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RESUMO

Este trabalho teve como obijetivo adicionar diferentes ligninas e nanoparticulas
de ligninas branqueadas, sob a forma livre, em creme base para obter formulagdes
fotoprotetoras. As ligninas Klason, Kraft e Organossolve foram obtidas a partir de
cavacos de Eucalyptus grandis, provenientes de plantios no interior do estado de Sao
Paulo com 5 anos de idade. As nanoparticulas de lignina foram produzidas com o
moinho Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo através de 2, 8 e 13
passes. Desta forma, foram obtidas trés diferentes ligninas e nove nanoparticulas de
lignina que posteriormente foram branqueadas com o uso de hipoclorito, possibilitando
a sua incorporagao ao creme base (Hydrafresh), a fim de desenvolver formulagdes
fotoprotetoras sem cor. As ligninas e nanoparticulas de ligninas nao branqueadas e
branqueadas foram caracterizadas através das analises de microscopia eletrénica de
varredura com EDS e espectroscopia no infravermelho préximo. As formulagdes
fotoprotetoras foram produzidas apenas com ligninas e nanoparticulas de ligninas
branqueadas, sendo avaliadas quanto as caracteristicas organolépticas, pH,
estabilidade, fator de protecdo solar in vitro e absorgao de raios UV. As avaliagcoes
das doze formulagdes desenvolvidas demostraram que quatro foram reprovadas
quanto ao aspecto, pois apresentaram particulas precipitadas, e trés em relagao a cor
pois sofreram alteracdo, porém quanto ao odor todas foram aprovadas pois se
mantiveram sem alteracdo. A analise do pH demonstrou que dez formulacdes
estavam dentro da faixa aceitavel. Quanto ao teste de centrifugacao, as formulagdes
foram classificadas em normais e em levemente separadas, por apresentarem
pequenos grumos, que em contato com a pele demostraram resisténcia para serem
espalhados. No teste de estabilidade, todas as formulagdes sofreram alteragdes
bruscas no aspecto (separagao de fase), no odor e na cor (de branco para amarelo a
marrom), sendo que a elevagdo da temperatura teve maior contribuicdo nas
alteracdes, interferindo na viscosidade e degradando os componentes. Na
determinacao do FPS in vitro, as formulagdes obtiveram valores que variaram de 0,51
a 1,13, apresentando valores mais baixos para as preparadas com ligninas e
nanoparticulas de lignina Klason, e valores mais altos e homogéneos para as
preparadas com ligninas e nanoparticulas de lignina Organossolve. A analise
qualitativa reforgou que os melhores resultados quanto a protecédo da luz UV foram
encontrados para as preparadas a partir de ligninas e nanoparticulas de lignina
Organossolve e Kraft. Os resultados das anadlises realizadas para as formulagdes
preparadas com ligninas e nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve se
mostraram promissores para o desenvolvimento de formulacdes protetoras.

Palavras-chave: protecao solar, filtros protetores, subproduto, Eucalyptus grandis.



ABSTRACT

This study aimed to add different lignins and nanoparticles of bleached lignins,
in free form, in a cream base to obtain photoprotective formulations. Klason, Kraft and
Organosolve lignins were obtained from 5-year-old Eucalyptus grandis chips from
plantations in the interior of the state of Sdo Paulo. The lignin nanoparticles were
produced with the Microprocessor Super Masscollider Masuko Sangyo mill through 2,
8 and 13 passes. In this way, three different lignins and nine lignin nanoparticles were
obtained, which were subsequently bleached using hypochlorite, allowing their
incorporation into the base cream (Hydrafresh), in order to develop colorless
photoprotective formulations. The unbleached and bleached lignins and nanoparticles
were characterized through scanning electron microscopy analysis with EDS and near
infrared spectroscopy. The photoprotective formulations were produced only with
lignins and bleached lignin nanoparticles, being evaluated for organoleptic
characteristics, pH, stability, in vitro sun protection factor and UV absorption. The
evaluations of the twelve formulations developed showed that four were disapproved
in terms of appearance, as they had precipitated particles, and three in terms of color,
as they underwent alteration, but in terms of odor, all were approved as they remained
unchanged. The pH analysis showed that ten formulations were within the acceptable
range. As for the centrifugation test, the formulations were classified as normal and
slightly separated, as they had small lumps, which in contact with the skin showed
resistance to being spread. In the stability test, all formulations underwent sudden
changes in appearance (phase separation), odor and color (from white to yellow to
brown), with the increase in temperature having a greater contribution to changes,
interfering with viscosity and degrading the components. In determining the in vitro
SPF, the formulations obtained values ranging from 0.51 to 1.13, with lower values for
those prepared with lignins and Klason lignin nanoparticles, and higher and
homogeneous values for those prepared with lignins and nanoparticles of Organosolve
lignin. The qualitative analysis reinforced that the best results regarding UV light
protection were found for those prepared from Organosolve and Kraft lignins and lignin
nanoparticles. The results of the analyzes carried out for the formulations prepared
with Klason, Kraft and Organosolve lignins and lignin nanoparticles showed promise
for the development of protective formulations.

Keywords: sun protection, protective filters, by-product, Eucalyptus grandis.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento do conceito de producédo sustentavel, aliado a
questdes sociais, ambientais, econdmicas e politicas, sabe-se que o uso de produtos
quimicos baseados em derivados de petréleo e outros recursos nao renovaveis para
a sintese de materiais, juntamente da preocupacdo gerada, principalmente, pela
escassez progressiva e consequente encarecimento, causaram uma grande mudancga
na industria, que tem buscado utilizar matéria-prima de fontes renovaveis e produzir
materiais biodegradaveis. Desta forma, a utilizacdo da biomassa vegetal como fonte
de insumos para a industria quimica € uma alternativa para a substituicdo das matérias
primas ndo renovaveis utilizadas atualmente (FERREIRA et al., 2011).

A exposicado excessiva a luz solar pode causar danos irreparaveis, como por
exemplo o cancer de pele. No Brasil, o cancer de pele é o tumor com maior
incidéncia se comparado com os demais, pelo fato do pais ser de zona tropical.
(BORGES et al., 2021). Sendo assim, a necessidade do uso de protetor solar € uma
realidade indiscutivel, tendo sido utilizado regularmente por milhdes de pessoas. Por
esta razdo o mercado desses produtos apresenta um enorme potencial de
crescimento para os proximos anos (MACHADO et al., 2011).

Protetores solares com ativos naturais estdo recebendo cada vez mais atengéo.
Ja existe a incorporagao de extratos vegetais nas formulagdes cosméticas, sobretudo
nas fotoprotetoras, devido ao complexo de substancias antioxidantes que fornecem a
pele, neutralizando radicais livres, reestabelecendo a hemostasia tissular, além de
agregar valor comercial pelo fato de ser um produto natural (MANSUR, 2011). No
Brasil, estas formulagdes sao classificadas como organicas, devido a existéncia de
compostos organicos em sua composi¢do. Usualmente, os filtros organicos sao
comercialmente denominados filtros quimicos (GUARATINI et al., 2007).

Diferentes trabalhos sao voltados para o desenvolvimento de novas
formulacdes a partir de diversas moléculas fotoprotetoras, como a lignina, que se trata
de um biopolimero abundante, biodegradavel, renovavel e complexo, encontrado nas
plantas e sendo, usualmente, utilizado pelas industrias de base florestal como um
subproduto. Os produtos obtidos com lignina sdo bastante complexos devido a sua
estrutura quimica, que depende do método de obtencdo e das espécies de plantas
utilizadas (ALEKHINA et al., 2015).
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A lignina trata-se de um material com caracteristicas interessantes para a
incorporagao em formulagdes fotoprotetoras, por absorver grandemente a luz UV.
Além disso, estudos sobre irritagao nos olhos e na pele demonstraram que as ligninas
nao sao prejudiciais a estas regides do corpo humano. Com relagdo a capacidade
antioxidante, a lignina é constituida por um sistema heterogéneo de compostos
fendlicos (GAO et al., 2015). Os compostos fendlicos, sobretudo os flavandides,
possuem alto potencial antioxidante que atuam sobre os radicais livres, exercendo
absorcéo dos raios ultravioletas, atividade anti-inflamatoria e emoliente (LU et al.,
2012).

Dentro deste cenario, estudos sobre a adicdo da lignina aos cosméticos, em
especial aos protetores solares, tém apresentado resultados satisfatorios ao aumentar
o seu fator de protecéo (QIAN et al., 2017).

A pesquisa sobre novos protetores solares engloba varias frentes, com
tendéncia particular na area da nanotecnologia. A procura de novas moléculas e o
estudo de solugdes tecnoldgicas apropriadas para a produgéo de protetores solares
mais eficientes, sdo uma realidade permanente e atual.

Dentre as tecnologias mais avangadas, a nanotecnologia se destaca devido
aos usos potenciais de particulas em escala nanométrica, que permitem a fabricagao
ou modificacdo de materiais, tendo um significado especial para a inovagao da
industria. Assim, o estudo de novas aplicagdes de ligninas aliado a tecnologias
avangadas, como a nanotecnologia, visa a producdo de produtos de maior valor
agregado, além de suprir demandas de industrias e de consumidores.

Portanto, o objetivo deste trabalho consiste na producédo de fotoprotetores
quimicos com adic¢ao de ligninas provenientes da madeira de Eucalyptus spp. Desta
maneira, este trabalho torna-se relevante ao buscar suprir a demanda da industria de
cosmeéticos e de seus consumidores, atuando de forma socioambiental e
economicamente sustentavel, ao utilizar um subproduto industrial e abundante na

natureza na producgéo de produtos com maior valor agregado.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Produzir formulagdes fotoprotetoras quimicas com adigdo de ligninas e/ou

nanoparticulas de lignina sob a forma livre.

1.1.2 Objetivos especificos
Para alcancar o objetivo geral, alguns objetivos especificos foram propostos,
séo eles:
e Obter diferentes ligninas e/ou nanoparticulas de lignina branqueadas de
Eucalyptus grandis;
e Obter formulagdes fotoprotetoras utilizando as ligninas e/ou nanoparticulas de
lignina branqueadas;
e Testar as formulagdes desenvolvidas quanto as suas caracteristicas
organolépticas, pH, estabilidade e FPS in vitro;
e Avaliar qualitativamente as formulagdes quanto a capacidade de absorgao das

amostras a luz ultravioleta (UV).
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2 REVISAO DE LITERATURA

A lignina trata-se de um material abundante, renovavel e biodegradavel,
apresentando caracteristicas interessantes para diferentes usos industriais. Os
produtos obtidos com lignina s&o temas de muitas pesquisas, sendo algo muito
complexo devido a sua estrutura quimica, que depende do método de obtengao e das
espécies de plantas utilizadas (ALEKHINA et al., 2015).

Para avancar ainda mais na utilizagdo de lignina em novas aplicagbes ou
produtos, € necessario um maior conhecimento dos processos de obtengao, que irao
impactar nas caracteristicas estruturais e quimicas dos materiais obtidos (GILCA et
al., 2014).

O estudo de novos materiais, como a lignina obtida a partir de residuos
industriais na produgédo de produtos com maior valor agregado, aliado a tecnologias
avangadas como a nanotecnologia, visa suprir novas demandas de industrias e de
seus consumidores, atuando de forma socioambiental e economicamente sustentavel
(ALEKHINA et al., 2015).

2.1 LIGNINA

A lignina foi descoberta pelo quimico francés Anselme Payen, apds realizar um
tratamento para a recuperacgao da celulose com acido nitrico e soda caustica obtendo
entdo um material rico em carbono, que recebeu o nome de lignina, do latim lignum,
que significa madeira (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

A lignina é considerada a segunda biomacromolécula mais abundante sobre a
terra. Compreendendo de 20 a 40% da massa da madeira, a lignina é constituida por
um sistema heterogéneo aromatico, possui uma cadeia ramificada constituida
principalmente de unidades de fenil-propano, C, O e H, é amorfa e ligada
quimicamente as polioses (FENGEL; WEGENER, 1989).

