e a dureza da madeira. 

2 Revisão Bibliográfica 

2.1 Usos e aplicações dos extrativos na indústria

Em alguns casos, os extrativos são classificados pelo tipo de solvente 
utilizado para extraí-los. Centenas de extrativos têm sido identificados e 
em alguns casos sua presença e função na árvore é bem compreendido. Em 
outros casos, não é muito claro porque estão presentes. Extrativos, como 
o breu (resina de pinheiro) e outras resinas, tem sido utilizada por séculos 
para impermeabilizar embarcações de madeira, em tochas e como agluti-
nante. Eles têm também aplicações na medicina, cosméticos e como pre-
servastes. Alguns dos extrativos presentes na madeira são precursores de 
outras substâncias químicas, alguns são formados em resposta a feridas, e 
alguns agem como parte de um mecanismo de defesa.

O teor de extrativos é um dos mais importantes indicadores de con-
formidade da madeira para diversos usos industriais. De acordo com Chafe 
(1994), durante a formação do cerne, ampla variedade de substâncias ex-
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trativas, incluindo taninos, corantes, óleos, gomas, resinas e sais ácidos or-
gânicos, acumula-se nos lumes das células e paredes celulares, resultando, 
às vezes, na coloração mais escura da madeira, além de aumento da massa 
específica e durabilidade. 

São compostos químicos da parede celular, geralmente formados a 
partir de graxas, ácidos graxos, álcoois graxos, fenóis, terpenos, esteróides, 
resinas ácidas, resinas, ceras, e alguns outros tipos de compostos orgânicos. 
Estes compostos existem na forma de monômeros, dímeros e polímeros. 
Em geral, as coníferas têm mais extrativos que as folhosas. A Maioria dos 
extrativos, tanto nas coníferas como nas folhosas, está localizada no cerne 
(heartwood) (sem considerar a casca), e alguns são responsáveis pela cor, 
odor e durabilidade da madeira. A diferença qualitativa dos extrativos entre 
as espécies é baseada na quimiotaxia (Taxonomia baseada nos constituintes 
químicos) (ROWELL et al., 2005). Geralmente a ocorrência de extrativos 
é maior na casca e menor no cerne, sendo desprezível no alburno. Apesar 
do baixo teor de extrativos em relação aos demais constituintes químicos.

Extrativos alifáticos e hidroxílicos, podem estar em presentes no sú-
ber (casca) das árvores. Moreira et al. (2017) cita que a cortiça é um mate-
rial lignocelulósicos rico nestas substâncias, o qual constituem a suberina. 
Esta por sua vez, ao ser quebrada, pode produzir uretanos, poliuretanos e 
aditivos em tintas de impressão. 

A cera representa um outro tipo de extrativo de característica alifáti-
ca. Constitui-se de álcoois graxos e são constituídos majoritariamente pela 
presença álcoois primários de cadeia longa, dentre ou grupos químicos 
(RAMOS; FONSECA FILHO, 2017). A folha de carnaúba Copernicia pru-
nifera é conhecida industrialmente pela extração deste produto. Encontra-
-se presente na produção de ceras de polimento, de tintas, de cosméticos, 
produtos de marcenaria, além de ser usada no processo de fabricação de 
medicamentos e alimentos (JUNIOR; MARQUES, 2009).

Os lipídeos (óleos e gorduras) são constituídos por grandes molé-
culas alifáticas. Em sua maior parte, são compostos por ácidos graxos, ou 
ácidos carboxílicos (RAMALHO; SUARES, 2013). São extraídos em grande 
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parte de frutos ou sementes de materiais lignocelulósicos. Dentre eles, se 
destacam a soja, o dendê, a canola, girassol, macaúba, o babaçu, dentre ou-
tros. Tem aplicação na culinária, em tinturas, lubrificantes, cosméticos, sa-
bonetes, em remédios e como combustível (FAVARO; MIRANDA, 2013).

Os extrativos terpenos são uma classe química de compostos, tendo 
como estruturas fundamentais as unidades isoprênicas AHARONI et al., 
(2005). Espécies lenhosas com a andiroba, cajá, copaíba, cupuaçu, pinus e o 
pau rosa formam óleos ricos nestes componentes MAIA et al., (2009). Essas 
substâncias possuem aplicabilidade em perfumes, em fármacos e na quími-
ca de aroma na culinária (FELIPE; BICAS, 2017; RAVINDRA; KULKAR-
NI, 2015). Com a oxidação do terpeno ele é denominado de terpenoíde. 
Este se encontra na constituição, juntamente com os terpenos, de óleos de 
essências de limão, casca de laranja e de tangerina (FELIPE; BICAS, 2017).  

