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RESUMO

O dendé (Elaeis guineesis) é a fonte de biomassa que apresenta a maior produtividade em
6leo por &rea cultivada. So produzidas 5,00 ton por hectare em um ano, enquanto a soja, por
exemplo, apresenta producao de apenas 0,72 ton por hectare, no mesmo periodo. A diversidade de
usos e elevada produtividade resultam num crescimento continuo da demanda pelo dendé.
Atualmente, o 6leo de sua polpa é o mais produzido e comercializado 6leo vegetal no mundo,
responsavel por cerca de 34% da oferta global, gerando uma quantidade significativa de biomassa
como residuo do processamento. Um dos principais constituintes dessa biomassa € a lignina que,
apesar de ser o segundo polimero mais abundante na natureza e a maior fonte renovavel de
fendlicos da terra, ainda é considerada rejeito e utilizada como combustivel em caldeiras. Com o
objetivo de melhor aproveitar o potencial da biomassa lignocelul6sica, realizou-se, no presente
trabalho, a caracterizacdo da lignina recuperada, através do método de polpacdo acetosolv,
proveniente da prensagem de fibras do mesocarpo do dendé. Para sua obtencdo em escala
nanomeétrica utilizou-se ultrassom de alta poténcia. O material resultante foi aplicado em filmes
com matriz de PVOH. A lignina recuperada apresentou elevada pureza (91,2%), alta
polidispersividade (Mw/Mn = 8,82), estrutura com caracteristica de mondémero majoritario de p-
hidroxifenila (81,24%) e temperatura de transicao vitrea de 32°C. As condic¢Bes de 20 minutos de
ultrassonicacéo e 5 lavagens foram as mais adequadas para obtencdo de nanolignina, obtendo-se
51,8% de formacdo de nanoestruturas estaveis (potencial zeta -54 mV) e corroborando com os
tamanhos encontrados na analise da micrografia eletrdnica de transmissao. Observou-se também
gue o aumento do nimero de lavagens resultou em nanaligninas com didametros modais e valores
de potencial zeta mais elevados, indicando uma boa estabilidade. Foi possivel obter
nanodispersdes estaveis lignina. As nanoligninas obtidas foram aplicadas de maneira eficaz em

filmes com matriz de PVOH. Todos os filmes confeccionados apresentaram agéo anti-UV.

Palavras-chave: lignina, ultrassom, filmes, PVOH



ABSTRACT

Palm oil (Elaeis guineensis) is the biomass source that has the highest productivity. 5 tons
per hectare are produced in a year, when compared to 0.72 tons of soy per hectare in the same
period. The diversity of applications and high productivity result in palm oil demand growth.
Currently, the oil of the pulp is the most produced and traded vegetable oil in the world,
accounting for about 34% of global supply and generating a significant amount of biomass as
processing waste. A major constituent of this biomass is lignin which, despite being the second
most abundant polymer in nature and the most renewable source of phenolic on earth, is still
considered waste and used as fuel in boilers. Thus, in order to increase the potential of biomass,
this study characterized the recovered lignin, through the pulping acetosolv method, obtained from
the pressing of mesocarp of palm fibers. High power ultrasound was used aiming to obtain
nanolignin. The resulting material was applied to films with PVOH matrix. The recovered lignin
showed high purity (91.2%), high polydispersity (Mw / Mn = 8.82), main characteristic structure
of the monomer p-hydroxyphenyl (81.24%) and glass transition temperature of 32°C. The
experimental conditions (20 minutes for ultrasonication and 5 washes) were the most suitable for
obtaining nanolignin, yielding 51.8 % of stable nanostructures (zeta potential -54 mV) using high
power ultrasound, and confirming the sizes found in MET micrographs. It was also observed that
increasing the number of washes resulted in nanolignins with smallers modal diameters and higher
zeta potential values, indicating good stability. It was possible to obtain lignin stable
nanodispersions. The obtained nanolignins were effectively applied in PVOH matrix films. All

films presented anti-UV action.

Keywords: lignin, ultrasound, films, PVOH, anti- UV.
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1. INTRODUCAO

Capaz de aliviar preocupantes problemas econdmicos e ambientais, a energia proveniente
da biomassa lignocelulésica traz uma nova dindmica ao mundo agro e oferece uma alternativa a
evolucdo industrial em um contexto mais coerente e sustentavel (MORAIS et al, 2013).

Um segmento que vem impulsionando pesquisas voltadas ao uso da biomassa
lignocelulosica é a agroenergia. 1sso pode ser percebido a luz do extenso debate em curso sobre o
desenvolvimento de biorrefinarias e da integracdo dos processos de conversdo de biomassa para a
producdo de energia, calor, biocombustiveis, materiais e produtos quimicos de valor agregado a
partir de biomassa (STEWART, 2008).

O dendezeiro, vegetal de onde é retirado o fruto que produz o 6leo de palma ou dleo de
dendé, ¢é a oleaginosa com maior relagdo entre produtividade de 6leo por hectare (IPEA, 2010). Os
frutos do dendezeiro, geram, durante seu processamento, cerca de 50% de residuos solidos, dentre
0s quais fazem parte as fibras da prensagem do dendé (FAO, 2013) que representam cerca de 12%
do fruto e destacam-se por apresentarem uma elevada concentracdo de lignina (cerca de 30%)
(SOUZA, 2014).

A lignina é encontrada principalmente na parede celular dos vegetais e representa o
segundo polimero natural mais abundante depois da celulose, sendo ainda a principal fonte
renovavel de aromaticos da terra (RAGAUSKAS et al 2014; DUTTA; WU; SAHA, 2014). Sabe-
se que a lignina é um polimero natural complexo composto por macromoléculas tridimensionais
de origem fenilpropanica representando cerca de 20 a 30% da constituicho da biomassa
lignoceluldsica com grande potencial de exploragdo cientifico e econdmico (LAMA et al, 2015;
AVEROUS, 2015).

A principal fonte de lignina atual vem de licores de cozimento de fibras de madeira das
industrias de papel e celulose. Além de ser um excelente combustivel para caldeiras (KURIAN et
al., 2013), a lignina extraida pode ser utilizada em formulag¢fes cosmeéticas (VINARDELL et al.,
2008); para producdo de vanilina (CYBULSKA et al., 2012), como substituinte do fenol em
resinas fenol-formaldeido, como adsorvente (SOUSA et al., 2010), como agente anti UV (QIAN;
QIU; ZHU, 2015) dentre outras aplicagdes. O mercado existente ainda é pouco explorado em
relacdo as grandes quantidades de ligninas industriais que sdo produzidas. Estima-se que a
producdo global de materiais & base de lignina seja superior a 50 milhdes de toneladas por ano.

Entretanto, para que a lignina seja efetivamente utilizada como matéria-prima, ela precisa
ser extraida da biomassa lignocelulosica de forma que nao haja perda de seus componentes,
preservando a sua caracteristica aromatica, com elevada seletividade e rendimento. Varios

métodos de pré-tratamento t€ém sido propostos na literatura para separagdo e aproveitamento de
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materiais lignoceluldsicos. Tais técnicas sdo baseadas em processos mecanicos, fisicos, quimicos,
bioldgicos ou na combinagdo destes. E razodvel supor que as diferentes técnicas aplicadas na
desconstru¢do da biomassa lignocelulésica podem provocar alteragdes na estrutura e
funcionalidade dos seus constituintes.

Ainda h& um grande espaco para aplicagdes inovadoras da lignina, sendo necessario o
desenvolvimento de novos processos e tecnologias. Nesse particular, a nanotecnologia ¢ capaz de
adicionar particularidades quimicas, fisicas e bioldgicas a lignina que nao ocorrem normalmente
fora da escala nano, capazes de alcangar novos nichos econdmicos e ampliar suas aplicagdes
(RAGAUSKAS et al 2014). A obtengdo de nanoparticulas de lignina pode fornecer uma nova
abordagem para uma aplicagdo de alto valor agregado de produtos a base de lignina. A nanolignina
além de possuir diversos t€ém uma elevada area superficial e comporta-se de uma maneira diferente
da lignina que ndo foi submetida a processos de nanoparticularizacdo. Quando misturada a varios
polimeros, a nanolignina pode interagir intimamente com a matriz polimérica, quando comparados
com a lignina e estas nanoparticulas podem aumentar o desempenho mecanico, estabilidade
térmica e propriedades de barreira do composito final (NAIR et al 2014).

Dentre os polimeros de interesse, o alcool polivinilico (PVOH), que é o polimero
solivel em &gua mais produzido no mundo, destaca-se pela sua ampla gama de aplicacdes. Além
de biodegradavel, é hidrofilico e apresenta excelente propriedade filmogénica (PANA et al, 2015).

No presente trabalho, licor negro, advindo de polpacdo acetosolv de fibras do
mesocarpo do dendé, foi utilizado como fonte de lignina, posteriormente nanoestruturada via
processo de ultrassom de alta poténcia. A lignina obtida e suas nanoestruturas foram caracterizadas
estrutural e quimicamente e avaliadas quanto a ag¢@o anti-UV em filmes de alcool polivinilico

(PVOH).
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter lignina proveniente do licor negro advindo do processo de polpagdo acetosolv de
residuos fibrosos do dendé e produzir nanolignina através de ultrassom de alta poténcia.

2.1.1. Especificos

e Caracterizar quimica e fisicamente a lignina recuperada;

e Determinar as condicdes adequadas para obtencdo de nanolignina

empregando ultrassom de alta poténcia;

e Caracterizar a nanolignina e aplica-la em filmes de PVOH.

o Avaliar potencial anti-UV dos filmes produzidos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Materiais Lignoceluldsicos

As fibras vegetais podem ser consideradas como compositos de fibrilas de celulose
mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, presentes na parede de
células vegetais, cuja funcéo é agir como barreira natural & degradacdo microbiana e servir como
protecdo mecénica. (Figura 1). As principais caracteristicas estruturais de tais fibras estdo
relacionadas a natureza da celulose e a sua cristalinidade. (STEWART, 2008)

A biomassa lignocelulésica consiste na maior fonte de carboidratos naturais do mundo.
Ela é constituida por micro fibrilas celulésicas, as quais estdo envoltas por uma matriz amorfa de
polioses (hemicelulose) e lignina (RAMOS, 2003). As ligagdes presentes entre lignina e os
carboidratos sdo de natureza covalente, composta por ligacOes tipo éter benzilico, éster benzilico e
fenil-glicosidicas (HARMSEN et al., 2010).