Segundo Fengel e Wegener (1989), a fungdo de componente estrutural que a
lignina possui, proporciona a madeira propriedades de elasticidade e resisténcia
mecanica, pois se trata de uma molécula muito grande, de natureza polimérica,

estrutura tridimensional e insoluvel em agua.
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Além de atuar no transporte de agua, nutrientes e metabdlitos e possuir
propriedades mecanicas necessarias a sustentacdo da planta, a lignina garante
também protecdo contra a degradacdo microbiana (AZADFAR et al., 2015;
RAGAUSKAS et al., 2014).

A lignina (FIGURA 1) € uma macromolécula de estrutura complexa que varia
dependendo da espécie de planta e do processo de isolamento utilizado (DUVAL;
LAWOKO, 2014).

FIGURA 1 — ESTRUTURA DA MOLECULA DE LIGNINA
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FONTE: WIKIPEDIA (2022).

As ligninas dos grupos vegetais angiospermas, gimnospermas e gramineas,
possuem constituigdes quimicas diferentes, diferindo tanto em sua composicéao,
quanto no tamanho e reticulagcdo, sendo compostas por trés unidades
fenilpropandides: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), as quais sdo derivadas
dos alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (JIANG et al., 2013).

As unidades formadoras da lignina (FIGURA 2) de angiospermas sao unidades
siringil e guaiacil, enquanto as ligninas de gimnospermas sao formadas de unidades

de guaiacil e as de gramineas por guaiacil-siringil e p-hidroxifenil (DIAS, 2014).
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FIGURA 2 — ALCOOIS p-CUMARILICO, CONIFERILICO E SINAPILICO E SUAS ESTRUTURAS

CORRESPONDENTES.
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FONTE: LAURICHESSE; AVEROUS (2014).

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

De acordo com o rearranjo da molécula de lignina algumas propriedades
benéficas podem ser observadas, como: resisténcia a deterioracdo e ataques
bioldgicos (biodegradagao), absorgédo ultravioleta (UV), alta rigidez, capacidade
adsorvente, resisténcia mecanica e capacidade de retardar e inibir reacdes de
oxidacdo. Assim, pode dar origem a materiais com aplicagcbes diversas, como:
emulsificantes, adsorventes, veiculos de entrega controlada de fertilizante/pesticida,
aditivos para alimentos, compédsitos e emulsées (DOHERTY et. al, 2011;
LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Além da fonte vegetal de onde foi extraida a lignina, a configuracao
apresentada pela molécula pode variar dependendo também dos processos utilizados
para a extragao e polpacao (deslignificagado). Estes processos influenciam fortemente

em sua estrutura final interferindo diretamente em caracteristicas como pureza e
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conservagao dos grupos funcionais presentes na molécula afetando assim suas
correspondentes propriedades (NORGREN; EDLUND, 2014).

2.1.1 Extragao da Lignina

A lignina é a principal fonte de estruturas aromaticas na terra, além de ser uma
macromolécula com estrutura complexa que varia consideravelmente dependendo da
espécie de planta e do processo de isolamento empregado (DUVAL; LAWOKO, 2014).

Existem diferentes tipos de extragao de ligninas, porém nenhum deles permite
obté-la como ela se encontra estruturalmente no vegetal, pois havera sempre
interferéncia entre os procedimentos de extragdo quimica e a estrutura da lignina in
situ (BES, 2015).

Os métodos de obtencdo da lignina envolvem alguns processos que sao
exclusivamente quimicos e alguns combinando quimicos e mecanicos. Como exemplo
de meétodos quimicos tem-se o0s processos enzimaticos e Organossolve, e 0s
processos sulfito e Kraft, ambos utilizando enxofre como reagente principal
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

2.1.1.1 Lignina Klason

Klason, em 1893, criou um protocolo para a determinagao da lignina insoluvel
e soluvel utilizando uma hidrélise acida com acido sulfurico (H2SO4) a partir da
serragem de madeira, o qual foi incorporado pelas normas Tappi: T 222 om-02 Lignina
insoluvel em madeira e polpa, e T UM-250 Lignina soluvel em madeira e polpa
(BRUMANO, 2015).

O método de obtencdo de lignina Klason é um dos mais utilizados em
laboratérios e industrias de celulose e papel (HORST et al., 2014; IBANEZ; BAUER,
2014). Neste, a amostra é solubilizada em acido sulfurico concentrado, onde ocorre a
quebra dos agucares presentes em mondémeros, restando desta forma lignina como
produto sodlido.

Durante a hidrélise acida alguns compostos, além dos carboidratos, podem ser
formados, como é o caso do furfural e o hidroximetilfurfural (HMF), produtos de
degradacéao e repolimerizagcédo de polissacarideos (KUMAR et al., 2015; MOLINA et
al., 2015; PEDERSEN et al., 2015; RAMLI; AMIN, 2015; YANG et al., 2015). Esses
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compostos absorvem no mesmo comprimento de onda da lignina soluvel em acido, o
que pode acarretar erros em sua deteccao e posterior leitura (ANDRADE et al., 2015;
COLMENAR et al., 2015; ROCHA et al., 2012, 2015; ZHANG et al., 2010).

Portanto, € de fundamental importancia que as industrias estejam focadas em
uma producdo com sustentabilidade e inovagao, pois para cada material existem
muitas oportunidades de aproveitamento tecnicamente viaveis, o que possibilita
aumentar a competitividade no mercado e incorporar novas vias de ganhos

econdmicos para as empresas (LOPES, 2018).

2.1.1.2 Lignina Kraft

A industria do papel faz parte de um dos setores mais importantes da economia
nacional, formado pelas industrias de celulose, de papéis e de artefatos de papéis
(BIAZUS et al., 2013). Levando-se em consideracdo que a lignina é liberada nos
processos de polpacao e que a producéao brasileira de celulose e papel é expressiva,
a quantidade de lignina obtida também é significativa (BES, 2015).

O processo pelo qual a extragdo da celulose é empregada em grande escala é
o0 processo de polpacdo Kraft. Este € o processo mais utilizado em fungdo das
vantagens oferecidas, apesar das desvantagens apresentadas. As principais
vantagens sao os ciclos mais curtos de cozimento se comparado a outros métodos, a
recuperagao economicamente viavel dos reagentes e a produgao de alto rendimento.
Quanto as desvantagens, o processo Kraft apresenta alto custo de branqueamento e
um investimento necessario para montagem das fabricas relativamente alto
(CASTRO, 2009).

O principal objetivo da polpagao kraft da madeira é desconstituir a estrutura da
lamela média da parede celular, formada principalmente por lignina, e assim,
individualizar as fibras. Durante este processo, grande parte da lignina e das
hemiceluloses presentes nas paredes das fibras é removida e a elasticidade das fibras
individualizadas aumenta. Devido a utilizacdo de processo quimico de separacao das
fibras, os danos mecanicos na polpacao kraft ndo sdo observados na superficie das
fibras (TUTUS et al., 2010).

No processo Kraft é realizado um cozimento ou digestdo da madeira em vasos
de presséao, conhecidos como digestor, podendo ser efetuado, em regime de batelada

(descontinuo) ou continuo. No processo de cozimento descontinuo, o aquecimento é
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realizado de acordo com um programa pré-determinado, no qual, a temperatura é
elevada gradualmente, durante 50 a 90 min, até atingir um determinado valor
(geralmente 170 °C), sendo mantido durante um certo tempo. No processo continuo,
0s cavacos e o licor sdo alimentados continuamente no digestor e atravessam zonas
de temperaturas crescentes, até atingir a zona de cozimento, onde a temperatura &
mantida constante (CASTRO, 2009).

As variaveis da etapa de cozimento estdo associadas a madeira (espécie,
densidade, tempo de estocagem, dimenséo do cavaco). Em fungédo dessas variaveis,
sao estipuladas as condigcdes do cozimento, em relagdo ao tempo de cozimento,
temperatura de cozimento, relagdo dos produtos quimicos com a madeira e
concentragdo do reagente de cozimento no licor (CASTRO, 2009). Neste método os
principais reagentes utilizados sado o hidroxido de sodio e o sulfeto de soédio
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Nos processos tradicionais das industrias de celulose e papel, a lignina,
presente no licor negro, € utilizada pela propria industria como fonte geradora de
energia através da combustdo, ja que é considerada um subproduto do processo
(SOSA, 2007).

Devido a grande disponibilidade de lignina no licor negro, diversas inovagdes
estdo sendo propostas buscando o aproveitamento e obtencdo de novos materiais,

proporcionando beneficios ambientais e econdmicos (ANDRADE, 2010).

2.1.1.3 Lignina Organossolve

O processo Organossolve é bastante vantajoso. Dentre as principais vantagens
apresenta maior solubilizacdo da biomassa além de uma facil e boa recuperagcao
quimica da celulose. A lignina obtida por esse processo apresenta elevado grau de
pureza com uma estreita faixa de distribuicdo de massa molar (TEJADO et al., 2007).

Neste processo de polpacdo, a mistura de solventes organicos e agua sao
usadas para o cozimento. Os solventes mais comuns utilizados sdo: acido acético,
acido férmico, etanol, e acidos peroxiorganicos (ZHANG et al., 2016).

As principais reagdes que ocorrem durante o processo organossolve sao a
quebra de ligagbes éster e éter nas cadeias de lignina e hemicelulose, quebra de

ligagbes glicosidicas, principalmente em cadeias da hemicelulose, mas também na
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celulose, desidratacdo dos carboidratos (ZHANG et al., 2016; KIM; PAM, 2010) e
reac¢des de condensacgéo (ZHAO et al., 2009).

Quanto ao tipo de alcool, os primarios sdo os melhores agentes de
deslignificagdo, como € o caso do etanol. Atualmente, o etanol é o principal solvente
utilizado em processo organossolve devido ao seu relativo baixo custo, suas
caracteristicas quimicas, nao ser poluente, ser de facil recuperagao por destilagcéo,
por apresentar baixo ponto de ebuligdo e baixo consumo de energia (ZHAO et al.,
2009).

Além disso, o uso de solvente organico em quantidades adequadas, favorece
o aumento de rendimento de extragdo da lignina, ao aumentar a solubilidade dos
fragmentos extraidos e minimizar as reagdes de condensagdo, onde se formam
ligagcdes intermoleculares. A lignina obtida por processo organossolve, utilizando
etanol como solvente, apresenta baixa massa molecular, pureza relativamente alta
(70%) e elevada reatividade, o que a torna uma matéria prima adequada a sintese de
produtos de alto valor agregado (ZHANG et al., 2016).

Entre as variaveis que exercem forte influéncia sobre os resultados do processo
organossolve, destacam-se: tamanho de particula da biomassa, temperatura, tempo
de reagao, razéo liquido: solido e o tipo e a concentragao do solvente organico (PAN
et al., 2006).

Ja o gasto energético durante o cozimento depende fortemente do tamanho de
particula da biomassa que, dependendo da planta, pode variar de lascas, cavacos,
fibras até a forma de pd. Quanto menor o tamanho de particula, mais facil ocorre a
absorcdo do solvente e, consequentemente, mais rapido o fracionamento da
biomassa (ZHU et al., 2010).

Outra variavel importante no processo organossolve € a razao liquido: sélido,
pois quanto maior for a quantidade de biomassa processada por litro de solvente,
maior sera a viabilidade econémica e ambiental do processo (CARVAJAL et al., 2016).
Uma menor quantidade de solvente no reator implica menor quantidade de energia
necessaria para seu aquecimento, bombeamento, destilagdo, bem como maior
concentracao dos produtos no licor, favorecendo a etapa subsequente de separagao
de produtos e solvente. Entretanto, uma quantidade muito reduzida do solvente pode
prejudicar a separagao das fragbes (ZHU et al., 2010; ZHAO et al., 2009).
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O processo organossolve pode ser ainda catalisado ou ndo. O uso de
catalisadores ou solventes acidos favorece a reagédo de condensacéo da lignina, o que
a torna menos reativa e com reduzido valor de mercado (ZHU et al., 2010). Entretanto,
estudos utilizando uma mistura de acido acético e acido formico em meio aquoso
mostraram que € possivel obter as fragdes lignoceluldsicas isoladas sem significativa
degradacao (ARSHANITSA et al., 2016).