A resina é uma substância rica em terpenos. A resinagem do pinus 
está envolvida na produção de cosméticos, perfumaria, pneus, tintas, goma 
de mascar, e outros (ANTONELLI, 2013). 

Outro tipo de extrativo muito utilizado pela indústria são os extra-
tivos polifenólicos, conhecidos como taninos. Os taninos têm sido explo-
rados pelo homem para os mais diferentes celulares, sendo por isso consi-
derado uma importante substância de defesa química nos vegetais (PAIVA 
et al., 2002).  

A utilização dos taninos no ramo industrial fica voltada para cur-
timento de couro, fabricação de azulejos e pisos, perfuração de poços de 
petróleo, como componente de tintas e adesivos, no tratamento de água de 
abastecimento e residuárias e na indústria farmacêutica por suas proprie-
dades antitumorais e anti-carcinogênicas (CRUZ, 2004). 

As análises químicas indicam que a madeira é composta de apro-
ximadamente de 50% de carbono, 6% de hidrogênio e 44% de oxigênio. 
Durante o processo de secagem da madeira o oxigênio presente na parede 
celular é liberado o que faz com que ela seja amplamente atacada por orga-
nismos xilófagos devido a sua natureza oxidativa. Wilflor et al., (2003) ci-
tam que o oxigênio presente na parede celular da madeira entra em proces-
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so oxidativo com o ambiente, e que são eliminadas lignanas e flavonóides 
que tem alto poder oxidante e capacidade de eliminação de radicais livres. 
Por exemplo, os flavonóides 3,40 e 7,8tetrahidroxi-flavanona e teracacidina 
possuem atividades antifúngicas.

 Valette et al. (2017), analisando diferentes extratos florestais definem 
que os extrativos presentes possuem capacidade preservativa da madeira os 
mesmos autores afirmam que o potencial antifúngicos estão presentes nas 
espécies: Acacia auriculiformis, Dalbergia congestiflora, Picea albes majori-
tariamente classes de extrativos: flavonoides e terpenos, os mesmos autores 
explicam que os extratos preservantes produzem ações repelentes de orga-
nismos xilófagos, devido à natureza adstringentes dos extrativos presentes 
na madeira. 

Trabalho desenvolvido por Brocco et al. (2015), avaliando o poten-
cial de extrativos da madeira de Teca Tectona grandis com 10 anos de idade 
se mostraram altamente significativos para uso como preservantes de ma-
deira que são atacadas por podridão branca. 

Borges et al. (2019) relata que extrativos obtidos através da madeira, 
de Tabebuia heptaphylla, respondeu positivamente como inseticida das lar-
vas do mosquito de A. aegypti. O mesmo estudo mostrou que o repelente 
criado das bases de extratos madeireiros respondeu positivamente na re-
pelência da oviposição de fêmeas. Os componentes majoritários foram de 
(53,3%) de 2,6-di-tert-but-naphtalene. Foi constada a presença de lepachol, 
2-hidrox-3 (3-metil-2-butenil), sendo esses responsáveis pelo potencial re-
pelente da madeira segundo os autores. 

Os estudos sobre a qualidade do carvão produzido estão mais vol-
tados para a relação de holocelulose e na lignina havendo poucos relatos 
sobre a relação da qualidade do carvão vegetal com a madeira (MÉSZÉROS 
et al., 2007).

A constituição química é uma característica da madeira que deter-
mina as características dos produtos gerados a partir da mesma. Maiores 
teores de extrativos aumentam o rendimento gravimétrico do carvão vege-
tal (PEREIRA et al., 2012). 
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Zanuncio et al., (2014) analisando a influência do teor de extrativos 
nas propriedades energéticas da madeira e do carvão vegetal verificou cor-
relações positivas com rendimento gravimétrico do carvão vegetal, densi-
dade relativa do carvão, análise química imediata e poder calorífico para 
as espécies de Corymbia citriodora, Eucalyptus paniculata, Eucalyptus uro-
phylla, Eucalyptus urophylla x Eucalyptus camaldulensis.