Figura 1 - Componentes lignocelul6sicos presentes nas fibras da prensagem do mesocarpo do

dendé.
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Fonte: Adaptado de MOSIER et al, 2005 e MORAIS et al, 2013.

O desenvolvimento de novas alternativas amplia as opcOes de agregacdo de valor e
contribui para reduzir os impactos ambientais. A alta disponibilidade destes materiais somada a
biodegradabilidade dos mesmos tem despertado interesse cientifico para a utilizacdo destas
matérias-primas para o desenvolvimento de diversos compositos biodegradaveis (MARINELLI et
al., 2008).
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Dendé

O dendé (Elaeis guineesis) é a oleaginosa com maior produtividade de energia por area
(tonelada de oleo/hectare), propiciando maior renda (R$/emprego, R$/hectare) do que as demais
oleaginosas. Tambeém apresenta a melhor relacdo entre produtividade de éleo por hectare ocupado
por familia. (IPEA, 2010). Em 2005 a produgdo mundial de 6leo extraido do dendé equiparou-se a
da soja, o rendimento médio de dleo extraido da soja ¢ 0,36 ton/ha/ano enquanto que o dendezeiro
produz 3,68 ton/ha/ano, demandando uma area de plantagdo bem menor do que a soja (BASIRON,
2007). De acordo com dados da FAO (2015), a produgdo mundial de 6leo de dendé em 2010 foi de
44.354.516 toneladas, o que representa um aumento de quase 30% frente a produgdo de 2005
(32.268.238 ton).

Os frutos do dendezeiro, cujo consumo anual do 6leo tem crescido continuamente a
uma taxa de 8% nos ultimos 30 anos, geram, durante seu processamento, cerca de 50% de residuos
so6lidos, dentre os quais as fibras da presagem do mesocarpo do dendé (FAO, 2015). Embora as
fibras oriundas da prensagem do mesocarpo do dendé para extracdo do O6leo, apresentem
constituintes lignocelulésicos de alto valor agregado como a celulose e a lignina, a maior parte
delas acaba sendo queimada na prépria industria de extracdo e beneficiamento do 6leo (KURIAN
etal., 2013).

As fibras de dendé brutas apresentam um elevado teor de lignina de cerca de 30%
(SOUZA, 2014) em relagdo a outras fontes vegetais como fibras das fibras do pseudocaule da
bananeira (17,4%), fibras da casca de arroz (23%), fibras do bagaco da cana-de acticar (23,3%)
madeira de P. trichocarpa e deltoides (27%) (JOHAR et al., 2012; GUIMARAES et al., 2009;
RODRIGUES et al.,1998; ZHOU et al., 2011).

Desta forma, abrem-se oportunidades de aproveitamento integral destes materiais
atraveés de processos quimicos e fisicos para isolar tais constituintes lignocelulosicos e a aplica-los

de maneira inovadora.

3.1.1 Celulose

A celulose € o principal componente da parede celular dos vegetais, sendo
caracterizada como um polimero linear de alto peso molecular, constituido exclusivamente por
unidades de glicose, B-D-glucose, que contém trés grupos hidroxila livres ligados aos carbonos 2,
3 e 6, 0s quais sdo responsaveis pelas interacbes intermoleculares do tipo ligacbes de hidrogénio
(KLOCK; MUNIZ; HERNANDEZ, 2005) (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura molecular parcial da celulose.
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Fonte: Adaptado de KLOCK; MUNIZ; HERNANDEZ (2005).
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Tais interagdes intermoleculares sdo responsaveis pela formacao da parede celular da
fibra. Micelas, agrupamento das cadeias em feixes; microfibrilas, agregados de micelas; e fibrilas,
agregados de microfibrilas que também podem ser chamados de macrofibrilas. As microfibrilas
que compdem as fibras, resultantes do arranjo das moléculas de celulose, sdo constituidas de
regides altamente ordenadas, denominadas cristalinas e desordenadas, denominadas amorfas. As
regides cristalinas séo resultados da acdo combinada da biopolimerizagdo e cristalizacdo da
celulose regida por processos enzimaticos. As regides amorfas sdo resultados da ma formacéo da
estrutura devido a alteracdo no processo de cristalizacdo (SILVA et al., 2009; LAVOINE et al.,
2012).

Apesar de a celulose ser o constituinte majoritario dos materiais lignocelulésicos, ela
também pode ser encontrada em outras fontes, tais como animais marinhos (tunicatos), algas,
fungos, invertebrados e bactérias (LAVOINE et al., 2012).

3.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses ou polioses sdo uma mistura de cadeias poliméricas de
polissacarideos de baixa massa molecular, ou baixo grau de polimerizacdo, e amorfas, as quais

estdo associadas a celulose nos tecidos das plantas. (Figura 3)

Figura 3 - Estrutura molecular parcial da hemicelulose.
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A hemicelulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como
unidade fundamental, as polioses sdo polimeros, em cuja composicdo podem aparecer Xilose,
manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourdnico, é&cidoglucourdnico e 4&cido
metilglucourdnico condensados e em diversas propor¢des. (KLOCK; MUNIZ; HERNANDEZ,
2005).

3.1.3 Lignina

A lignina faz parte da composicdo de materiais lignoceluldsicos, variando em sua
quantidade de acordo com o tipo de material. Seu percentual em massa seca nas plantas esta entre
15 e 40% (GRAFFAR; FAN, 2013). Trata-se de um material hidrofobico que possui uma estrutura
tridimensional altamente ramificada, podendo ser classificada também como um polifenol, o qual
é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode conter grupos

hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil. (Figura 4)
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Figura 4 — Representacdo da estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado de TEJADO et al., (2007)

Apresenta, ainda, a funcéo de unir as células da parede vegetal, funcionando como um
ligante natural nas fibras, conferindo-lhes maior rigidez nas paredes celulares. A lignina é mais
resistente a maioria dos ataques bioldgicos que a celulose e outros polissacarideos estruturais. A
forca de adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de ligacGes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose. Essas forcas
de adesdo sdo rompidas quando as fibras vegetais sdo submetidas a tratamentos fisicos e quimicos
que visam remover boa parte desse polimero orgéanico para a obtencéo da celulose e hemicelulose
(LOPES; CUNHA; SOUZA. 2007). Sao tratamentos &cidos e basicos que removem a lignina e a
hemicelulose, deixando a celulose mais acessivel para suas diversas aplicacoes.

Apesar de existirem diferentes tipos de tratamentos para remocéo de lignina dos
materiais lignocelul6sicos, ainda existe uma grande dificuldade na elucidac¢éo quimica de suas
estruturas devido a ndo existéncia de um método bem estabelecido para isola-la em sua forma
nativa a partir das fibras vegetais (JOHN; THOMAS, 2008). No entanto, sabe-se que a lignina tem

como precursores os alcoois, coniferilico, sinapilico e p-cumarilico que sdo também conhecidos
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como 0s mondmeros guaiacila, siringila e p-hidroxifenila, respectivamente (Figura 5). Essas
unidades fenilpropanicas tém origem na polimerizacdo desidrogenativa desses trés alcoois
(MARABEZI, 2009).

Figura 5- Estrutura dos trés principais monémeros da lignina.
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Fonte: Adaptado de LAURICHESSE, S.; AVEROUS, L (2015).

As madeiras moles (gimnospermas) possuem basicamente o alcool coniferilico, as
madeiras duras (angiospermas) possuem quantidades aproximadamente iguais dos alcoois
coniferilico e sinapilico e as gramineas possuem cerca de dois tercos do alcool coniferilico e um
terco do sinapilico. H4, ainda, a presenca de grupamentos funcionais na estrutura da lignina, como
metoxila, hidroxila (fendlica e alifatica) e carbonila, que alteram a reatividade desse biopolimero
em varias reacdes quimicas (AZADI et al., 2013).

Devido a complexidade na sua estrutura, as variacfes na natureza da protoligina ou
lignina in situ (associada diretamente ao tecido da planta) e as mudancas relacionadas aos
diferentes métodos de extracdo, ha uma grande dificuldade em se estabelecer uma estrutura
quimica para a lignina, levando a discussdes em relacdo aos métodos de caracterizacdo. (AZADI et
al., 2013; JOHN; THOMAS, 2008)

Observa-se recentemente um interesse crescente voltado a extragdo e aplicagdo desse
importante biopolimero. Varios estudos vém abordando possiveis aplicagdes inovadoras para a
lignina, como seu uso em painéis com propriedades antifingicas (ZHANG et al, 2015), como
inibidora de corrosdo em aco (HUSSIN et al, 2015), sua conversdo catalitica em combustivel
aerondutico (WANG et al 2015) e, em especial, aplicacbes na sua forma nanoparticulada.
(ZIMNIEWSKA et al., 2012; NORGREN; EDLUND, 2014; GILCA; POPA; CRESTINI, 2015)
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Processos de extragédo da lignina

Geralmente, os processos de extracdo da lignina sdo realizados de duas maneiras
distintas, sendo uma delas obtida através da solubilizacdo da lignina e da posterior separacdo do
residuo solido. A outra forma de extracdo é efetuada através da hidrélise dos polissacarideos e
formagdo de um residuo sélido constituido da lignina e de alguns carboidratos. Essas técnicas de
isolamento podem ser denominadas de polpacdo (LANGE et al.,, 2013) e serdo descritas
brevemente a seguir.

No processo Kraft, a biomassa é deslignificada quimicamente em um digestor,
utilizando um agente deslignificante (licor branco) formado de uma mistura de hidroxido de sodio
e sulfeto de sddio, e as fibras celuldsicas sdo separadas em forma de polpa. Depois, as fibras sdo
lavadas, branqueadas com ClO, prensadas e secas, e o licor negro obtido da lavagem é colocado
em uma caldeira a fim de produzir vapor, levando a formacdo de um residuo constituido por
carbonato de sodio e sulfeto de sodio. Esse solido € dissolvido, formando um licor verde, e
recaustificado para gerar novamente o licor deslignificante. (MATEOS-ESPEJEL et al., 2011)

A polpacdo sulfito esta baseada no uso de dioxido de enxofre aquoso na presenca de
sodio, magnésio ou célcio como contra-ion, em que a lignina é sulfonada através da introducao de
acido sulfénico aos atomos de carbono a e consequentemente hidrolisada. Esse método pode ser
realizado em uma grande faixa de pH, alterando-se apenas os reagentes e a sua dosagem (AZADI
etal., 2013).