Assim, o fracionamento organossolve envolvendo qualquer material
lignoceluldsico consiste em um cozimento da biomassa em solvente orgénico, etanol
aquoso a elevadas temperaturas, com a poliose sendo hidrolisada, a lignina dissolvida
no licor e a celulose purificada obtendo uma polpa (ZHAO et al., 2009).

Atualmente as ligninas de processos mais estabelecidos, como Kraft, ja vém
sendo comercializadas na forma de adesivos, agentes de flotagdo, condicionadores
de solos, dispersantes, entre outros. O grande problema destas ligninas é que
apresentam compostos de enxofre em suas estruturas, reduzindo seu desempenho e
dificultando a sintese de subprodutos (WILD et al., 2015).

Dessa forma, hoje se busca a produgdo de ligninas isentas de enxofre e o
processo Organossolve atende a esse requerimento ao obter um produto com elevado
grau de pureza, livre de enxofre, de peso molecular mais baixo e mais reativa devido
a presencga dos grupos hidroxilas livres (SANTOS et al., 2013).

Assim, os processos de polpagdo organossolve tém recebido uma atencao
significativa nos ultimos anos, sendo estudados como uma alternativa aos processos
quimicos convencionais de obtencdo de polpa celuldsica. Portanto, dentre os
processos de polpacgéo, o método organossolve é considerado o ambientalmente mais
adequado para o fracionamento dos componentes lignoceluldsicos por usar solventes
organicos (RUZENE, 2005).

2.1.2 Branqueamento da Lignina

A lignina é quase translucida quando esta presente nas plantas, mas as ligninas
técnicas possuem uma cor marrom. Segundo Wang et al. (2016) varios grupos
cromoéforos s&o os principais responsaveis pela cor caracteristica da lignina, sendo

que esses cromoforos sao gerados e introduzidos durante o processo de extragao.
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As cores dos protetores solares com lignina geralmente variam de marrom a
preto, o que impede o seu uso em formulagdes fotoprotetoras brancas de uso diario
mais comumente comercializadas. Sendo assim, a modificagdo da cor da lignina pode
abrir caminho para a industria de cosméticos e cuidados com a pele. Porém, ao tentar
incorporar lignina incolor em aplicagbes de cuidados com a pele, sua eficacia pode
ser reduzida ou perdida durante o processo de retirada da sua cor (ESPINOZA-A et
al., 2022).

Para diminuir a cor escura das ligninas e ampliar as possibilidades de suas
aplicagdes em protetores solares, diferentes tratamentos séo descritos. Um exemplo
€ a reorganizacao dos cromoforos presentes na lignina para clarear a sua cor. Essa
reorganizagao dos cromoéforos pode ser realizada transformando a lignina em nano
esferas coloidais. Qian et al. (2014) relataram a mudancga da cor da lignina de marrom
escuro para amarelo claro por meio da reorganizagao de seus cromoforos.

O fracionamento de lignina em solventes como misturas de metanol e agua é
uma maneira facil e econdmica que permite uma eliminacao seletiva de cromoéforos,
obtendo lignina de cor mais clara (ZHANG et al., 2019).

A aplicacdo de métodos fisicos como secagem, moagem e peneiramento
também tem mostrado resultados promissores na descoloragdo da lignina sem
bloquear os croméforos. Zhang et al. (2018) aplicaram varios métodos de secagem
para lignina kraft de eucalipto e verificaram que a secagem por pulverizagao e
liofilizagdo gera lignina na forma de um pd mais fino em comparagédo com outros
métodos de secagem. Com base na aparéncia visual, a lignina de secagem por
pulverizagao e liofilizagdo mostrou diferengas em sua cor, mas ndo em sua estrutura
quimica.

A irradiagao com luz ultravioleta (UV) é outro tratamento fisico para a reducao
da cor da lignina. Uma longa exposi¢ao de lignina sob UV tem como resultado uma
lignina altamente iluminada/brilhante. A irradiac&o ultravioleta produz a transformagao
de hidroxilas fendlicas em radicais fenoxil que formam estruturas quinonas, e essas
estruturas quinonas sado convertidas em estruturas alifaticas incolores por foto-
oxidacao (WANG et al., 2020).

Embora as metodologias mencionadas sejam relativamente eficazes, a

restricdo ou eliminagdao do cromadforo da lignina requer etapas que consomem muito
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tempo. Isso leva a questao de saber se existem outras maneiras de modificar a cor da
lignina n&o relacionadas a excluséo de seus cromoforos (ESPINOZA-A et al., 2022).

A cor da lignina pode ser afetada pela extragao, purificacdo e processos de
secagem. Sob essa premissa, Zhang et al. (2020) mencionaram que se a cor da
lignina fosse levada em consideragcdo desde os primeiros processos de separagao,
tratamentos subsequentes de reducéo de cor seriam menos necessarios.

As informacdes relatadas por diferentes pesquisadores sobre a reducao da cor
da lignina tém mostrado resultados promissores. Diferentes metodologias para reduzir
a cor caracteristica de ligninas técnicas tém sido exploradas. Em alguns casos, mais
de um procedimento para reduzir a cor pode ser aplicado para garantir o melhor
resultado. No entanto, o procedimento de alteragdo da cor da lignina pode causar a
degradacéao ou destruicdo de suas estruturas aromaticas de forma que nao possibilite
uma posterior aplicagdo em produtos para cuidados com a pele (ESPINOZA-A et al.,
2022).

2.2 NANOTECNOLOGIA E A LIGNINA

A lignina é obtida em larga escala como subproduto, principalmente das
industrias de base florestal. Em contrapartida, as industrias buscam maior eficiéncia,
maior lucro e melhoria de imagem ao utilizar de novas formas seus subprodutos ao
aliar novas tecnologias, como a nanotecnologia.

A nanotecnologia permite aos diferentes materiais o uso de aspectos fisicos,
quimicos ou bioldgicos. A aplicacdo de nanoparticulas € especialmente importante
para a inovacao da industria, se considerar a gama de campos contemplados até
agora: medicina, cosméticos, produtos quimicos e industriais (POPA et al., 2011).

Um material nano € definido como um material com uma ou mais dimensdes
externas em nano escala, ou seja, nano estruturado. Materiais que contenham as trés
dimensbes em escala nanométrica sao classificados como nanoparticulas
(CHAUDHRY et al., 2010).

As nanoparticulas podem ser formadas a partir de varios materiais e possuir
inumeras propriedades diferenciadas e melhoradas dos materiais em sua dimensao
comum, podendo gerar materiais com ampla gama de aplicagdes (PHILIP, 2008).

Alguns estudos afirmam que nanoparticulas também apresentam efeitos mais
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notaveis quanto a dispersdo em agua quando comparados aos mesmos materiais em
escala macro devido principalmente ao aumento consideravel em sua area superficial
(TANJUNG et al., 2014; YANG et al., 2015). Estas mudancgas acreditam-se ocorrer de
maneira superficial, sem alteragbes em suas respectivas estruturas quimicas
contribuindo para obtengao de materiais mais versateis e benéficos (PAN et al., 2006).

No entanto, os métodos pelos quais s&o obtidas essas nanoparticulas devem
ser considerados. E necessaria a busca por metodologias que ndo sejam agressivas
ao meio ambiente, que nao modifiquem a natureza dessa biomassa, impedindo ou
alterando a sua biodegradabilidade e outras propriedades, e que visem obter novos
produtos (YANG et al., 2015).

A nanotecnologia tem impactado na competitividade de varios setores da
economia, como por exemplo, na industria de eletroeletrénicos, comunicagdes,
medicina e saude, higiene, perfumaria e cosméticos, petroleo, gas natural e
petroquimica, quimica, siderurgia e materiais, biocombustiveis, plasticos, meio
ambiente, agroindustrias e aeronautica (ABDI, 2010).

A lignina, por possuir uma estrutura quimica unica e propriedades de interesse
industrial, apresenta potencial na produgao de produtos de alto valor agregado (BEISL
et al., 2017). Ainda, segundo Beisl et al., (2017), além da complexa estrutura quimica,
em muitos casos, as diferentes tecnologias aplicadas na obtengdo de nanoparticulas
de lignina podem aumentar ainda mais a complexidade com redugdo de
homogeneidade, acrescentando desafios adicionais para a valorizag&o da lignina.

A principal vantagem de se obter nanoparticulas de lignina é o consideravel
aumento de sua area superficial e consequentemente sua maior dispersdo em meio
aquoso, pois sabe-se que a lignina in natura € insoluvel em agua nas condi¢coes
padrées, devido as interagdes que estas fazem entre si favorecendo a aglomeracgao e
consequentemente a ndo dissolugédo (LU et al., 2012). Outra vantagem destacada
para as nanoparticulas de lignina listadas na literatura é a necessidade de menor
massa necessaria para aplicagdo em materiais, o que favorece o menor consumo de
reagentes, otimizando assim os processos de obtencao de novos materiais de fontes
renovaveis (GRACA et al., 2012).

Quando misturadas com varios polimeros, as nanoparticulas podem também
interagir intimamente com a matriz de polimero quando comparadas as particulas

correspondentes de tamanho normal. Ao serem uniformemente distribuidas, essas
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nanoparticulas aumentam o desempenho mecanico, a estabilidade térmica e as
propriedades de barreira dos compositos resultantes (NAIR et al., 2014).

Comparada a lignina bruta, estudos apontam que nanoparticulas de lignina
combinadas com outros polimeros melhoram a resisténcia a tracao, flexao e impacto
(GUPTA et al., 2015; KAl et al., 2015).

Outros estudos demonstram que as nanoparticulas de lignina, quando
utilizadas no preparo de compdsitos poliméricos, apresentaram caracteristicas
interessantes como a estabilidade térmica aprimorada, o aumento da absorgao de
radiagcao ultravioleta e elevada capacidade antioxidante em comparagao com as
matrizes poliméricas puras. Estas propriedades podem ser relacionadas ao aumento
da razao area/volume das particulas e consequentemente ao aumento de seus grupos
funcionais (KAl et al., 2016).

Portanto, a preparacao de nanoparticulas de lignina pode fornecer uma nova
abordagem para uma aplicagdo de alto valor agregado. Algumas das possiveis
aplicagdes destas nanoparticulas sdo na area de farmacos, cosméticos,
antibacteriana, propriedades antioxidantes, anticancerigenas, antibiéticas e refor¢o de
polimeros (QIAN et al., 2014; GILCA et al., 2013; LU et al., 2012; YANG et al., 2015).

2.2.1 Processo mecanico de obtengao de nanoparticulas de lignina

Como destacado anteriormente, as nanoparticulas de lignina apresentam
diferentes caracteristicas quanto a lignina em escala macro. Estas propriedades sao
dependentes do tipo de lignina e do método de obtencéo utilizado. Na obtengao de
nanoparticulas diversas metodologias podem ser empregadas, como a precipitagcao
acida, processos mecanicos, quimicos-mecanicos e modificagdes quimicas.

No entanto, sabe-se que a necessidade de alternativas ambientalmente
sustentaveis favorece a utilizagao de processos menos poluentes, ou nao toxicos, com
menor consumo de reagentes e que favorega a sintese seguindo os principios da
quimica verde. Métodos mecanicos s&o empregados com esse intuito, como
demonstrado no estudo de Nair et al. (2014) em que obtiveram nanoparticulas de
lignina Kraft em uma ampla distribuicdo de tamanhos utilizando o método de

cisalhamento intenso, no qual foram obtidas nanoparticulas de menos de 100 nm.
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Os tratamentos mecanicos, com técnicas de moagem seca e umida, sao
amplamente utilizados para reduzir o tamanho das particulas até a escala nano,
mostrando-se bastante eficazes para obtengao de particulas estaveis e com didmetros
médios inferiores a 100 nm (MULLER; PETTERS, 1998). Também por processo
mecénico Gonzalez et al. (2017) obtiveram nanoparticulas de lignina Kraft com
tamanhos médios de 10 a 50 nm utilizando a variavel do tempo e mantendo constante
a poténcia de 130W em um ultra-som.

No entanto, a desvantagem do processo de moagem esta na ndo uniformidade
no tamanho das particulas, ampla distribuicdo de tamanho de particula, embora ainda
seja um processo rapido para produgdo de nanoparticulas (MALCOLMSON;
EMBLETON, 1998).

