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RESUMO

As nanoparticulas de lignina (LNPs) se destacam como uma forma verde de processar e
converter recursos naturais renovaveis em produtos de alto valor agregado, sendo cada vez mais
estudadas dentro da comunidade cientifica. Com potencial para diversas aplicacdes, os plasticos
a base de biopolimeros, como a pectina, possuem capacidade de transformacdo em filmes com
algumas propriedades associadas. Dessa forma, ¢ de grande interesse o desenvolvimento de
filmes a base de pectina que associem suas propriedades com outras importantes como o
bloqueio da radiagdo UV. Aliando as propriedades dos filmes a base de pectina as
nanoparticulas de lignina, pode ser possivel obter um material com caracteristicas
complementares. Essa unido permite a melhoria e incorporacao de propriedades mecanicas,
propriedades de hidrofobicidade e resisténcia a radiagdo UV aos filmes de pectina. Nesse
trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs) por precipitagao
antissolvente seguidos pela preparagdo de filmes a base de pectina com NPLKs com
propriedades bloqueadoras de radiacao na regiao do UV. Os filmes compositos apresentaram
excelente capacidade de bloqueio a radiacdo UV, atingindo 0% de transmitancia sem
comprometer a transparéncia dos filmes. Também apresentaram uma melhoria consideravel na
hidrofobicidade, com um aumento de até 38,52%. As propriedades mecanicas, especialmente
o alongamento, foram significativamente aprimoradas, com um aumento de até 82,38% em
relacdo aos filmes sem NPLKs. Embora outras propriedades mecanicas, como o Mddulo de
Young (MY), a Resisténcia a Tragdao (RT) e as propriedades térmicas ndo tenham mostrado
alteragdes expressivas, isso pode ser atribuido a baixa concentracdo de NPLKs utilizadas. A
potencial aplicacao desses filmes em embalagens, especialmente para produtos sensiveis a
radiacdo UV, representa uma contribuicao relevante para a sustentabilidade e a valorizagao de
residuos industriais.

Palavras-chave: biomassa; pectina; nanoparticulas; biopolimeros.



ABSTRACT

Lignin nanoparticles (LNPs) stand out as a green approach to processing and converting
renewable natural resources into high value-added products, being increasingly studied within
the scientific community. With potential for various applications, biopolymer-based plastics,
such as pectin, have the capacity to be transformed into films with specific associated
properties. Therefore, developing pectin-based films that combine their intrinsic characteristics
with additional functionalities, such as UV radiation blocking, is of great interest. By
incorporating nanoparticles into pectin-based films, it is possible to obtain a material with
complementary characteristics. This combination enhances mechanical properties,
hydrophobicity, and UV radiation resistance in pectin films. In this study, Kraft lignin
nanoparticles (KLNPs) were synthesized via antisolvent precipitation, followed by the
preparation of pectin-based films incorporating KLNPs with UV-blocking properties. The
composite films showed excellent UV radiation blocking capacity, reaching 0% transmittance
without compromising film transparency. They also exhibited a considerable improvement in
hydrophobicity, with an increase of up to 38.52%. The mechanical properties, especially
elongation, were significantly enhanced, with an increase of up to 82.38% compared to films
without KLNPs. Although other mechanical properties, such as Young's modulus (YM) and
Tensile Strength (TS), as well as thermal properties, did not show significant changes, this can
be attributed to the low concentration of KLNPs used. The potential application of these films
in packaging, especially for products sensitive to UV radiation, represents a relevant
contribution to sustainability and the valorization of industrial waste.

Keywords: biomass; pectin; nanoparticles; biopolymers.



INDICADORES DE IMPACTO

O desenvolvimento de um filme de pectina com nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs)
apresenta impactos socioambientais e econdmicos de significativa relevancia. A lignina ¢
obtida, principalmente, a partir de residuos da industria da celulose, podendo tornar-se um
problema ambiental devido ao grande volume de material ndo aproveitado depositado no meio
ambiente. Além disso, a lignina tem potencial para aplicagdo em produtos com alto valor
agregado, devido suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, sendo um desperdicio de
matéria prima nobre quando apenas queimada para producao de energia nas plantas industriais.
A pectina, por sua vez, também esta associada a residuos de cascas de frutas e biomassa e ¢ um
material desperdigado devido suas diversas potencialidades, como a propriedade de formacao
de filmes e candidato a substitui¢ao dos plasticos convencionais a base de petroleo em algumas
aplicacdes. O desenvolvimento de um novo material a base dessas duas substancias, como
sugerido nesse projeto, oferece uma abordagem sustentavel, com aproveitamento de residuos e
baixissimo custo. A producdo de filmes a base de pectina e sua modificagdo com as NPLKs,
ambos materiais renovaveis, contribui para a economia circular e promove o reaproveitamento
e utilizacao de recursos naturais de forma responsavel. Com resultados de ganho de propriedade
de bloqueio da radiacdo UV de mais de 100% e diminui¢cdo da hidrofilicidade dos filmes
desenvolvidos, o projeto demonstra grande eficiéncia para a aplicagdo desse nanocompdsito em
alguns setores, como na industria de alimentos para embalagem. Do ponto de vista ambiental,
0 projeto contribui com o aproveitamento e agregacao de valor de residuos. O desenvolvimento
de um novo material beneficia diretamente a populacdo que pode ter acesso a um produto com
potencial para aplicagdo no dia a dia, melhorando sua qualidade de vida e promovendo o
desenvolvimento sustentdvel. Em termos economicos, a tecnologia desenvolvida pode ser
adotada por industrias, especialmente do setor de embalagens, para o revestimento de alimentos
sensiveis a radiacdo UV, reaproveitando residuos da industria alimenticia e transformando-os
em matéria prima barata e eficiente. Além disso, o desenvolvimento de filmes a base de
biopolimeros de baixo custo pode abrir oportunidades de negocios no setor de desenvolvimento
de novos plasticos, beneficiando tanto empresas quanto o6rgaos reguladores. Assim, o projeto
oferece uma solucao eficiente e sustentavel para o problema da desvalorizagao da lignina e da
pectina, trazendo beneficios para a saude publica, o0 meio ambiente e a economia.



IMPACT INDICATORS

The development of a pectin film incorporating Kraft lignin nanoparticles (NPLKs) has
significant socio-environmental and economic impacts. Lignin is primarily obtained from pulp
industry waste and can become an environmental issue due to the large volume of unused
material deposited in the environment. Additionally, lignin has great potential for application
in high-value-added products due to its excellent physical and chemical properties, making it a
waste of a noble raw material when it is merely burned for energy production in industrial
plants. Pectin, in turn, is also derived from fruit peel and biomass waste and is often
underutilized despite its various potentials, such as its film-forming ability and suitability as a
candidate for replacing petroleum-based conventional plastics in certain applications. The
development of a new material based on these two substances, as proposed in this project, offers
a sustainable approach by utilizing waste materials at a very low cost. The production of pectin-
based films and their modification with NPLKs—both renewable materials—contributes to the
circular economy by promoting the responsible reuse and utilization of natural resources. With
results showing an over 100% improvement in UV radiation blocking properties and a reduction
in the hydrophilicity of the developed films, this project demonstrates high efficiency for the
application of this nanocomposite in various sectors, such as the food packaging industry. From
an environmental perspective, the project supports waste utilization and value addition. The
development of a new material directly benefits the population by providing access to a product
with potential everyday applications, improving quality of life, and promoting sustainable
development. Economically, the developed technology can be adopted by industries,
particularly in the packaging sector, for coating foods sensitive to UV radiation, thereby
repurposing food industry waste into an inexpensive and efficient raw material. Moreover, the
development of low-cost biopolymer-based films can create business opportunities in the
emerging bioplastics sector, benefiting both companies and regulatory agencies. Thus, this
project presents an efficient and sustainable solution to the undervaluation of lignin and pectin,
generating benefits for public health, the environment, and the economy.
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1 INTRODUCAO

Estima-se que sejam produzidos cerca de 200 bilhdes por ano de residuos de origem
vegetal em todo mundo. Dessa quantia, 90% sao classificados como residuos lignoceluldsicos
(POVEDA-GIRALDO; SOLARTE-TORO; ALZATE, 2021). Esses residuos sdo ricos em
compostos de lignina e outras biomacromoléculas. Porém, esses materiais sdo negligenciados
e utilizados em aplicag¢des de baixo valor, ignorando seu potencial (MOREIRA; MOREIRA;
DOS SANTOS; GIMENES et al., 2023).

Utilizados para diversas aplicagdes, os plasticos a base de produtos do petroleo ainda
sdo amplamente empregados na industria. Esses materiais estdo associados a severos problemas
ambientais resultantes do descarte inadequado e de sua natureza, em grande maioria, nao
biodegradavel. Estima-se que cerca de 11 bilhdes de toneladas métricas desses residuos se
acumulem no meio ambiente até 2025 (XIA; CHEN; YAO; Ll et al., 2021; ZHANG; FU; LI;
WU et al., 2023) tornando urgente o desenvolvimento de plasticos biodegradaveis (ZHANG;
FU; LI; WU et al., 2023; ZHANG; NAEBE, 2021).

A exploragdo excessiva de recursos naturais estd associada a varios problemas
ambientais fazendo com que pesquisas inovadoras relacionadas a conversao de biomassa em
produtos de valor agregado e com menor impacto ambiental sejam impulsionadas (DAI; ZENG;
YANG; YANG et al., 2020). Nesse contexto, a biomassa lignocelulésica se destaca devido a
sua caracteristica de ser uma fonte renovéavel de carbono, gerando intenso interesse na
comunidade cientifica (EVCIL; SIMSIR; UCAR; TEKIN et al., 2020).

A lignina € o componente mais abundante da parede celular vegetal da biomassa depois
da celulose (WANG; GONG; GONG, 2021). Geralmente obtida por meio do licor negro da
polpagdo da industria da celulose, estima-se que sejam produzidos mais de 70 milhdes de
toneladas de lignina todos os anos, sendo apenas 2% utilizadas em aplicacdes de valor agregado
(CHEN; LI; ZHANG; WANG et al., 2021; XU; LU; LI; ZHU et al., 2021). Ja a maior parte do
licor negro produzido ¢ concentrado e queimado como fonte de energia (MOREIRA;
MOREIRA; DOS SANTOS; GIMENES et al., 2023).

A biomassa lignocelulésica demonstra-se matéria prima promissora para diversas
aplicagdes e campos como substituta de fontes de combustiveis fosseis e como proposta para
desenvolvimento de novos materiais (GRAGLIA; KANNA; ESPOSITO, 2015; KAI;, TAN;
CHEE; CHUA et al., 2016; RAGAUSKAS; WILLIAMS; DAVISON; BRITOVSEK ef al.,
2006). Essa macromolécula possui aromaticidade, grupos funcionais reativos, resisténcia a

radiacdo ultravioleta (UV) e a oxidagdo, alta estabilidade térmica, biocompatibilidade, ¢
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biodegradavel, de fonte renovavel e tem baixo custo (LI; DENG; LIU; REN et al., 2016;
NORGREN; EDLUND, 2014).

