OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE LIGNINA
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RESUMO

As pesquisas com tematica verde estdo aparecendo cada vez mais durante os ultimos anos
a fim de diminuir a polui¢@o e obter produtos mais sustentdveis. A lignina ¢ um material
derivado da biomassa vegetal que possui diversas aplicagdes em materiais compdsitos
como aditivo anti-UV, para aumenta a taxa de cura da resina, auxiliando a adesao etc.
Existem diversos métodos para obtencao de nanoparticulas de lignina e o objetivo desse
trabalho ¢ combinar o método de antissolvente com os métodos utilizando spray,
caracterizar o tamanho de particula obtido que serd utilizado como protecdo UV para a
Policaprolactona (PCL) que ¢ um polimero biodegradavel. Foi criado um aparato para a
sintese das nanoparticulas baseado nos dois métodos combinados e testados trés formas
de secar as particulas para que fosse possivel definir o método mais eficiente de secagem.
Os resultados do MEV mostraram que existia uma formacgdo de particulas além de
aglomerados e utilizando o software ImageJ foi possivel medir o didmetro das particulas
e observar a sua distribuicdo comprovando a existéncia de particulas com didmetros
menores que 100nm. A secagem utilizando liofilizacdo foi a que possuiu melhores
resultados para obtencdo das particulas para utilizagdo em polimero biodegradavel como
aditivo anti-UV natural, precisando apenas de uma ultrasonicac¢do para reduzir o nimero
de aglomerantes.

Palavras-chave: cana-de-agucar; nanoparticulas de lignina; método antissolvente;
método spray.

ABSTRACT

Green-themed research has been appearing more and more in recent years in order to
reduce pollution and obtain more sustainable products. Lignin is a material derived from
plant biomass that has several applications in composite materials as an anti-UV additive,
to increase the curing rate of the resin, helping adhesion, etc. There are several methods
for obtaining lignin nanoparticles and the objective of this work is to combine the
antisolvent method with spray methods, characterizing the particle size obtained that will
be used as UV protection for Polycaprolactone (PCL), which is a biodegradable polymer.
An apparatus for the synthesis of nanoparticles was created based on the two combined
methods and three ways of drying the particles were tested so that it was possible to define
the most efficient drying method. The SEM results showed that there was a formation of
particles in addition to agglomerates and using the Imagel software it was possible to
measure the diameter of the particles and observe their distribution, proving the existence
of particles with diameters smaller than 100nm. Drying using freeze-drying was the one
that had the best results in obtaining particles for use in biodegradable polymer as a
natural anti-UV additive, requiring only ultrasonication to reduce the number of
agglomerants.

Keywords: lignin nanoparticles; method antisolvent; method spray; sugarcane.
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INTRODUCAO

Devido a fotossintese a produgao
de biomassa vegetal ¢ bastante numerosa
€ com isso seus principais integrantes a
lignina e a celulose sdo os polimeros
naturais mais abundantes na Terra
(Belgacem, Blayo, Gandini 2003). As
pesquisas com temdtica verde vém
crescendo nos ultimos anos com o
objetivo de conseguir reduzir a poluicao
do meio ambiente e obter produtos mais
sustentaveis. Dentre essas pesquisas
entram as que buscam utilizar de
produtos naturais para confeccdo de
materiais. A lignina kraft ¢ um exemplo,
desde que pode ser utilizada como
refor¢os de materiais compositos para
aumentar taxa de cura de resinas, como
protetor UV, melhorar adesdo etc.
(Gouvéa, et al 2017; Sadeghifar,
Ragauskas, 2020; Pereira, Et Al 2016).

A lignina ¢ um componente nao-
carboidrato que faz parte da parede
celular dos vegetais onde ela facilita o
transporte de agua, impede degradagdo
de polissacarideos, inibe a
digestibilidade das plantas forrageiras, e
¢ uma defesa contra patdgenos e animais
herbivoros (Embrapa ,2020). A figura 1
mostra um exemplo de estrutura de
lignina extraida de madeira.

Figura 1: Estrutura da lignina
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Fonte: Adaptado de Souza, 2006.

O Brasil se destaca na producao
de polpa celuldsica utilizando o processo
kraft onde o licor negro gerado pelo

residual do processo pode ser utilizado
para geracdo de energia elétrica através
do vapor obtido pela queima ou ser
usado para a extracdo da lignina por
diferentes processos industriais (Pereira,
et al 2016). O processo kraft consiste na
deslignificacao da madeira e liberagao de
suas fibras com o minimo de degradacao
dos carboidratos onde os cavacos de
madeira descascada sdo cozidos de
forma continua em uma solu¢do de
solucdo de hidroxido de sodio e sulfeto
de sodio (Alves, 2015).