A polpacdo alcalina livre de enxofre (soda) é aplicada geralmente em biomassa
residual, como o bagaco e a palha de algumas espécies. A principal vantagem desse método é a
obtencdo de um material essencialmente livre de enxofre. Ainda, a adicdo de quantidades
cataliticas de antraquinona durante o processo tem mostrado um efeito positivo na dissolucao da
lignina (KHRISTOVA et al., 2006; MANSOURI; SALVADO, 2006).

Os processos denominados organosolv utilizam como agentes deslignificantes
solventes organicos, em particular alcodis (metanol e etanol), &cidos de baixo peso molecular
(&cidos formico e acético) e misturas de solventes, como a agua. As principais vantagens desses
métodos sdo a auséncia de enxofre durante a polpacédo e a geracdo de menor impacto ambiental,
devido a maior recuperacdo dos solventes e ao uso de menores quantidades de agua, energia e
reagentes, sendo assim mais acessivel que o método Kraft para pequenas e médias industrias
(MUTJE et al., 2005).

As ligninas organosolv sdo caracterizadas pela sua elevada pureza, apresentando em
geral baixo peso molecular, alta solubilidade em solventes organicos, baixa temperatura de

transicdo vitrea e insolubilidade em &gua (VALLEJOS et al., 2011). O processo também permite a
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obtencdo de uma fase sdlida, rica em celulose, e de residuos liquidos contendo produtos de
degradacédo da hemicelulose, aumentando a viabilidade econdmica dessas fracdes

A polpagdo organosolv utiliza uma mistura de solvente organico e 4gua como licor de
cozimento, em que o solvente atua na solubilizacdo da lignina através da quebra desta em
fragmentos menores, gerada pela clivagem das ligagdes a-aril éter e B-aril éter majoritariamente
(XU et al., 2006).

Esse processo pode ocorrer na presenga ou ndo de catalisador. Na auséncia deste, 0
licor de cozimento torna-se &cido, devido a presenca do &cido acético. Em contrapartida, o
processo catalisado pode ser acido ou alcalino, dependendo da natureza dos promotores utilizados.
Dentre os catalisadores acidos estdo o HCI, H2SO4 e 0 acido oxalico, e dentre os basicos estdo o
NaOH e a NHz (RUZENE, 2005).

Os métodos denominados acetosolv e formacel utilizam, respectivamente, quantidades
cataliticas de um 4cido forte como &cido cloridrico em acido acético ou em acido formico,
mostrando-se mais eficientes quanto a utilizacdo mais completa da biomassa lignocelulosica.
Dessa forma, tem-se a remogéo de grande parte da lignina e da hemicelulose sem a degradacéo
significante da celulose, tornando-os produtos de maior valor agregado. (XU et al, 2006).

Hé& ainda o emprego de micro-ondas para a recuparacdo da lignina, método realizado
por Xie et al (2015), utilizando bambu, madeira de pinho e uma mistura de glicerol e metanol (2:1)
como solvente e acido sulfurico como catalisador. A lignina recuperada apresentou elevado teor de
lignina de Klason (75 %).

Caracterizacao da lignina

Alguns dos fatores que mais influenciam na producdo de materiais contendo lignina
sdo o peso molecular e a dispersao dos fragmentos originados apds a extracao desta (AZADI et al.,
2013). Logo, é importante que o método de isolamento permita a extracdo de uma lignina com
propriedades fisicas e quimicas semelhantes as da protolignina original (SALIBA et al., 2001), ja
que essas propriedades sdo alteradas, em maior ou menor grau, pelas reacGes de oxidacdo e de
reducdo inerentes ao método de isolamento realizado.

A anélise de grupos funcionais tais como metoxilas, hidroxilas e carbonilas e a
determinacdo de grupos siringila, guaiacila e p-hidroxifenila, presentes na estrutura da
macromolécula, € fundamental para um conhecimento aprofundado da natureza de uma lignina. A
partir desse conhecimento, pode-se interferir quimicamente, se necessario, em Seus Qrupos
funcionais, a fim de se obter derivados que possam ser utilizados em diferentes aplicacOes
(GHAFFAR; FAN, 2014).
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Dentre as técnicas mais utilizadas para a determinacdo do peso molecular da lignina
estd a cromatografia de permeacdo em gel (GPC) (AZADI et al., 2013). Analises térmicas e
elementares também podem ser utilizadas a fim de determinar a composi¢do quimica da lignina
(MOHAMAD IBRAHIM et al., 2011).

Para a determinacao do teor de lignina em materiais lignocelulésicos, o método Klason
€ 0 mais utilizado. Nesse procedimento, os carboidratos presentes sdo solubilizados em uma
solucdo de &cido sulfdrico 72% m/m. posteriormente, a solucdo € diluida para uma concentracao
de 3% m/m de &cido e mantida em refluxo para precipitar a lignina, em seguida ela é entdo lavada,
secada e pesada (TAPPI, 2011).

A ressonancia magnética nuclear (RMN) mostra-se também como uma eficiente
ferramenta analitica para a elucidacdo estrutural destes biopolimeros complexos. Recentes avangos
na quimica analitica e na espectroscopia nas regides de infravermelho e ultravioleta melhoraram a
compreensdo estrutural dessa macromolécula natural, contribuindo para um maior entendimento
da mesma, abrindo assim um leque de aplicacdes das ligninas e sua biomassa relacionada
(GRAFFAR; FAN, 2013).

AplicacGes da lignina

Tradicionalmente, ligninas do tipo Kraft e sulfito tém sido aplicadas como dispersantes
e ligantes. Ligninas livres de enxofre, no entanto, oferecem a vantagem de poderem ser aquecidas
sem a liberacdo do odor irritante gerado no processamento das ligninas Kraft comerciais, além de
apresentarem grande versatilidade industrial, podendo ser utilizadas em resinas epdxi, fendlicas e
de isocianato. Além disso, como a lignina livre de enxofre aproxima-se da estrutura da lignina in
situ, ela pode ser melhor aplicada que as sulfonatadas em processos antioxidantes e
antimicrobianos (LORA; GLASSER, 2002). Ainda, esse biopolimero pode atuar como
estabilizante de plasticos e borrachas, funcionando como antioxidante, alterando as propriedades
mecanicas ou estabilizando termicamente o material (SILVA, et al., 2009).

Devido a sua natureza fenolica, a lignina pode ser utilizada em substituicdo ao fenol
em resinas fenol-formaldeido, as quais funcionam como adesivo para compensados e similares.
Tem-se, portanto, a substituicdo dessas resinas sintéticas, comumente derivadas do petrdleo
(GHAFFAR; FAN, 2014; STEWART, 2008), por um produto menos prejudicial a0 meio
ambiente. Para esse propdsito, ligninas organosolv, soda e sulfonadas tém sido utilizadas
(GHAFFAR; FAN, 2014).

A lignina possui uma série de possiveis sitios reativos que estdo presentes tanto na

cadeia lateral das unidades fenilpropanicas, quanto nos proprios anéis aromaticos (Figura 6). Estes
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sitios podem sofrer uma série de diferentes reacfes dependendo das condi¢des experimentais nos
processos de extracdo de lignina (deslignificacdo), abrindo oportunidades para sua utilizacdo em

sintese orgénica e quimica fina (BOTARO, 1996).

Figura 6- Possiveis sitios reativos em uma unidade monomérica guaiacila de lignina.

Fonte: Adaptado de (BOTARO, 1996).

Devido a sua estrutura rica em fenois e grupos cromoforos reporta-se também o uso da
lignina como agente anti-UV em tecidos téxteis (ZIMNIEWSKA et al., 2012), como aditivo para
aumentar o fator de protecdo de protetores solares comerciais (QIAN; QIU; ZHU, 2015)
aglutinantes em argamassa e em sistemas de construcdo, sequestrante de metais em solucédo e in
vivo, aditivo de plasticos biodegradaveis e como copolimero de poliuretano visando melhorar suas
propriedades térmicas e mecéanicas. (GHAFFAR; FAN, 2014).

Geralmente, a qualidade e as propriedades do produto final no qual foi utilizada a
lignina sdo dependentes da fonte e da pureza desta. Comumente, quanto mais homogénea for,
menos problemas sdo encontrados durante a aplicacdo do material produzido, provavelmente
devido ao baixo teor de impurezas e/ou a uma menor heterogeneidade quimica e estrutural,
levando ao um comportamento mais uniforme durante o processo de aplicacdo (STEWART,
2008).
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3.1.4. Nanolignina

O termo “nanoparticula” estd relacionado a uma particula que independente da sua
constituicdo, forma, tipos de interacdes e aplicagdes, apresenta um tamanho nanométrico. Desta
forma, nanomaterial é definido como um material produzido que seja composto por partes
estruturais e funcionais que possuam mais de uma dimens&o e cujo tamanho seja inferior a 100 nm
(KREYLINGA; SEMMLER-BEHNKEA; CHAUDHRYB, 2010).

No entanto, o termo é também utilizado para descrever particulas que nem sempre se
enquadram nesta definicdo mais restrita. Pois, certas particulas e sistemas coloidais sdo
considerados nanoparticulados por apresentarem caracteristicas fisico-quimicas especificas
associadas ao pequeno tamanho das particulas ou por serem  desenvolvidos com técnicas que
permitam a producdo de nanoparticulas ou hanoemulsdes com tamanhos na ordem dos 500nm ou
inferiores (ATTARIA et al, 2016). Este fato demonstra que as nanoparticulas sdo definidas
dependendo do ramo em que estdo sendo aplicadas.

A nanotecnologia pode expandir os efeitos quimicos, fisicos e bioldgicos da lignina
gue nao ocorrem normalmente fora da escala nano, podendo afetar propriedades eletronicas,
Oticas, magnéticas, mecanicas ou mesmo de reatividade quimica (GILCA; POPA; CRESTINI,
2015)

Obtencao da nanolignina

Schilling (1993) obteve lignina kraft nano/microparticulada (~300 nm) por
hidroximetilagdo tendo como foco a producdo de tintas a base de agua, com rendimento de
aproximadamente 10%. Através de reacdo de epoxidacdo de lignina comercial (tipo Protobind),
nanoparticulas de lignina foram produzidas. (GILCA; POPA, 2013). Ambas nanoligninas,
provenientes da hidroximetilagdo e da epoxidagdo foram usadas em sistemas biocidas na protecdo
de madeira (GILCA; POPA; CRESTINI, 2015). Porém, tais tratamentos necessitam muitas vezes
de catalisadores e costumam gerar residuos organicos em sua cadeia produtiva alem de apresentar
baixo rendimento. (JIANG et al, 2015).