A nanotecnologia pode ser utilizada para o processamento e aplicacdo da biomassa
lignoceluldsica. As nanoparticulas de lignina (LPNs) se destacam como uma forma verde de
processar € converter recursos naturais renovaveis em produtos de alto valor agregado. Seu uso
¢ relatado extensivamente como agente antimicrobiano e antioxidante, como sistema de
encapsulamento, adsorvente, catalisador, entre outros (MOREIRA; MOREIRA; DOS
SANTOS; GIMENES et al., 2023), sendo um tema cada vez mais discutido dentro da
comunidade cientifica. As LPNs ndo sdo toxicas em ampla faixa de concentragdes, ¢ sdo
potencialmente biodegradaveis. Porém, mesmo em crescente, o nimero de publicagdes sobre
esse material aplicado a nanotecnologia ainda ¢ baixo (MOREIRA; MOREIRA; DOS
SANTOS; GIMENES et al., 2023), carecendo de maiores exploracdes na pesquisa.

Para a industria de alimentos, embalagens com prote¢ao a passagem da radiagao UV sdo
de interesse ja que essa propriedade evita a degradagdo de compostos fotossensiveis e a perda
de nutrientes (LIU; LI; CHEN; HUANG et al, 2020). Entdo, ¢ de grande interesse o
desenvolvimento de filmes a base de pectina que aliem suas propriedades com outras
importantes como o bloqueio da radiagdo UV e capacidades antioxidante e antimicrobiana
(ZHANG; CHENG:; FU; Ll et al., 2023).

Aliando as propriedades dos filmes a base de pectina as nanoparticulas de lignina, é
possivel obter um material com caracteristicas complementares. As LNPs sdo
morfologicamente estaveis e podem ser compativeis com a pectina. Essa unido permite a
incorporacdo de propriedades mecanicas, propriedades de hidrofobicidade, bioatividade e
resisténcia a radiagdo UV aos filmes de pectina (ZHANG; CHENG:; FU; Ll et al., 2023). Nesse
trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs) por precipitagao
antissolvente, seguidas pela preparacao de filmes a base de pectina com NPLKs, sendo

avaliadas as propriedades bloqueadoras de radiacdo UV do material compdsito.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Biomassa Lignoceluldsica

Biomassa, refere-se a qualquer material organico de origem animal ou vegetal capaz de
ser processado para geracao de energia ou obtenc¢ao de bioprodutos. A biomassa lignoceluldsica
¢ uma das fontes renovaveis mais utilizadas no mundo. Proveniente de residuos agricolas e de
madeiras e florestas ¢ o material biorrenovavel mais difundido no planeta (SARAVANAN;
YAASHIKAA; KUMAR; THAMARAI ef al., 2023). E abundante, acessivel e tem perspectiva
como fonte para desenvolvimento de combustiveis, produtos sustentaveis e na geracao de
produtos quimicos com baixa, ou até mesmo nula, emissdo de carbono (KIEIBASA; BAYAR;
VAROL; SREASCEK-NAZZAL et al., 2022). Além disso, a partir de sua utilizagdo ¢é prevista
redugdo nas emissdes de CO» e da poluicao ambiental (USMAN; HO; BALOO; LAM et al.,
2022).

O Brasil ¢ um pais com alta producdo agricola e florestal, gerando altos volumes de
biomassa (DA SILVA; ARANTES; DE ANDRADE; ANDRADE et al., 2020). Estima-se que
0 pais pode produzir mais de 298 milhdes de toneladas anuais de residuos lignoceluldsicos
advindos do processamento de residuos agricolas e florestais (BONASSA; SCHNEIDER;
CANEVER; CREMONEZ et al., 2018). Devido a grande disponibilidade desse material, faz-
se necessario e de interesse desenvolver produtos de valor agregado para a biomassa, além da
geracdo de energia. A biomassa lignoceluldsica pode ser processada de varias formas, por
processos mecanicos, térmicos, quimicos e biologicos (MONEDERO; LAPUERTA; PAZO;
DiAZ-ROBLES et al., 2019) e pode ser utilizada para o desenvolvimento de produtos quimicos,
farmacos e matrizes biopoliméricas (ENGEL; GINITY; LUCHESE; TESSARO et al., 2020).

A biomassa lignoceluldsica ¢ um composto complexo, referente a matéria seca vegetal,
constituida de celulose, hemiceluloses e compostos de lignina (COLLARD; BLIN, 2014; VAZ
JUNIOR; SOARES, 2014) podendo se organizar de diversas formas e dispondo de propriedades
fisicas e quimicas Unicas para sua composicdo (SARAVANAN; YAASHIKAA; KUMAR;
THAMARALI et al., 2023). As propriedades fisicas e quimicas da biomassa lignocelulosica
incluem densidade, tamanho de particula, propriedades térmicas, composi¢ao elementar,
conteudo energético, entre outras (SARAVANAN; YAASHIKAA; KUMAR; THAMARALI et
al.,2023).
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2.2 Lignina

A palavra lignina vem do latim /lignum, que significa madeira. A lignina ¢ uma
macromolécula complexa, componente principal da parede celular do tecido vascular de
vegetais (LUCAS; GROOVER; LICHTENBERGER; FURUTA et al., 2013). Este composto ¢
um dos principais presentes nos tecidos de gimnospermas e angiospermas. Na biomassa
lignoceluldsica a lignina representa 15-30% em massa nos vegetais superiores. Esta molécula
tem grande importancia no transporte de agua e metabdlitos, além de ser responsavel pela
resisténcia mecanica e rigidez estrutural nesses organismos (DONALDSON, 2019; HALL,
1984; RENAULT; WERCK-REICHHART; WENG, 2019).

A lignina ¢ composta basicamente por trés mondmeros fenilpropanodides chamados de
monolignois: o dlcool p - cumarilico (p - hidroxifenil - H), o alcool coniferilico (guaiacil - G) e
0 alcool sinapilico (siringil - S) (GRABBER, 2005). Essas unidades H, G, S, também sao
chamadas de Co e se repetem irregularmente a partir da polimerizagdo desidrogenerativa do
alcool coniferilico (SALIBA; RODRIGUEZ; MORAIS; PIL6-VELOSO, 2001). Embora essas
unidades possuam estrutura quimica semelhante, suas diferencas vao depender do grau de
substitui¢do de grupos funcionais metoxi nos anéis aromaticos (SETHUPATHY; MURILLO
MORALES; GAO; WANG et al., 2022). A Figura 1 apresenta a estrutura dos precurssores da

lignina.

Figura 1 — Precursores basicos da estrutura da macromolécula de lignina
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Fonte: Da autora (2024)

Sua composi¢ao nas plantas varia de acordo com os grupos taxondmicos, mas, em geral,

sao encontrados trés tipos principais de ligninas. A lignina com maiores quantidades dos grupos
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G, encontrada em bridfitas, licofitas e gimnospermas (RALPH, 2010); a lignina G-S, com
quantidades maiores de S, predominante nas angiospermas (BARROS; SERK; GRANLUND;
PESQUET, 2015); e a lignina G-H-S, encontrada nas gramineas (RALPH, 2010). Porém a
composi¢ao dessas moléculas varia devido a grande diversidade dos organismos vegetais.
Essas diferencas sdo determinantes para a escolha do pré-tratamento quimico adequado
da lignina, ja que os resultados apds a aplica¢do sdo dependentes da composi¢ao principal, da
estrutura quimica e dos grupos funcionais da lignina. Além disso, a solubilidade da lignina em
meios aquosos/organicos € a reagdo com catalisadores especificos também estdo associadas a
estrutura da macromolécula (SETHUPATHY; MURILLO MORALES; GAO; WANG et al.,
2022). A Tabela 1 apresenta a concentragdo dos constituintes majoritarios de alguns tipos de

organismos vegetais.

Tabela 1 — Composi¢ao aproximada dos constituintes da parede celular de algumas
biomassas lignoceluldsicas

Biomassa Celulose (%) Lignina (%) Hemiceluloses (%)
Gimnospermas 42.1+7,1 29,1 £1,7 25,1 £5,2
Angiospermas 50,8 £ 6,9 19,5 +4,1 29,7+43
Milho 343+2,5 152+ 1,6 20,7+ 2,0
Bagago de cana-de-agucar 289+29 15,7+ 1,7 16,7+ 3,9

Fonte: Adaptado de Sethupathy et al. (2022)

Sua complexidade estrutural permite diversas combinagdes de ligacdes quimicas em sua
cadeia principal de monoligndis, mas a maior parte delas sdo de f-O-4, correspondendo a até
50% das ligagdes; 5-5 (ligacdo bifenil), de 3,5 a 25%; [-5, variando de 4 a 10% e a-O-4
(PARTHASARATHI; ROMERO; REDONDO; GNANAKARAN, 2011).

Grande quantidade dessa macromolécula ¢ gerada industrialmente como residuo ou
coproduto em diferentes processos. A lignina ¢ obtida como subproduto do processo quimico
de producao da celulose (PYLYPCHUK; KARLSSON; LIND¢N; LINDSTROM et al., 2023).
No processo de polpacao da madeira, a maior parte da lignina ¢ removida na forma do licor
negro. Mais de 50 milhdes de toneladas de lignina sdo geradas na industria de papel e celulose
anualmente (GRAg¢A; RUDNITSKAYA; FARIA; EVTUGUIN et al., 2012; ROZITE;
VARNA; JOFFE; PUPURS, 2013). Porém, a maior parte desse material ¢ queimado para
producdo de energia térmica ou elétrica (AGARWAL; RANA; PARK, 2018; IRAVANI;
VARMA, 2020; SETHUPATHY; MURILLO MORALES; GAO; WANG et al., 2022).
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Quimicamente associada a celulose e hemiceluloses na biomassa, a lignina demanda a
separag¢do por meio de processos quimicos como kraft, sulfito, soda ou organosolv, ou processos
bioquimicos como a polpagao biologica. Cada método adotado altera a estrutura quimica e
massa molar da lignina, conferindo caracteristicas diferentes em seu desempenho como
substrato para transformagdes quimicas (AMIRI; DICK; QUESTELL-SANTIAGO;
LUTERBACHER, 2023).

Uma das tecnologias pioneiras de polpag¢ao quimica foi a polpagao sulfito. Nesse tipo,
varios sulfitos metéalicos ou de amodnio sdo utilizados em condi¢des levemente acidas, neutras
ou alcalinas para hidrolisar parcialmente as hemiceluloses e transformar a lignina em
lignossulfonato. O lignossulfonato ¢ solubilizado em seguida para liberacdo das fibras de
celulose (MBOOWA, 2024).

A polpagao Kraft ¢ a tecnologia de polpacao dominante mundialmente, correspondendo
90% da polpagdo quimica da biomassa lignoceluldsica porque o produto ¢ de maior qualidade
para a maioria das aplica¢des e envolvem menores custos na produ¢ao (DREBOT; GADZALO;
VYSOCHANSKA, 2021; NIEMINEN; PAANANEN; SIXTA, 2014).

No processo Kraft, os cavacos de madeira sdo expostos a uma mistura de hidroxido de
sodio e hidrossulfeto de sodio (licor branco) a aproximadamente 160 °C. Nessas condigoes,
ocorre despolimerizagdo parcial da lignina, separando-a da matriz da biomassa a partir da
solubilizacdo e formando o licor negro. O licor negro possui lignina (modificada) dissolvida,
agua e espécies de enxofre, além de uma concentracao baixa de outros sais € matéria organica
(DEMUNER; COLODETTE; DEMUNER; JARDIM, 2019). Ap6s uma etapa de evaporagao,
o licor negro ¢ introduzido em uma caldeira para recuperacao dos reagentes e para geracao de
energia. A lignina € o principal agente energético no licor negro e a maior parte dela ¢ queimada
nessas caldeiras de recuperagio (ARGYROPOULOS; CRESTINI; DAHLSTRAND;
FURUSIG et al., 2023).