2.3 AFOTOPROTECAO E A LIGNINA

2.3.1 Fotoprotetores

Os fotoprotetores sao preparagdes cosméticas para uso tdpico sobre a pele,
que atenuam os efeitos danosos da exposi¢cao as Radiag¢des Ultravioletas (R-UV),
agindo de maneira preventiva no desencadeamento de disfungbes estéticas como
rugas, que sdo caracteristicas do fotoenvelhecimento. Uma vez que o Brasil esta
geograficamente situado em uma zona de alta incidéncia de R-UV, seu uso correto e
regular é considerado uma medida eficiente e de baixo custo para prevencéo do
cancer de pele, inclusive dos melanomas (CABRAL et al., 2011).

A formulacao de um protetor solar depende de varios fatores que influenciam a
obtencao de um produto ideal (MILESI; GUTERRES, 2002). Para tal, na avaliagao das
formulagdes dos protetores solares € importante considerar o fator de protecao solar
(FPS), efeitos adversos, foto estabilidade e absor¢cdo percutanea dos agentes dos
filtros solares (VARVARESOU, 2006).

Os filtros solares podem ser classificados em dois grandes grupos de acordo
com seus ingredientes ativos: filtros solares organicos ou quimicos e filtros solares
inorganicos ou fisicos (SAMPAIO; RIVITTE, 2018). Os filtros fisicos sdo compostos
inorganicos que protegem da radiagao UV por reflexdo ou absorgéo, sendo compostos

principalmente pelo 6xido de zinco e didxido de titdnio. Os filtros quimicos sao
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formados por moléculas organicas e atuam absorvendo a radiagdo UV e emitindo-a
geralmente na regido do infravermelho, ou seja, transformando-a em radiagbes com
energias menores e inofensivas ao ser humano (FLOR et al., 2007; SAMPAIO;
RIVITTE, 2018).

Além da divisdo por grupos, os filtros solares podem ser classificados, de
acordo com a faixa de absorgao, em filtros UVA e/ou UVB. Os agentes organicos sao
divididos em filtros UVA, em filtros UVB, e em filtros de amplo espectro, que protegem
contra os UVA e UVB (BALOGH et al., 2011). Atualmente, as formulagdes contém
diferentes tipos de filtros, visando aumentar o espectro de absor¢ao (ROSEN, 2003).

A ampliacédo das pesquisas para desenvolvimento de novos filtros solares tem
por objetivo oferecer preparagées com maior eficacia, ou seja, produtos com maior
eficiéncia de protecdo, maior estabilidade quimica e mais acessiveis a populacao
(ARAUJO; SOUZA, 2008; MOTA et al., 2008).

O mercado cosmético, no qual ocorre desenvolvimento de produtos com o
maior numero de componentes de origem natural, especialmente os de origem
vegetal, cresce largamente. A incorporacdo de ativos naturais em produtos
cosméticos tem sido uma pratica corrente, pois ha grande interesse tanto do mercado
nacional quanto do internacional, principalmente se existirem estudos cientificos
comprovando a seguranga, eficacia e comprometimento com o desenvolvimento
sustentavel (FERRARI et al., 2007).

Ja existe a incorporacdo de extratos vegetais nas formulagdes cosméticas,
sobretudo nas que sao foto protetoras, devido ao complexo de substancias
antioxidantes (MANSUR, 2011). Os antioxidantes tém como objetivo a diminui¢ado dos
radicais livres e s&o muitas vezes incorporados nos protetores solares, como
adjuvantes, podendo atenuar os danos celulares provocados pelas radiagdes solares
e diminuir os sinais de envelhecimento da pele. Entre os mais comuns, adicionados
as formulagbes fotoprotetoras, destacam-se a vitamina C e E, betacaroteno (j3-
Caroteno) e os agentes inflamatérios (isoflavonas e polifensis) (BALOGH et al., 2011;
GILABERTE; GONZALEZ, 2010; PURIM; LEITE, 2010).

Além disso, algumas caracteristicas sdo exigidas para que os protetores
solares sejam comercializados. Além de quimica, fotoquimica e termicamente inertes
os protetores devem apresentar caracteristicas como ser atoxico, nao ser

sensibilizante, irritante ou mutagénico, nao ser volatil, possuir caracteristicas soluveis
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apropriadas, nao ser absorvido pela pele, ndo apresentar alteracdo de sua cor, ndo

manchar a pele e vestimentas, ser incolor, ser compativel com a formulacédo e material

de acondicionamento e ser estavel no produto final (FLOR et al., 2007).

Para disponibilizar um filtro solar ao mercado, ainda é necessario que este seja

incorporado a um veiculo, sendo necessaria a presenca de dois componentes

basicos: os ingredientes ativos (filtros organicos e/ou inorganicos) e os veiculos.

Diversos sado os veiculos possiveis a serem utilizados no preparo de protetores

solares, envolvendo desde simples solugdes até estruturas mais complexas como

emulsdes. Segundo Flor et al. (2007), os principais veiculos empregados em

preparagdes fotoprotetoras podem ser:

Locdes hidro-alcodlicas: compostas principalmente de agua e alcool, faceis de
espalhar na pele e evaporam rapidamente, porém com baixos niveis de
protecao obtidos, além do efeito deletério do alcool etilico sobre a pele;
Cremes e logbes emulsionadas: considerado o melhor veiculo para os filtros
solares, pois podem carregar em sua estrutura tanto filtros hidrossoluveis
quanto lipossoluveis, fato positivo do ponto de vista da prote¢cdo. Podem ser do
tipo O/A (6leo em agua) ou A/O (agua em 6leo), sendo que as emulsdes A/O
sdo as mais adequadas para a protec¢ao da pele, porém apresentam elevado
carater graxo ou gorduroso, enquanto as emulsdes O/A constituem os sistemas
mais empregados e garantem adequada protecdo com um sensorial mais
confortavel ao usuario;

Géis: Sao os veiculos obtidos através de um espessante hidrofilico.
Independentemente da origem do espessante, sejam eles naturais (gomas,
alginatos) ou sintéticos (polimeros e copolimeros de acrilamida), os géis
geralmente n&do oferecem os mesmos niveis de protecdo que as emulsdes.
Além disso, para manter a transparéncia caracteristica deste grupo de
preparacgdes existe a necessidade de os filtros solares serem hidrossoluveis.
Como somente se conseguem altos niveis de protecéo através da mistura de
filtros e sendo estes, em sua grande maioria, lipossoluveis, a obtengéo de géis
transparentes € uma tarefa técnica extremamente delicada e pode envolver a

inclusao de solventes nem sempre desejados, como € o caso do alcool etilico.

Importante ressaltar que as mesmas concentracgdes de filtro solar incorporadas

a diferentes tipos de veiculos oferecerdo diferentes FPS. O conhecimento das
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estruturas e das possiveis interagdes com os diferentes veiculos ou matérias-primas
propostas para estes veiculos € de fundamental importancia para o sucesso dos
resultados (FLOR et al., 2007).

2.3.2 Fotoprotetores com nanotecnologia

Em se tratando, especificamente, de particulas carregadas com filtros solares,
observa-se a indicacao de sistemas nano estruturados na faixa de 100 nm a 1000 nm,
para que haja menor risco de permeacdo cutdnea (JAIN; JAIN, 2010). As
nanoparticulas poliméricas constituem um potencial sistema de liberagao de ativos,
preparadas a partir de polimeros naturais ou sintéticos, biodegradaveis ou ndo, sendo
o produto da biodegradagdo biocompativel, toxicologicamente seguro e eliminado
pelas vias metabdlicas normais (NASCIMENTO, 2011).

Em relagdo a aplicagdo da nanotecnologia nas formulagdes dos protetores
solares, existem duas estratégias distintas: i) a micro e a nano encapsulagao dos filtros
UV organicos, que atuam como um dispositivo que controla a liberagao e distribuicdo
na pele e ainda bloqueiam a radiagao UV e ii) a incorporagao de filtros nanométricos
dentro das formulagcbes (DETONI et al., 2011).

Ainda segundo Detoni et al. (2011), a nano encapsulagdo dos filtros UV
organicos tradicionais melhora a retengédo na pele, a foto estabilidade e aumenta o
bloqueio UV por parte das moléculas livres. A diminuicdo da penetragédo dos filtros
organicos é promovida pela nano encapsulagdo e como resultado ocorre a formagao
de um filme na superficie da pele.

O termo nanoparticula inclui as nanocapsulas, nanoesferas e as
nanoemulsodes, que diferem entre si pela sua composi¢cao e organizagao estrutural.
Estas sdo largamente utilizadas no aumento da protegdo e na elevagédo do FPS,
através da reflexado, espalhamento e absorgéo da radiagéao UV (DETONI et al., 2011).

Em relacdo a segunda estratégia, para aumentar a eficacia das formulacées
fotoprotetoras podem ser utilizados filtros nanométricos. Estes, sao particulas capazes
de espalhar, refletir e/ou absorver a radiacao solar e, consistem em diferentes
materiais que podem ser organicos e inorganicos. A utilizagao de filtros nanométricos
nos protetores solares permite aumentar o FPS, oferece amplo espectro de protegao

UV e baixo potencial de causar irritagcdo (DETONI et al., 2011).
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Através da analise destas abordagens tecnoldgicas, é possivel evidenciar o
importante papel atribuido a nanotecnologia ao superar inconvenientes associados
aos protetores solares, através do melhoramento da foto estabilidade, retengao
cutanea, fator de protegao solar (FPS) e espectro de protegao (DETONI et al., 2011).

Por isso, a Comunidade Cientifica continua a procura do fotoprotetor ideal,
através da pesquisa de novos materiais ou particulas ou ainda, utilizando novas
tecnologias, como a nanotecnologia, que conduzam a obtengcdo de graus de

fotoprotecao superiores, mais seguros e eficazes, face a radiagao solar.

2.3.3 Fotoprotetores com lignina

A lignina pertence a uma classe de polimeros altamente fendlicos que possuem
uma biomassa rica em anéis aromaticos na natureza, devido a sua unidade de
fenilpropano basico (TAN et al., 2009). E um polimero que além de ser um bloqueador
solar natural de amplo espectro, apresenta uma capacidade de eliminar radicais livres
de grupos fendlicos, com excelente propriedade antioxidante (DIZHBITE et al., 2004).

A lignina é o componente que possui capacidade de absorver energia UV e
visivel, com uma faixa de absorgcédo de 280 nm até 400 nm, que corresponde a regiao
do visivel. A lignina ainda apresenta grupos funcionais fendlicos, cetonas e outros
cromoforos, que absorvem os comprimentos de onda ultravioleta, sendo entdo, um
bloqueador solar natural (QIAN et al., 2017). Embora a lignina, seja um agente de
absorcao natural da luz ultravioleta, e apesar de apresentar um efeito sinérgico
quando associado a protetores solares, sua cor escura é desfavoravel e dificulta suas
aplicacoes (LEE et al., 2019). Além disso, a lignina também possui atividade
antioxidante que eleva o tempo util de uso do filtro, visto que, fornece protecao contra
os radicais livres (TREVISAN, 2019).

O diéxido de titanio (TiO2) € um protetor solar fisico poderoso, mas sua forma
cristalina reage a luz solar e produz radicais livres que podem danificar a pele. Para
extinguir esta atividade fotocatalitica, cobrem-se as particulas de TiO2 com silica,
alumina, preservando suas propriedades de bloqueadores solares. Um novo estudo
introduz como alternativa mais sustentavel o encapsulamento de particulas de TiOz2
com a lignina, protegendo desta forma, o protetor solar a base de titanio (MORSELLA
et al., 2016).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O material utilizado neste trabalho foi fornecido pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (Embrapa Florestas) e consistiu em cavacos de Eucalyptus
grandis, procedentes de arvores com cinco anos de idade, oriundas de plantios no
interior do estado de S&o Paulo.

A este material foram aplicadas trés diferentes metodologias, a fim de se obter
trés diferentes tipos de ligninas, sendo elas a Klason, Kraft e Organossolve.

