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RESUMO

O presente trabalho refere-se a produgdo e caracterizacdo de nano lignina, ao utilizar uma hidrélise acida em
serragem, residuo este gerado por serrarias. A nanotecnologia avanga em diversos campos, devido ao seu grande
potencial de novos usos para particulas em escala nanométrica. Consequentemente, o cardter renovavel e
biodegradavel da lignina tem despertado interesse cientifico e econdmico. A matéria prima deste estudo trata-se de
serragem de Eucalyptus sp. Primeiramente, foi realizada a hidrélise acida com acido sulfurico 72% na proporgao 2:1.
O material foi homogeneizado durante duas horas e entdo conservado em temperatura ambiente. Posteriormente,
visando produzir a nano lignina, este material foi processado no moinho Microprocessador Super Masscolloider
Masuko Sangyo nas concentragdes de 1 e 2%. Para obter o p6 da nano lignina foi necessario utilizar o equipamento
denominado Spray Dryer, no qual o material é pulverizado dentro de uma camara, terminando com a recuperagao
do material em pd. Estas nano ligninas em pd foram entdo caracterizadas pelas analises de espectroscopia de
infravermelho médio, analise termogravimétrica, calorimetria exploratdria diferencial, difragdo de Raios-x,
microscopia eletronica de transmissdo e de varredura. As andlises realizadas mostraram caracteristicas intrinsecas de
lignina nos dois materiais produzidos, o que comprova a eficiéncia da hidrélise acida realizada ao obter lignina da
serragem. A eficiéncia do uso do moinho, para produgdo de material em escala nano, foi afirmada pelas analises de
caracterizagdo microscopicas.

PALAVRAS-CHAVE: Eucalipto, Residuo, Serragem, Tecnologia.
ABSTRACT

The present work refers to the production and characterization of nano lignin, when using acid hydrolysis in sawdust,
sawmills generate this residue. Nanotechnology is advancing in many fields because of its great potential for new
uses for nanometer-scale particles. Consequently, the renewable and biodegradable nature of lignin has aroused
scientific and economic interest. The raw material of this study is sawdust of Eucalyptus sp. Firstly, acid hydrolysis
was performed with 72% sulfuric acid in a 2:1 ratio. The material was homogenized for two hours and then stored at
room temperature. Subsequently, to produce nano lignin, this material was processed in the Super Masscolloider
Masuko Sangyo Microprocessor mill at concentrations of 1 and 2%. To obtain the nano lignin powder it was necessary
to use the equipment called Spray Dryer, in which the material is sprayed into a chamber, ending with the recovery
of the powder material. These nano powdered lignins were then characterized by analyzes of medium infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, x-ray diffraction, transmission, and
scanning electron microscopy. The analyzes carried out showed intrinsic characteristics of the lignin in the two
materials produced, which proves the efficiency of the acid hydrolysis carried out when obtaining lignin from sawdust.
The efficiency of the mill's use for nanoscale material production was affirmed by microscopic characterization
analyzes.
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INTRODUCAO

A serraria é uma das principais industrias florestais
transformadoras da madeira bruta para a obtencdo de
madeira maciga. Os residuos de madeira sdo resultantes de
todas as fases do processo produtivo. Estes residuos
organicos constituem-se em fonte de impactos ambientais,
pois produzem o chorume na sua decomposi¢do, que ao
entrar em contato com outros componentes téxicos
podem gerar uma grande quantidade de matéria organica,
microrganismos, metais pesados e outros constituintes
danosos para o meio ambiente (MARAGNO et al., 2007).

Atualmente, a queima e a compostagem sdo as
alternativas praticadas para o tratamento de residuos
lignoceluldsicos como a serragem, solucionando assim o
problema do excesso de volumes dos residuos
biodegradaveis (BRANCO et al., 2005).

Porém, segundo Koch (2012), os residuos oriundos da
madeira podem ser tratados, reaproveitados e valorizados.
Por isso é de fundamental importancia que as industrias
estejam focadas em uma producdo sustentavel, pois para
cada residuo existem oportunidades de aproveitamento e
lucratividade tecnicamente vidveis.