Nanoprecipitacdo, método utilizado por Yang et al (2015) utilizando trigo como
matéria prima, produziu efetivamente nanolignina empregando etilenoglicol, como agente
polimerizante e precipitante, em solugéo acida diluida e obteve rendimento de 10%.

Zimniewska et al (2012) obtiveram nanolignina proveniente de lignina kraft, visando a
industria téxtil e tratamentos de fibra utilizando tratamento de ultrassom. Apds os tratamentos da



33

fibra foram observadas propriedades antiestaticas, antibacterianas e absorcdo da radiacao
ultravioleta, antes ndo encontradas na lignina.

O ultrassom é um processo que utiliza a energia proveniente de ondas sonoras que Sao
transmitidas em frequéncia superior a capacidade auditiva do ouvido humano. Esta dividido em
duas areas: baixa poténcia com frequéncias maiores que 25 kHz e alta poténcia abrangendo
frequéncias inferiores a 25 kHz. Estas ondas sonoras geram vibracGes que causam uma variacao
na pressdo o no liquido gerando a cavitacdo (LORIMER; MASON, 1990). (Figura 7).

Figura 7- Efeito de cavitacdo em uma bolha.

Fonte: Adaptado de LORIMER; MASON (1990).

O ultrassom de alta poténcia é caracterizado pela alta frequéncia, deslocamentos
pequenos e alta aceleracdo de suas ondas. A principal utilidade para este tipo de ondas
ultrassénicas esta nos banhos de limpeza, soldas, reacdes quimicas, emulsificacdes, etc. A extracdo
por ultrassom apresenta ainda como vantagens a alta reprodutibilidade da técnica, a possibilidade
de utilizacdo para uma ampla faixa de tamanho de amostra, a rapidez no processamento da
amostra e o baixo custo. (LI et al 2015)

O emprego de ultrassom para a obtencdo de nanolignina vem sendo utilizado como
alternativa eficiente, ecologicamente viavel e economicamente interessante, pois ndo produz
residuos e necessita de pouco tempo de exposicdo para gerar nanoestruturas (GILCA; POPA;
CRESTINI, 2015).

Caracterizacgéo da nanolignina

As técnicas utilizadas para caracteriza-la visam confirmar a estrutura, o tamanho e o
peso de suas particulas, destacando-se dentre elas a microscopia de transmissdo eletronica (TEM)
(ZIMNIEWSKA et al., 2012), a ressonancia magnética nuclear (RMN) (GILCA; POPA;
CRESTINI, 2015), o espalhamento dindmico de luz (DLS) (CHENG et al., 2012) e o potencial
zeta (KONG; PARK, 2011).
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O potencial zeta € medido em relacdo a uma barreira potencial superficial situada entre
as particulas carregadas de uma suspensao coloidal que influencia sua em estabilidade em solucéo.
Esse potencial leva em consideracdo forcas de van der Waals, bem como forgas de repulsdo
causadas pela sobreposicdo da dupla camada elétrica formada em torno de cada particula. Esta
dupla camada € formada em resposta a dissociacdo do grupo da superficie ativa e/ou de espécies
carregadas sobre a superficie. Logo, quanto mais negativa ou positiva estiver a superficie das uma
particula em dispersdo, maior serd a repulsdo entre elas dificultando a sua coalescéncia,
aumentando assim a sua estabilidade. Desta forma, consideram-se estaveis as particulas com
potencial zeta maiores que + 30 mv e inferiores a -30 mv (KUZNIATSOVA et al, 2007)

A descricdo das interacOes eletrostaticas entre as particulas dispersas em sistemas
coloidais determina o comportamento e a estabilidade fisica destes sistemas dispersos. Desta
forma o potencial zeta é importante para qualificar o material para o uso em industrias
farmacéuticas, de cosméticos, de alimentos, de pintura, para a biomedicina, purificacdo de
residuos, tratamento de dgua ou para a producdo de substancias quimicas para a agricultura. Além
disso, medicGes do potencial zeta sdo utilizadas para a otimizacdo de varios processos que
envolvam estabilidade coloidal e emulsional (KUZNIATSOVA et al., 2007).

Espalhamento de luz dindmico (Dinamic Light Scattering — DLS) é uma técnica néo-
invasiva, bem estabelecida para medir o tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas e
moléculas tipicamente na regido do submicron, e com tecnologias mais recentes, tamanhos mesmo
inferiores a 1 nm. O conceito usa a ideia de que pequenas particulas em suspensdo se movem
aleatoriamente. O movimento aleatério dessas pequenas particulas em um fluido, como
consequéncia dos chogues das moléculas do fluido nas particulas é conhecido como movimento
browniano”( KLAPISZEWSKI et al, 2013).

Particulas maiores movimentam-se mais lentamente que particulas menores se a
temperatura € a mesma. Quando uma fonte de luz como um laser, que possui uma frequéncia
conhecida é incidida sobre particulas em movimento, a luz é espalhada, mas em uma freqliéncia
diferente. Dessa forma, relaciona-se o tamanho das particulas com a mudanca na freqiiéncia da
luz, devido a maior velocidade média de particulas menores, ha uma maior mudanga na
freqiiéncia comparada a particulas maiores e é essa diferenca que € usada para caracterizar um
histograma de distribuicdo de tamanho de uma amostra de particulas. ( KLAPISZEWSKI et al,
2013).

3.2. Alcool Polivinilico - PVOH

O élcool polivinilico (PVOH) é um polimero sintético, biodegradavel, hidrofilico,

excelente agente filmogénico, ndo toxico e resistente @& maioria dos compostos e solventes
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organicos. (PANA et al, 2015) E o polimero solivel em &gua mais produzido no mundo, onde
1,250 kt foram produzidas em 2007. (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010)

Embora seja polimero do alcool vinilico, € processado a partir do acetato de vinila,
que € mais estavel que o &lcool vinilico. O processo consiste em duas etapas: a
polimerizacdo do acetato de vinila, e a hidrolise (alcoolise) do poli(acetato de vinila). A
segunda etapa € a mais importante, pois é nela que se define a grade do PVOH, quanto ao seu
grau de polimerizacdo, definindo suas futuras propriedades e por consequéncia suas aplicacdes
(CLARIANT, 1999).

O PVOH possui uma ampla gama de aplicagdes baseadas em sua reatividade e suas
propriedades fisicas. Sua reatividade confere a ele a possibilidade de acetilacdo, fiacdo e
endurecimento de fios de PVOH, esponjas de PVOH, agente ligante em tecidos e fibra de vidro
ndo-tecidos, pinturas e coberturas fotossensiveis em chapas de impressdo; ligante
fotossensivel para pigmento luminescentes e coldide protetor para particulas de pigmento em
televisores. (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010) (CLARIANT, 1999).

Por sua vez, suas propriedades fisicas permitem outras aplicagdes, tais como:
emulsificante, agente de colagem (sizing agent) na industria téxtil e de papel, ligante e
plastificante temporario em ceramicas, plastificante em blendas, coberturas protetoras e
removiveis, roupas e acessorios de protecdo contra solventes organicos, agente de liberacdo de
moldes em casting e laminacdo de resinas, producdo de detergentes e produtos de limpeza,
produtos fitossanitarios, segundo branqueador em galvanoplastia e como banho de resfriamento
para 0 aco industria de metais, massa de enchimento (tintas tipo primer para madeira, em
vernizes, aquarelas e tintas de emulsdo) na industria de tintas, argamassas e adesivos na indudstria
de construcédo civil, cosméticos (delineadores, méascaras faciais, cremes esfoliantes e abrasivos),
microencapsulacdo e, principalmente, processamento como termoplastico, em extrusdo ou
injecdo, na producéo de filmes para embalagens. (CLARIANT, 1999)

A adicdo de lignina e nanolignina em filmes de PVOH apresenta-se como uma nova
abordagem para uma aplicacdo de alto valor agregado de produtos & base de lignina. (NAIR et
al, 2014; PANA et al, 2015). Nanoparticulas tem uma elevada area superficial e comportam-se
frequentemente de maneira diferenciada em relacdo as particulas em uma escala de tamanho
superior. Quando misturada a diversos polimeros as particulas de tamanho nano (>100nm)
podem interagir de maneira mais efetiva com a matriz do polimero quando comparada aos seus
correspondentes de maiores tamanhos de particula. (NAIR et al, 2014).

A adicdo da lignina a filmes e blendas proporciona melhora das propriedades
térmicas e no desempenho mecéanico dos mesmos, esta melhora tem sido atribuida a formacéo
de fortes ligacBes de hidrogenio intermoleculares entre os grupos hidroxila do PVOH e as

hidroxilas fenolicas presentes na estrutura da lignina. (XU et al, 2013). Caracteristicas como a
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elevada hidrofibicidade e interagdo intermolecular da lignina (3% m/m) com a matriz
diminuiram a permeabilidade ao vapor de agua em filmes de agar, além de melhorar as
propriedades mecanicas dos filmes. (SHANKAR; REDDY; RHIM, 2015)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e solucdes

A &gua usada em todas as soluc@es foi purificada a partir de um sistema de
osmose reversa. Os reagentes foram da marca Vetec, de grau analitico e o alcool
polivinilico utilizado foi o P.S., também da Vetec. A solugdo acetosolv foi preparada
pela mistura de 88,00 mL de CH3COOH (99,7%) com 1,34 mL de uma solucgéo de HCI
(37%, d = 1,19 g mL™1) 0,3% (m/m) e 6,22 mL de agua destilada.

4.2. Polpacéo acetosolv

As fibras da prensagem do mesocarpo do dendé, apds extracdo do Gleo,
foram fornecidas por uma usina de extracdo de biodiesel em Tailandia, no Para,
contactada pela Embrapa Amazonia Oriental.

Para o processo de extracdo da lignina, foi empregado o método acetosolv,
que possui diversas vantagens como a geracdo de um menor impacto ambiental e a
producdo de uma lignina estruturalmente mais proxima da lignina in situ.

Para tal, 10,0 g de fibras moidas advindas da prensagem do mesocarpo do
dendé foram adicionadas a 95,0 mL de solucdo acetosolv (&cido acetico 93% (m:m),
acido cloridrico 0,3% (m:m) e 4agua destilada 6,7% (m:m)), numa relacdo
biomassa/solvente de 1:10 (m:v) (BENNAR et al.,1992).