Do restante da lignina ndo incinerada, apenas 2% sao isoladas e utilizadas para obtencdo
de novos produtos com maior valor agregado como dispersantes industriais (LIN; ZHOU;
WANG; LOU et al., 2014; ZHOU; CHANG; WU; YANG et al., 2015), agentes de limpeza e
dopantes para alguns polimeros (QIAN; WANG; QIU; ZHAO et al., 2016). Os outros 98% nado
tém destino certo. As razdes para a baixa aplicabilidade dessa macromolécula estdo
relacionadas a coloracdo escura, cheiro forte, sua estrutura quimica complexa e heterogénea e
a produgdo de mistura complexa de compostos aromaticos durante sua conversao (ZHANG,

2019).
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Em termos de bioeconomia, a queima ¢ um desperdicio de matéria prima nobre, uma
vez que a lignina demonstra ser um material bastante promissor para diversas aplicagdes, como
substituta de fontes de combustiveis fosseis € como proposta para desenvolvimento de novos
materiais e para a producao de etanol de segunda geracao (GRAGLIA; KANNA; ESPOSITO,
2015; KAIL; TAN; CHEE; CHUA et al., 2016; RAGAUSKAS; WILLIAMS; DAVISON;
BRITOVSEK et al., 2006; SETHUPATHY; MURILLO MORALES; GAO; WANG et al.,
2022). Essa macromolécula polifenolica possui grupos funcionais reativos, absorve radiagdo na
regido do ultravioleta (UV) devido a presenga de cromoforos, tem alta estabilidade térmica,
possui propriedades antimicrobianas e antioxidantes, ¢ atoxica, biodegradavel, de fonte
renovavel e tem baixo custo (LI; DENG; LIU; REN et al., 2016; NORGREN; EDLUND, 2014).
A Figura 2 apresenta algumas das estruturas cromoforas da macromolécula de lignina, com

varias ligagcdes duplas conjugadas e grupos fenolicos.

Figura 2 — Alguns cromo6foros da macromolécula de lignina que absorvem radiag@o nas
regides do UVA (315-400 nm) e do UVB (280-315 nm)
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Fonte: Da autora (2024)

Porém, diferente de uma cadeia de celulose, que consiste em unidades de glicoses unidas
por uma ligacao glicosidica, a macromolécula de lignina ¢ complexa e heterogénea. Sao
diferentes monomeros unidos por muitas ligacdes entre carbonos aromaticos e alifaticos,
gerando inimeras combinagdes que vao depender da origem do vegetal, da idade, do ambiente
etc. Devido a isso, seu isolamento, purificacdo e caracterizagdo estrutural tornam-se
desafiadores (LIAO; ABD LATIF; TRACHE; BROSSE et al., 2020). Mesmo com as
dificuldades, ¢ de suma importancia desenvolver aplicacdes que deem valor a este material, de
forma a acrescentar beneficios ambientais e econdmicos (SETHUPATHY; MURILLO
MORALES; GAO; WANG et al., 2022).



22

Dessa maneira, a lignina tem sido proposta em muitas aplicagdes como em compodsitos
biodegradaveis, adesivos resistentes, hidrogéis, materiais com resisténcia a radiacao
ultravioleta (UV), tecidos, preparacao de fibras, material antimicrobiano etc. (GAN; XING;
JIANG; FANG et al., 2019; OLIAEI; OLSéN; LINDSTR6M; BERGLUND, 2022).

Farhat et al. desenvolveram um hidrogel para liberagdo de fairmacos a partir da extrusao
reativas de amido, lignina e hemiceluloses. O estudo das taxas de degradagao dos hidrogéis em
solucao fisiologica, em pH préximo a 7,4, foram avaliados durante 15 dias. Os autores
argumentam que os hidrogéis demonstram grande capacidade de inchaco dependente do pH e
podem ser utilizados para o controle da taxa de difusdo de 4gua e moléculas menores dentro e
fora dos géis. Os resultados indicaram que o menor peso molecular e mais plastificante utilizado
aumentam a taxa de perda de massa dos hidrogéis, para as trés macromoléculas. A partir da
extrusao na presenca de catalisador houve redu¢do na degradacao e a analise mecanica dinamica
revelou que a degradagdo dos hidrogéis induz redugdo no modulo de compressao. Por meio
desse estudo foi demonstrado o potencial de macromoléculas naturais, como a lignina, para
aplicacdo em sistema de liberacao de farmacos (FARHAT; VENDITTI; MIGNARD; TAHA et
al.,2017).

Lee et al. separaram lignina em temperatura ambiente com solventes neutros para evitar
o escurecimento durante a deslignificacdo devido a mudangas estruturais no processo. A lignina
obtida foi aplicada como ingrediente natural para protetor solar pela primeira vez. As ligninas
isoladas de Miscanthus sacchariflorus (MWL-M) e de Pinus densiflora (MWL-P) foram
comparadas a lignina organosolv (OL) técnica, e apresentaram melhor desempenho de filtro
solar tanto em cor quanto em protecdo UV. A absor¢cdo de UV do MWL-M de cor clara
demonstrou-se tdo alta quanto a OL escura. Os MWLs mostraram efeitos sinérgicos com um
protetor solar comercial e a exposi¢ao do protetor solar adicionado com MWL a radiagdo UVA

aumentou o valor de protecao solar do protetor (LEE; TRAN; CHOI; WON, 2019).
2.3 Nanoparticulas de lignina

A celulose ¢ a principal macromolécula a revolucionar as embalagens e a producao de
combustiveis devido sua facilidade de processamento e modificagdo. Ja a hemicelulose ¢ a
lignina possuem estruturas mais complexas, com maiores dificuldades de processamento, sendo
normalmente utilizadas como combustiveis. Porém, j& estdo sendo desenvolvidas estratégias
para agregar valor a esses compostos, principalmente como membranas funcionalizadas e
revestimentos (DEY; VICKRAM; THANIGAIVEL; SUBBAIYA et al., 2022).

Algumas dessas aplicagdes envolve a nanotecnologia para o processamento desses
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compostos complexos da biomassa lignocelulésica, a fim de tornar a funcionalizacdo e a
utilizagdo de lignina e hemicelulose eficaz no desenvolvimento de produtos de interesse. As
nanoparticulas possuem propriedades que superam os potenciais dos materiais em escala
original, como de tamanho e area de superficie (DEY; VICKRAM; THANIGAIVEL;
SUBBAIYA et al., 2022).

Os materiais em nanoescala possuem estruturas com dimensdes de 1 a 100 nm e uma
série de propriedades interessantes resultantes da sua elevada relagdo entre volume e area
superficial. Porém, essa caracteristica também pode levar a toxicidade, j4& que nanomateriais
podem liberar compostos no meio ambiente, acarretando riscos ambientais ¢ a saide humana
(BAHADAR; MAQBOOL; NIAZ; ABDOLLAHI, 2016; LAM; WONG; BIAN; CHUI et al.,
2017).

O desenvolvimento de nanoparticulas de lignina (NPLs) ¢ estimulado pela necessidade
de valorizagdo de coproduto industrial e para substituicdo de outras particulas sintéticas. Com
o objetivo de reduzir e eliminar a utilizagdo de compostos quimicos em sua sintese, as
nanoparticulas de lignina podem ser desenvolvidas a base da nanotecnologia verde. A
valorizac¢ao da lignina pode ser considerada verde pois utiliza matéria-prima renovavel e que
esta associada a um residuo de alta disponibilidade (OSTERBERG; SIPPONEN; MATTOS;
ROIJAS, 2020).

As NPLs podem ser obtidas com diferentes propriedades ajustaveis como
hidrofobicidade e densidade de carga, a depender da metodologia adotada (CONNER;
VELEVA; PAUNOV; STOYANOV et al., 2020).

A lignina Kraft, obtida da recuperagdo de produtos quimicos na polpacdo kraft, possui
grupos de enxofre adicionados & sua estrutura quimica (CONNER; VELEVA; PAUNOV;
STOYANOV et al., 2020). A lignina Kraft, por sua vez, produz nanoparticulas altamente
anidnicas, passiveis de carreamento por cations através da atracdo de cargas (CONNER;
VELEVA; PAUNOV; STOYANOV et al., 2020; LAURICHESSE; AVéROUS, 2014;
NASEEM; TABASUM; ZIA; ZUBER et al., 2016).

Alguns trabalhos ja utilizam essas propriedades para desenvolver compostos, como
substitutos antimicrobianos. Richter; Brown; Bhart; Wang et al. utilizaram as nanoparticulas
de lignina para carregar cations de prata, a partir da infusdo de ions prata e com revestimento
por poli(dialildimetil) amoénio (PDAC). O PDAC facilitou a adesdo das LNPs impregnadas em
microorganismos com carga negativa, liberando ions de prata lentamente e promovendo a
inativacao desses organismos. Em seguida, apenas nucleos de lignina eram liberados no

ambiente, que demonstram baixa toxicidade (RICHTER; BROWN; BHARTI; WANG et al.,
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2015).

Li et al. prepararam nanoparticulas de lignina (LNPs) de tamanho pré-definido
utilizando o cossolvente acetona/agua. A solubilidade da lignina na solug¢do foi avaliada e a
proporcao 7:3 (v/v) de acetona para agua foi determinada como solvente ideal. Os autores
observaram correlacdo positiva entre o tamanho de LNP e a concentragdo de lignina, obtendo
menores nanoparticulas, com tamanho de 28,5 £ 5,4 nm, a 5 g/L. de lignina e identificando
agregacao critica em concentragdes acima de 100 g/L.. Além disso, os autores observaram que
a remog¢ao da acetona por evaporacdo rotativa ndo influenciou o tamanho das LNPs. Nesse
trabalho as LNPs foram utilizadas na preparagcdo de emulsdes Pickering de 6leo em agua. Os
resultados apontaram para alta eficiéncia do material na estabilizacdo das emulsdes Pickering
devido a adsorg¢ao irreversivel na interface 6leo-agua das goticulas (LI; SHEN; WANG; FENG
etal.,2021).

Yang et al. desenvolveram uma abordagem simples e rapida para sintetizar
nanoparticulas de lignina (LNPs) com tamanho controlado, utilizando a nanoprecipitacao
titrimétrica. Por meio de uma técnica de automontagem camada por camada, de dentro para
fora, orientadas pelas interacdes m-m, eles obtiveram LNPs em formato esférico e superficie
porosa, com tamanhos de particula variando de 272 a 915 nm. O tamanho das particulas foi
influenciado pela velocidade de agitagdo e diminuiu com o aumento do volume de agua
deionizada. Nao foram observadas diferencas significativas nas caracteristicas quimicas das
LNPs em comparacdo com a lignina original. O método de preparo de LNPs proposto ¢
econOmico e preserva as caracteristicas tanto da lignina quanto dos nanomateriais, indicando
seu potencial para aplicacdes de alto valor agregado da lignina (YANG; XU; ZHOU; WANG,
2022).