A utilizacdo de materiais biodegradaveis, como a
lignina, com potencial de reuso na cadeia produtiva, tem
tornando-se realidade para muitas industrias de
transformacdo, como por exemplo, a adicdo de moléculas
de filtros solares quimicos aos filtros solares fisicos
(DAMASIO, 2015). Dentro deste contexto, as ligninas,
consideradas os principais recursos renovaveis aromaticos,
representam uma excelente matéria-prima alternativa
para a elaboragdo de produtos quimicos e polimeros
(LAURICHESSE & AVEROUS, 2014).

A extragcdo da lignina de biomassa lignoceluldsica
representa o ponto chave para sua grande utilizagdo em
aplicagdes industriais. Embora atualmente seja usado
como enchimento ou aditivo, a lignina raramente é
explorada como matéria-prima para a produgdo quimica.
No entanto, pode ser uma excelente candidata para
modificagGes e reagdes quimicas devido ao seu carater
altamente funcional, isto é, rica em grupos hidroxilicos
fendlicos e alifaticos, para o desenvolvimento de novos
materiais (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014).

Aliado a isto, o motivo fundamental da maioria das
aplica¢des da nanotecnologia é, justamente, a abundéncia
de aplica¢Oes e possiveis variagdes nas propriedades dos
materiais em escala nanométrica com a promessa de que
os materiais terdo funcionalidades melhoradas,
justificando o interesse cada vez maior em estudos de
materiais nanométricos (CHAUDHRY et al., 2010).
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Existem diversos métodos para obtencdo de materiais
em escala nano. Dentre eles o método mecanico utiliza um
moinho, que consiste em um disco rotatério e um disco fixo
com uma abertura ajustavel entre eles para que por meio
do contato mecanico, o material possa ser reduzido a
tamanhos menores (POTULSKI et al., 2016).

A modificagdo quimica da lignina conduziu inimeros
esforgos e pesquisas com estudos significativos nas ultimas
décadas, como as pesquisas desenvolvidas por Gilca et al.
(2014), que estudaram a obtenc¢do de nano particulas de
lignina a partir de modificacdo quimica, e Popa et al.
(2011), que realizaram caracterizagdes de nanoparticulas
de lignina modificada quimicamente. Porém, estes
trabalhos ndo visaram produzir e caracterizar a nano
lignina que tenha sofrido o processo de secagem por
atomizagao.

Dentro deste contexto, este trabalho teve por objetivo
produzir e caracterizar nano lignina em pd, através do uso
de uma hidrélise acida na serragem de Eucalyptus sp.

MATERIAL E METODOS

Produg¢ao do material

A amostra de serragem de Eucalyptus sp. foi fornecida
em abril de 2016 pelo Laboratério de Usinagem, do DETF —
Setor de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal do
Parand. Para a obtencdo da lignina, a amostra sofreu uma
hidrélise acida com a adigdo de acido sulfirico 72% (H2S04)
na proporg¢do 2:1, ou seja, 30 mL acido para 15 g de
serragem. O material homogeneizado foi conservado em
temperatura ambiente.

Em um primeiro momento, para que o material fosse
processado no moinho Microprocessador  Super
Masscolloider Masuko Sangyo (MKCA6-3; Masuko Sangyo
Co., Ltd.), foi determinada a sua umidade, com base na
massa seca, e a partir desta, calculada a massa de material
e a quantidade de 4dgua necessaria para o preparo de duas
amostras com consisténcias de 1 e 2%.

Os materiais seguiram entdo para o processo mecanico
no moinho, utilizando oito passes e a frequéncia constante
de 1.500 rpm. Os materiais, denominados 1 e 2%, obtidos
apdés o processamento no moinho, consistiam em um
material aquoso, de textura fina e de cor marrom.

Os dois materiais produzidos no moinho foram
destinados a secagem por atomizagdo no Spray Dryer, no
qual foram pulverizados individualmente dentro de uma
camara com parametros de processo controlados (vazdo
de 450 mL/min e temperatura de 200°C), terminando com
a recuperagao de nano ligninas em po, de textura fina e
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coloragdo marrom escura.
Caracterizacao do material

Para a espectroscopia no infravermelho médio (FTIR-
MID) foram obtidos, para cada amostra, cinco espectros na
regido do infravermelho médio, na regido espectral de 400
a 4.000 cm™ O equipamento utilizado foi o
espectrofotdmetro Bruker Tensor 37 com 64 varreduras
(scans) e resolucdo de 4 cm™.