As ligninas Klason e Kraft, utilizadas neste trabalho, foram obtidas
anteriormente, pela doutoranda durante seu mestrado (LOPES, 2018). Para a
obtencao da lignina Klason foi seguida a Norma TAPPI 222 om-02 (2002), ja para a
lignina Kraft foi sequida a metodologia apresentada por Silva (2014). Toda a descrigao
detalhada e informacbes pertinentes a obtencdo dessas ligninas podem ser
consultadas na referida dissertacao.

Ja a lignina Organossolve, obtida exclusivamente durante o doutorado, seguiu
a metodologia apresentada por Hernandez (2007).

O creme empregado para a obtencdo das formulagdes foi o Hydrafresh
(manipulado em farmacia), com a seguinte composi¢ao e respectivas fungoes:

e Agua: apresenta funcdo solvente, permitindo que ingredientes e
compostos fiquem aptos para entrar em contato direto com a pele de
forma regular e continuada;

e Emulsificante: torna a mistura mais aerada, conferindo um sensorial
mais cremoso e menos oleoso durante a aplicagao;

e Oleo mineral: capacidade de reter a agua de forma rapida e eficaz,
nutrindo quando esta em contato com a pele;

e Gilicerina: possui propriedades hidratantes e protetoras a todos os tipos
de pele;

e Lanolina: hidratante para a pele que evita a perda de agua, além de

dispersante comumente utilizado na formulagao de produtos solares;
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e Disodium EDTA: agente quelante que aumenta a estabilidade e
durabilidade dos cosméticos, evitando mudancas de coloracdo e
fragrancia;

¢ Phenoxyethanol/Ethylhexylglyceri: conservante de amplo espectro
eficaz contra bactérias, fungos e leveduras em ampla faixa de pH (4 a
10), indicado para produtos de pele e cabelo, maquiagem e
fotoprotetores.

3.1.1 Obtencéao da Lignina e Nanoparticulas de Lignina Organossolve

Os cavacos utilizados foram transformados em polpa celuldsica, através de
cozimento, realizado no laboratério de Polpa e Papel da UFPR, em um digestor com
controle eletrénico computadorizado de tempo e temperatura, dotado de quatro
capsulas individuais. Foi realizado o cozimento pelo método alcalino, ao utilizar licor
etanol:agua 1:1, 6 % de hidroxido de sb6dio, com tempo maximo de 2 horas e
temperatura maxima de 160 °C. Ao final do cozimento, obteve-se a pasta de celulose

gque seguiu para uma peneira, possibilitando a coleta do licor negro (FIGURA 3).

FIGURA 3 — OBTENGAO DO LICOR NEGRO ORGANOSSOLVE. (A) CAVACOS SELECIONADOS;

FONTE: A Autora (2023).

Do licor (pH 7,7) foi possivel obter a lignina Organossolve, por acidificagéo lenta
com acido sulfurico (H2S0a4), diluido a uma concentragao de 20% (v/v), até atingir o
pH 2,0.



38

Essa acidificagao foi realizada com o uso de eletrodo para acompanhamento
da variagdo do pH, conforme acontecia o gotejamento lento da solugdo de acido
sulfurico com o auxilio de uma bureta. A lignina precipitada foi entdo lavada com 1 litro
de agua destilada quente (60°C) e filtrada, utilizando um funil de Buchner com papel
filtro.

A lignina obtida foi armazenada em placas de pétri e mantida em estufa a 103°C
por 24 horas para secagem. Posteriormente, foi removida das placas de pétri e

armazenada em recipientes de vidro (FIGURA 4).

FIGURA 4 — OBTENCAO DA LIGNINA ORGANOSSOLVE. (A) ACIDIFICACAO DO LICOR NEGRO;
(B) LAVAGEM E FILTRAGEM DA LIGNINA; (C) LIGNINA OBTIDA.

FONTE: A Autora (2023).

Assim como as ligninas Klason e Kraft, uma parte da lignina Organossolve
obtida foi utilizada para realizacado de analises de caracterizagdo e posterior
branqueamento. Outra parte foi modificada mecanicamente, utilizando o moinho
Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo, com o objetivo de obter as
nanoparticulas de lignina Organossolve (FIGURA 5).

As variaveis de controle utilizadas foram:

¢ Rotagao de 1500 rpm;
e Distancia entre discos de 0,1 mm;
e Numero de passesiguala 2, 8 e 13;

e Consisténcia de 1%.
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FIGURA 5 — OBTENCAO DA NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE. (A) MOINHO EM
USO; (B) NANOPARTICULAS DE LIGNINA OBTIDAS.

FONTE: A Autora (2023).

Para atingir a consisténcia de 1%, determinou-se o teor de umidade da lignina
para calcular a massa de lignina a ser utilizada a fim de preparar dois litros de material

a ser passado pelo moinho.
3.2 BRANQUEAMENTO DA LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA

Ligninas apresentam o marrom como cor caracteristica. Com o objetivo de
aplicar as ligninas e nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve em creme,
foi feito o branqueamento destas, a fim de utilizar no preparo de formulacdes
fotoprotetoras brancas, que em contato com a pele tornam-se incolores.

O branqueamento foi realizado em etapas (FIGURA 6), sendo elas:

e Pesagem e armazenagem de 0,5 gramas de lignina em béquer de vidro;

e Adigado 50ml de hipoclorito (2%);

¢ Repouso da solugdo por 1 hora;

e Agitagdo (500 rpm) e temperatura (75°C) da solugdo em chapa de
aquecimento;

e Adicdo de pequenas quantidades de hipoclorito (2%), apenas para n&o ocorrer
risco de o material secar e queimar, até atingir o branqueamento total (em torno
de 3 horas);
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e Lavagem e filtragem com agua destilada em conjunto de funil de Buchner com

filtro;
e Armazenamento em béquer e secagem das amostras em estufa a 40°C.

FIGURA 6 — OBTENGAO DAS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS. (A)
LIGNINA ADICIONADA AO HIPOCLORITO EM REPOUSO; (B) INICIO DA AGITAGAO E
AQUECIMENTO DA SOLUGAO; (C) BRANQUEAMENTO ATINGIDO; (D) LAVAGEM E
FILTRAGEM; (E) SECAGEM EM ESTUFA; (F) LIGNINA BRANQUEADA APOS

SECAGEM.

FONTE: A Autora (2023).

Todas as amostras branqueadas apds a secagem foram mantidas nos
respectivos béqueres para a etapa seguinte de adigdo ao creme, de modo a evitar

uma possivel perda de material na transferéncia entre recipientes.
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Esta decisdo de manter o material branqueado nos béqueres foi devido ao
baixo volume de material branqueado obtido de cada tipo de lignina e nanoparticulas
de lignina.

Ao todo foram obtidos 12 diferentes tipos de ligninas e nanoparticulas de lignina

branqueadas, conforme o esquema a seguir (FIGURA 7):

FIGURA 7 — LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS.

e LigninaKlason Branqueada

KLASO N e Nanoparticulas Lignina Klason Branqueada 2 passes
* Nanoparticulas Lignina Klason Branqueada 8 passes

e Nanoparticulas Lignina Klason Branqueada 13 passes

e Lignina Kraft Branqueada

¢ Nanoparticulas Lignina Kraft Branqueada 2 passes
¢ Nanoparticulas Lignina Kraft Branqueada 8 passes
¢ Nanoparticulas Lignina Kraft Branqueada 13 passes

e Lignina Organossolve Branqueada

O RGAN OSSO LVE e Nanoparticulas Lignina Organossolve Branqueada 2 passes

* Nanoparticulas Lignina Organossolve Branqueada 8 passes
¢ Nanoparticulas Lignina Organossolve Branqueada 13 passes

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Em relacdo a caracterizagdo das ligninas e nanoparticulas de lignina, as
técnicas utilizadas foram: microscopia eletrénica de varredura (MEV) juntamente da
analise quimica elementar (EDS) e espectroscopia de infravermelho médio (FTIR)
(FIGURA 8).

Estas analises fornecem dados sobre a composicao e reagdes quimicas da
lignina e nanoparticulas de lignina ndo branqueadas e branqueadas, morfologia,

estrutura e dimensoes.
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FIGURA 8 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NAS CARACTERIZAGOES. (A) MICROSCOPIO
ELETRONICO DE VARREDURA; (B) ESPECTROFOTOMETRO BRUKER.

iy

FONTE: A Autora (2023).

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura e Analise quimica elementar

Foi utilizado o Microscoépio de Varredura FEI Quanta 450 FEG, com resolugao
de 1 nm, pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR. Este
equipamento realizou também a analise quimica elementar por EDS, ao varrer toda a
amostra, com resolucao de 131 eV e detector Apollo X SDD. As amostras para esta
analise foram preparadas pela deposicdo de uma pequena gota das ligninas e
nanoparticulas de lignina sobre uma fita de cobre dupla face aderida ao porta

amostras. Apds a secagem desta gota a amostra estava pronta para a analise.

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho médio

Esta analise foi realizada pelo Laboratério Multiusuario de Espectrometria no
Infravermelho (LaMIV), localizado no Departamento de Quimica da UFPR. Foram
obtidos espectros entre a regido espectral de 1000 a 4000 cm™'. O equipamento
utilizado foi o espectrofotémetro Bruker (modelo Vertex 70) com 64 varreduras (scans)
e resolucdo de 2 cm, onde a leitura do material foi realizada de forma direta no
equipamento. Para a realizacédo desta analise as amostras (ligninas e nanoparticulas
de lignina) estavam secas e se apresentaram no aspecto de pd para que nao

houvesse interferéncia da agua.
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3.4 ADICAO DAS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA AO CREME

Todas as ligninas e nanoparticulas de lignina obtidas foram misturadas ao
creme base Hydrafresh, manipulado em farmacia. Este creme base n&o possui
corantes ou fragrancias, sendo indicado para ser utilizado na hidratagao facial e
corporal.

A cada lignina e nanoparticula de lignina branqueada obtida (Klason, Kraft e
Organossolve) foram adicionados 10 gramas do creme base, para que posteriormente
fossem realizados os testes (FIGURA 9). Para a incorporagao foi utilizado um bastao
de vidro e a mistura foi realizada manualmente até a percepgédo de que os materiais

estavam realmente misturados.

FIGURA 9 — ADICAO DO CREME BASE AS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS. (A) LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS E
SECAS; (B) ADICAO DO CREME BASE; (C) CREME BASE MISTURADO AS LIGNINAS
E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS.

FONTE: A autora (2023).
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3.5 ANALISES E AVALIACOES DAS FORMULAGCOES FOTOPROTETORAS

Apos a adicdao do creme base a cada lignina e nanoparticula de lignina
branqueada obtida foram realizadas analises e avaliagdes a fim de determinar as
propriedades das formulagoes.

Os estudos de estabilidade tém por objetivo avaliar a capacidade de um produto
manter as caracteristicas organolépticas, fisico-quimicas, microbiolégicas e de
seguranga e eficacia. Assim, o estudo da estabilidade deve ser visto como um
requisito necessario para a garantia da qualidade do produto e ndo somente como
uma exigéncia do Orgdo Regulamentador.

No Brasil é de responsabilidade da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —
Anvisa/MS, regulamentar, fiscalizar e controlar a produ¢do e a comercializagdo de
produtos cosméticos, para propiciar produtos seguros e com qualidade no mercado,
contribuindo assim, para a protecéo da saude da populagao.

Portanto, as analises e avaliagdes das formulagcdes obtidas neste trabalho
foram realizadas com base no Guia de Estabilidade de Cosméticos da Anvisa (2004),

sendo elas:

3.5.1 Avaliacao dos Caracteres Organolépticos das Formulagdes Fotoprotetoras

Constitui no exame visual que funciona como um sinalizador da
homogeneidade da preparacao ao avaliar o aspecto, o odor e a cor, que ao sofrerem
alteracdes podem indicar uma mudancga na composi¢ao da formulacido. Desta forma,
as caracteristicas organolépticas constituem um indicativo da qualidade de uma
preparacao, podendo detectar possiveis alteracbes de uma maneira simples.