 
3 Considerações finais

Os extrativos da madeira possuem uma ampla gama de produtos 
para diferentes finalidades que podem ser empregadas para a geração de 
produtos para o uso comum.

 É necessário que se desenvolvam trabalhos para melhor compreen-
der a natureza dos extrativos e como aproveitá-los a fim de empregá-los de 
melhor forma e aproveitar nos diversos segmentos industriais.
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RESUMO

A biomassa tem recebido grande destaque no cenário mundial prin-
cipalmente no que diz respeito ao seu potencial bioenergético, seu cará-
ter alternativo e substitutivo ao uso dos combustíveis fósseis. Objetivou-se 
nesse trabalho realizar uma revisão acerca da influência dos macrocompo-
nentes lignocelulósicos na produção de biocombustíveis (sólido, líquido e 
gasoso) por meio da pirólise. Foi realizada uma revisão de literatura acerca 
do tema, utilizando artigos científicos de diversos periódicos especializa-
dos em energia de biomassa.  A revisão apontou que as estruturas das bio-
massas lignocelulósicas diferem estruturalmente, sejam em estado sólido, 
líquido e gasoso. Foi possível observar que os artigos mostraram que a tem-
peratura de carbonização influencia no rendimento químico dos biocom-
bustíveis, a temperatura ideal de carbonização situa-se na faixa de 450ºC. 
Diante do exposto conclui-se que os constituintes químicos da biomassa 
são variáveis que devem ser levadas em conta na produção dos diferentes 
tipos biocombustíveis pirolíticos.

Palavras-chave: Polioses. Celulose. Lignina. Bioenergia.

1 Introdução 

A revolução industrial desencadeou uma dependência energética 
mundial por combustíveis fósseis (petróleo, carvão mineral e gás natural). 
A suplementação e a diversificação por fontes renováveis na matriz ener-
gética mundial são uma alternativa. Pois como os combustíveis fósseis não 
são renováveis e necessitam de tempos demasiadamente longos de produção 
(milhões de anos). E ainda, quando utilizados geram reflexos ambientais ne-
gativos, como o efeito estufa (EUROPEAN COMMISION, 2016; MACKAY, 
2009). Assim os recursos renováveis, incluindo a biomassa, oferecem uma 
alternativa de planejamento em longo prazo para complementar a matriz 
energética (GOLDEMBERG, 2017; TIETENBERG; LEWIS, 2009).  
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A biomassa tem recebido grande destaque no cenário mundial. 
Principalmente no que diz respeito ao seu potencial bioenergético, seu 
caráter alternativo e substitutivo ao uso dos combustíveis fósseis (GOL-
DEMBERG, 2017; WEC, 2016). Esta é definida como todo material orgâ-
nico não-fossilizado e biodegradável oriundo de plantas (biomassas lig-
nocelulósicas), animais e microrganismos (DEMIRBAS, 2009; EPE, 2017; 
WEC, 2016). 

A designação de biomassas lignocelulósicas reflete na presença de 
três macromoléculas (celulose, polioses e lignina). Estas se associam na pa-
rede celular de todos os vegetais (LIU, 2010; SANTOS et al., 2012). A quan-
tidade de celulose varia de 35 à 50% da massa seca. As polioses variam 10 a 
30% nas madeiras e de 20 a 40% nas herbáceas. E por fim, a lignina varia de 
10 à 40% (HASSAN et al., 2018; SANTOS et al., 2012).

A fotossíntese, reação química motriz lignocelulósica, desempenha 
um papel fundamental de sequestro e captura de dióxido de carbono nas 
biomassas vegetais. Tais biomassas são responsáveis por gerarem um siste-
ma conhecido como “fonte de carbono neutro”, ao serem utilizadas como 
um biocombustível. Dada a natureza química heterogênea dos materiais 
lignocelulósicos, pode haver influência direta no seu rendimento energéti-
co. Conhecer sua composição pode aperfeiçoar seu uso como um biocom-
bustível, dada a existência de diferentes tipos de biomassas (GOLDEM-
BERG, 2017; NAKASHIMA et al., 2017).