Para a andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), foi utilizado o equipamento
Setaram Setsys Evolution TGA-DTA/DSC com cadinho de
Alumina. Foi obtida uma leitura por amostra e as amostras
foram aquecidas de 30 a 800°C, a uma taxa de
aquecimento de 20°C.min’l, em fluxo de argénio de 20
mL.min2.

Para determinar a cristalinidade dos materiais, foi
realizada a técnica de difragdo de Raios-x (DRX). O
equipamento utilizado foi o difratdmetro da marca Bruker,
modelo D8 Advance. Foi realizada uma leitura por amostra
e por intervalo. O dngulo de difragcdo (2©), variou de 5 a 65°
e os intervalos utilizados foram de 0,02° e 0,05°. Além
disso, o equipamento foi operado a 40 kV e corrente de 20
mA. Este equipamento permite que a amostra gire em
torno do seu eixo, enquanto as leituras sdo realizadas,
fornecendo dados mais precisos. Além disso, os dados
foram calculados diretamente pelo programa Difrac.eva
versao 4.0 de 2014.

Para caracterizacdo pela técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (MET), foi utilizado um
Microscopio Eletronico de Transmissdo JEOL JEM 1200EX-
Il, com resolugdo de 0,5 nm. O material utilizado na analise
foi preparado a partir da diluicdo de uma pequena
quantidade do material em agua destilada. Uma Unica gota
do material em suspensdo foi depositada sobre o porta-
amostra e, em seguida, seco a temperatura ambiente.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
foi realizada por meio do equipamento Microscépio de
Varredura FEI Quanta 450 FEG, com resolug¢do de 1 nm. O
material utilizado na andlise foi preparado pela deposicdo
de uma quantidade do pd sobre uma fita de cobre dupla
face aderida ao porta-amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho
médio

A seguir, os espectros obtidos para ambas as amostras
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de nano lignina (Figura 1).
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Figura 1. Espectros FTIR das amostras de nano lignina 1 e
2%.

E possivel verificar bandas de absor¢do comuns para as
duas amostras, pois ambas apresentaram os mesmos picos
caracteristicos.

H4 absor¢do em 3.400 cm™ atribuido aos grupos
hidroxilicos (OH), em 2.900 cm™ & banda caracteristica de
CH alifaticos e entre 1.700 e 1.740 cm’ referente ao
alongamento C=0 caracteristico de lignina e hemicelulose
(DOBRICA et al., 2008).

O pico em 2.300 cm™ estd relacionado ao estiramento
do grupo carboxilico (C=0), sendo que a vibragdo
molecular de C=0 nesta banda corresponde ao grupo das
cetonas. Figueredo (2015), também observou estes
resultados em seu trabalho com biocarvdes de Eucalyptus.

Outro pico ocorre em 1.500 cm™, referente a ligagdo
C=C do anel aromatico da lignina. Travalini et al. (2016)
observaram que esta banda caracteristica em 1.500 cm”,
relacionando com as vibragdes dos anéis aromaticos de
lignina.

Também é possivel observar bandas de absorcdo na
faixa de 1.200 cm™ e 1.300 cm™, indicando a presenca de
anéis guaiacilicos e siringilicos respectivamente, préprio de
folhosas como o Eucalyptus, na estrutura quimica das nano
ligninas obtidas. Estes picos também foram observados por
Saliba et al. (2001) e por Watkins et al. (2015) em estudos
com ligninas.

Em 900 cm™ ocorre um pico referente a vibracdo C-H de
celulose. Alekhina et al. (2015), também observaram este
pico. Finalmente, observamos a ocorréncia de um pico
acentuado em aproximadamente 700 cm™ caracteristico
da ligagdo NH2. Rodrigues et al. (2016) também destacam
este pico de absor¢cio em 702 cm™.

Embora a técnica utilizada apresente somente um
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aspecto qualitativo, os resultados mostraram as
caracteristicas intrinsecas de lignina na estrutura quimica
das nano ligninas produzidas.

Caracterizacao por Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica é utilizada para verificar a
estabilidade térmica e a temperatura de degradacdo,
através das curvas de perda percentual de massa em
funcdo da temperatura. Segundo Watkins et al. (2015) as
propriedades térmicas de ligninas podem apresentar
diferencas, visto que dependem da sua origem.

