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Resumo: A crescente demanda por polpa celuldésica no mercado internacional fez com que
o Brasil aumentasse a sua producéao e a busca por coprodutos do processo, principalmente
a partir da lignina para aplicagdo em outros setores. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
producgéo e caracterizagdo de nanoparticulas de lignina de pinus e eucalipto para produgao
de adesivos. As nanoligninas foram produzidas pelo método mecénico, com 5 e 10 passes
no moinho e caracterizadas em relagdo a sua composi¢ao quimica, elementar, numérica e
em relagdo a sua morfologia. Houve uma tendéncia de redugéo na quantidade de lignina e
carboidratos com o aumento do numero de passes no moinho e foram observadas
nanoparticulas em aglomerados com dimensbes de cerca de 200 nm e estruturas
individuais em esferas, com diametros inferiores a 100 nm. Conclui-se que o método
mecanico foi eficiente para produgcdo das nanoparticulas de lignina kraft de pinus e
eucalipto.
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Production and characterization of lignin nanoparticles from Pinus sp. and
Eucalyptus sp.

Abstract: The growing demand for cellulosic pulp on the international market has led Brazil
to increase its production and seek co-products from the process, mainly from lignin for
application in other sectors. The objective of this work was to evaluate the production and
characterization of pine and eucalyptus lignin nanoparticles for the production of adhesives.
The nanolignins were produced mechanically, with 5 and 10 passes in the mill, and
characterized in terms of their chemical, elemental and numerical composition and their
morphology. There was a tendency to reduce in the amount of lignin and carbohydrates with
more passes in the mill. Nanoparticles were observed in agglomerates around 200 nm and
individual spheres with diameters under 100 nm. It is concluded that the mechanical method
was efficient for the production of kraft lignin nanoparticles from pine and eucalyptus.
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1. INTRODUCAO
O Brasil é o segundo maior fabricante de polpa celulésica do mundo, com uma
produgao de 25,0 milhogs de tonel? as em 2023. Um aumento na producédo em 11,11% foi
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gerados pela industria (Campos e Foelkei, 2017). Nesse sentido, a conversao da lignina
em produtos de maior valor agregado, como combustivel e produtos quimicos, tém sido
estudados (Wang et al., 2023).

De acordo com o Balango Energético Nacional (Ben, 2020), as industrias de celulose
e papel do Brasil geraram cerca de 22,8 milhdes de toneladas de licor negro em 2019. A
forma mais comum de aproveitamento desse licor € o processo de queima, devido a sua
alta concentragdo de lignina, que séo principalmente compostas por carbono, possuindo
alto poder calorifico. No entanto, essa macromolécula pode ser utilizada para outras
aplicagcdes devido algumas vantagens como estrutura fendlica, estabilidade térmica e a
presenca de diferentes grupamentos quimicos, mas precisam ter sua reatividade e
heterogeneidade melhoradas (Ferreira, 2017).

Nesse sentido, as matérias-primas em escala nanométrica surgem como alternativa,
uma vez que os hanomateriais possuem propriedades melhores quando comparados aos
materiais que lhe deram origem, tais como, maior rigidez e resisténcia mecanica, grande
area superficial, alta reatividade, melhor dispersividade e baixa abrasividade (Borges et al.,
2010). De acordo com Clausen et al. (2010) e Lopes (2022), uma das principais vantagens
de utilizar particulas em escala nanométrica € sua maior area de superficie e o potencial de
melhorar as propriedades dos materiais com os quais interagem. Diversas nanoparticulas
estdo sendo testadas, como celulose nanocristalina (Mesquita, 2017; Ferreira, 2017),
celulose nanofibrilada (Kwon et al., 2015) e nanoargilas (Reis, 2018).

A lignina kraft, proveniente do licor negro, emerge como uma variante dentre novos
materiais a serem tratados em escala nanométrica, uma vez que a sua aplicacdo permite a
fabricacdo ou modificacdo de produtos como embalagens e aditivos para alimentos,
protetores solares e agentes impregnantes para roupas e madeiras (Beisl et al., 2017),
formacdo de nanocapsulas para transporte de principios ativos e estabilizantes em
cosmeéticos e produtos farmacéuticos (Frangville et al., 2012; Sipponen et al., 2019) e nos
adesivos a base de ureia-formaldeido (Lopes, 2022). Logo, o objetivo principal deste
trabalho foi produzir e caracterizar nanolignina kraft de pinus e eucalipto para produg¢do de

adesivos para madeira.