A melhor eficiência energética dos materiais lignocelulósicos pode 
ser realizada através da pirólise (Figura 1). Onde o material é tratado ter-
micamente. A partir dessa técnica são produzidos carvões (fração sólida) e 
outros subprodutos energéticos, bio-óleo (fração líquida) e gases inflamá-
veis (PADILHA et al., 2018; SÁNCHEZ; MIGUEL; 2016; VASSILEV et al., 
2010). Segundo Hameed et al. (2019) o produto e os subprodutos do pro-
cesso de pirólise são resultados das reações com seus macrocomponentes 
(celulose, hemicelulose e lignina).
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Figura 1 - Produtos do processo de pirólise em materiais lignocelulósicos. 
Carvão vegetal, bio-óleo e gases não condensáveis (da esquerda para a di-
reita) 

Fonte: Elaborado pelos autores.

Assim, o objetivo do presente capítulo foi realizar uma revisão acerca 
da influência dos macrocomponentes lignocelulósicos na produção de bio-
combustíveis (sólido, líquido e gasoso) por meio da pirólise. 

2 Revisão bibliográfica

2.1 Fração sólida (Carvão vegetal)

O carvão vegetal fornece a energia térmica na operação de alto-for-
nos em siderúrgicas e atua como redutor na produção de metais (SHU-
RONG et al., 2017). Segundo dados da Food and Agriculture Organization 
(FAO, 2019), o Brasil foi o maior produtor de carvão vegetal do mundo em 
2017, responsável por cerca de 10,40% da produção mundial.

Dentre os três macrocomponetes lignocelulósicos, a lignina é a que 
tem implicações diretamente proporcionais no rendimento gravimétrico e 
no teor de carbono fixo do carvão vegetal (HASHIMOTO et al., 2011). A 
lignina é um biopolímero aromático amorfo. Possui como unidade básica a 
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molécula de fenilpropano. As quais são unidas por ligações do tipo éter ou 
carbono-carbono (CHU et al., 2013). De acordo com o tipo de função da 
unidade monomérica de fenilpropano que a compõem, ela pode ser clas-
sificada como p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) esiringila (S) (NGUYEN 
et al., 2014).

A lignina em madeiras de espécies folhosas possui mais monômeros 
S e G, já em espécies de coníferas são predominantes os monômeros G. E 
nas herbáceas existem três monômeros (H/G/S) de forma mais equilibrada 
(FENGEL; WEGENER, 1989; NARON et al., 2019).

As unidades fenilpropanóides são parâmetros chaves para a produ-
ção de carvão vegetal. Pois considerando a taxa de degradação dos com-
ponentes da madeira e o rendimento da carbonização a lignina afetará a 
qualidade e rendimento do carvão vegetal (GOUVÊA et al., 2015).

A razão S/G da lignina possui variabilidade dentro da árvore, entre 
árvores e entre espécies. Quanto maior a proporção de lignina total e me-
nor a relação S/G, maior será a conversão em carvão vegetal em função da 
maior resistência à degradação térmica, promovida pela presença de estru-
turas mais condensadas (GOUVÊA et al., 2015; SANTOS, 2016).

O posicionamento do grupo funcional no anel aromático é respon-
sável por alterar a relação S/G. Na madeira de eucalipto essa razão pode 
variar de 0,5 a 4,0. Isso resulta em uma biomassa mais ou menos reativa 
durante a pirólise (GUTIÉRRES, 2006). A relação S/G pode ser estabeleci-
da como um parâmetro de qualidade tecnológica da madeira uma vez que 
elas abrangem vários fatores, dentre eles características na maior qualidade 
para a produção de carvão, em termos de reatividade e rendimento em car-
bono fixo (BARBOSA et al., 2008; SANTOS et al., 2016).

As polioses de cavacos de madeira sofrem degradações entre 200 
e 380ºC durante a pirólise.  Já a celulose sofre degradação de 250 a 380 
(GAŠPAROVIČ et al., 2009). Entretanto, para Lédé (2010) a ruptura da 
ligação glicosídica na celulose na carbonização só ocorre acima de 300ºC. 
Subsequentemente resulta na produção de levoglucosana, levoglucosenona 
e outras substâncias. Ainda de acordo com a mesma autora, essas reações 
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são procedidas e acompanhadas por desidratação, seguidas de outras rea-
ções de eliminação com formação de inúmeros compostos voláteis.