Seguindo os parametros do Guia de Estabilidade de Cosméticos da Anvisa
(2004), as amostras de formulacdes fotoprotetoras foram visualmente avaliadas logo

apos o preparo e ao longo de 30 dias, conforme descri¢cao a seguir:

3.5.1.1 Aspecto

As amostras foram analisadas em relagao ao padrao, com o objetivo de avaliar
as caracteristicas macroscopicas para verificagdo de sinais de instabilidade. A nao

ocorréncia de separacao de fases, de precipitacado, de turvacao, indica estabilidade.
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As amostras foram classificadas em: normal (sem alteragdo), separado, precipitado

ou turvo.

3.5.1.2 Odor

O odor das amostras foi comparado ao creme padrado, diretamente através do
olfato, sendo classificadas em: normal (sem alteracdo), levemente modificada,

modificada ou intensamente modificada.

3.5.1.3 Cor

A cor das amostras foi avaliada pela comparacéao visual, sob condi¢des de luz
branca natural, ao comparar com a cor da amostra padrao, armazenada nas mesmas
condigdes das amostras. As amostras foram classificadas em normal (sem alterag&o),

levemente modificada, modificada ou intensamente modificada.

3.5.2 Determinacao do pH das Formulag¢des Fotoprotetoras

Conforme o Guia de Estabilidade de Cosméticos da Anvisa (2004), a
determinagao potenciométrica do pH é feita pela medida da diferenca de potencial
entre dois eletrodos adequados, imersos na solugédo em analise.

Em uma preparagao para aplicagao cutanea, a determinacao do pH se constitui
em um parametro importante, uma vez que deve apresentar valor de pH compativel a
regido do corpo em que sera aplicado. O pH da superficie da pele é em torno de 4,5,
0 que contribui nos mecanismos de defesa. Esse valor pode variar de uma regido a
outra podendo chegar a 7,2. Assim, em aplicag¢des tdpicas € importante levar em conta
as variacbes do pH da pele, pois pode interferir na boa tolerancia dos produtos
aplicados sobre esta (ANVISA, 2012).

Antes do inicio da analise, o aparelho marca AKSO, modelo AK 103 foi aferido
com solugdes-tampao pH 7,0 e pH 4,0 a temperatura ambiente (21 °C + 3 °C).

O pH das amostras foi medido (FIGURA 10) nos dias 7, 14, 21 e 28 apds o
preparo das formulacdes fotoprotetoras. As amostras foram classificadas em pH

aceitavel (4,5 a 6,5), pH acido (abaixo de 4,4), pH basico (acima de 6,6).
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FIGURA 10 — DETERMINAGAO DO pH DAS FORMULAGOES.
— ;

FONTE: A autora (2023).

3.5.3 Teste de Centrifugacéo

Este teste permite avaliar a homogeneidade das fases da formulacdo em
determinado periodo de tempo, ao produzir estresse na amostra simulando um
aumento na forca de gravidade, aumentando a mobilidade das particulas e
antecipando possiveis instabilidades.

Segundo o Guia de Estabilidade de Cosméticos da Anvisa (2004), este teste
simula a vibragao possivel de ocorrer durante o transporte do produto, pois esta pode
afetar a estabilidade das formulagdes, acarretando separagao de fases, compactacao
de suspensodes, alteracdo da viscosidade dentre outros. Outro fator agravante do
efeito da vibracdo é a alteragcdo da temperatura durante o transporte do produto,
podendo ocasionar alteragdes organolépticas.

Em tubo de ensaio para centrifuga, cénico, graduado, de 10g de capacidade,
foram pesados em balanca analitica, 5g de cada formulacdo, os quais foram
submetidos a rotagdes de 3000 rpm por 30 minutos, a temperatura ambiente (FIGURA
11).

Ap0s a centrifugacao, as amostras foram analisadas visualmente para qualquer
sinal de instabilidade na formulagdo como a formacgao de precipitados, separagao de
fases, entre outras. Classificou-se as amostras em: (1) N - normal; (ll) LS - levemente
separado, levemente precipitado ou levemente turvo; (lll) S - separado, precipitado ou

turvo.
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FIGURA 11 — TESTE DE CENTRIFUGAGAO DAS FORMULAGOES. (A) PESAGEM DAS
FORMULACOES; (B) AMOSTRAS NOS TUBOS DE ENSAIO ANTES DO TESTE; (C)
CENTRIFUGA LGI-DLC-802B; (D) TUBOS DE ENSAIO CONTENDO AS AMOSTRAS
DEVIDAMENTE ACONDICIONADAS DENTRO DA CENTRIFUGA.

FONTE: A autora (2023).

3.5.4 Determinagao do FPS in vitro

Para o desenvolvimento de novas formulagdes, as metodologias in vitro sao
largamente utilizadas com o intuito de selecionar a que apresenta melhor
desempenho. Isto pode ser feito de forma facilitada, com menor custo e apresentando
resultados relevantes para a escolha das preparacgdes a serem utilizadas nos estudos
in vivo.

Os principais métodos empregam solugdes diluidas dos produtos testados, que
sdo levadas para leitura por espectrofotometria no UV. O método descrito por Mansur
et al. (1986) é o mais difundido.

Neste método uma solugédo é preparada com solvente apropriado para a
formulacao de filtro solar a ser avaliada. A concentracao desta solugao é conhecida,
para que seja possivel avaliar por espectrofotometria no ultravioleta. Mede-se a
absorbancia em comprimentos de onda definidos e, com auxilio da formula
matematica desenvolvida (Equacgao 1) e de valores empiricos para corregao, torna-se
possivel relacionar os valores de absorbancia obtidos com o FPS da amostra
(MANSUR et al., 1986).

Equacéo 1:

32
FP5=FCZ o EEG)-10). abs (3)
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Em que FC é o fator de correcdo (igual a 10), EEA é o efeito eritematogénico
da radiagao de comprimento de onda | A é a intensidade da luz solar no comprimento
de onda e Abs A é a absorbancia da solugao no comprimento de onda (definidos pela
TABELA 1).

TABELA 1 - RELACAO ENTRE O EFEITO ERITEMATOGENICO E A INTENSIDADE DA RADIAGAO
EM CADA COMPRIMENTO DE ONDA (MANSUR et al., 1986).

Comprimento de onda .
(nm) EE (A)* 1 (A)
290 0.0150
295 0.0817
300 0.2874
305 0.3278
310 0.1864
315 0.0839
320 0.0180

Esse teste também foi realizado de acordo com o proposto em Almeida et al.
(2020). Portanto, em triplicata, diluiu-se cada formulagdo em etanol 70% (m/m), até se
obter a concentragdo de 0,2 mg/mL.

Em seguida, realizou-se as leituras em espectrofotdmetro (Shimadzu UV-
1800), na faixa de comprimentos de onda (A) de 290 a 320nm, em intervalos de 5 em
5nm (FIGURA 12).

FIGURA 12 — DETERMINAGAO DO FPS IN VITRO.

FONTE: A autora (2023).
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Para calcular o FPS, aplicou-se os valores médios obtidos das leituras em

triplicata na formula proposta por Mansur et al. (1986).

3.5.5 Andlise Qualitativa das Formulagdes

Esse teste foi realizado de acordo com o proposto em Almeida et al. (2020), no
qual analisou-se qualitativamente a capacidade de absor¢dao das amostras a luz
ultravioleta (UV) em Camera Escura (Vilber Lourmat), nos comprimentos de onda de
254 e 365nm (FIGURA 13).

FIGURA 13 — CAMERA ESCURA COM LUZ ULTRAVIOLETA.

FONTE: A autora (2023).

Portanto, este teste permite avaliar qualitativamente a presenca de filtros
quimicos ou fisicos, presentes nas formulacdes, capazes de refletir ou absorver a
radiacao UV nos comprimentos de onda de 254 e 365 nm.

Para tanto, espalhou-se em papel sulfite, com auxilio de espatula, finas
camadas das amostras a serem analisadas e em seguida, sob a luz UV realizou-se a
analise macroscopica. Para parametro de controle negativo de absorgao, utilizou-se a
glicerina (FIGURA 14).
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FIGURA 14 — FOLHAS DE PAPEL SULFITE COM AS AMOSTRAS DAS FORMULAGOES PARA A
ANALISE QUALITATIVA. (A) FORMULACOES PREPARADAS COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON BRANQUEADA; (B) FORMULAGOES
PREPARADAS COM LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT
BRANQUEADA; (C) FORMULAGOES PREPARADAS COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE BRANQUEADA.

C QrRepnlswlve

L—J sk
=L 1l

A KlIASOM B

KRAFT

FONTE: A autora (2023).
3.5.6 Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado de acordo com as especificagdes descritas
no Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos (2004) para detecgao de sinais de
instabilidade a mudancas de temperaturas por um determinado intervalo de tempo.

Para o teste de estabilidade, as formulagcdes (5 gramas de cada) foram
submetidas a ciclos alternados de 24 horas de aquecimento e congelamento: Estufa
(MOD. EL-MAX ODONTOBRAS) (45 + 2°C) e freezer (Brastemp) (-5+ 2°C) por um
periodo de 12 dias (Figura 15).

FIGURA 15 - TESTE DE ESTABILIDADE COM CICLOS DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO. (A)
FORMULAGOES DE LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADA EM
ESTUFA; (B) FORMULAGOES DE LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADA NO FREEZER.

|
FONTE: A autora (2023).
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Tomou-se um padrdo de cada amostra, no qual foi armazenado em
temperatura ambiente sob o abrigo da luz.

O procedimento foi composto por 6 ciclos de temperaturas de armazenamento,
nas seguintes condigoes:

* Temperatura: 5 °C + 2 °C — por 24 horas

* Temperatura: 45 °C £ 2 °C — por 24 horas

Ao final, as amostras foram submetidas a verificacdo das caracteristicas
organolépticas (aspecto, odor e cor).

Conforme o Guia, temperaturas elevadas aceleram reacgdes fisico-quimicas e
quimicas, ocasionando alteragbes em: atividade de componentes, viscosidade,
aspecto, cor e odor do produto. Ja as baixas temperaturas aceleram possiveis
alteragdes fisicas como turvagao, precipitacao, cristalizagdo. Problemas gerados, em
funcado de temperaturas elevadas, ou muito baixas, podem ser decorrentes também

de nao-conformidades no processo de fabricacdo, armazenamento ou transporte.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISES DAS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA

As ligninas e nanoparticulas de lignina ndo branqueadas Klason e Kraft, foram
caracterizadas anteriormente no mestrado (LOPES, 2018), assim serdo apresentados

apenas os resultados principais para facilitar a comparacao de todo material.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para observacao
e analise de caracteristicas morfolégicas. Os resultados estdo separados de acordo

com o processo de obtencdo de cada tipo de lignina e nanoparticula de lignina.

4.1.1.1 Lignina e Nanoparticulas de lignina Klason

A morfologia das ligninas Klason (ndo branqueadas e branqueadas) e das
nanoparticulas de lignina Klason (ndo branqueadas e branqueadas) s&o evidenciadas
na FIGURA 16.

Ao analisar a imagem da lignina Klason n&o branqueada (FIGURA 16 A) e a
imagem desta lignina apds o processo de branqueamento (FIGURA 16 B), foi possivel
observar que, antes do branqueamento, esta lignina apresentava particulas
individualizas com tendéncia de formatos esféricos. Apdés o processo de
branqueamento esta lignina apresentou um aspecto granulado, irregular e em
aglomerados, ndo sendo possivel a individualizagdo de particulas. Resultados
semelhantes ocorreram para as nanoparticulas de lignina (FIGURA 16 C-H).

Com relagéo ao tamanho das particulas de lignina e nanoparticulas de lignina,
devido ao material se apresentar sempre em aglomerados, e ao fato de as estruturas
nao possuirem um aspecto definido, ndo foi possivel determinar exatamente o
tamanho destas estruturas. Desta forma, nao ficou evidenciada a influéncia do numero
de passes realizado com o uso de moinho para a obtengcdo das nanoparticulas de

lignina.
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FIGURA 16 — MEV DA LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON. (A) LIGNINA KLASON
NAO BRANQUEADA - AUMENTO DE 80 KX (A) E BRANQUEADA - AUMENTO 50 KX
(B); NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON NAO BRANQUEADA (C) E
BRANQUEADA (D) 2 PASSES - AUMENTO 50 KX; NANOPARTICULAS DE LIGNINA
KLASON NAO BRANQUEADA (E) E BRANQUEADA (F) 8 PASSES - AUMENTO 50 KX;
(G) NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON NAO BRANQUEADA (G) E
BRANQUEADA (H) 13 PASSES - AUMENTO 50 KX.