O sistema permaneceu em refluxo em baldo de fundo chato, & pressao
atmosférica e a temperatura de 115°C, por 3 h. A polpa resultante foi filtrada em papel
de filtro (diametro de poros de 28um), obtendo-se as fibras celulosicas e o licor negro

acido contendo a lignina.
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4.3. Obtencao da lignina

O procedimento para obtencdo da lignina encontra-se de acordo com o fluxograma

elucidado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma de obtencdo da lignina (Lig.1).

Fonte: A autora.

Os 15 litros de licor negro obtidos do processo de deslignificagdo foram
concentrados, 500 mL por vez, até aproximadamente 50 mL, utilizando-se um
evaporador rotativo a 60°C. A lignina resultante foi precipitada em &agua destilada
quente (80°C) em uma propor¢do de 1:10 em volume de lignina rotaevaporada para
agua destilada utilizada para a precipitacdo. A mistura foi deixada em repouso por 24 h
a temperatura ambiente.

Em seguida foi filtrada a vacuo em funil de Biichner e papel de filtro (diametro
de poros 8 um) e lavada com 4gua destilada at¢é pH da 4gua de lavagem,

aproximandamente 7,0. O material obtido foi seco em estufa a 60°C durante 24 h e
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armazenado em dessecador a vacuo, obtendo-se assim, aproximadamente 6g por
pesagem, totalizando 189,69 de lignina (Lig.1) (Figura 9).

Posteriormente o material foi analisado em seu teor de cinzas e umidade, lignina
klason, RMN, GPC, FTIR, MEV, TGA e DSC.

Figura 9 - Lignina (Lig.1) recuperada a partir do licor negro.

Fonte: A autora.
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4.4. Obtencao da nanolignina

Os procedimentos realizados para a obtencdo da nanolignina estéo ilustrados de

acordo com o fluxograma da Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma de obtencédo das dispers@es de nanolignina.

Fonte: A autora.

Foi realizada uma varredura de ultrassonicagdo, ultrassom de ponteira (Unique
DES500, 50/60Hz, 500 Watts), por tempo de exposicdo para verificar o tempo 6timo a
ser empregado nos experimentos posteriores. Foram realizadas oito ultrassonicagdes de

5 minutos, intercaladas por 5 minutos de descanso (Figura 11)
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Figura 11 - Procedimento de ultrasssom: a) Lignina dispersa em agua b) Lignina ap6s 8

ultrassonicacgoes.

Fonte: A autora.

Apds os ciclos de ultrassom a dispersao (30ml) foi centrifugada e lavada por
cinco vezes com agua destilada (25 ml) gerando assim as amostras de nanolignina NL1,
NL2, NL3, NL4 e NL5 (Figura 12). Para avaliar a possivel variacdo do tamanho das
nanoparticulas com as sucessivas lavagens.

25 mL do conteudo sobrenadante de cada lavagem foram recolhidos e
dividido em duas aliquotas, em tubos de falcon de 20MI (12,5 ml em cada). Uma das
aliquotas de cada lavagem permaneceu resfriada (~8°C) e a outra a temperatura
ambiente (~25°C), visando o posterior acompanhamento da influéncia da temperatura na
sua estabilidade, em relacdo ao tempo de estocagem. O experimento foi acompanhado
por medidas de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) e Potencial Zeta (Malvern
Zetasizer 3000 NanoZs).



Figura 12 - Nanoligninas em solucdo aquosa, 12 a 52 lavagens.
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Fonte: A autora.
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4.5. Obtencéo dos filmes

Os filmes foram produzidos de acordo com o fluxograma presente na Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma de obtencdo dos filmes de PVOH e nanolignina

Solugao 7%
PVOH (45g)

———

) 4

Fonte: A autora.

A solucdo matriz de alcool polivinilico (PVVOH) foi obtida da dissolucdo de 70g
de PVOH em 930g de agua destilada, a 80 °C sob forte agitacdo por uma hora, em
seguida a solucdo foi degaseificada utilizando bomba & vacuo. Para exatiddo nos
calculos da proporcdo matriz/nanolignina, o contetudo de sélidos foi medido em balanca
de infravermelho. Cada solucdo possui 7% de PVOH em massa (7g PVOH/100g

solucéo).
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Para confeccdo dos filmes 45g da solugdo filmogénica de PVOH foram
adicionados a 55g de cada uma das nanoligninas obtidas previamente (NL1, NL2, NL3,
NL4 e NL5) e a uma solucédo filmogénica foi adicionada agua destilada para obtencao
do filme de controle na mesma proporcao.

A obtencédo dos filmes deu-se por casting (Figura 14). Em placa de vidro,
de dimensdes 30 cm x 30 cm, com lamina de MYLAR (filme de poliéster comercial),
a solucdo foi espalhada com ajuda de barra ajustada para altura inicial da solucdo de 1
mm. Os filmes secaram em bancadas no laboratério a temperatura de 25 °C, 74%
U.R. por 24 h. Apdés a secagem, os filmes foram devidamente cortados e

acondicionados em dessecador, com umidade relativa de 55 + 5% e temperatura de 25

+ 2°C.

Figura 14 - Obtencdo dos filmes por casting: (a) distribuicdo da solucdo em placa
de vidro com lamina de MYLAR, (b) espalhamento da solugdo, (c) solugéo

espalhada para secagem.

Fonte: A autora.
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5. Caracterizacdes
5.1. Caracterizacéo da Lignina

5.1.1. Teor de umidade

As analises do teor de umidade foram realizadas em balanca de
infravermelho (Marte - ID50), utilizando-se 1,0 g de massa de amostra de lignina. O
experimento foi realizado em duplicata e o teor de umidade (H20%) na amostra foi

calculado através da Equacéo 1.

MA-MAS
MA

x 100% = H,0% (1)

em que, MA é a massa da amostra da lignina umida e MAS é a massa de amostra seca.

5.1.2. Teor de cinzas

O procedimento para a determinacdo do teor de cinzas na amostra foi
realizado em duplicata. Para isso, dois cadinhos foram colocados em um forno mufla
(Quimis, Q318M24), a temperatura foi elevada a 600 °C e mantida durante 2 h, a fim de
remover qualquer traco de umidade. Os cadinhos foram entéo resfriados até temperatura
ambiente, em dessecador a vacuo, e pesados. Adicionou-se 1,0 g da amostra de lignina
(Lig. 1) seca em cada um deles e calcinou-se a temperatura de 600 °C durante 3 h. O
material (cadinho+cinza) foi resfriado em dessecador a vacuo até temperatura ambiente
(cerca de 1h) e pesado. A Equacdo 2 foi utilizada para a determinacdo do teor de cinzas

na amostra (TC%).

MCC-MC

em que MC é a massa do cadinho seco e MCC é a massa do cadinho+cinza (apos a
calcinagéo).
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5.1.3. Determinacéo do teor de Lignina Klason

Esta metodologia foi utilizada para determinacdo da pureza da lignina
(Lig. 1), para tal utilizou-se a norma TAPPI T222 om™!, com modificagGes, mais
conhecida como método de Klason, em triplicata (TAPPI, 2011). Para a filtragem desse
material, foi utilizado um funil de vidro sinterizado tipo 4 (diametro de poros entre 10 e
16 um), previamente seco em estufa (J.Prolab, Estufa bacterioldgica JP101) a 100 °C
por 4 h, resfriado em dessecador e pesado em balanca de grau analitico, obtendo-se a
massa do funil seco (MF). Apoés este procedimento, o residuo (lignina) foi filtrado sob
vacuo, lavado com agua destilada e levado juntamente com o funil para uma estufa a
100 °C durante 18 h. O material foi entdo transferido para dessecador a vacuo, onde
permaneceu por cerca de 30 minutos até temperatura ambiente, sendo depois pesado,
obtendo-se a massa do funil+lignina (MFL). Para a determinacdo do teor de lignina

insoluvel (TLI%), utilizou-se a Equacéo 3:

(MFL—MF
MA

x 100%) — TC% = TLI% 3)
No inicio da filtracdo da lignina insollvel, antes do procedimento de
lavagem, recolheu-se uma aliquota do filtrado para posterior determinacdo de lignina
soltvel. O material foi mantido em frasco Schott e foi refrigerado (cerca de 10 °C) até o
momento da analise, para evitar degradacéo.
Para o calculo do teor de lignina soltvel (TLS%), utilizou-se o método de
Goldschimid (1971), em que foi determinado o valor da absorbancia do filtrado na
regido do UV nos comprimentos de onda a 215 e 280 nm, usando um Espectrometro
UV-Vis da Thermo Electron Corporation, modelo BioMate 3. A Equacdo 4 foi

empregada para calcular o TLS% :

MLS
(m) x 100% = TLS% (4)

em que MLS ¢é a massa de lignina solvel, obtida a partir da concentragéo de

lignina soltvel (CLS) da Equacéo 5.
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4-,53 X Ab5215— Aszgo
300

CLS = (5)
Para os célculos de MLS, considerou-se a diluicdo inicial de 323 mL,
utilizada na metodologia de extracdo, e uma segunda diluicdo de 1:8 realizada no
momento da analise.
Para a expressdo dos resultados das analises dos teores de umidade, cinzas e

lignina soluvel e insoltvel calculou-se o desvio padréo dos valores obtidos.

5.1.4. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A anadlise foi realizada no Laboratério de Produtos e Tecnologia em
Processos - UFC . Para a andlise de DSC, realizou-se uma varredura de — 15 a 130 °C,
numa taxa de aquecimento de 10 °C min~! e vaz&o de gas nitrogénio de 50,0 mL min1,
utilizando-se um equipamento da marca TA, modelo DSC Q 20, em uma panela
hermética de aluminio, utlizando 6 mg de amostra (Lig.1).

5.1.5. Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise foi realizada no Laboratério de Tecnologia da Biomassa da
Embrapa Agroinddstria Tropical. Para a anélise de TGA, realizou-se uma varredura de
30 a 900 °C, numa taxa de aquecimento de 10 °C min~! e vazdo de gés nitrogénio de
40,0 mL min™t, utilizando-se um equipamento da marca PerkinElmer, modelo STA
6000 Simultaneous Thermal Analyzer. A massa de amostra (Lig. 1) utilizada nas
analises de TGA foi de 12 mg.