Sugere-se que as frações de temperaturas descritas podem corres-
ponder a liberação de materiais voláteis. Pois de acordo com Garcia et al. 
(2012), na faixa de 200 a 500 º C é quando ocorre toda a desvolatilização da 
biomassa lignocelulósica.

Assim, o resultado principal deste processo é um material sólido in-
termediário entre a biomassa e o carvão. O qual apresenta altos rendimen-
tos energéticos além de voláteis condensados que podem servir de matéria 
prima para diversos produtos químicos (TUMULURU et al., 2011; GAR-
CIA et al., 2012). Pois os principais componentes da biomassa (celulose, 
polioses e lignina) podem ser seletivamente desvolatizados em produtos 
químicos de maior valor agregado (WILD et al., 2009).  

Em termos energéticos o poder calorífico superior do carvão passa 
a ser superior da biomassa in natura. Saindo de valores de 17 a 20 MJ.kg-1 
(in natura) para valores como 30 MJ.kg-1 (carvão) (GARCIA et al., 2012). 
Segundo Yaman (2004) o poder calorifico de carvões lignocelulósicos via 
pirólise, são comparadas aos de carvões minerais e ao coque de petróleo.

2.2 Fração líquida (Bio-óleo)

O bio-óleo, também chamado liquido pirolenhoso, bio-óleo, também 
chamado liquido de pirolise bio-óleo bruto (BCO, do inglês bio-crude oil), 
sendo formado de hidrocarbonetos altamente oxigenados e água pelo pro-
cesso de condensação dos gases durante a pirólise (CZERNIK et al., 2004). 

Sua composição elementar se aproxima da biomassa, sendo formada 
pela rápida e simultânea despolarização e fragmentação da celulose, polio-
ses e lignina. É sugerido que o bio-óleo possa ser uma matéria-prima para 
a produção de biocombustíveis de transportes de alta qualidade (KUMAR 
et al., 2019). 

Durante estes processos de despolimerização e fragmentação um 
grande número de compostos e formados entre fenóis, cetonas, ácidos car-
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boxílicos, hidrocarbonetos, açucares, entre outros. Devido a esta composi-
ção tão rica o bio-óleo apresenta grande potencial para diversas aplicações, 
mas também apresenta grande desafio devido às propriedades físico-quí-
micas peculiares (BRIDGWATER et al., 2012; KUMAR et al., 2019).

O 4-metil-2-metoxi-fenol é o principal componente químico do bio-
-óleo considerando diferentes temperaturas de pirólise: lenta, intermedia-
ria e rápida (TORRI, 2013). De acordo com Wild (2014) a presença destes 
compostos derivados do guiaicol e siringol no bio-óleo demostra a contri-
buição da lignina para composição química deste produto. Entretanto, para 
a produção de bio-óleo é recomendável uma baixa concentração de lignina 
(SEYE et al., 2003; SOARES et al., 2014). Chen et al., (2018) relatou um 
aumento da produção de bio-óleo com o aumento da temperatura. Sendo 
que as polioses e celuloses foram as que mais contribuíram no rendimento 
final do produto.

A temperatura para produção de bio-óleo exerce função primordial 
nos constituintes que serão formados através da degradação dos materiais 
lignocelulósicos. Torri (2013) identificou que os principais grupos químicos 
foram: os aldeídos, as cetonas, os fenóis e os furanos. Sendo estes últimos 
em menor porcentagem devido a alta temperatura que degrada rapidamen-
te a parede celular e diminui sua participação na constituição química do 
bio-óleo. Santos et al. (2016) relatam que a temperatura ideal para aumen-
tar a composição dos elementos químicos situa na faixa de 450ºC. 

Faccini (2012) analisando a constituição química do bio-óleo de eu-
calipto produzido por pirolise em leito fixo identificou compostos majo-
ritários: fenóis, ésteres e cetonas.  Bem como o 2,6- dimetoxi-fenol como 
composto majoritário, tendo a lignina precursora de uma gama de pro-
dutos a altas taxas de degradação. De acordo com Yaman (2004), o poder 
calorifico do bio-óleo (liquido do processo de pirólise) são comparadas aos 
combustíveis oxigenados como o metanol (22,7 MJ.kg-1) e o etanol (29,7 
MJ.kg-1) (NIST, 2019). Porém, o poder calorífico superior encontrado por 
Lin et al., (2019) foi de15,07 MJ.kg-1 e de 19.5 MJ.kg−1 para Lee et al., (2019).
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2.3 Gás pirolítico 