Amat et al. sintetizaram LNPs e nanoparticulas de iodo-lignina (ILNPs) por
nanoprecipitacdo. Os autores obtiveram tamanhos médios de particulas de 215 e 360 nm e
ambas NPs apresentaram excelente eficiéncia antifungica contra varios fungos, como o
Fusarium equiseti, Penicillium chermesinum, Aspergillus flavus e Trichoderma piluliferum. As
LNPs apresentaram efeitos de inibi¢do de 25,81% a 65,29%, enquanto as ILNPs apresentaram
efeitos superiores de 81,34% a 95,57%. Os autores desenvolveram nanoparticulas
ecologicamente corretas e com potenciais promissores de aplicagdo como nanofungicidas para
fungos patogénicos de plantas (AMAT; CHIN; WASLI; NGIENG et al., 2023).

Almeida et al. propuseram uma sintese de LNPs com solventes verdes utilizando
diferentes variaveis. Duas metodologias foram estudadas: o método A, antissolvente para

solucdo de lignina; e o método B, solugdo de lignina para antisolvente. Outras varidveis
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avaliadas foram o solvente de lignina (etanol e etilenoglicol), a vazdo de adi¢do do
solvente/antissolvente, a concentragdo da solucao de lignina e a lavagem (centrifuga x dialise).
O método B permitiu a obtencdo de LNPs de tamanhos entre 127,4 a 264,9 nm, enquanto o
método A levou a formagao de microparticulas de lignina, com tamanhos de 582,8 a 7820 nm.
O etanol foi o solvente que permitiu o preparo de LNPs com menor didmetro hidrodinamico,
de 127,4 nm para o método B, e o etilenoglicol as maiores particulas, de 7820 nm para o A. A
diminui¢do da carga da solucdao de lignina permitiu a redu¢ao do tamanho das LNPs e do
potencial zeta. As amostras submetidas a dialise tiveram reduc¢ao no tamanho das LNPs, menor
agregacdo e maior homogeneidade. Os autores também apontam que a didlise melhorou a
estabilidade das LNPs e evitou a ocorréncia do fenomeno de coalescéncia de particulas

(ALMEIDA; MARGARIDA; SEIXAS; PINTO et al., 2024).
2.4 Pectina

A pectina ¢ um polissacarideo heterogéneo natural, encontrado principalmente como
sais de célcio e magnésio, presente na lamela média da parede celular de organismos vegetais
(BETTANI; DE OLIVEIRA RAGAZZO; SANTOS; KIECKBUSCH et al., 2019; BIDHENDI;
CHEBLI; GEITMANN, 2020). Trata-se de um carboidrato branco, amorfo, coloidal e de alta
massa molar (VALDéS; BURGOS; JIMENEZ; GARRIG6S, 2015). E composta por unidades
basicas de adcido D-galacturénico e, devido sua origem natural, possui variagdes na composicao.
Estd associado a outros componentes da parede celular vegetal, como a celulose, as
hemiceluloses e a lignina (ANURADHA; PADMA; VENKATESHWAR; REDDY, 2010;
HARHOLT; SUTTANGKAKUL; VIBE SCHELLER, 2010). Esse polissacarideo contribui
para a sustentacdo e estrutura dos tecidos vegetais e estd envolvido na resisténcia mecanica e
na adesao intercelular. (CROMBIE; SCOTT; REID, 2003; PARRE; GEITMANN, 2005). A

Figura 3 mostra a estrutura quimica da pectina esterificada.
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Figura 3 — Estrutura quimica da pectina esterificada
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Fonte: Da autora (2024)

Essa substancia tem sido aplicada tradicionalmente na industria de alimentos como
gelificante, espessante, estabilizante e emulsificante, mas tem potencial para aplicagdes em
diversas outras areas como na medicina e na industria farmacéutica (LARA-ESPINOZA;
CARVAJAL-MILL4aN; BALANDRAN-QUINTANA; LOPEZ-FRANCO et al., 2018;
RASCON-CHU; DiAZ-BACA; CARVAIJAL-MILLaN; LOPEZ-FRANCO et al., 2016;
SUNDAR RAJ; RUBILA; JAYABALAN; RANGANATHAN, 2012).

A pectina possui excelentes propriedades fisico-quimicas, a tornando forte candidata
para o desenvolvimento de embalagens ativas para alimentos (ROY; PRIYADARSHI;
LOPUSIEWICZ; BISWAS et al.,, 2023). Os revestimentos desenvolvidos a base desse
biopolimero tém excelente barreira ao oxigénio e a 6leos e promovem a preservacao do aroma.
Porém, devido sua natureza hidrofilica, ndo possuem eficacia contra a transferéncia de umidade
através do filme (VALDES; BURGOS; JIMENEZ; GARRIGOS, 2015). Pode ser aplicada
diretamente nos alimentos, como revestimento, ou utilizada para desenvolvimento de filmes
(SUHAG; KUMAR; PETKOSKA; UPADHYAY, 2020), apresentando atividade antioxidante.
Além disso, a adicdo de cargas bioativas pode promover essas propriedades e conferir
propriedades antimicrobianas (EZATI; RHIM, 2020; PANAHIRAD; DADPOUR;
PEIGHAMBARDOUST; SOLTANZADEH et al., 2021; XU; ZHANG; WATERHOUSE;
ZHOU et al., 2022).
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Os grupos carboxila, metoxila e hidroxila da pectina possuem por¢des doadoras de
elétrons que conferem atividade antioxidante a esse biopolimero(HOSSEINI ABARI; AMINI
ROURANI; GHASEMI; KIM et al., 2021; SMIRNOV; GOLOVCHENKO; VITYAZEV;
PATOVA et al., 2017). Existem indicios de que a massa molar da pectina esta relacionada a
sua atividade antioxidante. Pectinas de baixa massa molar apresentam maiores potenciais
redutores para eliminacdo de radicais livres (CHEN; JIN; TONG; LU et al., 2016; HOSSEINI
ABARI; AMINI ROURANI; GHASEMI; KIM et al., 2021; OGUTU; MU, 2017).

Os revestimentos e filmes a base de pectina tém carater sustentavel, ecologico e sao
biodegradaveis, tornando esse material promissor para aplicacdo em embalagens de alimentos
(ROY; PRIYADARSHI; LOPUSIEWICZ; BISWAS et al., 2023).

Oliveira et al. extrairam pectina de cascas de roma e produziram filmes com diferentes
teores de montmorilonita (MMT) como material de nanoreforgo. Os resultados apontaram para
melhorias nas propriedades mecanicas de 70% na resisténcia a tragdo e modulo dos filmes
quando adicionados até 6% em peso de MMT. Quantidades maiores acarretaram a redugdo do
efeito de reforgo, provavelmente associado a problemas de dispersdo do reforco a matriz de
pectina. Observou-se reducdo na permeabilidade ao vapor de 4gua com teores de até¢ 8% de
MMT, indicando maior tortuosidade do caminho permeante contribuindo para as propriedades
de barreira dos filmes. Os filmes, no entanto, apresentaram valores de alongamento
insatisfatorios devido a menor disponibilidade de glicerol e 4gua na interagdo com a matriz
(OLIVEIRA; ZEA-REDONDO; MOATES; WELLNER et al., 2016)

Shankar et al. sintetizaram nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando extrato aquoso
de Caesalpinia mimosoides, como agente redutor e estabilizador, e incorporaram a pectina para
produgdo de filmes antimicrobianos. Os filmes compostos apresentaram cor avermelhada e pico
de absor¢dao em 480 nm, caracteristico das AgNPs. Houve aumento da capacidade de barreira
a luz UV, maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica ¢ aumento da propriedade de
barreira ao vapor de dgua. Os autores ndo identificaram alteragdes estruturais dos filmes de
pectina com a adicdo das AgNPs. No entanto, essa adi¢do conferiu atividade antibacteriana
significativa contra bactérias patogénicas transmitidas por alimentos, como E. coli e L.
monocytogenes. Os autores apontam para o potencial da aplicacao do filme compdsito para uso
como embalagem ativa de alimentos, sugerindo maior seguranca alimentar para o consumidor
e como alternativa para prolongar a vida util dos alimentos (SHANKAR; TANOMROD;
RAWDKUEN; RHIM, 2016).

De Almeida et al. sintetizaram nanoparticulas de ouro (AuNPs) in situ em solucdes de

pectina para produgdo de compositos de hidrogel de AuNPs/quitosana revestidas com pectina.
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O material apresentou caracteristicas de biocompatibilidade, podendo ser utilizado para
administragdo de medicamentos. O raio hidrodindmico das nanoparticulas revestidas por
pectina variou de 510 a 721 nm, com potencial zeta de aproximadamente - 43 mV. Os autores
discutem que os hidrogéis com maior teor de pectina (propor¢ao pectina/quitosana de 4,12)
possuem menor estabilidade, desintegrando-se 60% em 14 dias em solu¢do tampao fosfato, que
se assemelha a condicao fisiologica de pH aproximadamente 7. Os compositos com propor¢ao
pectina/quitosana de 3,75 desintegram-se de 25 a 30% apds 14 dias em mesma condi¢do. Os
autores observaram também que as AuNPs refor¢caram as estruturas do hidrogel, aumentando o
modulo elastico e diminuindo a absorcdo de dgua (DE ALMEIDA; SABINO; SOUZA;
BONAF¢ et al., 2020).

Yang et al. prepararam nanoparticulas de polifendis extraidos de cha insoluvel em agua
(WI-TPN) para ativar filmes de pectina. Os autores justificam que o WI-TPN possui
compatibilidade com a matriz polimérica de pectina, podendo formar filmes mais uniformes e
estaveis por meio de ligacdes de hidrogénio. Os filmes compositos possuem maior resisténcia
a tracdo, de 22,36 MPa, estabilidade térmica e hidrofobicidade de 78,28°, comparados ao
controle de pectina pura. Os filmes também apresentaram excelente capacidade de bloqueio da
radiacdo UV, propriedades antioxidantes e antibacterianas, fazendo com que a vida util de
morangos fosse prolongada. Os autores apontam que o WI-TPN pode ser utilizado como
nanoenchimento e como agente bioativo nos filmes de pectina, fazendo com que esses materiais

possam ser aplicados em embalagens de alimentos (YANG; ZHANG; FENG; LI et al., 2024).
2.5 Pectina e Lignina

Embora a pectina apresente uma série de propriedades funcionais para emprego no
desenvolvimento de filmes para embalagens de alimentos, € necessario a incorporagao de outros
componentes funcionais a matriz do biopolimero como plastificantes, agentes bioativos
funcionais e emulsificantes (HUANG; HU; HU; L1 et al., 2021; LAZARIDOU; BILIADERIS,
2020; ROY; RHIM, 2021). Os filmes ainda sdo frageis e requerem a adicdo de outros
componentes também para melhorar as propriedades mecanicas, principalmente para maior
flexibilidade (ROY; PRIYADARSHI; LOPUSIEWICZ; BISWAS et al., 2023).

