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RESUMO

A lignina é uma macromolécula localizada na parede secundaria das plantas e é fonte
natural de compostos aromaticos. E obtida em grande quantidade como coproduto da inddstria
de papel e celulose, durante 0 cozimento da madeira para obtengéo da polpa. No Brasil, a
maioria da lignina obtida é chamada de lignina Kraft, devido ao processo de polpacgdo utilizado.
A lignina apresenta propriedades antimicrobianas e antioxidantes, pode agir como protetor UV
e ser utilizada na preparacdo de diversos tipos de materiais e insumos. Apesar de todas essas
possiblidades, milhdes de toneladas de lignina ainda sdo queimadas para geracao de energia nas
fabricas de polpa e papel. Estudos mostram que algumas das propriedades da lignina podem ser
aprimoradas ou potencializadas se esse material for nanoparticulado. Assim, 0 uso de
nanoparticulas de lignina, ao invés do material comum, traria inimeras vantagens como
aumento da &rea superficial, melhora do caréater anfifilico, melhor dispersdo em &gua e maior
atividade antioxidante. Algumas metodologias estdo sendo estudadas com a finalidade de
produzir nanoparticulas de lignina de maneira menos agressiva ao meio ambiente. Nesse
contexto essa dissertacdo teve como objetivo desenvolver uma metodologia ambientalmente
amigavel para obtencdo de nanoparticulas de lignina Kraft e incorporacdo destas em aerogéis
de nanofibrilas de celulose. Na primeira parte deste trabalho foi realizada uma reviséo
bibliografica sobre lignina, lignina nanoparticulada e aplicacdo em compositos. A segunda parte
apresenta um artigo proposto para publicacdo. As nanoparticulas foram obtidas com a utilizagéo
de um sonicador. A metodologia utilizada foi efetiva na obtencdo de nanoparticulas esféricas,
de didametro médio de 190 nm, com distribuicéo regular de tamanho e sem alteracéo na estrutura
quimica da lignina. A suspensdo de nanoparticulas se manteve estavel por até quatro meses. Os
aerogéis preparados com 6% de nanoparticulas de lignina e nanofibrilas de celulose
apresentaram baixa densidade, alta porosidade e melhora nas propriedades mecéanicas e
estabilidade térmica quando comparado ao material sem nanoparticulas de lignina na sua
composicao.

Palavras-chave: aerogéis hibridos, nanocompasitos, nanoparticulas de lignina coloidal.



ABSTRACT

Lignin is a macromolecule located on the secondary wall of plants and is a natural source
of aromatic compounds. It is obtained in large quantities as a co-product of the paper and
cellulose industry, during the cooking of the wood to obtain the pulp. In Brazil, industrial Kraft
lignin is obtained in large quantities from the Kraft pulping process. The advantages of lignin
are related to its antimicrobial and antioxidant properties, UV protection capacity and as raw
material in the preparation of various types of materials and inputs. Despite all these
possibilities, millions of tons of lignin are still burned for power generation in the pulp and
paper mills. Studies show that some of the properties of lignin can be improved or enhanced if
this material is nanoparticulate. Thus, the use of lignin nanoparticles instead of the common
material would bring numerous advantages such as increased surface area, improved
amphiphilic character, better dispersion in water and greater antioxidant activity. Some
methodologies have been studied in order to produce lignin nanoparticles in order to cause less
environmental impacts. In this context, this study aimed to develop an environmentally friendly
methodology for obtaining Kraft lignin nanoparticles and incorporating them into cellulose
nanofibril aerogels. In the first part of this work, a literature review about lignin, nanoparticulate
lignin and application in composites was carried out. The second part presents an article
proposed for publication. The nanoparticles were obtained using a sonicator. The methodology
used in the study was effective in obtaining spherical nanoparticles, with an average diameter
of 190 nm, presenting regular size distribution and without altering the chemical structure of
lignin. The nanoparticle suspension remained stable for up to four months. Aerogels prepared
with 6% lignin nanoparticles and cellulose nanofibrils showed low density, high porosity and
improved mechanical properties and thermal stability when compared with material without
lignin nanoparticles in their composition.

Keywords: hybrid aerogels, nanocomposites, colloidal lignin nanoparticles.
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INTRODUCAO

A industria de papel e celulose é uma das que mais cresce atualmente no Brasil e no
mundo. Em 2018 o Brasil se consolidou como o segundo maior produtor mundial de celulose,
atras apenas dos Estados Unidos da América (EUA). Segundo IBA 21,1 milhdes de toneladas
de fibras de celulose foram produzidas no ano de 2018 e cerca de 14,7 milhdes de toneladas
foram exportadas. A industria papeleira, além dos produtos comercialmente conhecidos como
papeis, papelBes e envelopes produzem também carvao vegetal, lenha, paletes, painéis e pisos.
Além de ser a principal matéria prima da indUstria de papel, a celulose também ¢ destinada as
indUstrias de cosméticos, farmacéutica e alimenticia (LI et al., 2018).

O método mais utilizado na producdo de papel e celulose é a polpacéo Kraft ou Sulfato.
Durante este processo é gerado um residuo conhecido como licor negro no qual estdo presentes
0s reagentes utilizados na polpacgdo, algumas hemiceluloses e uma grande quantidade de
lignina. Deste licor, os reagentes que foram utilizados na polpacéo sdo, em parte, recuperados
e o restante (lignina) destinado a queima nas caldeiras para a geracdo de energia. Apenas uma
pequena quantidade é destinada a fabricacéo de novos materiais (SMOLARSKI, 2012).

A macromolécula de lignina € uma fonte natural de compostos aromaticos e pode ser
utilizada na preparacéao de diversos tipos de materiais, compdsitos e insumos, com a vantagem
de ser renovavel. Assim, toda essa lignina obtida como coproduto da indudstria de papel e
celulose se apresenta como um material com grande potencial de uso, porém, ainda pouco
explorado.

Alguns estudos estdo sendo desenvolvidos para a utilizagéo da lignina Kraft na producgéo
de asfalto, tintas e outros materiais e compdsitos (SANTOS et al., 2018; SMOLARSKI, 2012).
A lignina apresenta propriedades antimicrobianas, antioxidantes, resisténcia mecéanica e
resisténcia a radiacdo UV. Estudos mostram que algumas dessas propriedades podem ser
melhoradas quando se obtém a lignina nanoparticulada (BEISL, FRIEDL e MILTNER, 2017,
LU, CHU e GAU, 1998).

Particulas de dimensdes nanométricas apresentam caracteristicas diferenciadas quando
comparadas as particulas em escala micro/macro e podem gerar materiais com ampla gama de
aplicacBes. No entanto, os métodos pelos quais sdo obtidas essas nanoparticulas devem ser
considerados. E necessaria a busca por metodologias que ndo sejam agressivas ao meio
ambiente e que ndo modifique a natureza dessa biomassa, impedindo ou alterando a sua

biodegradabilidade e outras propriedades.



Comparada a lignina bruta, a lignina nanoparticulada apresenta propriedades
interessantes como maior dispersdo em agua, maior atividade antioxidante e maior area
superficial. Estudos apontam que nanoparticulas de lignina combinadas com outros polimeros
melhoram a resisténcia a tracédo, flexao e impacto (GUPTA, MOHANTY e NAYAK; KAI et
al., 2015).

Dessa maneira, Varios tipos de compdsitos como filmes, aerogéis e paletes podem ser
preparados utilizando a lignina nanoparticulada como reforgo. Os aerogéis sdo materiais
ultraleves obtidos a partir de diferentes matérias-primas, como os polimeros, podendo ser estes
sintéticos ou naturais. Um exemplo sdo os aerogéis de celulose que apresentam potencialidades
para algumas aplicacbes, como: eletrénica, liberacdo controlada de medicamentos e
fertilizantes e remediagdo ambiental devido a sua alta resisténcia mecénica e
biodegradabilidade (LI et al.; WANG et al.; WANG e OKUBAYASHI, 2019).

Dessa maneira, esse trabalho teve por objetivo desenvolver metodologia pratica e menos
agressiva ao meio ambiente para obtengé@o de nanoparticulas de lignina Kraft. Além disso, fazer
a caracterizacdo do material obtido e aplica-lo na preparacéo de aerogéis utilizando nanofibrilas
de celulose como matriz.

Nesse sentido, o desenvolvimento desse projeto promove a valorizagdo de um coproduto
industrial (lignina) gerado em grandes quantidades no pais e possibilita seu uso na obtencao de

materiais de maior valor agregado, evitando que seja simplesmente queimado.



REFERENCIAL TEORICO

1. Lignina

Constituindo a parede celular das plantas, principalmente das espécies arboreas lenhosas
tem-se a celulose, hemicelulose e em grande quantidade a lignina. A lignina é considerada a
segunda biomacromolécula mais abundante sobre a terra. Além das propriedades mecénicas
necessarias a sustentacdo da planta, a lignina garante também protecdo contra a degradacdo
microbiana e contribui para a eficiéncia do sistema de transporte de nutrientes e agua
(AZADFAR et al., 2015; RAGAUSKAS et al., 2006 e 2014;).

Sabe-se que atualmente, a lignina representa 30% de todo o carbono organico nao féssil
na Terra (SMOLARSKI, 2012). A macromolécula lignina foi descoberta pelo quimico francés
Anselme Payen, apds realizar um tratamento para a recuperacdo da celulose com &acido nitrico
e soda caustica obtendo entdo um material rico em carbono que mais tarde recebeu 0 nome de
lignina, do latim lignum, que significa madeira (LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).

A formagcdo da macromolécula de lignina acontece com a polimerizacdo
dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores primarios: alcool trans-
coniferilico, alcool trans-sinapilico e alcool trans-p-cumarilico dando origem as unidades
fenilpropanoides denominadas: guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H) respectivamente,
como mostrado na Figura 1 (SATHITSUKSANOH et al., 2014).

Figura 1 - Os trés principais precursores da lignina (monolignois) e suas estruturas
correspondentes.
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Fonte: Laurichesse e Avérous (2014).