2. MATERIAL E METODOS

qv“" E%& Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
irizagaoidasiligni@as enaneligninas kraft
Madeireira DA MADEIRA

Foram utlllzadas Ilgnlnas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. em forma de po,
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oriundo de uma fabrica de polpa celuldsica, obtidas a partir do licor negro gerado durante o
processo de polpagao da celulose.

As nanoligninas kraft de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram produzidas
mecanicamente usando o moinho Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCAG-2 com
rotacdo de 1500 rpm. Inicialmente, foi determinado o teor absolutamente seco (AS).
Posteriormente, foram preparadas as suspensdes de lignina de eucalipto e pinus, com
consisténcia de 5% m/v. Para o processo de produg¢ao das nanoparticulas foi utilizada uma
distancia entre os discos do moinho de 100 pm, conforme descrito por Wang et al. (2012).

Para cada tipo de lignina, foram avaliados dois tratamentos, indicados pelo numero
de vezes que o material foi submetido ao moinho, ou seja, 5 e 10 vezes. A producéo das
nanoligninas levou cerca de 45 minutos para 5 passagens e 90 minutos para 10

passagens.

2.2 Descrigao das andlises

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para
examinar a morfologia das ligninas kraft, utilizando o microscopio eletrénico de varredura -
JEOL - JSM6010 LA. Ja a técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foi
empregada para examinar a morfologia das nanoligninas kraft através do microscépio
eletrénico de transmissao Zeiss EM 109. O didmetro médio das particulas e nanoparticulas
foram estabelecidos por meio de analise de imagem digital.

O teor de lignina insoluvel, em meio acido, foi medido utilizando o método Klason,
conforme a norma Tappi T222 om-98 (1998) adaptada por Gomide e Demuner (1986). Ja o
teor de lignina soluvel foi determinado utilizando o filtrado da hidrélise acida adquirido no
meétodo Klason e analisado por espectroscopia na regiao ultravioleta (Goldschimid, 1971).

A caracterizacdo elementar foi conduzida usando o equipamento CHNS-O modelo
LECO, utilizando 2,5 mg de material com uma granulometria inferior a 200 mesh. Os
percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram obtidos pelo mddulo
TruSpec CHNS Micro, enquanto o teor de oxigénio foi medido pelo modulo TruSpec
Oxygen Add-On. O teor de cinzas foi determinado conforme a especificagdo Tappi T211

om-97 (1998).
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Os valores médios das propriedades das ligninas e nanoligninas de pinus e eucalipto
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estao apresentados na Tabela 1.

Para as propriedades lignina soluvel, lignina insoluvel, lignina total, teor de cinzas e
para os teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio (composicédo elementar) a analise de
variancia indicou interagao significativa entre o tipo de lignina e o numero de passes pelo
moinho, sendo necessario o desdobramento das interacoes.

Para o teor de enxofre (composi¢cao elementar) ndo houve efeito significativo do
tratamento, sendo 2,09 e 1,97% os valores do teor de enxofre da lignina de pinus e

eucalipto, respectivamente.

Tabela 1. Valores médios de composi¢gdo quimica estrutural e elementar das ligninas (0)
nanoligninas (5 e 10) de pinus e eucalipto

Espécie
Pinus | Eucalipto
PROPRIEDADES NiUmero de passes no moinho
0 5 10 0 5 10

Lignina soluvel (%) 116aB 1,99aA 1,03aB | 843bA 10,61bB 8,66 bA

Arabinanas (%) 06aA 02B  02B | 01bA ND ND
 Galactanas (%) 11aA 056aB 055aB | 02bA  01bA  012bA
~ Glicanas (%) 14aA 09aB 08aB | 04bA 021bB 0,19bB
~ Xilanas (%) 08aA 05bB 04bB | 12bA 071aB 069aB