De Oliveira Begali et al. produziram filmes de amido termopléstico com diferentes
concentragdes de pectina termoplastica e adigdo de 4%, em relagdio ao amido, de
microparticulas de lignina para atuar como agente de refor¢o ativo. Os autores observaram
aumento da capacidade de protecao a radiacdo UV em 100% para 320 nm e de 95,9% para 400

nm, melhora na estabilidade térmica das blendas com 25 e 50% de pectina termoplastica,
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aumento de 75,8% no alongamento de ruptura e 34% na deformagdo dos filmes. Devido a
coloracdo marrom das microparticulas de lignina, houve melhora de 100% na protecdo contra
a luz UV. Ja sobre a permeabilidade, os filmes com 25% e 50% de pectina termoplastica
apresentaram menor permeabilidade ao oxigénio, 48% e 65% respectivamente. Esses mesmos
filmes também apresentaram aumento da atividade antioxidante de 2,7% para 71,08% e 4,1%
para 79,28%, devido as microparticulas de lignina. Os autores concluem que os filmes
compositos com 25% de pectina termoplastica e incorporados com as microparticulas de lignina
se mostraram boa alternativa para aplicagao como embalagem de alimentos, principalmente os
sensiveis ao oxigénio e a radiacio UV (DE OLIVEIRA BEGALI; FERREIRA; DE
OLIVEIRA; BORGES et al., 2021).

Zhang et al. sintetizaram filmes compositos de pectina e NPLs. Os autores apresentam
que as NPLs foram compativeis com a pectina, apresentando aumento de 164% na resisténcia
a tragdo e 56% no angulo de contato com agua na concentragao de 3% de NPLs. Mesmo os
filmes com concentragdes de 1% de NPLs apresentaram incremento nas propriedades
mecanicas, hidrofobicidade e na permeabilidade ao vapor de agua se comparado ao filme de
pectina pura. Os autores observaram a formacao de estruturas densas entre ambos os materiais
e o aumento da capacidade de bloqueio a radiagdo UV. A adi¢cdo das LNPs também aumentou
o potencial antioxidante dos filmes, com capacidade de eliminagdo de radicais DPPH de até
6,33 vezes maior, e maior capacidade antibacteriana. Os filmes se mostraram promissores para
aplicagdo na preservacgao de alimentos quando empregados em embalagens (ZHANG; CHENG;
FU; Ll et al., 2023)

Bello e Peresin estudaram a interagdo da pectina de maca, nanofibras de celulose e
lignina (LCNF) utilizando microbalanga de cristal de quartzo com monitoramento de dissipagao
(QCM_D). As interagdes foram avaliadas para compreensao dos fatores de composi¢ao que
influenciam a formacao de filmes e o impacto de diferentes propor¢des desses materiais nas
propriedades de resisténcia a radiagdo UV, hidrofobicidade e propriedades mecanicas. As
autoras constataram que a pectina forma interagdes parcialmente irreversiveis com LCNF
devido a mudangas de frequéncia ap6s o estagio final de enxague e, pelos resultados do FTIR,
devido a formacdo de fortes ligacdes de hidrogénio. Os filmes com >50% de LCNF
apresentaram menor solubilidade em 4gua comparado aos filmes baseados em pectina, devido
a estrutura menos permeavel gracas a lignina hidrofobica que interfere na ligagao de hidrogénio
com a agua. Os filmes a base de pectina apresentaram alta transparéncia, com transmitancia
superior a 89% em 650 nm, e menor hidrofobicidade. Os cromoéforos da lignina aumentaram a

resisténcia a radiagdo UV nos filmes, apresentando bloqueio quase completo do espectro UV,
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com transmitancia quase 0 em 320 nm. Os autores discutem que o LCNF melhorou
significativamente as propriedades mecanicas dos filmes, implicando em uma série de possiveis
aplicagcdes (BELLO; PERESIN, 2024).

Na literatura, ha poucos trabalhos que utilizam nanoparticulas de lignina obtidas de re-
siduos da industria de polpacdo da celulose em filmes de pectina. Diante disso, este trabalho
busca preencher essa lacuna, empregando lignina Kraft na sintese de NPLKs e sua incorporacao
em filmes de pectina. Além disso, o estudo tem como objetivo sintetizar e avaliar as proprieda-
des das NPLKSs e dos filmes compdsitos. Também pretende investigar a interagao entre a matriz
polimérica da pectina e as nanoparticulas, além de analisar o potencial dos filmes desenvolvidos

para o bloqueio da radiacao UV.
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1 INTRODUCAO

Estima-se que cerca de 200 bilhdes de toneladas de residuos de origem vegetal sejam
produzidos anualmente no mundo, sendo 90% classificados como lignocelulésicos (POVEDA-
GIRALDO; SOLARTE-TORO; ALZATE, 2021). Esses residuos, ricos em lignina e outros
componentes tém potencial negligenciado, sendo frequentemente destinados a aplicacdes de
baixo valor ou descartados (MOREIRA; MOREIRA; DOS SANTOS; GIMENES et al., 2023).
Em contrapartida, a utilizagdo de plasticos derivados do petroleo estd associada a graves
problemas ambientais, com previsdo de 11 bilhdes de toneladas de residuos acumulados no
meio ambiente até 2025 (XIA; CHEN; YAO; Ll et al., 2021; ZHANG; CHENG; FU; LI et al.,
2023). Assim, o desenvolvimento de plasticos biodegradaveis torna-se prioridade urgente
(ZHANG; CHENG; FU; Ll et al., 2023; ZHANG; NAEBE, 2021). A problematica ambiental
associada ao uso de plésticos derivados do petroleo destaca a necessidade de alternativas mais
sustentaveis, como a biomassa lignoceluldsica, que se destaca como fonte renovavel de
carbono, gerando intenso interesse cientifico por apresentar propriedades tnicas e potenciais
aplicagdes tecnoldgicas e ambientais inovadoras (EVCIL; SIMSIR; UCAR; TEKIN et al.,
2020). Entre seus componentes, a lignina ¢ o segundo mais abundante, com producao estimada
em mais de 70 milhdes de toneladas anuais, quantidade essa advinda, principalmente, da
polpacdo Kraft da madeira, sendo apenas 2% destinados a aplicagdes de valor agregado (CHEN;
LI; ZHANG; WANG et al., 2021; YANG; XU; ZHOU; WANG, 2022). Além da polpagao
Kraft, e associada a demanda global por formas alternativas de energia, as biorrefinarias de
segunda geragdo sdo baseadas em biomassas lignocelulosicas que ndo sao utilizadas como fonte
de alimentos. Nas biorrefinarias sdo utilizadas novas tecnologias para conversao da biomassa
em etanol e outros coprodutos com valor agregado (DEVI; BAJAR; KOUR; KOTHARI et al.,
2022). Em 2023, a estimativa de produ¢do de etanol celuldsico foi de 51 milhdes de litros,
apontando para o crescimento da industria no Brasil para os préximos anos (DEGREENIA;
WYNNE, 2023) e indicando maior lignina de residuo, obtida do processo.

A maior parte do licor negro da polpacdo ¢ queimado para geracdo de energia
(MOREIRA; MOREIRA; DOS SANTOS; GIMENES et al., 2023). Porém esse material
apresenta propriedades unicas como capacidade antioxidante, absor¢ao da radiagao ultravioleta
(UV), biodegradabilidade, estabilidade térmica e baixo custo, o tornando promissor para
substituicdo de fontes fosseis para desenvolvimento de combustiveis e novos materiais (LI;
DENG; LIU; REN et al., 2016; MOREIRA; MOREIRA; DOS SANTOS; GIMENES et al.,
2023; NORGREN; EDLUND, 2014).
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Entre as possibilidades de aproveitamento da lignina, destaca-se o desenvolvimento de
nanoparticulas de lignina (LNPs), que representam solucdo inovadora para a valorizagao desse
material. Com grande area superficial e propriedades antimicrobianas, antioxidantes e com
carater biodegradavel, as LNPs tém diversas aplicagdes como capacidade para encapsular
substancias para liberagdo controlada, adsor¢do e catdlise. Embora apresente diversas
potencialidades, a quantidade de estudos sobre as aplicacdes dessas nanoparticulas ainda ¢
limitada (ARGYROPOULOS; CRESTINI; DAHLSTRAND; FURUSJ6 et al, 2023;
MOREIRA; MOREIRA; DOS SANTOS; GIMENES et al., 2023).

Nesse contexto, a integracdo de nanoparticulas de lignina (LNPs) em matrizes
poliméricas naturais, como a pectina, pode gerar materiais multifuncionais, ampliando as
possibilidades de aplicacdo das ligninas residuais e gerando produtos de alto desempenho.
Assim, neste trabalho, nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs), foram sintetizadas por troca
de solvente, incorporadas em filmes de pectina citrica para producdo de filmes compdsitos de
pectina-NPLKs e caracterizados. Esses filmes oferecem propriedades elevadas de bloqueio da

radiacao UV e resisténcia a agua, mostrando grande potencial para aplicacdes em embalagens.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Lavagem da lignina Kraft

A lignina Kraft em po, com pH entre 4 e 5 e obtida da polpagao Kraft dos cavacos de
eucalipto, foi submetida a uma etapa de lavagem para remocao de impurezas soliiveis em agua
e aumento do pH. Utilizando agua destilada e uma bomba a vacuo, o material foi submetido a
5 etapas de lavagem, seguidas por medi¢des de pH a cada etapa, até atingir pH entre 6 e 7.

Posteriormente o material foi seco em estufa a 60 °C por 24 h.

2.2 Obtenc¢iao das nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKSs)

Para a sintese das nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs) foi utilizada lignina Kraft
obtida na etapa anterior, acetona P.A. (99,5%) (Quimica Moderna) e 4gua destilada.

As nanoparticulas foram obtidas a partir da metodologia de Li ef al. (2021) adaptada.
Foram pesadas 6 g de lignina Kraft, seguidas pela dissolu¢do em 500 mL de solucdo 7/3 v/v
acetona/agua. Apos agitagao por 60 min, a temperatura ambiente e em frasco hermeticamente
fechado, a solucdo foi centrifugada durante 10 min a 5000 rpm para separar material nao
dissolvido. O sobrenadante foi reservado em frasco hermético. Da solugdo obtida foram

retirados 150 mL e acrescido 300 mL de agua destilada, seguido de agitagdo por 24 h a
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temperatura ambiente e sistema aberto para evaporacao de acetona. Como a lignina ¢ insoltavel
em agua, a adi¢do de 4gua e a evaporacdo da acetona promovem a formacao das nanoparticulas
(LI; SHEN; WANG; FENG et al., 2021).

A lignina coloidal aquosa resultante, com concentragao de 3,2 g/mL, foi submetida ao
ultrassom em um Sonicador de Ponteira Ultrassonico Eco-Sonics / Utronique (550 W) para
conferir estabilidade ao sistema e quebrar possiveis aglomerados formados. Foi efetuada uma
série de 10 minutos com 50% da poténcia e 5 minutos com 70% da poténcia do equipamento
para obtengao da dispersado coloidal de NPLKs. O sistema foi mantido em banho de gelo durante

toda a sonicacgdo para evitar o superaquecimento da solugdo.

2.3 Sintese dos filmes

Para a obtencdo dos filmes foram utilizados pectina citrica (Exodo Cientifica), glicerol
(85%) (Merck KGaA) e as NPLKs obtidas em 2.2. A sintese dos filmes a base de pectina com
nanoparticulas de lignina seguiu a metodologia proposta por Zhang et al. (2023) adaptada.

4 g de pectina citrica foram dissolvidos em 40 mL de diferentes concentragdes, obtidas
da diluicao de 50, 100, 200, 400 e 600 vezes, da dispersao de NPLKs e acrescido de 1,2 g de
glicerol, 30% em relacdo a massa de pectina. As misturas resultantes foram agitadas durante 24
h a temperatura ambiente com agitador magnético. 40 mL do liquido foram moldados em uma
placa de vidro e seco em estufa a 60°C de 12 a 18h. As concentragdes de NPLKs encontram-se

na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragdes de NPLKs das solugdes filmogénicas. Filmes produzidos com 4 g
de pectina citrica e 1,2 g de glicerol.