S840 muitos os padrdes possiveis para a formagdo da lignina, onde uma combinagéo
aleatoria das unidades fenilpropandides formam uma estrutura altamente ramificada e
complexa com uma variedade de grupos funcionais, como carbonilas, carboxilas e metoxilas,
além de hidroxilas aliféaticas e fendlicas (FIGURA 2). Estes diferentes sitios ativos garantem a
biomacromolécula uma boa funcionalidade e favorecem a interacdo de forma promissora com
outras substancias (ASIM et al., 2019; FELDMAN, 2016).

Figura 2 - Estrutura de um fragmento de lignina obtida pelo processo Kraft.

—S-CH COOH
CH,OH

Fonte: Sarkanen e Ludwig (1971).

Apesar de uma estrutura complexa e heterogénea, com varios tipos de ligagcdes cruzadas
a lignina apresenta grande potencial energético o que pode vir a ser bastante benéfico para as
aplicacdo em materiais e insumos. Quando submetida a analises térmicas a lignina se comporta
como um material termoplastico tendo caracteristicas semelhantes a de um polimero amorfo
exibindo uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) que varia bastante dependendo do método
de isolamento, da &gua sorvida, de sua massa molar e historia térmica (SARKANEN e
LUDWIG, 1971). Comportamento totalmente diferente observado para a celulose, por
exemplo, que é também de origem vegetal, no entanto é formada por uma estrutura
semicristalina apresentando caracteristicas diferentes de acordo com seu arranjo simétrico
(FORTUNATI, YANG e LUZI, 2018).

De acordo com o rearranjo da molécula de lignina algumas propriedades benéficas
podem ser observadas, como: resisténcia a deterioracdo e ataques bioldgicos (biodegradacéo),
absorcdo ultravioleta (UV), alta rigidez, capacidade adsorvente, resisténcia mecanica e

capacidade de retardar e inibir reacdes de oxidacdo. Podendo entdo dar origem a materiais com
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aplicacbes diversas, como: emulsificantes, adsorventes, veiculos de entrega controlada de
fertilizante/pesticida, aditivos para alimentos, compoésitos e emulsées (DOHERTY,
MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011; LAURICHESSE e AVEROUS, 2014; LU, CHU e GAU,
1998).

As propriedades da lignina podem variar de acordo com a fonte pela qual foi extraida.
A partir destas a lignina foi classificada em trés principais grupos: lignina de madeira macia,
lignina de madeira dura e lignina de grama, com base na estrutura quimica das unidades
fenilpropanoides que a compdem. A lignina da madeira macia é formada por unidades
guaiacilpropano conectadas por ligacbes éter e carbono-carbono, configurando um composto
aromatico. A lignina de madeiras duras é formada pela mesma quantidade de unidades guaiacil
e seringa-propano. A lignina de grama é composta por unidades de guaiacil, seringa e p-
hidroxifenil-propano em semelhante propor¢do (HIGUCHI, 1990).

Além da fonte vegetal de onde foi extraida a lignina a configuracdo apresentada pela
molécula pode variar dependendo também dos processos utilizados para a extracdo e polpacao
(deslignificacdo). Estes processos influenciam fortemente em sua estrutura final interferindo
diretamente em caracteristicas como pureza e conservacao dos grupos funcionais presentes na
molécula afetando assim suas correspondentes propriedades (NORGREN e EDLUND, 2014;
VAZQUEZ, 1997).

2. Extracdo da Lignina

Os métodos de obtencdo da lignina envolvem alguns processos que sdo exclusivamente
quimicos e alguns combinando quimicos e mecanicos.

Como exemplo de métodos quimicos tem-se 0s processos enzimaticos e Oragonsolv.
No método enzimatico acontece a hidrdlise da celulose a glicose em meio aquoso, em uma
reacao que é catalisada pela enzima celulase. O processo de extracdo enzimatico é altamente
especifico, com pouco rendimento e baixa reprodutibilidade. Sua baixa taxa de rendimento se
da principalmente pela estrutura altamente cristalina que a celulose apresenta sendo dificil o
acesso do substrato aos sitios ativos do polimero (DADI, VARANASI e SCHALL, 2006).

Tem-se também o método de polpacdo Organosolv. Neste método a celulose é separada
da lignina e hemicelulose por meio de uma mistura de dgua e alcoois organicos em uma reacao
catalisada por &cido. Acontece entdo a hidrolise dos grupos acetila nas hemiceluloses com
liberacdo de acido acético (VAZQUEZ et al., 1997). O processo Organosolv é bastante

vantajoso, apesar de também bastante especifico. Dentre suas principais vantagens apresenta
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uma maior solubilizagdo da biomassa além de facil e volumosa recuperacdo quimica da
celulose. A lignina obtida por esse processo também apresenta elevado grau de pureza com uma
estreita faixa de distribuigdo de massa molar (TEJADO et al., 2007).

Dentre 0s métodos quimio-mecanicos, tem-se os processos sulfito e Kraft, ambos
utilizando enxofre como reagente principal. No processo sulfito acontece um tratamento
quimico da biomassa em um digestor contendo o reagente a base de enxofre (acido sulfuroso)
e em seguida um desfibrilamento mecénico em um refinador de disco. Segundo Shen e Parker
(1999) as condicgdes deste processo ndo favorecem a remocdo dos extrativos utilizados no
processo de polpacdo da madeira obtendo uma celulose com baixo grau de pureza.

O processo pelo qual a extracdo da celulose é empregada atualmente em grande escala
é 0 processo de polpacdo Kraft. Neste método acredita-se conseguir uma maior recuperacao
dos extrativos da madeira comparado aos processos ditos anteriormente o que o torna bastante
vantajoso. Ha principalmente uma alta recuperagéo de volume dos reagentes utilizados devido
as condicOes de alcalinidade em que ocorre a reacdo. Os principais reagentes utilizados no
método Kraft séo :hidréxido de sodio e sulfeto de sodio gerando um coproduto bastante alcalino
possivel posteriormente de recuperacdo através de precipitacdo (LAURICHESSE e
AVEROUS, 2014; SARTO e SANSIGOLO, 2010).

2.1. Lignina Kraft

Os primeiros papéis obtidos que se tem o registro foram produzidos em 105 anos d.C.
(século I1) na China pelo chinés Ts’ai Lun. O processo consistia em cozinhar e peneirar algumas
fibras vegetais ndo lenhosas e em seguida seca-las para obter o papel. Os métodos empregados
com o passar dos anos foram entéo evoluindo e dando origem a uma diversidade de papeis com
diferentes finalidades e aplicacdes. Com o advento da era da informaética o papel poderia se
tornar um produto obsoleto, no entanto ainda tem sua extrema importancia para registros,
documentos, escrituras, além de embalagens e identificadores (HOFMANN-GATTI, 2007;
SHREVE e BRINK JUNIOR, 1980; TEIXEIRA et al., 2017).

O método industrial mais utilizado atualmente para a obtencdo de papel e também da
celulose é o método conhecido como processo de polpacdo Kraft ou sulfato, ilustrado na Figura
3. Devido a simplicidade, rapidez e obtencdo de celulose de alta qualidade quase nao foram
realizadas alteracdes em termos de desempenho pratico desse processo desde seu inicio, em
1879 (AL-KAABI et al., 2018). O método Kraft consiste na adigdo de lascas de madeira em um
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digestor contendo uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sddio (Na2S). Nesta
etapa que ocorre a uma alta temperatura acontece um processo chamado cozimento, onde séo
removidas a lignina e hemicelulose da polpa de celulose que segue entdo para as etapas de
lavagem e branqueamento. Nesta mesma etapa é gerada um residuo conhecido como licor negro

que estdo presentes os reagentes utilizados na polpacdo e em grande quantidade a lignina.

Figura 3 — Esquema representativo do processo de obtencdo do papel e celulose.

i

Picador Classificador
Descascador
(Cavacos) (Tamanho de cavaco)
_ - ) Residuo
i

Digestor de cozimento
(Adicio de reagentes
quimicos)

Licor negro

Licor branco

eagentes
(Reag ) Pasta marrom

Depuracio |<—‘ Lavagem |

Caldeira

Branqueamento

Fonte: Do Autor (2020).

A composicdo quimica do licor negro é de aproximadamente dois tercos de material
organico e um terco de material inorganico podendo-se observar a presenca de cinco elementos
em maiores concentracdes, sendo eles: Carbono (34-30%), Oxigénio (33 — 38%), Sodio (17 —
25%), Enxofre (3 — 7%) e Hidrogénio (3 — 5%). Ha também outras substancias organicas, além
da lignina, presentes no licor negro que sdo provenientes da madeira e das plantas fibrosas,
como polissacarideos e compostos resinosos de baixa massa molar. A quantidade de compostos
organicos presentes neste licor afeta diretamente em suas propriedades (CARDOSO,
OLIVEIRA E PASSOS, 2009; NORBERG, 2012).

A grande vantagem da polpacdo Kraft na obtencdo de papel e celulose € justamente essa
facil recuperacdo dos reagentes quimicos utilizados durante o processo e da separacédo efetiva
dos constituintes da madeira. Essa recuperacdo é feita concentrando o licor negro, que se
encontra em pH bastante alcalino (acima de 12) aguecendo-o e promovendo a evaporagédo dos
reagentes e a matéria organica presente (lignina) é precipitada e seca para seguir em sua
destinacdo (LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).
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O licor negro é constituido de cerca de 10% a 50% de lignina em massa na suspensao
(AL-KAABI et al., 2018). Ao ano séo produzidas cerca de 50 milhdes de toneladas de lignina
pela indUstria de papel e celulose (ADDEPALLY et al., 2019). E deste montante, apenas 5%
esta sendo empregada na fabricacdo de produtos de alto valor agregado, tais como aditivos
adsorcao de ibns metalicos, compositos metalicos, surfactantes, dispersantes e ligantes (DE
OLIVEIRA etal., 2017; SANTOS, RODRIGUES e MENDONCGCA, 2018; SOUZA et al., 2019).
E o restante, 95% deste coproduto sé&o queimados em caldeiras para produzir energia para
alimentar a prépria industria que o gerou (SANTOS, RODRIGUES e MENDONCGCA, 2018).