FONTE: A autora (2023).
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Estas alteragcdes podem também ser observadas para ambas as nanoparticulas
de lignina. Portanto, a morfologia desta lignina e nanoparticulas de lignina foi

fortemente alterada devido ao processo de branqueamento.

4.1.1.2 Lignina e Nanoparticulas de lignina Kraft

A morfologia da lignina Kraft e das nanoparticulas de lignina Kraft (ndo
branqueadas e branqueadas) sao evidenciadas na FIGURA 17.

Ao analisar e comparar as imagens da lignina Kraft ndo branqueada (FIGURA
17 A) e das nanoparticulas de lignina Kraft ndo branqueadas (FIGURAS 17 C, E, G),
com as imagens da lignina (FIGURA 17 B) e nanoparticulas de lignina Kraft
branqueadas (FIGURAS 17 D, F, H), foi possivel observar que houve alteracdo na
morfologia apds o processo de branqueamento, visto que, ficaram bastante alteradas
apos este processo.

Anteriormente ao branqueamento, foi possivel observar particulas esféricas
caracteristicas da lignina Kraft. Estas esferas encontram-se em meio a aglomerados
de estruturas de tamanhos reduzidos e formatos indefinidos. Apds o branqueamento,
nao € possivel observar nenhuma particula esférica, apenas aglomerados de formatos
irregulares e indefinidos.

Ainda com relagdo ao tamanho das particulas de lignina e nanoparticulas de
lignina Kraft branqueadas, n&o foi possivel determinar o tamanho destas estruturas
devido ao material se apresentar em aglomerados e sem uma delimitagao definida de
particula. Portanto, ndo foi possivel identificar diferencas com relacdo ao tamanho

obtido das particulas com base nos diferentes passes realizados no moinho.
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FIGURA 17 — MEV DA LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT. LIGNINA KRAFT NAO
BRANQUEADA - AUMENTO DE 25 KX (A) E BRANQUEADA - AUMENTO 50 KX (B);
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT NAO BRANQUEADA (C) E BRANQUEADA
(D) 2 PASSES - AUMENTO 50 KX; NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT NAO
BRANQUEADA 8 PASSES - AUMENTO 20 KX (E) E BRANQUEADA 8 PASSES -
AUMENTO 50 KX (F); NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT NAO BRANQUEADA
13 PASSES - AUMENTO 100 KX (G) E BRANQUEADA 13 PASSES - AUMENTO 50 KX

(H).
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4.1.1.3 Lignina e Nanoparticulas de lignina Organossolve

A morfologia da lignina Organossolve e das nanoparticulas de lignina

Organossolve n&do branqueadas e branqueadas séo evidenciadas na FIGURA 18.

FIGURA 18 — MEV DA LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE. LIGNINA
ORGANOSSOLVE NAO BRANQUEADA - AUMENTO DE 2 KX (A) E 50 KX (B);
NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE NAO BRANQUEADA 2 PASSES
- AUMENTO DE 2 KX (C) E 50 KX (D); NANOPARTICULAS DE LIGNINA
ORGANOSSOLVE NAO BRANQUEADA 8 PASSES - AUMENTO DE 2 KX (E) E 50 KX
(F); NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE NAO BRANQUEADA 13
PASSES - AUMENTO DE 2 KX (G) E 50 KX (H); LIGNINA ORGANOSSOLVE
BRANQUEADA - AUMENTO DE 2 KX (I) E 50 KX (J); NANOPARTICULAS DE LIGNINA
ORGANOSSOLVE BRANQUEADA 2 PASSES - AUMENTO DE 2 KX (K) E 50 KX (L);
NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE BRANQUEADA 8 PASSES -
AUMENTO DE 2 KX (M) E 50 KX (N); NANOPARTICULAS DE LIGNINA
ORGANOSSOLVE BRANQUEADA 13 PASSES — AUMENTO DE 2 KX (O) E 50 KX (P).

FONTE: A autora (2023).
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Ao analisar a imagem da lignina Organossolve (FIGURA 18 A) foi possivel
observar uma grande estrutura de morfologia irregular com particulas esféricas
menores em sua superficie. Na FIGURA 18 B (aumento de 50kx) observam-se
particulas no formato de esferas com didmetros maiores que 1 um.

Carvalho e Frollini (1999), ao caracterizarem lignina organossolve em espumas
fendlicas, destacaram que esta apresenta estruturas em forma de esferas com
didmetro médio de 4,7 mm. Rosa (2015), observou que as particulas de lignina
organossolve extraidas da casca de arroz, na andlise de MEV se acumularam em
grandes conglomerados sem forma, com presenca de particulas tendendo a esferas
e outras esféricas e definidas, tendo sido atribuido a quantidade de etanol utilizado no
momento da extragao.

Para as nanoparticulas de lignina Organossolve (FIGURAS 18 C, E, G), foi
possivel observar que n&do ha particulas grandes como a observada para a lignina
Organossolve. Estas nanoparticulas de lignina tratam-se de aglomerados de
estruturas menores de formatos irregulares, juntamente de particulas esféricas. Estas
particulas esféricas ficam evidentes ao analisar as FIGURAS 18 D, F e H (aumento
de 50kx), porém nao foi possivel observar uma reducao de tamanho destas particulas
conforme o numero de passes aumenta, visto que estas 3 nanoparticulas de lignina
produzidas apresentam particulas maiores e menores que 1 um.

ApOs a realizagédo destas duas analises da lignina Organossolve e das suas
nanoparticulas de lignina foi realizado o branqueamento.

Ao analisar as imagens da lignina Organossolve branqueada (FIGURA 18 |) e
das nanoparticulas de lignina Organossolve branqueadas (FIGURAS 18 K, M, O) foi
possivel observar a presencga de estruturas de dimensdes maiores e aglomerados de
estruturas fraturadas e de formatos indefinidos. Estas estruturas fraturadas estao
unidas umas as outras, ndo sendo possivel observar particulas individuais (FIGURAS
18 J, L, N, P). Desta forma, ndo foi possivel determinar a dimensdo exata das
estruturas observadas e, consequentemente, ndo se pode determinar a influéncia
entre os diferentes numeros de passes aplicados nestas amostras que foram
branqueadas.

Quinelato (2016), em seu trabalho com lignina organossolve obtida do bagaco
de cana-de-agucar, observou a presenca de regides mais retilineas e menos

arredondadas, que sugerem um desgaste, provavelmente ocasionado pelo ataque
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quimico da base NaOH na estrutura da lignina, sendo as imagens semelhantes as
obtidas neste estudo.

Em comparagdo com as imagens de MEV obtidas para a lignina e
nanoparticulas de lignina Organossolve nao branqueadas, conclui-se que 0 processo
de branqueamento alterou a morfologia da lignina e nanoparticulas de lignina
Organossolve.

4.1.2 Analise Quimica Elementar por EDS

A analise quimica elementar, realizada juntamente com a analise MEV, permite
a identificagcdo de elementos quimicos presentes nas amostras. A composigao
quimica, obtida por EDS, das ligninas e nanoparticulas de lignina avaliadas estao na
TABELA 2.

Com base na tabela, o resultado do EDS das ligninas Klason e Kraft sdo
semelhantes, indicando apenas a presenca de carbono (C), oxigénio (O) e enxofre
(S). Ja a lignina Organossolve apresentou, além destes elementos, a presenga de
calcio (Ca), silicio (Si), magnésio (Mg), cloro (Cl), sédio (Na) e Ferro (Fe).

Em relacéo as ligninas Klason, Kraft e Organossolve branqueadas, a analise
EDS apresentou resultados diferentes em comparagao aquelas ndao branqueadas.
Primeiramente, houve reduc&o nas taxas de carbono e aumento nas taxas de oxigénio
presente nas amostras. Estas amostras ainda apresentaram, em taxas reduzidas, a
presenca de calcio, silicio, magnésio, cloro, enxofre, potassio, sodio e ferro, elementos
quimicos estes que na sua maioria nao haviam sido detectados nas amostras néo
branqueadas. Portanto, houve grande alteragcdo na estrutura da lignina, devido ao
branqueamento, visto que o alto teor de carbono, caracteristico de compostos
aromaticos, foi reduzido.

O magnésio aparece em maior propor¢do nas nanoparticulas de lignina
branqueadas Klason e Kraft, assim como o sédio.

Ao analisar os resultados obtidos entre as nanoparticulas de lignina nao
branqueadas e branqueadas, & possivel observar novamente que nas amostras
branqueadas ocorre a reducdo nas taxas de carbono e aumento nas taxas de

oxigénio.
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TABELA 2 - COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS DE LIGNINAS E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA COM BASE NA ANALISE DE EDS.

Amostra Composicao Quimica (%)

C o Ca Si Mg Cl S K Na Fe
Lignina ndo branqueada
Klason 87,0 12,9 - - - - 0,01 - - -
Kraft 84,9 14,9 - - - - 0,2 - - -
Organossolve 72,2 16,5 0,1 47 0,1 0,4 - - 0,1 0,1
Lignina branqueada
Klason 45,8 38,1 0,9 4,5 3,3 0,5 0,1 0,1 - -
Kraft 15,5 50,1 2,3 0,6 - 6,6 0,6 0,5 1,8 -
Organossolve 51,1 44 1 0,1 1,9 1,4 0,2 0,2 0,2 - 0,1
Nanoparticulas de Lignina ndo branqueada — 2 passes
Klason 88,2 11,8 - - - - 0,03 - 0,01 -
Kraft 78,0 21,0 - - - - 0,16 - - -
Organossolve 50,1 5.1 0,1 41,2 - 0,8 - - - 0,2
Nanoparticulas de Lignina ndo branqueada — 8 passes
Klason 83,3 16,4 - 0,01 - - 0,28 - 0,01 -
Kraft 79,8 20,1 - - - - 0,07 - - -
Organossolve 54,3 13,8 0,8 17,6 - 2,4 0,1 0,1 - 0,3
Nanoparticulas de Lignina ndo branqueada — 13 passes
Klason 82,2 17,6 - 0,01 - - 0,23 - - -
Kraft 78,9 20,7 0,02 0,1 - 0,03 0,19 0,02 - -
Organossolve 50,2 11,2 0,8 16,8 - 3,7 - - 0,5 0,3
Nanoparticulas de Lignina branqueada — 2 passes
Klason 15,2 37,8 19,9 3,6 4 2,6 - - 2,8 -
Kraft 27,8 24,3 6,3 3,3 3,2 10,6 0,1 0,2 7,2 -
Organossolve 48,2 7,8 0,3 38,8 0,1 1,3 - 0,1 - 0,7
Nanoparticulas de Lignina branqueada — 8 passes
Klason 19,2 41,9 7,2 13,8 10,8 0,8 - - 0,4 0,9
Kraft 18,7 35,8 1,1 11,6 12,3 3,8 0,1 - 3,4 0,5
Klason 19,2 41,9 7,2 13,8 10,8 0,8 - - 0,4 0,9
Nanoparticulas de Lignina branqueada — 13 passes
Klason 32,5 19,9 0,6 13,6 3,4 1,2 - - 0,3 0,2
Kraft 22,7 35,7 1,8 10,6 10,3 1,8 0,2 0,2 - 0,7
Organossolve 14,3 58,9 - - - 0,5 0,2 - - -

Legenda: Carbono (C), oxigénio (O), calcio (Ca), silicio (Si), magnésio (Mg), zinco (Zn), cloro (Cl),
enxofre (S), potassio (K), sodio (Na), e ferro (Fe).
FONTE: A autora (2023).

Destaque para as taxas de silicio (Si) observadas para as diferentes amostras
de nanoparticulas de lignina. A presencga deste elemento indica a contaminagao
ocorrida ao utilizar o moinho Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo.
As amostras que apresentaram maior teor de contaminagao foram as nanoparticulas

de lignina Organossolve, chegando a uma taxa de 41,2% para a nanolignina
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Organossolve ndo branqueada de 2 passes. Uma recomendagdo na tentativa de
diminuir esta contaminacao seria aumentar a distancia entre as pedras, porém isto
pode afetar no sucesso de obtencao de materiais em escala nano.