FILME NPLKs (mg/mL)
NKO 0
NKO04 0,00475
NKO09 0,00950
NK19 0,01900
NK38 0,03800
NK76 0,07600

Fonte: Da autora (2025)
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2.4 Caracterizacoes

2.4.1 Espalhamento dinamico da luz (DLS) e Potencial Zeta ({)

As analises foram realizadas no equipamento Litesizer 500 (Anton Paar GmbH, Graz,

Austria), a 25°C.

2.4.2 Espessura do filme

Para avaliagdo da espessura dos filmes de pectina-NPLKs sintetizados, foram realizadas
medidas com micrometro digital DIGIMESS — WESTERN (DIGIMESS Instrumentos de
Precisdo, Sao Paulo, Brasil) em, pelo menos, 10 locais aleatdrios por amostra (GON¢ALVES;

ANTUNES; SILVEIRA; DE SOUZA et al., 2019).

2.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA e DTG)

Para avaliagdo de propriedades termodinamicas dos filmes e das NPLKs foram feitas
analises no equipamento Shimadzu DTG-60AH Simultaneos DTA-TG Apparatus (Shimadzu,
Kyoto, Japao). As andlises foram conduzidas com temperatura de 30 - 600°C, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio.

2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em equipamento STEM-FEG CLARA-TESCAN 2021
(ESCAN ORSAY HOLDING, Brno, Republica Tcheca) de ultra-alta resolugdo, analitico, livre
de campo para caracterizacao de materiais em nanoescala.

Para isso, as amostras dos filmes sintetizados foram banhadas a ouro ¢ analisadas sob tensao

de aceleracao de 20 kV para coleta de todas as imagens.

2.4.5 Ensaio mecanico

A fim de avaliar as propriedades mecanicas dos filmes foram realizados ensaios mecanicos
de teste de compressdo. A partir desse ensaio, medidas de resisténcia a tracdo (RT),
Alongamento maximo na ruptura (AMR) e o mddulo de Young (MY) foram obtidas por um
analisador de textura Stable Microsystems do modelo TATX-plus (Stable Microsystems Ltd.,
Godalming, Reino Unido).

Os ensaios foram conduzidos seguindo a normativa ASTM D-882-00 (AMERICAM FOR
TESTING AND MATERIALS 2000) com adaptacdes. Os filmes foram recortados em tiras
retangulares com medidas de 1 x 10 cm e inseridos no equipamento com separagao de garras

inicial de 50 mm. Foram realizadas 3 medidas para cada amostra com velocidade de 1 mm/s.
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Para o céalculo de RT foram utilizadas a razdo entre a for¢a méxima do momento de ruptura

do filme e a 4rea da se¢do transversal do filme a partir da relagdo

0 =— (1)

Ao
Enquanto o MY foi obtido pela relacao entre a tensao de tragao e a deformacao sofrida pelas

amostras, pela relagao entre a tensao de tracao e a deformacgao

E=2 )

&

2.4.6 Propriedades opticas

Foi realizada varredura na faixa de 200 a 400 nm para avaliar o bloqueio do espectro nesse
intervalo.

Para avaliar as propriedades de bloqueio da radiagdo UV, amostras de filmes 1 x 3 cm foram
inseridas no porta amostras. O bloqueio da radiacdo foi avaliado pela transmitancia de 200 a
400 nm, faixa da radiacao UVA e UVB.

As andlises foram feitas no equipamento (UV-vis) AJX — 3000 PC (AJX Scientific

Instrumentos Analiticos, Sao Paulo, Brasil).

2.4.7 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

As analises foram conduzidas no equipamento Bruker Vertex 70v (Bruker Corporation,
Ettlingen, Alemanha), no modo ATR. Os espectros de absor¢ao foram obtidos na faixa de 400

a 4000 cm’! com 32 varreduras e resolugio de 4 cm™ como sugerido por Zhang et al. (2023).

2.4.8 Permeabilidade ao vapor de agua

Para estimar a capacidade de permeacao de agua nos filmes, foram conduzidas analises
de permeabilidade ao vapor de 4gua de acordo com a norma adaptada ASTM E 96-80 (ASTM,
1980).

Os filmes foram dispostos em frasco de vidro ambar de 50 mL e preenchidos com 15
mL de silica. Os filmes foram cortados em dimensdes de 5 cm de diametro e inseridos pela
abertura feita nas tampas dos frascos, seladas com filme de vedagdo em seguida. Os frascos
foram colocados em dessecador contendo solugdo salina de nitrato de magnésio sob temperatura
de 25 £ 0,5 °C durante 5 dias. Os frascos foram pesados duas vezes ao dia, nos mesmos horarios,
durante a execucgao do experimento para o calculo da taxa de permeabilidade ao vapor de agua

(TPVA) (TONOLI; RODRIGUES FILHO; SAVASTANO JR; BRAS et al., 2009)
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A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada utilizando o valor de (TPVA).
Esse valor foi multiplicado pela espessura da amostra e dividido pela pressao da saturacdo de

agua vezes a diferenca de umidade relativa da amostra e da camara de teste.

__ (TPVAxe)
WVP = (pxURf-UR ) ©)

2.4.9 Angulo de contato com igua (AC)

O angulo de contato dos filmes foi avaliado de acordo com a norma TAPPI T 458 cm-
14 (INDUSTRY, 2014). Foram recortadas amostras de dimensdes 10 x 50 mm e fixadas em
laminas de vidro. Para a andlise, 15 uL de 4gua deionizada foram pingados sobre os filmes para
o calculo do angulo de contato médio entre a gota de agua e a superficie apos 1 s, 5 s e 60 s.

As medidas foram conduzidas em um gonidmetro Kriiss DSA30 (Hamburgo,

Alemanha),

2.5 Analise estatistica

Os dados apresentados nas tabelas e figuras sao as médias e desvios-padrao de pelo
menos trés repeti¢des. A estatistica dos dados foi analisada a partir da andlise de variancia
(ANOVA) e testes de Tukey para multiplas comparacdes em nivel de significancia de 5%
utilizando o software Origin (Pro), versao 2025 (OriginLab Corporation, Northampton, MA,
EUA).



47

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao estrutural das NPLKs

A sintese de nanoparticulas produz material de diferentes tamanhos e formas e sdo
necessarias algumas técnicas e ensaios para sua caracterizagdo. A técnica de espalhamento
dinamico de luz (DLS) foi utilizada para avaliar o didmetro hidrodindmico médio das NPLKs

produzidas. A Figura 4 e a Tabela 3 apresentam os resultados obtidos.

Figura 4 — Distribui¢do de tamanho das NPLKs

\Diémetro hidrodindmico = 179,85 nm

15 Potencial zeta médio = -36,528 mV
|

"= DP=0.201
L]
F %

10 .

|f-f distribuigio de tamanho

distribuigdo de tamanho (%)

0 100 200 300 400
diametro de particula (nm)

Fonte: Da autora (2025)

Tabela 3 — Diametro hidrodinamico das NPLKs

Diametro de particula Distribuigao de
(nm) tamanho (%)
< 125,90 15,343
136,52 11,599
148,04 13,130
160,53 13,685
174,07 13,312
188,76 12,063
> 200,00 20,857

Fonte: Da autora (2025)
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Cerca de 78,2% das particulas se encontram na faixa de tamanho entre 116 ¢ 188,7 nm,
apenas 3,7% tém tamanho de 240 nm. Esses resultados sdo semelhantes a outros relatados na
literatura (FRANGVILLE; RUTKEVICIUS; RICHTER; VELEV et al., 2012; GILCA; POPA;
CRESTINI, 2015; LI; SHEN; WANG; FENG et al., 2021; QIAN; DENG; QIU; Ll et al., 2014).

As dispersoes coloidais podem ser classificadas de acordo com o potencial Zeta ({)
como altamente instdveis, com valores de { de £ 0 a -10 mV, relativamente estaveis, com { >+
10 a -20 mV, e altamente estaveis, com { > £30 mV (BHATTACHARIJEE, 2016;
MASCARENHAS; SCATOLINO; DIAS; MARTINS et al., 2022). Altos valores de (, sejam
eles negativos ou positivos, indicam repulsdo elétrica de dupla camada entre particulas
adequada, evitando sua aglomerac¢do. Além disso, ¢ utilizado como indicador das cargas
superficiais das particulas, associado a composi¢ao quimica, influenciando sua reatividade
(FREITAS; CERQUEIRA; GON¢ALVES; AZINHEIRO et al., 2020). O valor médio obtido
de -36,528 mV indica alta estabilidade da particula (LEE; PARK; CHOI; CHOI, 2020). Além
disso, esse valor pode estar associado ao tamanho médio de particulas obtidas nessa sintese, ja
que quanto menor o tamanho, maior {, indicando maior densidade de cargas em particulas
menores (PYLYPCHUK; RIAZANOVA; LINDSTR6M; SEVASTYANOVA, 2021). O valor
negativo obtido para as NPLKs pode estar associado aos grupos fenodis negativamente
carregados e a adsor¢do de hidroxilas (MATSAKAS; GERBER; YU; ROVA et al., 2020). A
metodologia de obtengdo de NPLKs se mostrou efetiva para a sintese de nanoparticulas de
lignina com alta estabilidade associada.

O indice de polidispersibilidade (IDP) esta associado a distribuicdo de tamanhos de
particulas dentro de uma amostra. Os valores numéricos variam de 0, para amostras
perfeitamente uniformes em tamanho, a 1, para amostras altamente polidispersas. Para
nanomateriais poliméricos e similares, valores < 0,2 sdo considerados homogéneos (DANAETI;
DEHGHANKHOLD; ATAEI, HASANZADEH DAVARANI et al, 2018). As NPLKs
apresentaram IDP de 0,2 confirmando sua distribui¢do homogénea. Esse resultado estd em
conformidade com demais trabalhos da literatura que obtiveram IDP entre 0,1 e 0,5 para
diferentes formas de lignina (LIEVONEN; VALLE-DELGADO; MATTINEN; HULT et al.,
2016; MATSAKAS; GERBER; YU; ROVA ef al., 2020; MYINT; LEE; SEO; SON et al.,
2016).
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3.2 Caracteriza¢do quimica e estrutural dos filmes

3.2.1 MEV

Por meio da microscopia eletronica de varredura ¢ possivel analisar a morfologia
superficial e das se¢des transversais dos filmes, assim como a homogeneidade, presenca de
rupturas ou falhas estruturais. A Figuras 5 mostra a superficie dos filmes.

O filme de pectina puro possui uma superficie lisa, compacta, densa e homogénea,
podem ser observadas algumas imperfei¢des, que correspondem a particulas de pectina nao
solubilizadas ou por particulas de poeira. Resultados similares sdo vistos na literatura
(SHANKAR; TANOMROD; RAWDKUEN; RHIM, 2016; YANG; ZHANG; FENG; Ll et al.,
2024; ZHANG; CHENG; FU; Ll et al., 2023)
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Figura 5 — Micrografia da superficie dos filmes de pectina e de pectina com
NPLKSs com aumento de 2.000, 5.000, 10.000, 20.000 € 100.000x.
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Fonte: Da autora (2025)
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O filme NKO09 possui concentracdes de NPLKs intermediarias, ao compara-los com o
filme NKO, controle, percebe-se que ele ainda possui uma superficie lisa ¢ homogénea. E
perceptivel também que os aglomerados presentes na superficie dos filmes sao mais evidentes
a medida que aumenta a concentragao de NPLKs.