Tem-se entdo atualmente o desafio de explorar o potencial desse recurso renovavel. A
subutilizacdo da lignina para geracdo de energia deixa de ser uma alternativa devido a alta
funcionalidade que a macromolécula apresenta. Com a alta demanda do aumento do consumo
de energia nos proximos anos e também a necessidade de promover aplicagdes alternativas a
residuos e coprodutos faz-se necessaria uma maior conscientizacdo na obtencdo de produtos e
insumos biodegradaveis. Onde deve-se levar o foco a estes materiais de origem vegetal, como
a lignina, e a sua destinagdo na producdo de novos produtos com alta tecnologia maior valor
agregado (ASIM et al., 2019; LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).

3. Nanoparticulas de lignina

Nanomateriais podem apresentar melhoras em suas propriedades quando comparados
aos mesmos materiais em escala macrométrica. Alguns sugerem mudancas em muitas de suas
propriedades, como: Oticas, cataliticas, magnéticas, térmicas, mecanicas e eletrénicas (ALDO,
2007). Por definicdo nanomateriais sdo aqueles que apresentam ao menos uma de suas
dimensdes em escala nanométrica, ou seja, na ordem de 10°m (USKOKOVI, 2007).

Quanto menor a escala em que a material se encontrar maior sera a quantidade de &tomos
superficiais, o que favorece a obtencédo de diferentes caracteristicas. Sabe-se que particulas com
cerca de 3 nm apresentam aproximadamente 50% de todos &tomos de sua constituicdo na
superficie (SOCIETY, 2004). Alguns estudos afirmam que nanoparticulas também apresentam
efeitos mais notaveis quanto a dispersdao em agua quando comparados aos mesmos materiais
em escala macro devido principalmente ao aumento considerdvel em sua area superficial
(TANJUNG, HUSSEINSYAH e HUSSIN, 2014; YANG et al.,, 2015). Estas mudancas
acreditam-se ocorrer de maneira superficial, sem alteragdes em suas respectivas estruturas

quimicas contribuindo para obtencdo de materiais mais versateis e benéficos (PAN et al., 2006).
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Os materiais carbonaceos vém ganhando destaque nessa classe de novos materiais,
como por exemplo, os nanotubos e nanofibras de carbono que estdo sendo amplamente
estudados para aplicacdes principalmente eletrénicas e biomédicas (INAGAKI, YANG e
KANG, 2012). Segundo Arduini et al. (2016) nanomateriais a partir de fontes carbonaceas
podem apresentar as mesmas dimensdes de reconhecimento biol6gico, como DNA e proteinas
e afirma ainda que algumas combinacfes entre si poderiam originar efeitos sinérgicos
provocando alguns beneficios imprevistos.

Como aplicagdes desses nanomateriais no campo de inovacao e tecnologia tem-se, por
exemplo, as nanofibras nas quais foram realizados estudos de obtencdo a partir de
poliacrilonitrila (PAN) e também de lignina. Na comparacéo entre esses dois precursores pode-
se observar resultados satisfatorios para as fibras obtidas a partir de lignina pela técnica de
eletrofiacdo, estas apresentaram maior resisténcia mecénica, além de alto rendimento de
producdo e também menor risco ambiental, ndo promovendo a emissdo de gases toxicos,
quando comparadas as nanofibras obtidas a partir de PAN (BAKER, GALLEGO e BAKER,
2012; BAKER e RIALS, 2013). Em escala piloto, no ano de 2017 foram produzidas também
nanofibras de carbono derivadas de lignina, na cidade de Auckland na Nova Zelandia. Segundo
0 autor estas nanofibras ofereceram um custo muito inferior de producédo em relacdo a outros
nanomateriais de carbono (GRAICHEN et al., 2017).

Apesar da alta reatividade ja apresentada pela macromolécula de lignina, quando esta
se encontra em escala nanométrica ocorre uma melhora efetiva em suas propriedades, como
visto anteriormente com os exemplos das nanofibras. As nanoparticulas estdo sendo também
estudadas como uma nova classe desses nanomateriais promissora para diversas aplicacdes. A
obtencdo e aplicacdo das nanoparticulas de lignina Kraft em embalagens e aditivos para
alimentos, protetores solares e agentes impregnantes para madeira e roupas estdo sendo
estudadas como uma alternativa interessante a sua queima na geracdo de energia (BEISL,
FRIEDL e MILTNER, 2017).

A principal vantagem de se obter nanoparticulas a partir de lignina é o consideravel
aumento de sua area superficial e consequentemente sua maior dispersdo em meio aquoso, pois
sabe se que a lignina in natura é insoltvel em &gua nas condicGes padrdes devido as interacdes
que estas fazem entre si favorecendo a aglomeracéo e consequentemente a ndo dissolucdo (LU
et al., 2012). Outra vantagem destacada para as nanoparticulas de lignina listadas na literatura
é a necessidade de menor massa necessaria para aplicacdo em materiais o que favorece também

0 menor consumo de reagentes otimizando assim os processos de obtencdo de novos materiais
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de fontes renovaveis (GRACA et al., 2012). As nanoparticulas de lignina quando utilizadas no
preparo de compositos poliméricos apresentaram caracteristicas interessantes como a
estabilidade térmica aprimorada, o aumento da absorcdo de radiacdo ultravioleta e elevada
capacidade antioxidante em comparagdo com as matrizes poliméricas puras, estas propriedades
podem ser relacionadas ao aumento da razdo area/volume das particulas e consequentemente o
aumento de seus grupos funcionais (KAl et al., 2016).

Na literatura sdo listadas diversas aplicacGes para as micro e nanoparticulas de lignina
devido as principais vantagens que estas apresentam (FIGURA 4).

Figura 4: Possiveis aplicagdes acerca da lignina micro e nanoparticulada processada ou in
natura:

* Propriedade antioxidantes;
* Propriedade antimicrobiana;
* Embalagens para alimentos;
* Agenteimpregnante para
madeira.

= Adsorvente;
= Supercapacitores;
= Pontos de carbono
fluorescente;
= Entrega controladade
fertilizantes.

[+ Liberagio desencadeada porpH;
* Entrega controladade
fertilizantes/pesticidas;
* Adsorcao e aprisionamento de
substancias ativas.

* BloqueioUV;
* Emulsdes pikering;
* Propriedadestérmicas e mecanicas
melhoradas em polimeros.

Fonte: Adaptado de Beisl, Friedl, Miltner (2017); Sipponen et al. (2019).

Além das vantagens apresentadas pelas nanoparticulas de lignina, sabe-se que nos
processos de obtencdo de nanomateriais em geral utiliza-se uma menor quantidades de
reagentes devido a alta funcionalidade e reatividade desses precursores. No entanto deve-se
atentar para que nesses processos ocorram também um menor consumo e consequentemente
uma menor geracdo de residuos e reagentes toxicos. Devido a alta reatividade que esses
materiais apresentam tem-se como alternativa combinar processos mecanicos, fisicos e
quimicos e/ou a substituicdo de reagentes nocivos ou potencialmente tdxicos por reagentes
menos prejudiciais em condicdes especiais (OAKES, CLIFFORD e RAYNER, 2001).

16



4. Processos de obtencdo de nanoparticulas de lignina

As nanoparticulas de lignina, como dito anteriormente apresentam diferentes
caracteristicas quanto a lignina em escala macro. E estas propriedades sdo dependentes do tipo
de lignina e da metodologia utilizada. Na obtencdo de nanoparticulas sdo empregadas diversas
metodologias como precipitacdo 4acida, processos mecanicos, quimio-mecanicos e
modifica¢Bes quimicas.

Em estudos realizados por Frangville et al. (2012) duas metodologias foram testadas
seguindo o principio de precipitacdo acida obtendo-se dois coloides em pH’s diferentes. A partir
de uma solucéo contendo etilenoglicol e outra solugdo aquosa de pH elevado precipitou-se as
nanoparticulas utilizando &cido cloridrico e acido nitrico, respectivamente. Ambas as
metodologias foram efetivas para a obtencdo de nanoparticulas estaveis, de didmetro médio de
aproximadamente 90 nm, porosas e com propriedades biomédicas.

Hé& também um processo conhecido como anti-solvente, ou ndo solvente em que Myint
et al. (2016) obtiveram nanoparticulas a partir de lignina Kraft utilizando CO, comprimido e N,
N, dimetilformamida (DMF) atuando como solvente organico. As nanoparticulas obtidas foram
de cerca de 38 nm. Esta mesma metodologia foi empregada por Lievonen et al. (2016)
utilizando tetra-hidrofurano (THF) e subsequentemente introduzindo agua no sistema atraves
de dialise. A agua neste caso foi de o anti-solvente reduzindo os graus de liberdade da lignina
e promovendo a segregacdo. O coloide de nanoparticulas obtido por Lievonen et al. (2016) se
manteve estavel por aproximadamente dois meses, com particulas de tamanho entre 320 e 360
nm em agua pura.

Outro método empregado é o processo de aerossol, que consiste em uma solucdo que
contenha o solvente e 0 material de interesse que € pulverizada em um aerossol, que entdo forma
goticulas muito pequenas contendo o solvente e o soluto. Estas goticulas passam por um tubo
com aquecimento controlado e gés inerte e saem do outro lado secas sem a presenca do solvente.
Ago et al. (2016) obtiveram nanoparticulas de lignina de diametro médio de 230 nm a 1900 nm
por este método para preparacdo de emulsdes pickering.