Um método bastante comum de
se obter nanoparticulas de lignina é o
método de antissolvente, que consiste em
adicionar a solu¢do de lignina em um
antissolvente ou o contrario para a
formagdo de esferas solidas (Zongo,
Lange 2022). Li et al. (2016)
sintetizaram nanocapsulas através do
método de antissolvente onde foi
adicionado d4gua ultrapura em uma
solugcdo de Lignina Kraft dissolvida em
etanol por gotejamento.

Alguns outros métodos de se
obter as nanoparticulas utilizam spray na
separagdo das particulas e formas
diferentes de isolar as particulas como o
método spray-freezing e o0 método spray
drying. Mishra e Ekielski (2019)
sintetizaram nanoparticulas pelo método
de spray-freezing que consiste em
depositar as particulas através de um
spray em cima de uma placa de cobre
resfriada por Nitrogénio liquido para que
congelem ao impacto e possam isolar a
lignina por liofilizagdo. Chavez et al.
(2020) utilizaram o método de spray
drying, onde a solucdo de lignina
utilizando um atomizador ¢ separada em
uma camara de secagem para que
evapore o liquido da solugdo sobrando
apenas as particulas de lignina.

O objetivo desse trabalho ¢
combinar os métodos de sintese
utilizando spray no método antissolvente
e caracterizar o tamanho de particula
obtido.



MATERIAL E METODOS

Foram utilizados no trabalho
Alcool etilico (CH;CH2OH) com um
grau de pureza de 99,8% e a Lignina de
bagaco da cana-de-agucar extraida pelo
método de explosao &  vapor
deslignificada com NaOH doada pela
Laboratorio Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do Bioetanol - CTBE
mostrados na Figura 2.

Figura 2: Materiais utilizados para
solucao.

Fonte: O autor, 2023.
Preparacio das amostras

Foram preparadas solugdes de
Alcool etilico com Lignina em diferentes
condi¢des como mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Condigdes das solucoes de
Lignina.

Amostra Alcool Lignina Benef.
A3E10  10mL 3g Nao
A3E40  40mL 3g Nao
B3E40  40mL 3g Sim
1B3E40 40mL 3g Sim

Fonte: O autor, 2023.

O Dbeneficiamento foi feito
utilizando grau e pistilo de agata para
reduzira granulometria e acelerar a
extragcdo da lignina e a porcentagem de
reducdo de granulometria ndo foi
medida.

Para testar se o etanol estava
saturado com a lignina era feito um teste
utilizando um laser afim de observar se
existia o efeito Tyndall, se o laser ndo
passar pela solucdo a amostra estd pronta
para se utilizar como ¢ mostrado na
figura 3.

Figura 3: Teste da extrac¢do da lignina.

Fonte: O autor, 2023.

Apds a extragdo da lignina as
amostras eram centrifugadas por 10
minutos a 3000 rpm com 60 segundos de
aceleragdo e frenagem, o sobrenadante
era removido ap6s a centrifugagdo e
levado ao spray.

Obtencao de particulas

O spray foi posicionado em
diferentes distancias do bico do jato e o
nivel do antissolvente, que estava
inserido em uma placa de petri
posicionada em um agitador magnético,
que foram calculadas anteriormente
medindo o espalhamento do spray para o
melhor aproveitamento das goticulas.



Figura 4: Aparato do spray-antissolvente.
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Fonte:uO rautor, 2023.

A altura do spray foi definida
através da medigdo do raio do
espalhamento do spray utilizando um
ajuste linear onde as alturas definidas
foram 4cm, 8 cm e 13cm. Os parametros
utilizados aqui foram a altura, o uso ou
ndo uso de agitagdo e o numero de
sprays.

Secagem das particulas

Foram utilizados trés métodos
para realizar a secagem das particulas. O
primeiro método (M1) as amostras foram
colocadas em portas amostras de vidro e
secas em uma estufa a 60° por 24 horas
como mostrado na figura 5, essa
temperatura foi definida para evitar que
a lignina se degradasse durante a
secagem.

Figura 5: Amostras secas por M1.

Fonte: O autor, 2023.

O segundo método (M2) as
amostras foram depositadas direto no
porta amostras do MEV (stubs) com uma
variagdo de quantidade de 2 a 5 gotas que
foram secas utilizando uma estufa a
60°C por 2 horas como mostrado na
figura 6.

Figura 6: Amostras secas por M2.

Fonte: O autor, 2023.