Os aglomerados visiveis a partir do filme NK19 podem ocorrer devido a propria
aglomeragao das nanoparticulas na matriz de pectina. Além disso, esse comportamento sugere
que os filmes possuem superficie levemente mais aspera que o filme de pectina pura. Essa
caracteristica pode impactar positivamente nas propriedades de barreira e acrescer
hidrofobicidade aos filmes (BIAN; GAO; WANG; LIU et al., 2018; ZHANG; CHENG; FU;
Ll et al., 2023).

As imagens das se¢des transversais dos filmes poliméricos, apresentados na Figura 6,
nao apresentam separagao de fases, bolhas ou fissuras, e demonstram que os filmes apresentam
caracteristicas compactas sem imperfeicdes significativas. Essas caracteristicas descritas
podem ser benéficas aos filmes, ja que sugerem boa microestrutura, podendo contribuir para as
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes (BIAN; GAO; WANG; LIU et al., 2018;
HUANG; DONG; ZHANG; BIAN et al., 2020; YANG; ZHANG; FENG; Ll et al., 2024). No
entanto, os filmes com maior concentragdo de NPLKs, filmes NKI19, NK38 ¢ NK76,
demonstraram uma tendéncia na formac¢ao de aglomerados e de trincas na superficie do filme,
0o que pode estar associado as interacdes intermoleculares entre as NPLKs. Resultados
semelhantes foram observados em outros trabalhos com matrizes poliméricas diferentes e com
diferentes concentragdes e formas de lignina (CROUVISIER-URION; BODART;
WINCKLER; RAYA et al., 2016; GOMIDE; DE OLIVEIRA; LUVIZARO; YOSHIDA et al.,
2021; TAVARES; ITO; SALVADORI; DOS SANTOS et al., 2018). Essa caracteristica pode

acarretar o decréscimo de propriedades mecanicas e de permeabilidade dos filmes.
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Figura 6 — Micrografia da superficie dos filmes de pectina e de pectina com NPLKs com
aumento de 2.000 x.
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Fonte: Da autora (2025)

3.2.2 FTIR

O FTIR foi empregado para investigar a interagdo entre a pectina e a lignina kraft.
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Figura 7 — Espectros de FTIR dos filmes de pectina e NPLKs
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Fonte: Da Autora (2025)

Os espectros de FTIR dos filmes de pectina e pectina-NPLKSs, representados na Figura
7, demonstram-se extremamente semelhantes, indicando que a adigdo das nanoparticulas nao
alterou a composicao quimica e estrutura da matriz polimérica de pectina. Isso sugere boa
compatibilidade entre a pectina e as NPLKs (ZHANG; CHENG; FU; LI et al., 2023). Observa-
se uma banda larga em 3305 cm™!, associada as vibragdes do grupo O-H, e outra menor em 2939
cm’! associadas as vibragdes de estiramento dos grupos C-H (CHENG; LIANG; CHEN; GAO
et al., 2023). As bandas em 1720 cm!, 1595 cm™ e 1369 cm™! sdo atribuidas a vibracdo de
alongamento dos grupos éster metilico, carboxila (alongamento assimétrico) e carboxila
(alongamento simétrico) (EZATI; RHIM, 2020).

O sinal em 1014 cm! corresponde as vibragdes de deformagdo C-O da pectina, glicerol
e/ou lignina (EZATI; RHIM, 2020; ZHANG; CHENG; FU; Ll et al., 2023). O enfraquecimento
desse sinal estd relacionado ao acréscimo das NPLKs devido ao aumento das interagdes de
hidrogénio do filme e o aumento das interacdes hidrofobicas dos anéis aromaticos e

hidrocarbonetos ndo polares na lignina (ZHANG; CHENG; FU; Ll et al., 2023; ZHANG; HE;
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XU; CHENG et al., 2022).

3.2.3 Analises térmicas

A estabilidade térmica dos filmes e da lignina Kraft foram obtidos a partir da analise
termogravimétrica (TGA) e pela derivada da curva TGA (DTG). A curva TGA descreve a
variagdo da massa (%) em func¢ao da temperatura (°C) por meio da degradagdo térmica. A curva
DTG mostra a taxa de perda de massa (%/°C) em fun¢do da temperatura. Os picos negativos
apontam a temperatura em que a taxa de degradagdo ¢ maxima.

Quando comparada a celulose e as hemiceluloses, presentes na biomassa, a lignina
apresenta a maior estabilidade térmica (SANTOS et a/, 2011). Essa maior estabilidade ocorre
devido sua composi¢ao baseada em macromoléculas tridimensionais, amorfas e ramificadas
exigindo maior quantidade de energia para degrada-la (PEREIRA et al, 2013). A Figura 8

mostra a curva termogravimétrica da lignina Kraft.

Figura 8§ — TGA e DTG da lignina Kraft
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Fonte: Da Autora (2025)

A degradacao da lignina pode ser dividida em 4 estagios. No primeiro a perda de massa
ocorreu entre 50 °C e 100 °C principalmente devido a perda de agua. No segundo estagio, entre

180 e 380 °C, ocorre a degradacdo de substancias de baixa massa molar. Essa degradagdo esta
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associada a quebra de grupos funcionais carboxila (COOH) e cetona (C=0), resultando na
liberagdo de gases como o CO e COa.

O terceiro estagio, entre 380 e 500 °C, relaciona-se a decomposicao da lignina,
caracterizada pela ruptura das ligagdes entre unidades fenilpropandides e resultam na perda de
fenois monoméricos (WATKINS; NURUDDIN; HOSUR; TCHERBI-NARTEH et al., 2015).
Houve a sobreposi¢cdo de eventos associados ao segundo e terceiro estagio, uma vez que a
ocorréncia desses provavelmente aconteceu em um intervalo continuo. O quarto e ultimo
estagio ocorre acima de 500°C devido a decomposicao dos anéis aromadticos presentes na
estrutura da lignina (BREBU; VASILE, 2010).

Na Figura 9 estdo representadas as curvas termogravimétricas obtida para os filmes de

pectina pura e os filmes de pectina-NPLKs.

Figura 9 — TGA e DTG dos filmes de pectina e NPLKs em varias concentragdes.
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Fonte: Da Autora (2025)

A perda de massa inicial dos filmes, entre 50°C e 140°C, esta relacionada a perda de
dgua adsorvida nos filmes. O segundo estagio, entre 180 e 300 °C esté atribuido a degradacao

do glicerol e da pectina, que se decompde rapidamente devido a ruptura térmica da estrutura
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polimérica, e € o principal estagio de perda de massa dos filmes (YANG; ZHANG; FENG; LI
et al.,2024). A adicdo de NPLKs ndo parece influenciar a estabilidade térmica dos filmes, uma
vez que com o aumento da concentragdo de lignina ndo ha deslocamento dos eventos térmicos.
A baixa concentragdo de lignina adicionada aos filmes pode ndo ter sido suficiente para os
reforcar termicamente.

Como pode ser observado na Tabela 4, os filmes apresentam perfis de degradagdao muito

parecidos.

Tabela 4 — Temperatura maxima de degradacgdo e % de residuos

Filme Temperatura maxima de degradagdo (°C) Residuo (%)
NKO 2129 32,76
NKO04 213,2 24,62
NKO09 214,0 26,55
NK19 210,7 25,82
NK38 2149 31,59
NK76 213,1 27,74

Fonte: Da autora (2025)

Observa-se que, de fato, a adi¢do de lignina ndo influenciou a estabilidade térmica. A
TGA e a DTG permitiram obter informagdes sobre a temperatura maxima de degradacao, que

foi de aproximadamente 213°C para os filmes.

3.2.4 Espessura dos filmes

A avaliagdo da espessura ¢ importante para compreensao de propriedades mecanicas e
de permeabilidade ao vapor de dgua. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para a espessura
dos filmes

Tabela 5 — Espessura dos filmes

Filme Espessura (mm)
NKO 0,3319+£ 0,043 @
NKO04 0,3002 + 0,022 @
NKO09 0,2916 + 0,062 #
NK19 0,3672 £ 0,075 %
NK38 0,3321 +£0,012°
NK76 0,3336 + 0,042 °

Fonte: Da autora (2025)
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Todos os resultados sdo expressos como média + DP, n = 8. Letras minutsculas iguais
na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

A adicdo da NPLKs ndo influenciou significativamente na espessura dos filmes,
corroborando com a homogeneidade dos materiais desenvolvidos. Esse resultado ja era
esperado, uma vez que a concentragdo de lignina acrescida foi extremamente baixa e a
espessura dos filmes esta relacionada diretamente a concentracdo do conteudo da solucdo

filmogénica (MEHRAJ; SISTLA, 2022).

3.2.5 Propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e o angulo de

contato com agua (AC)

O estudo das propriedades mecanicas e de barreira dos filmes ¢ de extrema importancia,
principalmente para algumas aplicagdes. Para embalagens de alimentos, essas caracteristicas
sdo relevantes para garantir a integridade dos produtos embalados e prevenir ao maximo a
deterioragdo do conteudo (ALIAS; WAN; SARBON, 2022).

Observando a Tabela 6 nota-se que a adicdo das NPLKs diminuiu a resisténcia a tragao
(RT) dos filmes, entretanto, existe uma tendéncia de aumento da RT com o aumento da
quantidade de nanoparticulas adicionadas. Os filmes NP0 e NP16 tiveram redugao significativa
estatisticamente, mas a partir do aumento da concentragdo, observado nos filmes NP38 e NP76,
a resisténcia a tragdo novamente voltava a aumentar, mas ainda assim abaixo do obtido para o
filme de pectina pura. Esse comportamento de redugdo ¢ consistente com a literatura para outras
matrizes refor¢adas com NPLs ou outras formas de lignina (CROUVISIER-URION;
BODART; WINCKLER; RAYA et al, 2016; GREGOR-SVETEC; LESKOVSEK;
LESKOVAR; STANKOVI¢ ELESINI et al, 2021; NunEZ-FLORES; GIM¢éNEZ;
FERNaNDEZ-MARTIN; LOPEZ-CABALLERO et al., 2013; XIONG; PANG; ZHOU; LI et
al., 2020). O modulo de Young ou modulo de elasticidade (MY) segue a mesma tendéncia da
RT, apesar de ndo apresentar diferenca estatistica significativa (p < 0,05). Esse efeito pode ser
explicado devido a formagdo de ligacdes de hidrogénio entre as NPLKs e a pectina,
enfraquecendo a combinac¢ao molecular entre as moléculas de pectina (BIAN; GAO; WANG;
LIU et al., 2018). Outro fator que pode estar associado a diminuicao da RT ¢ a rigidez inerente

a propria estrutura da lignina (ZHANG; CHENG:; FU; Ll ef al., 2023).
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Tabela 6 — Resisténcia a tragdo (RT), Alongamento maximo na ruptura (AMR) e modulo de
Young (MY) dos filmes de pectina com NPLKs.