No que diz respeito ao produto gasoso da pirólise este é constituído 
por hidrocarbonetos de cadeias carbônicas pequenas, dióxido de carbono 
(CO2), monóxido de carbono (CO), Metano (CH4), Hidrogênio (H2) e hi-
drocarbonetos leves. Estes podem ser utilizados para gerar o chamado gás 
de síntese, essencialmente uma mistura de H2 e CO2.Porém normalmente o 
mesmo sofre combustão e volta ao processo de pirólise como fonte de calor 
ou é empregado para a secagem da biomassa (TORRI, 2013).

De acordo com Yang et al. (2007) estudando isoladamente os três ma-
crocomponentes lignocelulósicos por meio da pirólise, foram produzidos 
gases combustíveis (H2, CH4, C2H4 e C2H6) e não combustíveis (CO, CO2). 
Pela degradação das polioses foram produzidos 41,58% de gases combustí-
veis e 58,42% de gases não combustíveis. Foi observado no referido estudo 
que a degradação da celulose forneceu maiores porcentagens de gases não 
combustíveis (68,54%) em relação aos gases combustíveis (31,46%). No en-
tanto, o rendimento de gases combustíveis da lignina foi maior (60,83%) 
em relação aos gases não combustíveis (39,17%).  Sugere-se que como a lig-
nina tenha maior resistência da degradação térmica, devido a presença de 
estruturas químicas mais condensadas energeticamente (GAŠPAROVIČ, 
2010). Isso pode ter resultado na maior quantidade de gases combustíveis.

Geralmente o conjunto lignina/celulose corresponde a 40 a 50% da 
fração orgânica dos resíduos que são responsáveis por 90% aproximada-
mente, do potencial de geração do metano (ALCANTARA, 2007). Portanto 
os teores desses compostos presentes na constituição são importantes pa-
râmetros a ser monitorado quando se deseja a formação do gás pirolítico. 

A molécula de lignina, em alguns casos, se reduz, embora se trate de 
uma molécula de difícil degradação. A diminuição no teor de lignina pode 
indicar que ocorreu consumo de celulose para tal material. Essa molécula 
ao ser hidrolisada resulta em polímeros menores. No processo de degra-
dação os carboidratos se recombinam originando outros compostos que 
agregam na produtividade e qualidade do gás pirolítico. O gás pirolítico é 
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caracterizado como uma mistura gasosa composta por 65 a 70% de meta-
no, 25 a 30% de dióxido de carbono e, em pequena quantidade de elemen-
tos secundários (JAYASINGHE; HOWBOLDT, 2012).

O poder calorifico dos gases, produtos da pirólise, é comparável aos 
de gás natural de combustíveis fósseis (YAMAN, 2004). Ou seja, possui 
valores acima de 50 MJ.kg-1 (NIST, 2019).

3 Considerações finais

Considerando biorrefinarias de biocombustíveis pirolíticos as se-
guintes conclusões podem ser tomadas, a respeito do melhor material lig-
nocelulósico a ser escolhido:

- Para a produção de carvões vegetais o teor de lignina e as altas 
quantidades de unidades guaiacil influenciam positivamente na 
produção. Já a quantidade de holocelulose (Celulose e polioses) 
devem ser as menores possíveis.

- Para a produção de bio-óleo é recomendável uma menor quanti-
dade de lignina e uma maior quantidade de polioses e celuloses.

- Para a produção de gás os três macroelementos se mostraram 
importantes. Sendo a relação lignina/celulose importantes para a 
produção de metano.
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CONCLUSÕES FINAIS

O livro aqui apresentado mostrou de forma sucinta as principais apli-
cações de cada constituinte dos materiais lignocelulósicos, como: celulose, 
lignina, hemiceluloses e outros derivados, bem como os métodos atuais de 
obtenção de cada componente.  A desconstrução dos tecidos vegetais asso-
ciada com o aproveitamento e obtenção de novos materiais potencialmente 
comercializáveis foi demonstrado focando-se nos últimos anos de publi-
cações, podendo, assim, os leitores se atualizarem em relação as inúmeras 
possibilidades de preparo e aplicação de derivados lignocelulósicos. 
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