As metodologias citadas anteriormente foram eficazes na obtencdo de nanoparticulas
esféricas e estaveis. No entanto, sabe-se que a necessidade de alternativas ambientalmente
sustentaveis favorece a utilizacdo de processos menos poluentes, ou ndo téxicos, com menor

consumo de reagentes e que favoreca a sintese seguindo os principios da quimica verde.
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Métodos mecanicos foram empregados com esse intuito, como o de Nair et al. (2014)
em que obtiveram nanoparticulas de lignina Kraft em uma ampla distribuicdo de tamanhos
utilizando o método de cisalhamento intenso. Ap6s 4 horas de cisalhamento foram obtidas
nanoparticulas de menos de 100 nm. Também por processo mecanico Gonzalez, et al. (2017)
obtiveram nanoparticulas de lignina Kraft com tamanhos médios de 10 a 50 nm utilizando a
varidvel do tempo e mantendo constante a poténcia de 130W em um ultra-som. O tempo de 6
horas foi efetivo para a obtengdo de um coloide estavel que foi posteriormente aplicado em um
compésito contendo poliuretano que apresentou melhora em suas propriedades térmicas.

Os processos citados acima mostram-se bastante eficazes para obtencdo de particulas
estaveis e com diametros médios inferiores a 100 nm. No entanto ainda ha uma busca na
otimizacdo desses processos. Para solucionar alguns problemas, como: falta de
reprodutibilidade, utilizacdo de grandes quantidades de reagentes e alto consumo de energia
uma alternativa vidvel seria a combinacdo de metodos e/ou a aplicacdo imediata das

nanoparticulas obtidas em compdsitos biopoliméricos.

5. Compositos biopoliméricos

Biopolimeros possuem grandes vantagens quando comparados a polimeros sintéticos e
outros materiais. Seus principais beneficios consistem em sua biodegradacdo, serem
provenientes de fontes renovaveis e geralmente serem obtidos a partir de coprodutos industriais
favorecendo o reaproveitamento de residuos. Além desses e outros beneficios, sua alta
funcionalidade garante aos biopolimeros a destinacdo de produtos a serem empregados em
diversas areas como: farmacéutica, biomédica, embalagens, eletronica e alimenticia. A
facilidade de processamento, menor geracéo de residuos e baixo custo sdo 0s principais motivos
do interesse na utilizacdo desses biopolimeros e macromoléculas vegetais no preparo de novos
materiais e insumos (BRITO et al., 2011).

Alguns exemplos de materiais obtidos a partir de biopolimeros sdo os compositos.
Materiais compdsitos sdo materiais hibridos compostos de um ou mais materiais adicionados a
uma matriz que promovem uma melhora em suas propriedades. Quando se trata de
nanocompositos ao menos um desses componentes deve estar em dimensdes nanomeétricas
(MALLICK, 1997). A aplicacdo de biopolimeros em compoésitos se apresenta como uma
alternativa sustentavel para solucdo de alguns problemas ambientais e econdmicos.

Resultados satisfatorios na confeccdo de bionanocompdsitos foram percebidos

utilizando-se nanocristais e nanofibrilas de celulose, nanocristais e nanotubos de carbono e em
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destaque nanofibras e nanoparticulas de lignina incorporados em outros polimeros e outros
materiais (ARANTES, et al, 2017 e 2019; CHEN et al., 2018; FORTUNATI et al., 2018;
GRAICHEN et al, 2017; KAl et al., 2015 e L1 et al., 2018).

Como exemplo de compositos envolvendo lignina tem-se Yu et al., 2018 que obtiveram
um nanocompdsito de didxido de titanio e lignina para o desenvolvimento de filtros solares
naturais. Através da modificacdo quimica na superficie do TiO2 foi possivel a obtencdo de
nanocépsulas envolvidas por lignossulfonato que apresentaram atividade efetiva no bloqueio
da radiacdo solar. Ainda se tratando de compdsitos lignossufonados Yang et al., 2019 obtiveram
adesivos para madeira em combinacdo com resinas fenélicas e avaliaram a atividade de lignina
em escala micro e nanométrica do material. Observaram que em escala nanométrica a lignina
promoveu maior aderéncia do adesivo a madeira e maior resisténcia ao cisalhamento, além de
ser uma alternativa menos toxica para substituicdo de fenol. E outro exemplo de compdsitos a
base de lignina nanoparticulada € o de Zheng et al. (2018) que em seus estudos obtiveram
nanoparticulas de carbono a base de lignina magnética que apresentaram 6timos resultados na
adsorcédo e remocéo do corante laranja de metila.

Alguns materiais como celulose e quitosana se tornam também bons precursores em
estudos na sintese de compositos. Avaliando essa combinacdo Arantes et al. (2019) obtiveram
filmes consistentes e com boa resisténcia mecanica utilizando nanofibrilas de celulose,
quitosana e glicerol. A adicdo de quitosana e glicerol aos filmes de nanofibrilas de celulose
favoreceram a obtencdo de filmes finos e flexiveis, com alta estabilidade térmica, em até 150°C,
e boa resisténcia mecanica. A combinacgédo de celulose e lignina foi também interessante na
obtencdo de filmes finos biopoliméricos. Estudos realizados por Chen et al. (2018) afirmaram
também que a adicdo de lignina a filmes de nanofibrilas de celulose aumentou a resisténcia
mecanica e melhorou muito a sua disperséo favorecendo a formacgdo de um material muito mais
homogéneo.

A combinacao de materiais aliada a nanotecnologia pode ser uma alternativa econémica
e ambientalmente interessante na producdo de materiais versateis e eficientes com diferentes

propriedades e beneficios.

6. Aerogel

Pela definicdo da IUPAC o aerogel é definido como um "gel formado por um solido
microporoso disperso em um gas." Os aerogéis apesar de serem materiais versateis e

apresentarem um perfil bastante atual e tecnoldgico sdo sintetizados desde os anos 30,
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inicialmente pelo pesquisador Kistler (KISTLER, 1931). Aerogéis sdo materiais que possuem
uma estrutura extremamente porosa e densidade extremamente baixa. Cerca de 95% de seu
volume é composto de ar, 0 que gera um baixo teor de sélidos e uma alta area superficial (DU
et al, 2013; HUSING e SCHUBERT, 1998).

O processo de obtencdo dos aerogéis segue a l6gica de transformacéo de um coloide sol
em um coloide gel, como pode ser observado na Figura 5. Para que haja o coloide sol é
necessario a diminuicdo do tamanho das particulas do sélido a ponto que esta suspensao se
confunda com um liquido, ou uma mistura heterogénea. Posterior a obtencao do sol acontece 0
processo de gelificacdo, onde as particulas sdo reticuladas formando uma rede bem estruturada.
Dado isto acontece entdo a secagem, na qual o solvente presente no interior do gel ainda imido
é retirado e substituido por um gas, sem que haja dano ou colapso da estrutura.

Figura 5 - Esquema representativo da obtencdo de aerogéis.

Secagem supercritica/
Secagem ambiente especial/
Liofilizacao

Aerogel

@ \\ Sol Sol - gel

Evaporacéao

Mistura de precursores
Xerogel

a. Hidrélise/ policondensacéo
b. Gelificacao/ envelhecimento
c.Troca de solvente

Fonte: Do autor (2020).

Os aerogéis mais comuns conhecidos atualmente sdo aqueles obtidos a partir de silica,
0s quais deram origem a muitos trabalhos de pesquisa sobre a producdo, caracterizacdo e
aplicacdo desses materiais. O aerogel de silica apresenta algumas vantagens, como alta area
superficial especifica, alta porosidade, baixa densidade e excelentes propriedades de isolamento
térmico (DORCHEH e ABBASI, 2008). Obtidos a partir de diferentes materiais 0s aerogéis
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apresentam uma vasta aplicacdo atuando desde remediacdo ambiental, armazenamento de
energia, até entrega controlada de medicamentos (BARRIOS et al., 2019).

A escolha correta da matéria-prima na obtencdo dos aerogéis é imprescindivel, pois
sugere uma aplicacdo adequada para cada necessidade. Na obtencdo desses aerogeéis podem ser
empregados diferentes materiais, principalmente os de origem carbonacea e alguns
provenientes de residuos industriais. Biopolimeros vem sendo uma alternativa decorrente das
propriedades que apresentam. Vantagens que 0s tornam viaveis ambiental e economicamente

para aplicagdo em novos materiais (ZHAO et al., 2017).

6. 1 Aerogéis de celulose

A celulose é uma alternativa interessante para a obtencdo de aerogéis, € o biopolimero
mais abundante sobre a terra e encontrado em grande parte na biomassa vegetal, em algumas
bactérias e em tunicados, o Unico animal que consegue produzir celulose (CAZON,
VELAZQUEZ e VAZQUEZ, 2020; HUBER et al., 2012; ZHAO et al., 2017). E constituida
por unidades de B-D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4 que formam um
arranjo linear e cristalino. Durante a reacdo de polimerizacdo acontece a eliminacdo de uma
molécula de agua, tornando a assim uma unidade de anidro-glicose, que forma os mondmeros
repetitivos de molécula de celulose (FIGURA 6) (TOBA, YAMAMOTO e YOSHIDA, 2013).

Figura 6- Cadeia de celulose com destaque para a unidade de glicose

OH
OH
Ligacdo 3 OH OH
HO
HO el O SH O

OH n

Os aerogeis obtidos a partir de celulose apresentam como principais vantagens a
formacdo de uma estrutura preservada e uma elevada area superficial interna, isto se da devido
ao pequeno diametro de suas fibras que se mantem a apos a secagem (SEHAQUI, ZHOU e
BERGLUND, 2011). Outra vantagem observada foi a baixa condutividade térmica em aerogéis
obtidos a partir de fibras de celulose reciclada de residuos de papel, no qual observou-se
condutividade térmica de 0,029 a 0,032 W.m K™ podendo estes serem empregados como
isolante térmicos em temperaturas médias e baixas (NGUYEN et al., 2014).

Essas propriedades podem ser ainda melhoradas quando os aerogéis sdo obtidos a partir
de celulose nanoparticulada (ASIM et al., 2019). Nanofibrilas de celulose apresentam maior

area superficial, além de maior dispersdo em agua (ARDANUY et al., 2012). A principal
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vantagem das nanofibrilas de celulose ¢ a facilidade de se obter estruturas reticuladas utilizando
uma concentracdo muito inferior que os aerogéis obtidos a partir de fibras maiores
(KOBAYASHI, SAITO e ISOGAI, 2014). Acredita-se também que esses aerogéis apresentam
resisténcia mecénica ajustavel devido a presenca de hidroxilos hidrofilicos e anéis de piranose
hidrofobicos (ASIM et al., 2019). Estudos em que nanofibrilas de celulose foram adicionadas
as fibras de celulose resultaram em um aerogel com menor condutividade térmica, devido a
diminuicdo consideravel no tamanho dos poros e na espessura da parede dos poros nos aerogeéis.