A Figura 2 demonstra os estdgios de degradagdo
térmica para as amostras de nano lignina.
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Figura 2. TGA das amostras de nano lignina 1 e 2%.

Houve pequena perda de massa inicial até 120°C,
atribuida a perda de umidade das amostras. Trugilho et al.
(2001) observou a ocorréncia deste evento, em seu
trabalho, relacionando-o com a secagem e consequente
perda de umidade, caracterizando como uma reagdo
endotérmica.

E possivel observar um segundo evento de degradagéo
térmica das amostras entre aproximadamente 160 e
350°C, com perda de aproximadamente 30% de massa de
ambas as amostras de nano lignina. A perda de massa
nesta faixa de temperatura estda relacionada com a
degradacédo de carboidratos (WATKINS et al., 2015).

O terceiro evento de degradagdo ocorreu acima de
350°C. Segundo Watkins et al. (2015), a degradacdo
térmica nesta fase é devida aos produtos volateis
degradados derivados da lignina, incluindo fendlicos,
alcoois, acidos aldeidos, juntamente com a formagdo de
produtos gasosos. E possivel observar que as nano ligninas
continuam se degradando, sendo que acima de 500°C
ocorre a degradacdo dos anéis aromaticos.
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Portanto, a lignina possui uma ampla faixa de
degradacdo térmica. Segundo Brebu & Vasile (2010), a
ampla faixa de degradagdo, caracteristica de lignina, estd
relacionada aos diferentes grupos funcionais oxigenados
em sua estrutura, o que fornece diferentes estabilidades
térmicas.

Caracterizagdo por calorimetria exploratdria diferencial
A andlise de calorimetria exploratéria diferencial é

utilizada para verificar a taxa de perda de massa conforme
0 aumento de temperatura (Figura 3).
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Figura 3. DSC das amostras de nano lignina 1 e 2%.

As curvas de DSC obtidas para as nano ligninas
apresentaram um pico endotérmico abaixo de
aproximadamente 120°C, estando este, relacionado ao
calor necessdrio para evaporar a agua das amostras.
Apesar das amostras estarem secas no momento da
analise, a total eliminagdo de agua é dificultada. Travalini
et al. (2016) indicaram a ocorréncia deste evento em seus
trabalhos, relacionando também com a evaporagdo da
agua.

Outro pico é observado proximo a 220°C estando
relacionado com o inicio da degradagao térmica da lignina.
Liu et al. (2014), em seu trabalho com ligninas, observou
picos em 225 e em 275°C referentes ao inicio da
degradacao de ligninas. Ainda, segundo Mousavion et al.
(2012), nesta faixa de temperatura ocorre a ruptura das
cadeias aromaticas.

O pico proximo a 340°C esta relacionado a maxima
degradacdo da lignina, com a quebra das ligacGes a-B-aril-
alquil-éter e quebra da ligagdo carbono-carbono, conforme
ja citado por (CARNEIRO, 2012). Resultado semelhante foi
encontrado por lbrahim et al. (2010) com degradagdo
maxima da lignina em 352°C.
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Houve também um pico em torno de 440°C, que estd
relacionado aos processos de degradacdo das
hemiceluloses residuais e da lignina (HOUREAU et al.,
2004). Portanto, a analise de DSC complementa e verifica
os resultados obtidos pela andlise de espectroscopia no
infravermelho para as nano ligninas.

Caracterizagdo por Difragdo de Raios-x

Na Figura 4 observarmos os difratogramas para as
amostras de nano lignina, denominadas 1 e 2%.
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Figura 4. Difratograma de raios-x da nano lignina 1 e 2%.

Para ambas as amostras e intervalos, verifica-se a
presenca de dois picos, sendo um de maior intensidade de
22° e outro de menor intensidade de 16° atribuidos a
lignina amorfa. Resultados semelhantes aos obtidos para
as nano ligninas sdao observados na literatura.

Goudarzi et al. (2014), ao realizarem analises de
difracdo de Raios-x em lignina, encontraram um valor
médio de pico de 21,5°. Kubo et al. (2003) relatou angulo
de difracdo de 22,7 graus para lignina de madeira dura. Ja
Ansari & Gaikar (2013) relataram adngulo de 22,37° para
lignina.