Mananas (%) ND ND ND ND ND ND

C 67,2aA 649aC 660aB | 61,30bB 60,30 bC 62,00 bA
Composigio N 021aA 0,18aB 017aB | 0,12bB  0,17bA 0,14bB

elementar (%) 4 46aA 455aA 462aA | 571bA 448bB  4,75bB
O 2910aA 29.00aA 2890aA | 2500bA 2520bA 24,90 bA

Mesmas letras minusculas entre as médias dos tipos de nanolignina, para um mesmo numero de passes pelo moinho e

mesmas letras mailsculas entre as médias dos numeros de passes pelo moinho, para um mesmo tipo de nanolignina,
nao diferem entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). *ND — n&o detectado

Ao converter lignina para nanolignina, observa-se que os valores de lignina total
foram reduzidos, principalmente para o genéro Pinus. Além disso, observou reducéo nos
teores de carbmdrato&ﬁ!m a convé’i%ﬁ’@'ﬂe ligninaparasanslignina.
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insoluvel em comparagdo com as de pinus, sugerindo que sdo menos condensadas e,
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portanto, mais acessivel pelos reagentes durante modifica¢gdes quimicas.

Observa-se também que os valores de composi¢gao quimica elementar adquiridos
para as nanoligninas de pinus e eucalipto ndo obtiveram alterag¢des significativas quando
comparado aos valores de lignina kraft obtidas das mesmas espécies, evidenciando que o
processamento mecanico, ndo causou modificagdes drasticas das ligninas, resultado
semelhante ao obtido por Huang et al. (2019).

As imagens obtidas por MEV e MET ilustram a diminuicdo de tamanho das
particulas de lignina de pinus e eucalipto. Conforme as micrografias de MEV, as particulas
exibem formato irregular e uma ampla distribuicdo de tamanho, estando em uma escala
micrométrica. Trabalhos anteriores de Podkoscielna et al. (2015) e Lopes et al. (2017)
observaram irregularidades e tamanhos variados em suas analises de nanoparticulas
incluindo estruturas menores irregulares aderidas.

Ao analisar as imagens de MET, foi observado algumas estruturas isoladas em
escala nanométrica, com diametros inferiores a 100 nm, predominantemente em formato
esférico para ambos os tipos de nanolignina. No entanto, a maioria das nanoparticulas é
observada em aglomerados com varias formas, com didmetros em torno de 200 nm.
Lievonen et al. (2016), sugerem que essa tendéncia de aglomeracdo ocorre devido a
grande area superficial das nanoparticulas, que, se ligam entre si para alcangar

estabilidade.

Figura 1: Micrografias de MEV e MET das ligninas e nanoligninas de eucalipto e pinus: A e
MEV das particulas de lignina de eucalipto (A) e pinus (D), MET nanoligninas de eucalipto
(B) e pinus (E); MET nanoligninas de eucalipto (C) e pinus (F), apos 10 passes no moinho
e

suas respectivas frequéncias de diametro

FEDER,
o 4,

Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
Industrial DE CIENCIA E TECNOLOGIA

<
Madeireira N DA MADEIRA

0,

| oWWER,
PN

{

D

R /D
Shio1s>

34

&

2z
2



VICBCTEM

Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Tecnologia da Madeira
//P E L o T A s 2 0o 2 a

cia (%)
Rwwa s

Frequénda (%)
Frequin

Frequincia (%)

Frequéncia (%)

Frequéacia (%)
AR EER]

4. CONCLUSAO

O método mecéanico de moinho SuperMassColloider foi funcional para produgéo das
nanoparticulas de lignina kraft de pinus e eucalipto.

« Houve tendéncia de reducédo da quantidade de lignina e carboidratos com o aumento
do numero de passes no moinho.

« Nanoparticulas, de maneira geral, foram observadas em aglomerados com dimensdes
de cerca de 200 nm. Algumas estruturas individuais assumiram uma forma
predominantemente esférica, com diametros inferiores a 100 nm.

« As lignina produzidas podem ser utilizadas para produgdo de adesivos para colagem

da madeira, por possuirem melhores propriedades que a lignina kraft convencional
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