A fim de conferir ainda maior resisténcia e maior elasticidade aos aerogéis pode-se
realizar a combinacéo de dois ou mais materiais. Como visto anteriormente, a lignina é uma
alternativa bastante vantajosa para combinacdo em compositos apresentando propriedades que
poderiam melhorar ainda mais os materiais a base de celulose e outros polimeros e
biopolimeros. Os aerogeis obtidos a partir de matéria-prima de fonte renovavel citados na

literatura revelaram resultados satisfatorios para diversas aplicacdes (TABELA 1):

Tabela 1: Diferentes aerogéis e suas respectivas aplicacoes:

Matéria — prima Aplicacoes Referéncias

Lignina de baixa massa Materiais porosos para obtencédo de
] JEON et al., 2015
molar eletrodos e supercapacitores
Aerogeéis derivados de Absorcao dos corantes Vermelho do
) ) Ll etal., 2019
caules de milho Congo e Azul brilhante

Celulose e lignina Resisténcia mecanica, adsor¢cdo de som

) ) _ o WANG et al., 2016
dissolvidos em BMIMCI e isolacdo térmica;

Lignina e celulose . . N
) ) ] Resisténcia mecénica e adsorgdo do
dissolvidos em LiCl / _ XIA et al., 2019
corante azul de metileno;

DMSO;

Fonte: Do autor (2020)
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OBTENTION AND CHARACTERIZATION OF KRAFT LIGNIN NANOPARTICLES AND
INCORPORATION IN CELLULOSE NANOFIBRIL AEROGELS

Kraft lignin is obtained in large quantities as a co-product of the pulp and paper industry. Its
high functionality and reactivity allow its use as raw material for the production of new materials and
composites. In this study a methodology was developed to obtain nanoparticles from Kraft lignin and
its incorporation in cellulose nanofiber aerogels. The nanoparticles were obtained using a sonicator
and evaluated for particle diameter (DLS), thermodynamic colloidal stability and turbidity. Aerogels
were characterized by bulk density, porosity and mechanical testing. The obtained materials were
evaluated by FTIR, thermal analysis and SEM. The proposed method was effective to obtain spherical
nanoparticles, with an average diameter of 190 nm and regular size distribution. No changes in the
chemical structure of lignin were observed. The methodology proved to be effective, with no
generation of waste, producing stable lignin nanoparticles for up to four months. The obtained
aerogels have low density and high porosity. The addition of only 6% of lignin nanoparticles
promoted an improvement in the mechanical properties and thermal stability of the aerogels.

Keywords: biopolymers; nanocomposites; colloidal lignin nanoparticles

INTRODUCAO

A lignina é uma biomacromolécula complexa de origem vegetal, a mais abundante sobre a terra.>?Sua
funcdo é atuar como agente cimentante unindo a celulose e hemiceluloses na parede secundéria das
plantas® garantir sustentagdo e favorecer o sistema de transporte de nutrientes e dgua.* Sua estrutura
é bastante heterogénea e apresenta diversos grupos funcionais, o que a configura termicamente estavel
e bastante reativa.® As unidades fenilpropanoides que a compde conferem, além de maior
hidrofobicidade,estabilidade e propriedades diversas como atividade antimicrobiana e antioxidante,
resisténcia mecanica e protecdo UV.’

A lignina é um coproduto gerado em grande quantidade nas inddstrias de papel e celulose quando da
polpacdo da madeira para a obtencdo da pasta celuldsica.® O processo Kraft, o mais utilizado no
Brasil, gera cerca de 50 milhdes de toneladas de lignina ao ano.>!° Grande parte deste coproduto
alimenta as caldeiras das proprias fabricas de papel e celulose para geracdo de energia'! e o restante,
cerca de 5%, € destinada a producdo de adesivos e reforgo para asfaltos.> A biomacromolécula de
lignina é bastante versatil e passivel de transformacdes para obtencéo de diversos produtos e, ainda
assim, é subutilizada. Uma alternativa é tornar favoravel sua manipulacao e utilizacdo para que sejam
obtidos novos produtos de maior valor agregado, como por exemplo as nanoparticulas de lignina.
Materiais nanoparticulados apresentam diversas vantagens e caracteristicas diferentes dos materiais

de sua matriz.®® E, por isso estdo sendo amplamente estudados ja que viabilizam a obtencédo de
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produtos mais eficientes, leves, adequados e, principalmente, de baixo custo.* A lignina também tem
suas propriedades modificadas quando nanoparticulada. Nanoparticulas de lignina sdo extremante
reativas e apresentam maior dispersdo em meio aquoso quando comparadas ao material de origem.®
No entanto, sabe-se que materiais de fontes vegetais s&o compostos altamente complexos, exigindo
metodologias diferenciadas para obtencdo de nanoparticulas estaveis em suspensdes coloidais ou
particulas secas.

As metodologias de obtencdo de nanoparticulas muitas vezes ndo se apresentam economicamente
viaveis e ambientalmente amigaveis e o coloide obtido é pouco estavel e de dificil processamento.
Metodologias que utilizam processos mecanicos sdo atualmente a forma menos agressiva de se obter
essas nanoparticulas. 6’

A utilizacdo de materiais nanoparticulados na preparacdo de compoésitos também sdo uma fonte
inesgotavel de pesquisa.’®?® A combinacdo, por exemplo, de nanofibras de celulose com outros
biopolimeros ou matérias-primas nanoparticuladas pode produzir diferentes materiais, desde filmes
para embalagens até catalisadores,?* filmes,?? microcapsulas para cicatrizagdo,?® adsorvente de
enzimas,?* compositos? e aerogéis® dentre outros.

Os aerogéis sao materiais extremamente leves e porosos obtidos a partir da liofilizacdo ou tratamentos
térmicos de suspensdes. Por sua baixa densidade, aerogeéis sao materiais propensos as mais variadas
utilizacdes. Podem ser empregados desde aplicacdes ambientais até biomedicas. Aerogéis de celulose
foram estudados em processos de adsorgio de corantes?® separacdo de dleo e agua®’ e como
substituinte de componentes eletronicos.?® A adicdo de lignina nanoparticulada na preparacdo de
aerogéis pode apresentar vantagens se comparada a adicdo de lignina in natura, pois promove maior
dispersdo do material e favorece a obtencdo de um produto mais leve e homogéneo, com boa
resisténcia mecénica e térmica.

Assim, o objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia ambientalmente
amigavel para a obtencdo de nanoparticulas de lignina, utilizando a lignina Kraft, coproduto da
industria de papel e celulose, como precursor. Além disso, utilizar as nanoparticulas de lignina obtidas

na preparacdo de um aerogel hibrido contendo nanofibrilas de celulose.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais

Para a obtencdo das nanoparticulas de lignina foi utilizada a lignina Kraft (LK) em p6, de coloracéo
marrom escura (cedida pela Suzano Papel e Celulose S.A.). Na sintese foram utilizados élcool etilico
absoluto (etanol) P.A. (99,8%) e agua destilada. Para a obtencdo dos aerogéis foram utilizadas
nanofibrilas de celulose obtidas a partir da polpa Kraft de eucalipto (cedida pela Suzano Papel e
Celulose S.A.) hidratadas por 48 horas a uma consisténcia de 1% (m/v). A polpa foi desfibrilada
mecanicamente usando um Super-Masscolloider MKCAG-3, (Masuko Sangyo Co., LTD, Japdo)
operado a 1500 rpm, com uma abertura de 0,01 mm entre os discos e aplicando 35 passagens pelo
desfibrilador.?°3°

Obtencéo das nanoparticulas de lignina Kraft (NLK)

A lignina Kraft (LK) foi lavada com agua destilada ate atingir pH neutro. Em seguida foi dissolvida
em etanol a 60°C e mantida a temperatura constante para evaporacao e recuperacdo de cerca de 75%
do volume do solvente. Apés atingido o volume desejado adicionou-se cerca de 40 mL de agua
destilada em temperatura ambiente e formou-se entdo uma suspensdo coloidal que foi filtrada e
centrifugada durante 10 min a 4500 rpm.®! Da suspensdo obtida retirou-se 30 mL que foram
submetidos ao processo de ultra-som em um Sonicador de Ponteira Ultrassdnico Eco- Sonics /
Utronique (550 W), variando o tempo e a poténcia aplicada. Foram testados intervalos de 10 a 120
minutos e poténcias de 200 a 500W. Os melhores resultados foram obtidos para 30 minutos e 275W,
cerca de 50% da poténcia do equipamento, e estes parametros foram mantidos durante todo o trabalho.
Realizou-se entdo trés séries de 10 minutos com intervalos de 5 minutos, obtendo assim a suspensao
coloidal de nanoparticulas de lignina Kraft (NLK). O sistema foi mantido em banho de gelo durante
toda a sonicacdo a fim de evitar o superaquecimento. Para as analises utilizando amostras solidas,
como: microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

com transformada de Fourier e analises térmicas realizou-se a liofilizagdo da suspenséo.®
Obtencao dos aerogéis

Em um tubo polimérico foram adicionados 10 mL da suspenséo de nanofibrilas de celulose e 10 mL
da suspensdo de nanoparticulas de lignina (NLK) para preparacdo do aerogel hibrido de celulose e

lignina (Cel-Lig). Foi também preparado um aerogel controle (CT) utilizando somente a suspensao
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de nanofibrilas de celulose. Os tubos foram imersos em nitrogénio liquido e deixados em repouso
por, aproximadamente, 3 minutos. Posteriormente os materiais foram submetidos a liofilizagdo a

0,160 mBar de vécuo e -53°C, por um periodo de 48 horas.
Caracterizacdo dos materiais

Turbidez

Foram realizadas as medidas da turbidez das suspensfes de LK e NLK em um turbidimetro portatil
HI 98703 da Hanna Instruments. 10 mL de cada suspensdo foram medidas sob duas condigdes
distintas. A avaliacdo da turbidez consiste em uma medicdo dptica através dos perfis de dispersdo da
luz vertical sobre a amostra versus o tempo. No primeiro teste registrou-se a turbidez antes e depois
da centrifugacéo a rotagdo de 3200 rpm por 10 minutos.®> No segundo teste os frascos contendo as
amostras foram deixados em repouso por 10 horas, observando a quantidade de sedimentacdo das
particulas.®® A turbidez das amostras decantadas também foi avaliada num intervalo de 15, 30, 60 e
120 dias.