5.1.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias foram obtidas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) em Recife - PE. Para essa analise, as amostras foram submetidas a

secagem em aparelho de secagem ao ponto critico (EMS, modelo 850), montadas em
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stubs, metalizadas com platina (camada com 60 nm de espessura) em evaporadora EMS
e fotografadas em Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss DSM 940A, sob uma

voltagem de aceleracdo de 15 kV.

5.1.7 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A analise de GPC foi realizada no Laboratorio de Polimeros, Departamento
de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara. A distribuicéo da
massa molar da lignina (Lig. 1) foi realizada através de cromatografia de permeacao em
gel (GPC), usando um cromatografo LC-20AD da marca Shimadzu, equipado com
detector SPD-20A UV-Vis, usando-se o comprimento de onda de 254 nm. O solvente
utilizado como fase mével foi o THF (grau HPLC). O volume de injecdo das amostras
foi de 20 pL e o fluxo de fase movel de 1 mL/min em uma coluna da Shimadzu, modelo
GPC 803. O volume eluido foi de 10 ml. A temperatura utilizada na analise foi de 40
°C. O solvente utilizado para solubilizar a lignina foi o THF. Foram utilizados cinco
padrdes de poliestireno com massas molares variando de 1300 a 50000 g/mol para fazer

a curva de calibracdo (Figura 15)

Figura 15 - Curva de calibragdo de poliestireno para determinagdo da massa molar da
lignina.
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Fonte: A autora.
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5.1.8 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A analise foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Quimica de Produtos
Naturais da Embrapa Agroindustria Tropical A determinacdo das unidades constituintes
da lignina (Lig. 1) foi realizada por ressonéncia magnética nuclear. Os espectros de
RMN foram obtidos em um equipamento Agilent DD2 de 600 MHz (para niicleo de *H)
e equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de diametro interno (H-F/15N-31P) de
deteccdo inversa e gradiente de campo no eixo “z”. A amostra foi preparada
dissolvendo-se 50 mg em uma solu¢do de DMSO-d6 e piridina-d5 na proporgéo de 4:1
(v/v), com auxilio de um banho ultrassénico durante 24 h.

As proporcOes relativas dos monémeros da lignina foram calculadas
utilizando o software VNNRJ 4.0 através da integracdo das areas geradas pelas

correlagdes do espectro HSQC.

5.2. Caracterizacdo da Nanolignina
5.2.1. Potencial Zeta

As analises de potencial zeta foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia
da Biomassa da Embrapa Agroinddstria Tropical. As medicGes foram feitas em
triplicata, usando o aparelho Malvern Zetasizer 3000 NanoZS, (Malvern Instruments,
UK). Este equipamento utiliza o laser doppler micro-eletroforese para aplicar campo
elétrico na dispersédo das particulas que se movem com uma velocidade relacionada em

seguida com o seu potencial Zeta.

5.2.2 Distribui¢do de Tamanho de Particula (DLS)

As andlises de DLS foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical. Utilizando o método de dispersdo
dindmica de luz (DLS) foram medidas as propriedades dispersivas das amostras. Com a

utilizagdo de um equipamento Malvern Zetasizer 3000 NanoZS feito por Malvern
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Instruments Ltd. (Reino Unido). Os experimentos foram realizados em triplicata e foi
considerado o tamanho modal de particulas de cada analise.

5.3. Caracterizacao dos Filmes
5.3.1. Andlise do Fator de Protecdo Solar

Para o calculo do fator de protecdo solar (FPS) utilizou-se o método de
Mansur (1986), em que foi determinado o valor da absorbancia do filtrado nas regides
do UV nos comprimentos de onda a 290 a 400 nm, utilizando um Espectrémetro UV-
Vis da Thermo Electron Corporation, modelo BioMate 3. A Equacdo 6 foi empregada

para calcular o FPS:

320

FPS = FCx 2290

EE (1) x I(A) x Abs(}) (6)

Onde, FC corresponde ao fator de correcdo (=10), determinado de acordo com
dois filtros solares de FPS conhecidos de tal forma que um creme contendo 8% de
homossalato resultasse no FPS 4. EE(A) = efeito eritemogénico da radiacdo de
comprimento de onda (1). I(l) = intensidade da luz solar no comprimento de onda (2).
Abs (1)= absorbancia da formulacdo contendo filtro solar no comprimento de onda ().
(MANSUR, 1986).

5.5.3.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC

A andlise foi realizada no Laboratorio de Tecnologia da Biomassa da Embrapa
Agroindustria Tropical. As amostras de filmes, de cerca de 2,3 mg de massa, foram
aquecidas de -90°C a 400°C, a uma taxa de aquecimento 10°C.min%. Os experimentos

foram realizados sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min™.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Lignina

6.1.1 Teores de umidade, de cinzas e de lignina soltvel e insoltvel
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A composicdo da amostra de lignina foi organizada na Tabela 1. O teor de
umidade na amostra foi de 4,70 + 0,45%, valores proximos aos encontrados por Hussin
et al., (2013) que obtiveram ligninas acetossolv de folhagens de dendé com teor de

umidade de aproximandamente 4,9%.

Tabela 1 - Composi¢do da amostra de lignina.

Replicata Umidade (%) Lignina insolavel (%) Lignina soltvel (%)

1 5,0 90,7 2,3

2 4,3 91,6 2,6

3 6,1 91,5 2,4
Resultado 4,7+0,4 91,2+0,5 2,4+0,1

Fonte: A autora.

N&o foi possivel determinar o teor de cinzas atravées de gravimetria, ja que a
massa do residuo ndo foi detectada pela balanca (LD = 0,001 g). Porém, por meio da
analise de TGA, pode-se determinar a massa do residuo da degradacdo térmica da
amostra de 0,1 g, sendo este de 0,0002 g. O alto teor de lignina insoltvel encontrado
sugere um elevado grau de pureza na amostra.

Tais resultados concordam com os encontrados na literatura para amostras
de lignina obtidas a partir de outras fontes de biomassa e através de outros processos de
extracdo, as quais apresentam um elevado TL1% e um baixo TLS%. Em média, 4,7% da
amostra analisada sdo constituidos de agua (umidade) e compostos ndo pertencentes a
parede celular, como sais, agucares, acidos graxos, alcoois de cadeia longa e esteroides
(TEJADO et al, 2007).

6.1.2. Anélise Termogravimétrica (TGA)

No termograma da amostra de lignina (Figura 17) sdo observados trés
eventos principais de perda de massa, em torno de 66, 251 e 358 °C, respectivamente. O
primeiro deles pode ser atribuido a perda de agua adsorvida e a volatilizacdo de
produtos como mondxido de carbono, dioxido de carbono, agua e outros componentes
volateis presentes na amostra (EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011). O segundo,

de perda de massa de aproximadamente 20%, refere-se a degradagdo da fracdo de
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particulas menores de lignina, uma vez que a lignina (Lig. 1) possui elevada

polivispersividade. A perda de massa em até 100°C, foi em torno de 3 %.

Figura 17 - Analise termogravimétrica da amostra de lignina (Lig. 1) em atmosfera de
No.
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Fonte: A autora.

O terceiro evento que ocorre entre 300 e 400°C apresentou perda de massa
de cerca de 15% e, segundo Hussin et al (2013), este evento refere-se a fragmentacdo da
complexa estrutura da lignina, devido a clivagem das ligacfes entre as unidades do
polimero, principalmente as ligacdes a-aril éter e B-aril éter, liberando seus monémeros
fenolicos na fase vapor. A partir de 500 °C, aproximadamente, a lignina apresenta uma
perda de massa gradual relacionada a degradacdo e/ou a condensacdo de anéis
aromaticos (IBRAHIM et al., 2011) e, nesta faixa, houve perda de massa de

aproximadamente 82%. O

6.1.3. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

A partir do resultado de DSC (Figura 16), foi possivel analisar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), a qual indica o inicio da mobilidade das cadeias moleculares
(CANEVAROLO, 2005), como sendo de 32°C. Tal dado corrobora com a literatura
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onde a temperatura de transicdo vitrea (Tg) das ligninas acetosolv, costuma variar entre
30 e 60°C (GARCIA et al, 2012; TEJADO et al, 2007).

Figura 16 - DSC da amostra de lignina.
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6.1.3. Anélise Termogravimétrica (TGA)

No termograma da amostra de lignina (Figura 17) sdo observados trés
eventos principais de perda de massa, em torno de 66, 251 e 358 °C, respectivamente. O
primeiro deles pode ser atribuido a perda de agua adsorvida e a volatilizacdo de
produtos como mondxido de carbono, diéxido de carbono, agua e outros componentes
volateis presentes na amostra (EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011). O segundo a
degradacdo de hemicelulose residual presente na amostra (HU et al, 2013). A perda de

massa em até 100°C, foi em torno de 3 %.

Figura 17 - Analise termogravimétrica da amostra de lignina.
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O terceiro evento que ocorre entre 300 e 400°C apresentou perda de massa
de cerca de 15% e, segundo Hussin et al (2013), este evento refere-se a fragmentacdo da
complexa estrutura da lignina, devido a clivagem das ligagcdes entre as unidades do
polimero, principalmente as ligacdes a-aril éter e B-aril éter, liberando seus monémeros
fendlicos na fase vapor. A partir de 500 °C, aproximadamente, a lignina apresenta uma
perda de massa gradual relacionada a degradacdo e/ou a condensacdo de anéis
aromaticos (IBRAHIM et al., 2011) e, nesta faixa, houve perda de massa de

aproximadamente 82%.

6.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas micrografias obtidas para a amostra de lignina presentes na Figura 18,
pode-se observar uma superficie amorfa, sem a presenca de poros. Foram também
observadas fibras, provavelmente relacionadas a contaminacdo por residuos de
hemicelulose, devido ao processo de obtencdo da lignina atraves da polpacdo da

biomassa do dendé.

Figura 18 - Micrografias da amostra de lignina (Lig. 1).
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Zoom de 1000x (Figura 18a) e de 3000x (Figura 18b)
Fonte: A autora.

Nas micrografias da lignina insollvel (Figura 19), observou-se uma
superficie também irregular, formada por aglomerados, apresentando porosidade. A
auséncia das fibras observadas na amostra de lignina indica que o tratamento desta com
acido sulfarico, para a determinacdo do teor de lignina Klason, funcionou de forma a
conferir uma maior pureza ao material.

Figura 19 — Micrografias da amostra de lignina insoltvel.