Os valores de cristalinidade médios fornecidos pelo
programa Difrac.eva 4.0 para a nano lignina 1% foi de 53%
e para a nano lignina de 2% foi de 50,4%. Neste trabalho,
os indices de cristalinidade médios obtidos para ambas as
nano ligninas sdo relativamente altos, considerando que a
lignina é um material amorfo. A explicacdo para este valor
de indice de cristalinidade, segundo Peng et al. (2012), estd
ligada ao uso da técnica de secagem por atomizacdo em
Spray Dryer.

Durante esta secagem os grupos hidroxilas disponiveis
para interagir com a d4gua provocaram aglomeragdo
irreversivel durante a retirada de agua do sistema em
elevada quantidade, ocorrendo a transformagdo do
material liquido para o pé (ABE et al., 2007).

Além de ser considerada como uma técnica promissora,
a secagem em Spray Dryer é, também, a que proporciona
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a obtencdo de indices de cristalinidade mais elevados
(PENG et al.,, 2013). Portanto, pode-se afirmar que o
principal fator que contribuiu para os valores obtidos dos
indices de cristalinidade foi a utilizagdo da técnica de
secagem por atomizagdao em Spray Dryer.

Caracterizagdes microscopicas

As amostras de nano lignina 1% e 2%, apresentaram as
mesmas caracteristicas para as andlises de MET e MEV.

Na Figura 5, observam-se imagens obtidas por
Microscopia Eletronica de Transmissdo.

;i.n': i L ‘j'; B

L

Figura 5. MET das amostras de nano lignina 1 (A) e 2% (B).

Ao analisar estas imagens, observamos estruturas
isoladas na escala nanométrica, algumas com menos de
200 nm de diametro. As estruturas se apresentam em
aglomerados com variados formatos.

A andlise em MEV evidencia a superficie do material a
ser estudado. Nele, tem-se grande profundidade de foco,
onde a morfologia fica evidente. As alteracGes
morfoldgicas que ocorreram apds a hidrdlise acida e a
passagem do material pelo moinho sao ilustradas na Figura
6.

Figura 6. MEV das amostras de nano lignina 1 (A) e 2% (B).
Segundo Chaudhry et al. (2010), um material nano é
definido como um material com uma ou mais dimens&es

externas em nano escala, ou seja, nano estruturado.
Materiais que contenham as trés dimensdes em escala
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nanomeétrica sdo classificados como nanoparticulas.

Ao analisar as imagens de MEV, observamos que os
polimeros possuem morfologia irregular. O material se
constitui de agregados compactos e sem formato definido,
exatamente como a analise de MET demonstrou.

Andrade (2010), em seu estudo com lignina Kraft,
observou grande heterogeneidade nas dimensdes e
formato das microparticulas de lignina Kraft obtidas. Estas
apresentaram formatos difusos e com tamanhos que
variam entre 1 pm a 100 um em fungdo do sistema de
classificagcdo adotado no estudo.

Portanto, as analises permitem confirmar a eficacia da
hidrolise acida realizada, pois ndo é possivel observar
estruturas caracteristicas de celulose nos materiais
produzidos. A eficicia no uso do moinho também é
confirmada, pois é possivel visualizar estruturas de lignina
em escala nanométrica.

CONCLUSOES

Por meio das diferentes analises de caracterizagao dos
materiais produzidos, foi possivel observar as
caracteristicas quimicas e térmicas intrinsecas de lignina
em ambas as amostras produzidas, ao apresentarem picos
de absor¢do (FTIR-MID) e de degradagdo térmica (TGA e
DSC) condizentes com a literatura para ligninas. Tais
caracteristicas observadas reforgam também a eficiéncia
da hidrdlise acida realizada na serragem de Eucalyptus sp.
para obtencdo de lignina.

Ambas as analises de caracterizagdo microscopica (MET
e MEV) demonstraram que estruturas na escala
nanométrica foram obtidas durante o processo mecanico.
Além disso, o fato de ter-se obtido nano ligninas, comprova
a eficiéncia do uso do moinho microprocessador e do
numero de passes determinado.

Por meio da analise de difracdo de Raios-x, ficou
evidente que a secagem em Spray Dryer resultou em
indices de cristalinidade elevados para lignina. Desta
maneira, as nano ligninas em pod produzidas possuem
caracteristicas Unicas que podem ser interessantes para
diferentes usos industriais, mas principalmente para
aquelas industrias que utilizam este método de secagem
durante o processo de produgdo.
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