Diametro médio das particulas

Para analise do diametro médio das particulas de lignina Kraft (LK) em pd foram pesadas 10 g da
amostra e peneiradas em peneiras de 40, 60, 100 e 200 mesh, ou 425 pm, 250 um, 150 pum e 75 pum,
respectivamente. O experimento foi realizado em triplicata.

Para medir o tamanho das nanoparticulas de lignina Kraft (NLK) obtidas foi utilizado o espalhamento
dindmico de luz (DLS). As medicbes foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano Zs

Malvern.

Densidade e porosidade dos aerogéis

Os aerogéis foram caracterizados quanto a densidade aparente e porosidade. Para célculo de densidade utilizou-se valores de massa (g)
e volume (cm?®) medidos. A porosidade da amostra (P) foi calculada pela Equacio 1, em que (pc) e (pl) sdo os valores de densidade da
celulose (1,52 g cm) e da lignina (1,30 g cm®) respectivamente, n é a porcentagem de celulose para lignina, e ps a densidade do
aerogel obtido (WANG et al, 2016).

_ _ ps
P=(—pfn) X100 (1)

Ensaio mecénico
A fim de medir a variacdo da resisténcia mecanica dos aerogeis realizou-se o teste de compressdo em
um analisador de textura TA.XT Plus da Stable Micro Systems. Durante o ensaio, as amostras foram

comprimidas em 50% do seu volume, a uma velocidade de pré-teste de 5 mm s, velocidade de teste
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1mm s velocidade pos-teste de 5 mm s, com probe cilindrica P/75. O teste foi realizado com cinco

corpos de prova.®

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

Essa técnica foi utilizada na analise das nanoparticulas de lignina e dos aerogéis. Foi realizada em
equipamento Spectrometers Varian 600-IR Series com acessorio GladiATR da Pike Technologies,
na faixa de 4400 a 400 cm, 32 scan e resolucéo de 4 cm™,

Analise termogravimétrica (TGA e DTA)

A estabilidade térmica e o perfil de degradacdo das nanoparticulas de lignina e dos aerogéis foram
avaliados em um equipamento termomecénico Shimadzu DTG-60AH/DTA-TG Apparatus, sob
atmosfera de ar sintético, a um fluxo constante de 50 mL min™, de 25°C a 600°C, com taxa de

aquecimento 10°C min*,

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das nanoparticulas de lignina e dos aerogéis foram obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). As amostras foram colocadas sobre a superficie do porta espécime (stub) e
fixadas com fita de carbono dupla face. Em seguida foram submetidas a metalizacdo em atmosfera
de argbnio com ouro coloidal em evaporador (Sputtering) (Bal-Tec) SCD 050 da BALZERS, e

posteriormente observadas no Microscopio Eletronico de Varredura LEO EVO 40X VP.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Nanoparticulas

Suspenséo coloidal de nanoparticulas de lignina Kraft (NLK)

A suspenséo coloidal obtida (NLK) apresentou colora¢do marrom claro homogéneo, concentracao de
massa por volume de 0,7476 g.L* e rendimento de 92,44% de sintese a partir da quantidade de lignina
utilizada.

Quando ha uma maior estabilidade termodinamica coloidal ocorre uma menor agregacdo e
sedimentacdo de particulas. Alguns estudos afirmam que altos valores de turbidez em suspensées de
nanomateriais indicam a presenca de particulas em escala nanométricas no meio, favorecendo essa
estabilidade.3?

A fim de avaliar a turbidez de um coloide obtido a partir de nanoparticulas de lignina provenientes

do licor negro, foram realizados alguns estudos onde mantiveram-no em repouso em meio aquoso
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acido por 10 h. Os autores observaram que quanto mais turva a suspensdo maior a quantidade de
nanoparticulas no meio. Os autores afirmaram ndo observar altera¢fes visuais significativas e nem
de valores de turbidez medidos no sistema coloidal apds o tempo estabelecido.®

O mesmo teste foi realizado comparando a suspensao contendo lignina Kraft (LK) sem tratamento e
a suspensdo contendo nanoparticulas de lignina Kraft (NLK) em &gua e a temperatura ambiente,
mantidas em repouso por 10 horas a pH 4. Observou-se para LK sem tratamento cerca de 98,7% de
reducdo da turbidez (de 834 NTU para 10,8 NTU). Ja o sistema contendo NLK n&o apresentou
alteracOes significativas em seus valores de turbidez, valores estes que extrapolaram 1000 NTU,
indicando a ndo aglomeracao e sedimentacgdo das particulas.

No teste de avaliagdo de alteracBes de turbidez submetido a centrifugacdo a alta rotagdo o sistema
NLK se manteve turvo e sem formacdo de precipitado, sempre com valores de 1000 NTU. Ja a
suspensdo LK apresentou sedimentacdo quando submetida a alta rotacdo passando de 1000 NTU para
9,51 NTU, cerca de 99,05% de diminuicao da turbidez.

Antes de 120 dias de avaliagcdo ndo ocorreu diminuicéo significativa da turbidez na amostra de NLK
deixada em repouso, indicando a presenca de particulas de tamanho nanométrico no meio. Desse
modo é possivel afirmar que a suspensdo coloidal de NLK pode ser armazenada por até 4 meses,
mantendo ainda sua estabilidade coloidal termodinamica.

A turbidez foi avaliada além de quatro meses, poréem o resultado foi inconclusivo variando entre
valores maiores e menores de turbidez. Isto porque, o equilibrio pode ser afetado por diversos fatores

como temperatura, pressao no frasco e a presenca de particulas maiores.

Diametro médio das particulas (LK)

O residuo industrial, licor negro, ap6s o processo de recuperacao dos regentes da polpacéo e depois
de submetido ao processo de precipitacdo e secagem gera particulas de lignina Kraft de diferentes
tamanhos.

Quando essas particulas estdo dispersas em agua formam grandes aglomerados. Isto ocorre devido as
fortes forcas intermoleculares (tipicamente, ligacdes de hidrogénio), que atuam entre as
macromoléculas da lignina, além da baixa solubilidade em agua.*® A obtencéo de nanoparticulas de
lignina favorece a homogeneidade de tamanho e a estabilidade termodinamica do sistema coloidal,
impedindo a sedimentacdo. Ou seja, mesmo mantidas no mesmo solvente (dgua) ambas as amostras
se comportam de maneira diferente, 0 que indica que a manutencdo coloidal pode ser atribuida a

melhor interacdo do solvente com as nanoparticulas.
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Diametro médio das nanoparticulas (NLK)

Abaixo esta representado o gréafico de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas obtidas. Pode-se
observar que mais de 50% das nanoparticulas se encontram na faixa de tamanho entre 100 e 200 nm,
com didmetro médio de 190 nm.

No presente trabalho foram estudadas diferentes condi¢cBes para a obtencdo de nanoparticulas
utilizando-se de sonicador de ponteira. O tempo aplicado que promoveu a obtencdo do melhor
material foi de 30 minutos, com poténcia de 275W, cerca de 50% da poténcia do equipamento.
Maiores valores de tempo e poténcia foram avaliados e ndo apresentaram melhoras na eficiéncia da
obtencédo das nanoparticulas.

Estudos mostram que a obtencdo de nanoparticulas de lignina por meio apenas de processos
mecanicos geram particulas com tamanho médio de 500 nm por sonicac&o, 300,8 um por moagem
com grinder'” e menores que 100 nm por homogeneizacdo mecanica.®’ No desenvolvimento de
metodologias para a preparacao de lignina nanoparticulada foi observado que o aumento do tempo
de sonicacdo ndo causa diminuicdo significativa no tamanho das particulas de lignina. Os valores de
didmetros de particulas obtidas em 9 horas se assemelhavam aos valores obtidos em cerca de 6 horas
de sonicacdo.®

A utilizacdo da técnica de ultrassom na preparacdo de solugcdes coloidais promove o fendmeno de
cavitacdo. Este fendbmeno se mostra bastante eficaz na homogeneizacdo de solucdes heterogéneas.
No entanto, a utilizacdo do ultrassom em suspensdes contendo solidos, gera particulas menores,
porém irregulares, tanto na geometria quanto no diametro. Com a utilizacdo de uma separacao prévia
de tamanho das particulas de lignina Kraft foi possivel, no presente trabalho, por meio de um processo
quimio-mecanico a obtencdo de particulas esféricas e regulares pelo método de ultrassom.

O processo de formacdo destas nanoparticulas pode ser atribuido a certas interacGes entre as
moléculas de lignina. Em ambientes menos alcalinos a lignina pode se aglomerar devido as interacdes
7-T, que ocorrem em sua estrutura. Quando as particulas estdo em escala nanométrica essas interacdes
sdo acentuadas, podendo ser percebidas até em espectros de absorcdo UV-vis. Essa formacao das
nanoparticulas, que ocorreu em meio acido, favoreceu a aglomeracao orientada dos grupos presentes
na superficie da molécula de lignina, promovendo, possivelmente, uma auto-montagem dessas
particulas, formando, assim, esferas regulares.383%

Sabe-se que a propriedade dos solventes assim como a proporc¢ao utilizada influenciam fortemente as
caracteristicas das nanoparticulas produzidas. Alguns estudos avaliaram a obtencao de nanoparticulas
realizando auto-montagem utilizando a adicdo de 4gua em algumas solucdes de lignina em solventes
organicos. Os resultados foram mais satisfatorios na obtencédo de nanoparticulas esféricas, ocas e mais

regulares utilizando como solvente 0o metanol, comparando com etanol e tetrahidrofurano.*® No
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entanto sabe-se que a utilizagdo de solventes menos tdxicos é a alternativa mais viavel na obtengéo
de nanoparticulas biopoliméricas. Estudos anteriores mostram que particulas auto-montadas sdo mais
estaveis em solventes polares devido a sua propriedade de interromper as interacdes das ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas formadoras das particulas.*

Com a andlise de tamanho de particula (DLS) realizada 7 dias apds a sintese, as particulas de NLK
apresentaram uma faixa de tamanhos entre 91 nm e 615 nm e tamanho médio de 190 nm. A mesma
andlise, realizada 3 meses apés a sintese, mostrou particulas entre 122 nm e 1110 nm, com tamanho
médio de 290 nm.