O terceiro método (M3) as
amostras foram congeladas por 48 horas
para serem liofilizadas a uma pressao de
700 mmHg e com uma temperatura de -
40°C até que ocorresse a secagem
completa, onde a verificagdo foi feita a
cada 24 horas até o tempo total de 72
horas.

Figura 7: Amostras secas por M3.

Fonte: O autor, 2023.
Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas
utilizando o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) VEGA3 TESCAN
modelo 51-ADDO0007 sensor 51-1385-
046 com resolucao de 5.9 keV e sua
voltagem de 129eV. As amplia¢des das
imagens das amostras visaram mostrar as



particulas como um todo e de particulas
isoladas para avaliar a aglomeracdo e
tamanho de particula.

Tamanho de particula

O tamanho de particula foi feito
utilizando o programa ImageJ para medir
as particulas vistas no MEV onde foi
feito um histograma do tamanho das
particulas analisando a distribuicao do
tamanho da Lignina.

RESULTADOS E DISCURSAO

Para a preparacao da solucdo de
lignina foi observado que era necessaria
uma maior quantidade de solvente, que
beneficiar a lignina antes da extragdo
dobrava a eficiéncia e assim definindo as
condi¢des da amostra B3E40 para os
experimentos.

As amostras secas por Ml
tiveram  suas  particulas = muito
aglomeradas a ponto de formar placas
para todas as condi¢des de altura e
agitacdo como mostrado na figura 8.

Figura 8: MEV das amostras secas por M1. a) Amostra P1A3E40. B) Amostra
P1AA3E40 c) Amostra PAA3E40 d) Amostra PAB3E40.

Fonte: O autor, 2023.

Na figura 8 ¢ mostrado que as
particulas estdo aglomeradas e em forma

de placas e isso acontece devido ao
acumulo de particulas sobrepostas umas



as outras assim formando placas sem um
tamanho uniforme. Utilizando o
software Image] ¢ possivel medir a
espessura de algumas dessas placas em
a) e b) onde os tamanhos variaram entre
0,49um até 4,30pum e 0,63um até 3,38um
respectivamente. As amostras c¢) e d)
formaram placas menores, porém devido
a aglomeragdo nao ¢ possivel afirmar que
essas condi¢cdes sao melhores que as de

a)eb).

Para as amostras secas utilizando
M2 foi possivel ver a formagdo de
particulas nas amostras com 2 e 3 gotas
as com 4 e 5 gostas se aglomeraram
formando uma tnica placa em todo o
stub e foram descartadas. Na figura 9
mostra 0 MEV das particulas da amostra
P1A3EA40 utilizando 2 e 3 gotas com
ampliagdes diferentes.

Figura 9: MEV das amostras secas por M2. a) 2 gotas com amplia¢do de 2250x b) 2
gotas com ampliagdo de 25000x c) 3 gotas com ampliacdo de 18000x d)3 gotas com

ampliacdo de 40000x.

Fonte: O autor, 2023.



As particulas secas por M2 nao
aglomeraram ao ponto de fazer placas
como as secas por MI1. Utilizando o
software ImageJ foi possivel medir
algumas particulas mostradas na figura 9
onde foi comprovado a obtencdo de
particulas com menos de 100nm (0,1 pum)
em b), ¢) e d) da Figura 9. corroborando
com o que foi visto por Beisl, Miltner e
Fried (2017) ao analisar os dados obtidos

na literatura de diferentes métodos de
sintese em relacdio ao método de
antissolvente e processos com spray.

Para as particulas secas por M3
foi utilizado as ampliacdes de 2250x,
18000x, 25000x e 40000x de forma que
possibilitasse uma melhor analise entre
M2 e M3 como ¢ mostrado na figura 10.

Figura 10: MEV das amostras por M3. a) Ampliacdo de 2250x b) Amplia¢do de 18000x
¢) Ampliagdo de 25000x d) Ampliagao de 40000x

)

Fonte: O autor, 2023.




As particulas secas por M3 apresentaram
aglomeragdes, formagdo de particulas
com menos de 100nm de diametro e
particulas solidas arredondadas que
podem ser separadas ao utilizar um
ultrasonicador.

Secar as particulas por M3 aumenta a
eficiéncia de obter particulas que possam
ser utilizadas em  experimentos
laboratoriais. Nas amostras de M2 as
particulas ficaram mais aparentes e com
isso foi possivel fazer um histograma dos
tamanhos de particula visto na Figura 11.

Figura 11: Histograma das particulas
obtidas por M2.
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Fonte: O autor, 2023.

Diversas particulas obtidas estavam em
escala nanometrica e a maior
concentracdo do tamanho das particulas
foram proximas de 0,1um. Em M3 foi
visto que ocorre uma formagdo de
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