Zoom de 1000x (Figura 19a) e de 3000x (Figura 19b)

Fonte: A autora.

6.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Através do espectro HSQC da amostra de lignina (Figura 20), foram
determinadas as presengas de metoxilas ligadas aos anéis aromaticos relativas as
unidades guaiacil e siringil e de carboidratos residuais, caracteristicos de espectros de
lignina de dendé (YUAN et al, 2011) bem como de piridina utilizada no preparo da

amostra de lignina (Tabela 3).
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Figura 20 - Espectro de RMN 2D HSQC da amostra de lignina.
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Tabela 3 - Sinais de referéncia (FERNANDEZ-COSTAS et al, 2014) e sinais

experimentais da lignina.

Sinais de referéncia Sinais experimentais
13C-H Tedrico

Siringil oxidado 106, 3/7,3 108,6/7,4
Siringila 104,3/6,7 104,1/6,9
116,1/6,95 116,2/7,1

p-hidroxifenila 128,0/7,21 133/7,8
115,8/6,69 115,7/7,1
Guaiacila 119,1/6,79 120,2/7,1

111,1/6,97 113/7,2

Fonte: A autora
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Além disso, o espectro HSQC da amostra de lignina foi capaz de fornecer
importantes informacGes estruturais sobre a mesma, evidenciando a presenca de p-
hidroxifenil, representado na Figura 20, e elucidado na Tabela 4, como monémero
majoritario, observado através da correlagio & C/6 H - 132/7.0. (FERNANDEZ-
COSTAS et al, 2014; YUAN et al, 2011). As proporgdes relativas encontradas na
literatura para ligninas acetosolv, geralmente relatam o mondmero p-hidroxifenil como
sendo unidade monomeérica minoritaria da lignina (RAGAUSKAS et al 2014).

As unidades monomeéricas encontradas na lignina (Figura 21) sdo: guaiacil,
siringil e p-hidroxifenil e Yanez-S et al (2014) encontraram aproximadamente 70% de
unidades siringil em lignina acetosolv de eucalipto e apenas 3% de unidades de p-
hidroxifenil, resultados semelhantes aos obtidos por Pinheiro (2014) ao analisar lignina

acetosolv de bagaco de cana de acgucar obtendo 3,3% do mondmero.

Tabela 4 - Proporcéo relativa dos monémeros da lignina.

Mondmeros Proporc¢ao Relativa (% area)

Guaiacil 16,54
Siringil 2,22
p-hidroxifenil 81,24

Fonte: A autora.

Figura 21 - Representacéo estrutural das unidades monoméricas da lignina

OH OH OH

OH OH OH

guaiacil (G) siringil (S) p-hidroxifenil (H)

Fonte: A autora.
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Tal dado torna-se relevante, pois, devido ao seu atual potencial comercial,
h& um crescente esforco cientifico em despolimerizar as cadeias de lignina (DUTTA,;
WU; SAHA,2014), bem como seleciona-la geneticamente para melhor direcionar suas
aplicacdes, entendé-la e funcionaliza-la (RAGAUSKAS et al,2014; BONAWITZ et al,
2014). A biomassa proveniente de uma espécie que possua, naturalmente, apenas uma
unidade monomérica de lignina é de grande notabilidade, abrindo assim um amplo

campo de estudo em suas mais diversas implicacdes.

6.1.6. Cromatografia de permeacdo em Gel (GPC)

O valor de Mn foi muito menor em relagdo aos valores de Mw (Tabela 2)
mostrando que ha polidispersividade elevada. Isto indica que a lignina acetosolv obtida
possui uma larga distribuicdo de massa molar. Como pode ser visto na Tabela 2, a
amostra de lignina apresentou peso molecular médio em massa (Mw) de 4408g.mol™?,
com peso molecular médio em nimero (Mn) de 500g.molt e um indice de

polidispersividade de 8,82.

Tabela 2 - Propriedades de Peso molecular da lignina.

Propriedades de Peso Molecular

Mw (g/mol) 4408
Mn (g/mol) 500
Mw/Mn 8.82

(polidispersividade)

Fonte: A autora.

Resultados estes que ndo corroboram com resultados preexistentes na
literatura para ligninas acetosolv, que a descrevem como tendo polidispersividade
inferior. Tolberg et al (2015) produziram lignina acetosolv com indice de
polidispersividade de 6,5 utilizando palha de trigo como matéria prima. Segundo
Ragauskas et al (2014), Ibrahim et al, (2011) e Berlin et al (2006) as ligninas acetosolv

em geral possuem polidispersividade em torno de 2,32 - 4,5, devido a utilizacdo de
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menos fases solventes para a sua obtencdo, o que diminuiria o seu fracionamento e
consequente a sua polidispersividade.

O alto indice de polidispersividade, neste caso, pode advir da polimerizacdo
da lignina durante o pré-tratamento ou mesmo durante a sua estocagem, dada a sua
propriedade de colabar-se e sua elevada taxa de polimerizacdo, nas mais diversas
condigdes (WELLS et al, 2013).

Por outro lado, a caracteristica de monémero majoritario de p-hidroxifenila
deve ser levada em consideracdo no presente caso, ja que a reducdo de metoxilas na
estrutura favoreceria diversos tipos de ligagdes inter e intramoleculares como ligacGes
de hidrogénio, bem como a polimerizacdo desidrogenativa através das ligacoes
glicosidicas o e p—aril-éter (LEHNINGER et al, 2014).

Segundo Ibrahim et al. (2011), a presenca de hidroxilas fendlicas aumenta a
reatividade da lignina em formaldeido devido a ativacdo do anel aromético na posi¢ado
orto. Logo, ligninas que possuem como constituinte majoritario unidades p-
hidroxifenila s&o mais reativas (EL MANSOURI; FARRIOL; SALVADO, 2006).

6.1.7. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Como referéncia para a analise do espectro foram utilizados os dados
contidos nos trabalhos elaborados por GILCA; POPA; CRESTINI, (2015), DUTTA;
WU; SAHA, (2014), RAGAUSKAS et al, (2013); SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, (2007).

Os espectros de infravermelho da lignina e lignina insolavel (Lignina
Klason) encontram-se na Figura 22, enquanto que as regides de absor¢des e as possiveis

correlagdes para as amostras de lignina encontram-se na Tabela 5.

Figura 22 - Espectros de FTIR para lignina e lignina insolavel.
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Para ambas as amostras, entre 3600 e 3200 cm %, observou-se uma banda

larga relacionada ao estiramento O-H das unidades alifaticas e fenodlicas da lignina. Na

regido de 2930-2850 cm, ocorrem estiramentos simétricos e assimétricos C-H

correspondentes aos grupamentos metila e metileno e a metoxila ligada a anel

aromatico. Em torno de 1710 cm™, observa-se o estiramento C=O de carboxila

conjugada.

Tabela 5 - Bandas de absorc¢do para as amostras de lignina e de lignina insoltvel.

Regido (cm™)

Tipo de vibracao

Lignina _L|gana
insoltvel
3600-3200 3600-3200
2929,2851 2923,2851
1712 1708
1608-1425 1610 — 1460
1329 1320

vo-+ de unidades fenodlicas e alifaticas

ve-H Simétricos e assimétricos de metila, metileno e
metoxila

vc=o de carboxila conjugada

Bandas esqueletais de anel aromatico sobrepostas ao
dc-H assimeétrico

Vibragdes de anel siringil com vc-o
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Vibragdes de anel guaiacila com vc-o

1269,1230 1220
vc-o em grupos éter conjugados / vc-o-c de
11e4 1166 hemicelulose contaminante
1119 1120 dc-H no plano em anel siringila
1033 dc-H no plano em anel guaiacila dc-o em alcool primario

/ vc-o-c de hemicelulose contaminante

Fonte: A autora.

Bandas esqueletais de anel aromatico sdo mostradas em 1607, 1513, 1462 e
1426 cm* para a lignina e em 1610, 1511, 1461 e 1420 cm™! para a lignina insoltvel.
Vibragdes referentes a ligagdo C-S em 590 cm™ indicam a sulfonatacdo da lignina
Klason ap0s o tratamento com acido sulfurico.

Em 1269 e em 1230 cm™, ocorrem vibragGes de anel guaiacila (G) com
estiramentos C-O para a amostra lignina, enquanto que na amostra de lignina insoltvel
essas absorgdes ocorrem em 1219 cm™t. As bandas em torno de 1165 cm™ para a
lignina Klason e em 1033 cm™, para a lignina, podem ser atribuidas a hemicelulose
contaminante. Essas absor¢des, juntamente com o evento de degradacdo observado em
251 °C na andlise termogravimétrica, confirmam a presenca de carboidratos na lignina
extraida.

Complexos lignina-carboidrato, formados entre a cadeia de lignina e a
hemicelulose, sdo abundantes em certos materiais lignocelul6sicos, podendo
permanecer como contaminantes apds processos de extracao e purificacdo (HU; XIAO;
SHEN; ZHANG, 2013). Xilana, glucana e arabinana sdo alguns exemplos desses
carboidratos, os quais podem sofrer hidrolise durante o processo de isolamento e serem

determinados sob a forma de xilose, glicose e arabinose (GARCIA et al, 2012).

6.2. Nanolignina

Visando estabelecer o tempo Otimo para realizacdo dos experimentos de
obtencdo da nanolignina, diferentes tempos de exposicdo ao ultrassom foram
empregados. Como pode ser observado na Tabela 6, aos 20 minutos, observa-se um
percentual de 51,8 de nanoestruturas de até 500 nandmetros. Com base nisto, foi
escolhido o tempo de vinte minutos totais de exposi¢do ao ultrassom como tempo 6timo

para a efetuacéo dos experimentos.
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Logo, para 0s ensaios posteriores, as amostras foram expostas a 5 minutos

objetivosde ultrassom, por 4 vezes, intercaladas por 5 minutos de repouso.

Tabela 6 - Percentual de Nanoestruturas e Potencial Zeta em relacdo ao tempo de

ultrassonicagéo.

Percentual de

Tempo de ultrassom Potencial Zeta

; nanoestruturas (%)
(min) = 500 nm (mV)
0 0,4 - 45,2
5 11,3 -52,9
10 33,8 -53,3
15 47,8 -53,6
20 51,8 -54,1
25 37,4 -52,8
30 41,9 -53,6
35 26,3 -42,7

Fonte: A autora.