Esta formacdo de particulas maiores observada trés meses ap0s a sintese pode ser atribuida as
condicOes de armazenamento como temperatura, agitacdo e, principalmente, a presenca de particulas
de diferentes tamanhos no meio coloidal.

No entanto, 0 aumento do tamanho médio em trés meses apods a sintese foi de cerca de 65% apenas,
indicando que algumas nanoparticulas de tamanhos menores foram formadas e que essa sedimentacéo
aconteceu de maneira gradual, podendo entdo ser explicado o fendmeno da estabilidade
termodinamica do sistema coloidal por até quatro meses.

Dessa maneira seria importante fazer a separacéo (remocao) das particulas menores da solucéo. 1sso
promoveria a estabilidade coloidal e evitaria o fendmeno de sedimentacdo e envelhecimento de
Otswald.

Aerogeis

CaracterizacOes

A técnica de secagem de nanofibrilas de celulose pelo método de liofilizagdo esta sendo empregada
atualmente na obtencdo das nanofibrilas secas e dispersas e também para a sintese de alguns
compositos.*** Tal método foi avaliado e empregado para a obtencdo dos aerogéis do presente
trabalho, sem a necessidade de metodologias que envolvessem solventes potencialmente toxicos ou
condicdes de secagem extremas, como é empregado na obtencdo de alguns aerogéis. Os aerogéis
obtidos se mostraram homogéneos, com baixa densidade e alta porosidade (cerca de 99%).

O aerogel de nanofibrilas de celulose (CT) formou-se com rachaduras em toda a sua estrutura e com
maior densidade que o aerogel hibrido (Cel-Lig). As densidades aparentes apresentadas pelos
aerogéis foram de aproximadamente 0,01709 g.cm™ e 0,01001 g.cm?, para CT e Cel-Lig

respectivamente.

Devido a formacdo de uma suspensdo coloidal de nanoparticulas de lignina em &gua foi possivel a

obtencdo dos aerogéis por congelamento seguido de liofilizacdo com a formagdo de cristais do
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solvente (agua). O crescimento ordenado dos cristais de gelo orienta a organizacdo das nanoparticulas
e nanofibrilas durante o congelamento.*® O pequeno diametro das nanoparticulas promove dissolugéo
de parte da lignina, que se dispersa mais facilmente nas nanofibrilas de celulose, gerando um aerogel
homogéneo e de baixa densidade.*® Ensaios para a obtencdo de aerogéis utilizando lignina Kraft sem
tratamento foram realizados. No entanto ndo houve a formacdo adequada dos aerogéis para que
pudessem ser avaliados pois ndo ocorreu uma mistura homogénea entre as nanofibrilas de celulose e
LK. O material obtido com a LK se mostrou extremamente fragil, com dimensdes e formas
irregulares, inviabilizando os ensaios mecanicos.

A combinacdo de nanofibrilas de celulose e nanoparticulas de lignina favoreceu a formacéo de um
material homogéneo, sem rachaduras e mais flexivel, quando comparado ao aerogel contendo apenas
nanofibrilas de celulose. A lignina ajuda a conferir rigidez aos materiais devido a sua estrutura
complexa.*” Assim como na parede celular das plantas a lignina pode ter agido na formagdo do
aerogel como agente cimentante unindo as fibrilas de celulose para a obtengdo de um material
resistente mecanicamente.®

A vantagem de se preparar aerogéis a partir de nanofibrilas de celulose e nanoparticulas de lignina é
a obtencdo de um compdsito extremamente versatil utilizando metodologia que respeite 0s principios
da quimica verde, com menor consumo de reagentes, reaproveitamento de residuos e utilizacdo de

solventes ndo toxicos.*®

Ensaio mecanico

A fim de se avaliar as propriedades mecanicas dos materiais realizou-se o teste de compressdo, em
que se obteve os valores do modulo de Young dos materiais. O médulo de Young (ou modulo de
elasticidade) tem uma relacdo inversamente proporcional com a flexibilidade do material. Maiores
valores sdo atribuidos a materiais menos maleaveis e flexiveis. Para se avaliar as respostas a ensaios
mecanicos de aerogeéis é necessario se levar em conta caracteristicas como sua densidade, porosidade,
massa molar dos componentes envolvidos, tipos de solvente e morfologia.*

Os aerogéis de nanofibrilas de celulose (CT) apresentaram alta homogeneidade na coloracdo e na
formacdo da estrutura, porém apresentaram rachaduras em toda a rede revelando-se um material
extremamente quebradico, com modulo de Young de 3,6 kPa £ 0,0001. Foi observada também uma
formacdo mais rigida nas laterais do aerogel e também uma formacéo por camadas, onde houve uma
condensacdo de grande quantidade da suspensdo seca no centro do aerogel, ocorrendo até mesmo
uma separacdo das camadas deste nucleo condensado. Esse maior volume de suspensdo condensado
ao centro pode ser atribuido a uma maior aglomeracao das nanofibrilas nessa area, formando uma

estrutura porosa mais fechada durante a secagem do aerogel. Ja as formagdes por camadas podem
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ocorrer pois 0 a suspensdo sol gelifica (seca) junto a uma superficie sélida facilitando o processo de
criacdo de uma nova superficie rente a parede do tubo.>°

O aerogel Cel-Lig apresentou modulo de Young de 0,9 kPa £ 0,0001, ndo apresentando os fenébmenos
observados para o aerogel CT na formacdo de camadas e condensagéo no cento. O aerogel Cel-Lig
se formou com uma coloracgéo e estrutura homogéneos e de acordo com 0s ensaios mecanicos pode-
se confirmar suas caracteristicas de flexibilidade, mesmo sendo um material ultraleve de baixa
densidade. O aerogel Cel-Lig apresentou valor de mddulo de Young inferior ao aerogel CT, o0 que 0
configura como um material mais maleavel.

Ambos os corpos de prova (CT e Cel — Lig) foram submetidos a mesma forca de compresséo,
variando até aproximadamente 2N, porém o comportamento das amostras foi diferente. O aerogel CT
apresentou aspecto quebradico dificultando até mesmo o manuseio, apés o teste todas amostras se
romperam. J& o aerogel Cel -Lig sofreu uma deformacéo plastica, ndo retornando a sua conformacéo
inicial. Vale ressaltar que ndo houve ruptura do material, nem abaulamento da estrutura, até o limite
da forca aplicada da maquina de teste. Esse tipo de resposta € comum para bio-aerogéis, pois sdo
altamente compactados e ao sofrerem compressdo ndo conseguem recuperar sua forma original,
sofrem entdo uma forte densificagio.*

A incorporacdo de nanoparticulas de lignina nos aerogéis de nanofibrilas de celulose favoreceu a
formacdo de uma estrutura flexivel e com baixa densidade formando uma reticulagdo em toda a

estrutura, fator esse que pode ser associado a maior area superficial dessas particulas.>*

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)
Os espectros de FTIR de LK e NLK (Figura 1) sdo bem semelhantes entre si, confirmando que a

metodologia de obtencdo das nanoparticulas manteve intacta a natureza quimica da lignina Kraft.
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Figura 1 — Espectro de FTIR da lignina Kraft (LK), nanoparticulas de lignina (NLK), aerogel
controle (CT) e hibrido (Cel-Lig)

Uma indicacédo de que ndo ocorreram modificacdes na estrutura da lignina é a preservacao das bandas
na faixa de nimero de onda entre 1772 cm™ e 1660 cm™, referente a grupos carbonila, encontrada
nos espectros de LK e NLK. Também podem ser observadas bandas em 1602 cm™, 1509 cm™ e 831
cm! referente a anéis aromaticos substituidos.>?

Observa-se também, em LK e NLK, a presenca de duas unidades fenilpropanoides, guaiacil e siringil.
Referente a unidades guaiacil observa-se uma banda em 1268 cm™ para LK e uma banda em 1270
cm* para NLK ocorrendo uma pequena variagdo no nimero de onda. Referente as unidades siringil
podem ser observadas uma banda em 1320 cm™ para LK e uma banda em 1324 cm™ para NLK. Em
1200 cm™ observa-se uma banda referente ao alongamento C-O dessa unidade fenilpropanoide para
ambas as amostras.

Relacionadas ainda as ligninas Kraft, em ambas as amostras se observa uma banda em 1107 cm™,
que indica a deformagio C-O de alcool secundario e éteres alifaticos.>® A metodologia de obtencdo
das nanoparticulas faz com que ocorra um aumento do nimero de grupos hidroxilicos na superficie
da lignina. Isso pode ser constatado no espectro onde a banda em aproximadamente 3340 cm™ é mais
intensa para NLK do que para LK. Destaca-se ainda em 825 cm™ uma banda referente a anéis
aromaticos substituidos e em 1216 cm™ uma banda referente a OH de fenois, caracteristico de lignina
para ambas as amostras.

Confirmando a presenca de celulose em ambos 0s aerogéis observa-se em 3345 cm™ a presenca de
uma banda larga referente ao grupo OH. Entre 1033 e 1054 cm; uma banda intensa, como um duplete
e outra menos intensa em 1110 cm™ referentes ao grupo OH de alcoois primarios, sinal carateristico
de carboidratos. Referente aos alcoois primarios nota-se uma banda em 1635 cm™ no aerogel CT, no
aerogel Cel-Lig essa banda é deslocada e aparece em 1608 cm™.