Filme RT (Mpa) AMR (%) MY (Mpa/%)
NKO 9,120 + 1,76 27,686 + 8,93 P 0,310 0,07
NKO04 5,693 +227° 22,278 +10,13° 0,233 +0,03
NKO09 6,543 1,76 @ 25,078 £8,17° 0,252 + 0,05 ®
NK19 5018+1,24° 19,638 4,13 ° 0,231 + 0,05 2
NK38 7,536+ 1,91 ® 31,702+ 10,15° 0,217 + 0,04
NK76 8,830 +2,22° 50,494 + 6,67 0,278 +0,12 2

Fonte: Da autora (2025)
Todos os resultados s@o expressos como média + DP, n = 8. Letras minusculas diferentes

na mesma coluna indicam diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

Para o alongamento maximo na ruptura (AMR) o acréscimo de NPLKs contribuiu para
a melhoria da propriedade. A medida que a concentragio de lignina aumenta observa-se uma
tendéncia de ganho de elasticidade. Houve ganho de 14,50% de AMR no filme NK38 e de
82,38% no filme NK76, material com maior concentragdo de NPLKs. As NPLKs podem
também estar atuando como um agente plastificante, interferindo nas ligacdes de hidrogénio
entre cadeias de pectinas, diminuindo a resisténcia, a0 mesmo tempo que aumentam a
mobilidade das cadeias poliméricas (ALMASI; AZIZI; AMJADI, 2020).

A alta permeabilidade ao vapor de dgua de filmes de pectina ¢ umas das principais
limitagdes para seu emprego, principalmente em embalagens de alimentos (LONG; ZHANG;
ZHAO; RUAN, 2023). A adicao de NPLKs ndo alterou significativamente a permeabilidade ao
vapor de 4dgua dos filmes (p < 0,005). Provavelmente devido a baixa concentracdo de NPLKs
adicionada ao material. Além disso, as micrografias mostram (Figura 5) que os filmes com
maiores concentracdes de nanoparticulas possuem leves rachaduras e aglomeracdes de

particulas. A Tabela 7 apresenta os valores de PV A obtidos para todos os filmes.
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Tabela 7 — PV A obtidos dos filmes

Filme PVA (10° gm™s! Pa™)
NKO 8,59+0,24?
NKO04 10,01 £2,59%
NKO09 8,03+0,582
NK19 10,61 £0,27 2
NK38 8,86+1,33°
NK76 8,79 £2,672

Fonte: Da autora (2025)
Todos os resultados sao expressos como média = DP, n = 8. Letras minusculas iguais

na mesma coluna indicam que nao ha diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

Os valores de angulo de contato sdo fundamentais para avaliagcdo da resisténcia a agua,
a hidrofobicidade e molhabilidade dos filmes. Para avaliagdo dessas propriedades, ¢ adotado
como limite 8 = 65°, em que valores inferiores indicam hidrofilicidade e superiores
caracteristicas de hidrofobicidade (MIAO; TIAN; JIANG, 2022). A pectina ¢ um
polissacarideo rico em hidroxilas, resultando em forte hidrofilicidade e polaridade (ZHANG;
CHENG; FU; Ll et al., 2023). Neste trabalho, o angulo de contato para os filmes de pectina foi
de 56,544°, indicando hidrofilicidade. A adigdo de NPLKs conferiu propriedades hidrofobicas
significativas aos filmes. Os filmes ja atingiram caracteristicas de superficie hidrofobica a partir
do filme NK09, com AC de 66,870°. O filme NK38 teve a maior mudanga, com aumento de
38,519% no AC. Ha o indicativo de aumento do nimero de liga¢des de hidrogénio entre a
pectina e as NPLKSs, interferindo na formacao de ligagdes de hidrogénio entre a matriz do filme
e agua (ZHANG; CHENG; FU; Ll et al., 2023). Dessa forma, ¢ evidente que a adicdo de NPLKs
aos filmes de pectina pode melhorar significativamente a hidrofobicidade. A mudanca do AC
também foi avaliada em 5 s e 60 s sendo possivel perceber comportamento hidrofébico para os

filmes NK19, NK38 e NK76 apos 60 s, como apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8 — Valores para angulo de contato em 1s, 5s e 60s nos filmes de pectina e nos filmes

de pectina com NPLKs
Filme AC (°)em s AC (°)em5s AC (°)em 60 s
NKO 56,544 + 7,56 © 55,384 +7,22°¢ 51,517 + 6,95 4
NK04 64,053 + 4,254 62,321 + 4,04 4 58,447 + 4,17 ¢
NK09 66,870 + 4,95 < 64,450 £ 4,14 55,944 + 5,45 <
NK19 76,433 +£2,27 % 73,489 + 2,092 68,013 +2,11%
NK38 78,324 + 4,842 76,448 + 4,07 71,401 + 4,102
NK76 72,887 + 1,78 ¢ 70,456 + 1,89 b¢ 65,144 +1,53°

Fonte: Da autora (2025)
Todos os resultados sdo expressos como média =+ DP, n = 10. Letras minusculas

diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica significativa (p < 0,05).

3.2.6 Propriedade opticas e bloqueio UV

Propriedades Opticas de filmes, como cor e transparéncia, sdo fundamentais para
aceitagao do consumidor, principalmente quando utilizados em embalagens de alimentos
(ALMASI; AZIZI; AMJADI, 2020). Devido a boa compatibilidade das NPLs com a matriz de
pectina (ZHANG; CHENG; FU; LI et al., 2023), os filmes exibiram superficies homogéneas,
sem a presen¢a de agregagdo significativa ou visual (Figura 10). O aumento da concentragdo
de NPLKs nos filmes intensifica a coloragdo marrom devido aos cromoforos da lignina com

ligagdes duplas conjugadas (WANG; WANG; LIU; ZHANG et al., 2019).

Figura 10 — Aspecto visual do filme com NPLKs

Fonte: Da autora (2025)

Os filmes sem as NPLK possuem elevada transparéncia em comprimentos de onda na

regido do visivel, mas também em algumas regides do espectro UV (ZHANG; CHENG; FU;
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LI et al.,, 2023). A adi¢do de NPLKs incorporou melhora significativa no bloqueio da
transmissdo da radiacdo UV, j4 em baixissimas concentra¢des (Figura 11). O filme NKO04,
apresentou reducdo de 52,56% na transmitancia, enquanto os filmes mais concentrados, NK38
e NK76, apresentaram bloqueio quase total da radiagdo UVB. Esse comportamento pode ser
explicado devido aos grupos cromoforos da lignina que absorvem energia em comprimentos de
onda na regido do espectro UV (SADEGHIFAR; RAGAUSKAS, 2022). Além disso, as baixas
concentragcdes de NPLKs incorporadas, contribuiram para que a transparéncia dos filmes nao
fosse prejudicada, mesmo os com maiores concentragdes, mas que houvesse acréscimo

significativo de prote¢dao UV.

Figura 11 — Propriedade de barreira UV dos filmes de pectina-NPLKs
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Fonte: Da autora (2025)

4 CONCLUSAO

Neste estudo, nanoparticulas de lignina Kraft (NPLKs) foram sintetizadas por
precipitagdo com um antissolvente a partir de lignina obtida do processo de polpagdo Kraft.
Essas NPLKs foram incorporadas a pectina na preparacao de filmes compdsitos de pectina-

NPLKs. Os filmes resultantes exibiram excelente capacidade de bloqueio a radiagdo UVA e
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UVB, atingindo 0% de transmitancia, o que indica bloqueio total da luz UV, sem comprometer
a transparéncia dos filmes. Além disso, os filmes compositos apresentaram uma melhora
significativa na hidrofobicidade, com um aumento de até 38,52%. As propriedades mecanicas
também foram aprimoradas com a adi¢ao das nanoparticulas nos filmes, com um aumento de
até 82,38% no alongamento em comparacdo com filmes sem NPLK. Outras propriedades
mecanicas, como o Moddulo de Young (MY) e a Resisténcia a Tragdo (RT), bem como a
permeabilidade ao vapor de d4gua (PVA) e propriedades térmicas, ndo apresentaram mudancas
significativas. Esse comportamento ¢ atribuido a baixa concentracdo de NPLKs incorporadas,
que também ndo impactaram significativamente as caracteristicas quimicas estruturais dos
filmes. A incorporagdo de NPLKs em filmes de pectina mostrou-se eficaz em melhorar diversas
propriedades dos filmes, sem sacrificar sua transparéncia e flexibilidade. O desenvolvimento
desse material oferece novas possibilidades para aplicagdes em embalagens, especialmente para

produtos sensiveis a radiacdo UV, promovendo a reutilizagao de residuos e a sustentabilidade.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 12 — Espectros de FTIR da lignina Kraft
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Fonte: Da Autora (2025)

No espectro da lignina Kraft a banda em 3410 cm™ é referente ao estiramento da ligagio
OH atribuida a presenga de grupos hidroxila em estruturas aromaticas e alifaticas (ROY et al.,
2021). A banda em 2935 cm™! indica o estiramento da ligagio C-H de grupos metila, a banda
em 1714 cm™ indica a presenca de grupos C=0 arométicos. As bandas presentes no espectro da
lignina em 1608, 1514, 1458 e 1425 cm™ correspondem a vibragdes do anel aromético do
fenilpropano (RAI; DUTTA; MEHROTRA, 2017). A banda em 1205 cm™ ¢ referente ao
alongamento de ligacdes éter (ROY et al., 2021).

Tabela 9 — Atribuigdes para as bandas identificadas no FTIR

Bandas (cm!)  Atribuicdes Referéncias
3410 OH de aromaticos e alifaticos ROY et al., 2021
2935 C-H de metila
1714 C=0 de aromaticos
1608, 1514, Vibrag¢des do anel aromatico RAI; DUTTA; MEHROTRA,2017
1458 ¢ 1425
1205 -0-C-O- ROY et al., 2021

Fonte: Da autora (2025)
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1 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi demonstrado que a incorporacao de nanoparticulas de lignina Kraft
(NPLKSs) em filmes de pectina pode melhorar significativamente suas propriedades funcionais.
A sintese das NPLKs por precipitacdo com antissolvente, utilizando lignina do processo de
polpacao Kraft, resultou em nanoparticulas esféricas com excelentes tamanhos, variando de 116
a 240 nm. A acetona utilizada pode ser recuperada por condensagdo, tornando a metodologia
mais sustentdvel, de acordo com os principios da quimica verde. Além disso, houve o
aproveitamento de um residuo da industria de celulose, a lignina Kraft, o que promove o
fortalecimento de uma economia circular.

Os filmes compositos apresentaram excelente capacidade de bloqueio a radiagao UV,
atingindo 0% de transmitincia sem comprometer a transparéncia dos filmes. Também
apresentaram uma melhoria consideravel na hidrofobicidade, com um aumento de mais de 38%.
As propriedades mecanicas, especialmente o alongamento, foram significativamente
aprimoradas, com um aumento de até 82% em relagdo aos filmes sem NPLKs. Embora outras
propriedades mecanicas, como o Mddulo de Young (MY) e a Resisténcia a Tragao (RT), e as
propriedades térmicas ndo tenham mostrado alteragdes expressivas, isso pode ser atribuido a
baixa concentragdo de NPLKs utilizadas.

Este estudo sugere que a adigdo de NPLKs em filmes de pectina ¢ uma abordagem
promissora para o desenvolvimento de materiais com propriedades melhoradas, sem sacrificar
a transparéncia e a flexibilidade. A potencial aplicacdo desses filmes em embalagens,
especialmente para produtos sensiveis a radiagdo UV, representa uma contribuicdo relevante

para a sustentabilidade e a valorizacao de residuos industriais.