Apbs a obtencdo da nanolignina foram efetuados 5 ciclos de centrifugacdes,
coleta do sobrenadante e lavagens com o intuito de conseguir amostras em diferentes

faixas de concentracdo e tamanho.

6.2.1 Distribuicao de tamanho de particula (DLS)

Ap0s a obtencdo da nanolignina, o conteudo sobrenadante de cada lavagem
foi recolhido, analisado e dividido em duas aliquotas. Uma delas permaneceu resfriada
(~8°C) e a outra a temperatura ambiente (~25°C), visando o posterior acompanhamento

da influéncia da temperatura na sua estabilidade, em relacdo ao tempo de estocagem.
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Ao analisarmos o primeiro ponto de todas as amostras, caracterizado pelo
tempo zero, relativo ao mesmo dia do procedimento de obtenc¢do da nanolignina, pode-
se perceber que o tamanho modal das particulas contidas em cada aliquota diminui com
as lavagens realizadas.

Infere-se que a primeira lavagem arrastou uma maior quantidade de
particulas maiores e as lavagens posteriores, particulas cada vez menores. Dando assim,

a cada aliquota uma faixa de tamanho de particula a ser analisada.

Figura 23 - Gréfico de Anélise Estabilidade por Tamanho Modal de Particula a
temperatura ambiente (= 25°C).
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Fonte: A autora.

Ao relacionar-se o tamanho modal de particula com o tempo de estocagem,
pode-se perceber que a 12 lavagem, que possui particulas de 700 nm, ap6s uma semana
diminuiu notavelmente o seu tamanho relativo, comportamento semelhante foi
observado para a 22 lavagem. Visto que as particulas maiores sdo insoltveis (FINCH et
al, 2012) e sofreram um processo de decantagdo permanecendo aderidas ao fundo do
tubo que as continha, mesmo apds agitagdo manual. Enquanto que as outras aliquotas,
mostraram pequeno aumento de tamanho, porém, revelaram-se ainda bastante estaveis

com efetivas caracteristicas de uma nanodispersdo (KONG; PARK, 2011).
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No entanto, as aliquotas que permaneceram resfriadas (Figura 24)
apresentaram um comportamento diverso ao analisarmos a 12 e a 22 lavagens. Estas, nas
primeiras semanas mostraram 0 mesmo comportamento de decantacdo. Porém, na
terceira semana, ha um aumento do tamanho de particula, fruto de provavel
aglomeracdo devido & baixa temperatura, jA que a presenca de particulas maiores
desestabiliza a emulsdo favorecendo a coalescéncia (KONG; PARK, 2011). Ja as

aliquotas com menores particulas, mantiveram-se relativamente estaveis.

Figura 24 - Grafico de Andlise de Estabilidade por Tamanho Modal de Particula em
geladeira = 8°C.
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6.2.2. Analise de Potencial Zeta

A Figura 25 relaciona o Potencial Zeta das aliquotas que permaneceram a
temperatura ambiente, partindo de um mesmo ponto, semana 0, observa-se dois
comportamentos distintos. Corroborando com os resultados de DLS, nota-se que as 2
primeiras lavagens apresentam uma diminui¢cdo gradativa da sua estabilidade de
maneira mais acentuada, enquanto que as 3 Ultimas, que contém particulas menores
mostraram-se mais estaveis (SUGANTHI; RAJAN, 2012).
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Figura 25 - Gréfico de Andlise de Estabilidade por Potencial Zeta a temperatura

ambiente (= 25°C).
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Fonte: A autora.

O comportamento coalescente das fracfes de nanodispersdo, que estdo
resfriadas, é evidenciado novamente no grafico da Figura 26, abaixo. Para a 12 e 22

lavagens, permanece o tempo de 3 semanas como inicio de uma maior aglomeracao.

Figura 26 - Gréafico de Analise de Estabilidade por Potencial Zeta da amostra em

geladeira (= 8°C).
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Fonte: A autora.

6.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Ao se analisar morfologicamente as nanoligninas provenientes das cinco
lavagens (Figuras 27 a 31) constata-se a existéncia tanto de particulas dispersas, quanto
de particulas coalescidas em todas as amostras. Porém, as trés primeiras lavagens
apresentaram uma quantidade maior de aglomerados em relacdo as duas Ultimas
lavagens, provavelmente por conterem particulas maiores que instabilizam a
nanodispersdo (KONG; PARK, 2011).

As micrografias corroboram com os resultados de DLS no que diz respeito
ao tamanho estimado em torno de 100 nm para particulas isoladas e mostram
semelhancgas com estruturas de nanoligninas reportadas por BAHL; MIYOSHI; JANA
(2014) e GILCA; POPA; CRESTINI (2015), bem como com os resultados de potencial
Zeta, onde verifica-se um incremento do mesmo com 0 aumento das lavagens,
evidenciando uma maior dissolu¢do, menos aglomerados presentes nas amostras e

consequentemente maior estabilidade emulsional (KONG; PARK, 2011).
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Figura 27 - Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo da Nanolignina 1 (a 0,2
pm; b 0,1 pm.

Fonte: A autora.

Figura 28 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmisséo da Nanolignina2 (a 0,2
pm; b 0,1 pm).

Fonte: A autora.

Figura 29 - Imagens de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo da Nanolignina 3 (a 0,2

um; b 0,1 um).

Fonte: A autora.
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Figura 30 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo da Nanolignina 4. (a
0,2 um; b 0,1 um)

Fonte: A autora.

Figura 31 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo da Nanolignina 5. (a

0,2 um; b 0,1 pm)

Fonte: A autora.

6.3. Filmes de PVOH e nanolignina.

Foi possivel a elaboracdo os filmes de matriz de PVOH e nanolignina,
bem como do filme de controle (Figura 32). A lignina (Lig. 1) ndo foi utilizada por ndo
dispersar-se homogeneamente na matriz de PVOH inviabilizando, desta forma, a

formagdo de filmes.
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Figura 32 — Filmes obtidos.
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Fonte: A autora.

6.3.1 Espectroscopia na Regido do UV visivel.

Por meio da analise dos espectrogramas de UV-visivel referentes a cada
filme de PVOH contendo as nanoligninas, bem como o filme controle (Figura 32) pode-
se observar que todos os filmes absorveram na regido relativa as radiaces UVA-UVB,
comprimentos de onda de 290 a 400 nn (DUTRA et al 2004) e o filme PVOH+NL1
destacou-se entre eles, atingindo absorbancia superior a unidade o que o torna pouco

para fins de calculo.

Figura 32 - Espectrograma de UV-vis dos filmes.
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Desta forma pode-se dizer que todos os filmes confeccionados possuem
potencial anti-UV e para melhor ilustrar tais potencialidades os valores de FPS foram
calculados para cada um deles. Para isto foi aplicada a equacdo proposta por Dutra

(2007) e os valores obtidos estéo elucidados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de FPS atribuidos aos filmes.

FPS

PVOH 4
PVOH+NL2 9
PVOH+NL3 7
PVOH+NL4 7
PVOH+NL5 6

Fonte: A autora.

Todos os filmes apresentaram atividade anti-UV, explicitada pelos seus fatores
de protecdo. Pode-se observar que a concentracdo e o tamanho das nanoligninas
presente nos filmes tem relagdo direta com o fator de protegdo. A nanolignina
proveniente da primeira lavagem, NL1, conferiu um fator de prote¢éo de 10 unidades de
FPS acima em relacdo ao filme controle que contém apenas PVOH.

A caracteristica de agente anti-UV de ligninas foi também observada por Qian;
Qiu; Zhu (2015) que adicionaram fragdes de 2%, 6% e 10% de lignina Kraft a
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protetores solares comerciais. Os cremes em que foram adicionados 10% de lignina
demonstraram o dobro de eficécia in vitro em sua protecdo solar, em relacdo aos cremes
sem a adicdo de lignina. Confirmando assim a potencialidade efetiva da lignina como
agente anti-UV.

Valores de FPS semelhantes aos do presente trabalho foram encontrados por
Zimniewska et al. (2012) que, utilizando métodos de impregnacdo de nanolignina em
tecido téxtil, variando o nimero de ciclos de impregnacéo e utilizando agentes colantes
como silicone e dispersdo de poliuretano atribuiram sua acdo anti-UV e obtiveram

fatores de protecdo que variaram entre 10 e 25.

6.3.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

A partir dos resultados de DSC, foi possivel analisar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), a qual indica o inicio da mobilidade das cadeias moleculares.
Segundo Ibrahim et al. (2011), estas cadeias comecam a ganhar mobilidade quando
energia suficiente na forma de calor for fornecida.

Os resultados mostram que os filmes contendo as nanoligninas apresentaram
valores de Tg inferiores ao filme controle (Figura 33), demonstrando que houve
interacdo entre as nanoligninas e a matriz de PVOH (Nair et al 2014).

Os valores de Tg presentaram-se em torno de 48°C — 55°C, com o0 aumento
desses valores com o aumento de concentracdo da lignina presente nos filmes em
relacdo ao filme de PVOH puro. De forma semelhante, as temperaturas de degradacao
também apresentaram decrescimo com a adi¢cdo de nanolignina (Nair et al, 2014),
confeccionaram filmes utilizando lignina Kraft e PVOH como matriz e a mesma
tendéncia de aumento da Tg.

Pode-se perceber também a presencga de um evento endotérmico em torno de
100°C relativo a agua presente nas amostras e, que com o0 acréscimo de lignina houve

diminuigdo na presenca de agua nas amostras.



Figura 33 - DSC dos filmes.
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7. CONCLUSAO

Foi possivel obter lignina proveniente do licor negro advindo do processo de
polpacdo acetosolv de residuos fibrosos do dendé.

A lignina recuperada foi caracterizada quimica e fisicamente apresentando
elevada pureza (91,2%), alta polidispersividade (Mw/Mn = 8,82), provavelmente
relacionada a sua estrutura com caracteristica de monémero majoritario de p-
hidroxifenila (81,24%) evidenciado pela analise da ressonancia magnética nuclear, e

temperatura de transicdo vitrea de 32°C.

Foram determinadas as condigdes de 20 minutos de ultrassonicacgdo e 5 lavagens
como sendo as mais adequadas para obtencdo de nanolignina utilizando ultrassom de
alta poténcia, obtendo 51,87% de formacdo de nanoestruturas estaveis de potencial zeta
-54 mV.

As nanoligninas obtidas foram aplicadas efetivamente em filmes de matriz de

PVOH. Todos os filmes confeccionados apresentaram acgdo anti-UV .
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