Além das bandas caracteristicas de celulose observam-se no aerogel Cel -Lig bandas que se

assemelham as observadas para lignina e nanoparticulas de lignina, descritas anteriormente.

Analises térmicas
A analise térmica da lignina Kraft em p6 (LK) (Figura 2) e das nanoparticulas de lignina (NLK)
(Figura 3) foram realizadas e confirmam que ndo houve alteracdo na biomacromolécula durante o

processo de obtencdo das nanoparticulas.
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Figura 2 — TGA e DTG (a) e DTA (b) para LK. 10°C min*, 30 mL min! de ar sintético
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Figura 3 —TGA e DTG (a) e DTA (b) para NLK. 10°C min*, 30 mL min de ar sintético

A degradacdo total da lignina ocorreu em dois estagios, observados na curva de TGA, na faixa entre
90°C e 482°C para LK e entre 85°C e 480°C para NLK. Algumas variacdes nas temperaturas de
degradacdo de macromoléculas de lignina sdo atribuidas a sua estrutura composta por diferentes tipos
de aromaticos, anéis e grupos funcionais.’* A lignina é o componente da madeira que apresenta maior
estabilidade térmica, comparado com a celulose e hemiceluloses. Este fator se da por sua composi¢édo
baseada em macromoléculas tridimensionais, amorfas e ramificadas (hidroxilas fendlicas, grupos
carbonila e hidroxilas benzilicas).>® Assim se faz necessario uma maior quantidade de energia para
quebra-la.

No primeiro estagio do ensaio ocorre a perda de umidade, a temperaturas mais elevadas (>220 °C), a
degradacdo de substancias de baixa massa molar que sdo convertidas em gases, como mondxido e

diéxido de carbono.®® Para LK a faixa de perda de umidade esta entre 85 e 120°C e para NLK esta
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entre 90 e 125°C. O inicio da decomposi¢do da lignina é caraterizado geralmente pela ruptura das
ligagOes entre as unidades fenilpropanoides e resultam na perda de fendis monomeéricos na forma de
vapor.®” Em LK esse fendmeno foi observado em dois eventos, um em aproximadamente 440°C e
outro em cerca de 470°C. Para NLK aparentemente ocorreu um Unico evento em aproximadamente
470°C. Este processo ocorreu em uma faixa mais estreita para as nanoparticulas, confirmando que
com 0 aumento na éarea superficial h4 maior contato das particulas no porta amostras e,
consequentemente, a necessidade de uma menor energia para a decomposicao térmica.

No segundo estagio ocorreu a combustdo, a temperaturas mais elevadas (>500°C). Nesta etapa é
comum ocorrer rea¢fes de decomposicdo de anéis aromaticos, obtendo o carvao como principal
produto.®® Nas amostras de LK e NLK as faixas de temperaturas para esta etapa foram as mesmas. A
porcentagem de massa restante foi de 14,36% para LK e 2,79% para NLK e séo referentes ao teor de
cinzas. Os maiores teores de cinza observados na amostra de LK estdo relacionados ao processo de
polpacdo Kraft em que ha a utilizacdo de sais inorganicos. Para NLK menores valores foram
observados pois a lignina Kraft foi lavada antes da obtencéo das nanoparticulas, eliminando assim, a
maioria dos sais presentes.

Observando a curva de DTA de LK e NLK pode-se perceber exatamente onde ocorre o primeiro
evento de desidratagdo com uma pequena variagdo na linha de base (processo endotérmico). Na curva
de DTA de LK observa-se uma pequena banda entre 400°C a 450°C provavelmente relacionado a
degradacéo de substancias remanescentes, como hemiceluloses e outros carboidratos. Em 462°C para
LK e em 465°C para NLK, ainda na curva de DTA, ocorre um evento exotérmico de decomposicao
da lignina.

As mesmas analises térmicas foram realizadas para os aerogéis CT (Figura 4) e aerogel Cel — Lig
(Figura 5).

DTG (%/seg)

100 Ja
§ 80 —+ 43
@ il —1.2
a) S 6o
= T 1
o 40
g <40
S 20 +
o T T . T T
0 200 400 600 800
o
Temperatura (" C)
40
30 4
=
5 20 4
< il
b) < o
0
-10 T - T . I - T

0 200 400 600 800

Temperatura (OC)

Figura 4 — TGA, DTG (a) e DTA (b) para CT. 10°C mint, 30 mL min* de ar sintético
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Figura 5 - TGA, DTG (a) e DTA (b) para Cel-Lig. 10°C min', 30 mL min de ar sintético

A primeira perda de massa de ambas as amostras ocorreu entre 91°C e 101°C e esta relacionada a
perda de agua adsorvida e dgua presente entre as cadeias de celulose.

Os picos maximos de degradacéo e decomposicdo da celulose foram observados em CT e Cel-Lig
em temperaturas proximas. A degradacao da celulose ocorreu com inicio em aproximadamente 260°C
e seguiu até 330°C, tanto para CT, quanto para Cel-Lig, com ocorréncia maxima em 330°C para CT
e 323°C para Cel-Lig, observadas na curva de DTG.

A degradacdo oxidativa, etapa onde ocorre a perda intensa de massa relacionada as reacdes de
oxidacdo em CO; e HO, ocorreu em valores acima de 338°C para CT e 330°C para Cel-Lig,
observadas na curva de DTG. A etapa de combustdo das amostras ocorreu na faixa entre 400°C e
450°C.

Na curva de DTA para CT foram observados dois processos exotérmicos um em 333°C e outro em
423°C, provavelmente relacionados as etapas de oxidacdo e combustdo da celulose. No entanto, para
Cel-Lig também foram observados dois eventos em pontos semelhantes, o primeiro em 329°C e o
segundo em 429°C, porém o primeiro evento ocorrido foi endotérmico, fenbmeno este provavelmente
promovido pela lignina presente na amostra e por seu carater amorfo. Ao adicionar lignina em
compositos de celulose pode ocorrer uma estabilidade térmica alta, devido a alta complexidade da

cadeia de lignina.?
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MEV

A fim de se observar as dimensdes, morfologia e caracteristicas superficiais da amostra de NLK
realizou-se a microscopia eletronica de varredura. Observando-se a Figuras 6 fica evidente a
diminuicgdo considerdvel de tamanho das particulas ap6s o0 processo de sonicacao.

A estabilidade de nanoparticulas de lignina é muitas vezes dependente da esfericidade que estas
apresentam. Grande parte das metodologias para obtencdo de nanoparticulas de lignina obtiveram
particulas esféricas e uniformes, garantindo ser este um dos fatores importantes para a estabilidade
coloidal.*°%8 Como pode ser observado na Figura 6 as nanoparticulas obtidas apresentaram em sua

maioria geometria esférica e oca.

Figura 6 - Micrografia de NLK com aumento de 631 vezes

Para fazer a anélise de MEV uma suspensdo de nanoparticulas de lignina foi congelada a -30°C e
liofilizada. A técnica de liofilizacdo pode ter promovido uma aglomeracdo das nanoparticulas,
promovendo a obtencao de imagens de particulas de tamanhos maiores. No entanto, percebe-se ainda
a presenca de grande numero de particulas em escala nanométrica. Isto mostra que as nanoparticulas
de lignina podem ser obtidas tanto na forma de suspensao coloidal, como na forma seca (pd)
aumentando ainda mais a versatilidade dessas nanoparticulas.

As micrografias dos aerogéis foram realizadas ap6s o processo de liofilizacdo, retirando-se uma

amostra representativa, porém, que evitasse alteracdes em sua estrutura (Figura 7).
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Figura 7 - Micrografia de Cel-Lig com aumento de 940 vezes

Os aerogéis contendo nanoparticulas de lignina em sua composicao (Cel- Lig) apresentaram uma
gande porosidade e uma uniformidade de poros, unidos por pequenas membranas.
As Figuras 7 mostra um material com estrutura porosa, contendo poros circulares em todas as diregdes

do aerogel. O comp0sito obtido assemelha-se a uma esponja.
CONCLUSOES

Por meio de um meétodo de simples execucéo e reprodutivel foi possivel a obtencdo de uma suspenséo
coloidal termodinamicamente estavel contendo nanoparticulas de lignina Kraft. Assim, esse trabalho
propde uma utilizacdo alternativa para a um coproduto gerado durante o processo de polpacao Kraft.
Foram obtidas nanoparticulas em suspenséo e secas, podendo esses materiais serem utilizados para
diferentes propdsitos. A partir da suspensdo coloidal de nanoparticulas de lignina Kraft e nanofibrilas
de celulose foi possivel a obtencéo de aerogéis. A adicdo das nanoparticulas promoveu a sintese de

um aerogel leve, maleavel e flexivel.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens, graficos e tabela utilizados neste trabalho estdo disponiveis em anexo no material

suplementar.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 1S — Lignina Kraft (LK) e Nanoparticulas de lignina Kraft (NLK) antes (a) e apés (b) a a
submissao do teste de centrifugagdo a 3.200 rpm por 10 minutos

Tabela 1S - Amostras peneiradas do residuo Lignina Kraft (LK)

Tamanho de particulas (um) Percentual (%)
> 425 10,34
425 27,09
250 42,41
150 15,01
75 5,15

Intensidade(%)

100 200 300 400 500 600

Tamanho das particulas (nm)
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Figura 2S —Analise da distribuicao de tamanhos de particulas de NLK realizada 7 dias ap0s a sintese
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Figura 3S — Andlise da distribuicdo de tamanhos de particulas de NLK realizada 3 meses apds a
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Figura 4S - Grafico de tensédo por deformacao obtido pelo teste de compressdo dos aerogéis CT (a)
e Cel-Lig (b)

A partir dos graficos de tenséo por deformacao foi possivel a obtencdo dos valores do médulo

de elasticidade, ou modulo de Young para ambos os aerogéis relatados no artigo.
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