Outro destaque nas ligninas e nanoparticulas de lignina branqueadas € a
presenca do cloro, visto a utilizacdo do hipoclorito no processo de branqueamento,
sendo que as amostras de lignina Kraft e nanoparticulas de lignina Kraft sdo as que
apresentaram maior taxa de cloro. Este resultado pode ter relagdo com o tempo de
branqueamento das ligninas, pois as amostras de lignina e nanoparticulas de lignina
Kraft necessitaram de um tempo superior as demais ligninas para que o

branqueamento total ocorresse.

4.1.3 Espectroscopia Infravermelho Médio (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho médio €& muito utilizada para a
caracterizacao dos constituintes da cadeia polimérica, pois permite determinar os tipos
de ligagbes e grupos funcionais. A caracterizacdo de picos de absorcédo se faz
principalmente de modo qualitativo, por comparacéo de dados.

A seguir, a apresentacdo desta andlise das ligninas Klason, Kraft e

Organossolve nao branqueadas e, posteriormente branqueadas.

4.1.3.1 Lignina e Nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve

Os espectros em infravermelho médio (FIGURA 19) das ligninas Klason, Kraft
e Organossolve, mostram que todas as ligninas apresentam pico em 3400 cm™,
referente aos grupos hidroxilicos (OH), os quais sdo de natureza variada, isto é,
fendlicos, assim como alifaticos primarios, secundarios e terciarios (D’ALMEIDA,
1988).

Os espectros de lignina no infravermelho apresentam, normalmente, como
bandas principais, as provenientes de grupos hidroxila em 3400 cm™, de ligagbes C-
H alifaticas em 2900 cm™, de ligagdes C-H aromaticas em 1600 cm™ e em 1510 cm™,
e de grupos carbonilas em 1668 cm™ (D’ALMEIDA, 1988).
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FIGURA 19 — FTIR DAS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA. (A) LIGNINA KLASON; (B)
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON 2, 8 E 13 PASSES; (C) LIGNINA KRAFT;
(D) NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT 2,8 E 13 PASSES; (E) LIGNINA
ORGANOSSOLVE; (F) NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE 2, 8 E 13
PASSES.
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FONTE: A autora (2023).

Os dados encontrados neste estudo sdao semelhantes ao descrito por

Rodrigues et al. (2020), ao estudarem a caracterizagao de lignina acetossolve e por

Carvalho (2018), que ao caracterizar a lignina do bagacgo de cana-de-agucar observou

o pico de 3400 cm™, caracteristico dos grupos hidroxilicos.

Em, aproximadamente, 2900 cm™ e 2820 cm™ ocorrem picos referentes as

ligacoes de CH aromaticos e de CH alifaticos respectivamente. Estes picos também

foram descritos por Carvalho (2018), que detectou picos em 2920 (aromatico) e em
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2850 cm™ (alifatico), tendo atribuido a bandas de alongamento simétricas e
assimétricas. Ainda segundo Jin et al. (2011), essa regido refere-se as vibracdes de
alongamento normalmente atribuidas as ligagdes C-H alifaticas dos grupos metil e
metileno.

Um pico de absorbancia em aproximadamente 1730 cm™ & observado para
todos os tipos de ligninas, sendo referente ao estiramento do grupo carboxilico (C=0),
referente a concentragédo pura de carbonilas. Mesquita et al. (2020), observaram em
seu trabalho com espectroscopia no infravermelho médio em madeira, esta
absorbancia em 1740 cm™. Victor (2014), em seu trabalho, atribuiu este pico ao
estiramento C=0 n&o conjugado ao anel aromatico.

Picos referentes as ligagbes C-H aromaticas sdo observados em 1610 cm™,
estando de acordo com o descrito por D’Almeida (1988). Carvalho (2018) observou
em seu trabalho este pico, tendo atribuido ao anel aromatico.

Em aproximadamente 1510 cm™ foi possivel observar um pico correspondente
a concentragdo pura de lignina, correspondentes aos anéis aromaticos da sua
estrutura. Mesquita et al. (2020), descreveram um pico na regidao de 1510 cm™
correspondentes a concentragao da lignina em madeira de curupixa. Rodrigues et al.
(2020) também observaram este pico em 1511 cm™, atribuindo as vibragdes do anel
aromatico caracteristico de ligninas.

Outro pico ocorre 1420 cm™ referente a ligagdo C-C de anéis aromaticos e a
ligacdo C-H de grupos metilicos respectivamente. Carvalho (2018), observou um pico
em 1421 cm™, tendo atribuido as vibragées do anel aromatico e ao grupo fenil
propano.

Em aproximadamente 1350 cm™ foi possivel observar um pico. Victor (2014),
em seu trabalho, encontrou picos de 1325 a 1330 cm™, atribuindo aos estiramentos
do anel siringila. Carvalho (2018) atribui em seu trabalho este pico a ligacédo C-O
presente nas unidades siringil.

Foi possivel observar outro pico caracteristico para todas as amostras de
lignina em 1220 cm™, referente ao estiramento C-O. Rodrigues et al. (2020) também
observaram este pico em 1221 cm™, descrito como a ocorréncia de estiramento do
tipo C-C e C-0O. Victor (2014), em seu trabalho, descreve picos de 1215 a 1230 cm™

como estiramento C-O aromatico.
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Em aproximadamente 1010 cm™ ha um pico para ambas as ligninas
produzidas, referente a deformacgédo da ligagdo C-O de alcool primario. Silva et al.
(2016), em seu trabalho de caracterizagcédo de ligninas kraft liquefeitas, observaram
picos de 940 a 1093 cm™, tendo atribuido as vibragdes de alongamento de C-O.

Portanto, esta analise demonstrou que as amostras de lignina Klason, Kraft e
Organossolve nao branqueadas possuem as caracteristicas quimicas de lignina,
conforme observa-se bandas caracteristicas de lignina em todas as amostras ao
realizar a analise comparativa aos referenciais bibliograficos. Porém, cada amostra
possui suas particularidades devido aos diferentes processos de extracdo e o

tratamento especifico de cada uma, conforme observado na FIGURA 19 A, C e E.

4.1.3.2 Lignina e Nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve
Branqueadas

Ao observar os graficos contidos na FIGURA 20, que correspondem
respectivamente as ligninas Klason, Kraft e Organossolve branqueadas, foi possivel
observar picos em 3400 cm™, referentes a presenca de hidroxilas (OH). Estes
resultados sdo semelhantes aos encontrados por Rodrigues et al. (2020), ao
estudarem as caracteristicas de lignina extraida do bagac¢o de cana-de-agucar, por
Silva et al. (2016), ao trabalharem com ligninas Kraft e por Victor (2014), ao trabalhar
com lignina em compostos poliméricos.

Em, aproximadamente, 2900 a 2920 cm™ ocorrem picos referentes a banda
caracteristica de CH alifaticos. Esta regidao também foi observada por Carvalho (2018),
que descreveu em seu trabalho, em 2920 cm™, a ligagao aromatica CH.

Um pico em aproximadamente 2820 a 2850 cm™ foi observado nas amostras
de lignina e nanoparticulas de lignina organossolve branqueadas. Rodrigues et al.
(2020), em seu trabalho, atribuiram este vale ao estiramento C-H alifaticos, presente
em grupos metilicos e metilénicos. Carvalho (2018), ao observar pico em 2850 cm™,
atribuiu ao alongamento simétrico e assimétrico das bandas C-H alifaticas.

Em aproximadamente 1730 cm™ foi observado um pico, referente ao
estiramento do grupo carboxilico (C=0). Rodrigues et al. (2020), em seu trabalho,
atribuiram este pico ao estiramento de C=0 em cetonas n&o conjugadas, carbonilas

e grupo éster.



64

FIGURA 20 — FTIR DAS LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA 2, 8 E 13 PASSES. (A)
LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON BRANQUEADA,; (B) LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT BRANQUEADA; (C) LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE BRANQUEADA.
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FONTE: A autora (2023).
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Picos referentes as ligagées C-H aromaticas sdo observados de 1610 a 1640
cm-'. Carvalho (2018) observou pico em 1605 cm-' em seu trabalho, tendo atribuido
ao anel aromatico.

Outro pico ocorre de 1420 a 1440 cm™ para ambas as ligninas e nanoparticulas
de lignina branqueadas. Segundo Saliba et al. (2001), estes s&o referentes a ligagao
C-C de anéis aromaticos e a ligacdo C-H de grupos metilicos respectivamente.
Carvalho (2018) observou este pico em 1421 cm™, tendo atribuido a vibragcdo dos
anéis aromaticos.

Em 1020 a 1050 cm™ ha um pico referente a deformacao da ligagdo C-O de
alcool primario. Rodrigues et al. (2020), também observaram a presencga deste em
1027 cm™ referente a deformacao C-O em alcoois primarios.

Importante destacar que, apesar de apresentar varios picos caracteristicos de
ligninas, as amostras de lignina e nanoparticulas de lignina branqueadas nao
apresentaram importantes ligacbes na faixa 1510 cm-', que corresponde a
concentragdo pura de lignina, em 1350 cm-" correspondente aos estiramentos do anel
siringila e em 1220 cm-", referente ao estiramento C-O.

Portanto, esta analise confirmou que as amostras de lignina e nanoparticulas
de lignina branqueadas Klason, Kraft e Organossolve possuem varias das
caracteristicas quimicas de lignina ao apresentar picos em pontos caracteristicos de
ligagcdes quimicas de ligninas, conforme os referenciais bibliograficos comparativos.

Porém, trés picos caracteristicos de ligninas ndo sao percebidos nestas ligninas
apoés o processo de branqueamento, além da reducido da intensidade dos picos
(redugdo da concentracdo dos elementos/ligagbes quimicos), indicando uma

alteracao quimica destas ligninas apés sofrerem um branqueamento.

4.2 LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS

As imagens das ligninas e nanoparticulas de lignina apds a sua filtragem e
secagem em estufa constam na FIGURA 21.

ApOs a secagem das ligninas e nanoparticulas de lignina foi possivel observar
que algumas destas adquiriram uma coloracdo diferente da cor branca atingida
durante o processo de branqueamento. As amostras de Nanoparticulas de lignina

Klason de 13 passes (FIGURA 21 D), Nanoparticulas de lignina Kraft 13 passes
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(FIGURA 21 H), Nanoparticulas de lignina Organossolve de 2 (FIGURA 21 J) e 13

passes (FIGURA 21 L), adquiriram coloragao variando do amarelo ao cinza claro.
Esta mudanga de coloragao influenciou nas formulagdes desenvolvidas,

alterando principalmente a cor e o aspecto das formulagdes, conforme observado nas

analises e avaliagdes realizadas.

FIGURA 21 — LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS. LIGNINA KLASON
BRANQUEADA (A); NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON BRANQUEADA 2 (B), 8
(C) E 13 PASSES (D); LIGNINA KRAFT BRANQUEADA (E); NANOPARTICULAS DE
LIGNINA KRAFT BRANQUEADA 2 (F), 8 (G) E 13 PASSES (H); LIGNINA
ORGANOSSOLVE ~ BRANQUEADA  (I); NANOPARTICULAS DE  LIGNINA
ORGANOSSOLVE BRANQUEADA 2 (J), 8 (K) E 13 PASSES (L).

FONTE: A autora (2023).
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Importante destacar que o volume de ligninas e nanoparticulas de lignina
branqueadas se mostrou muito baixo, o que teve influéncia nas propriedades das
formulagdes quanto ao FPS, conforme as analises avaliadas. Destaque para a Lignina
Klason Branqueada (FIGURA 21A), Lignina Kraft Branqueada (FIGURA 21E),
Nanoparticula de Lignina Kraft Branqueada 2 passes (FIGURA 21F), Lignina
Organossolve Branqueada (FIGURA 211) e Nanoparticula de Lignina Organossolve
13 passes (FIGURA 21L) que apresentaram volume de amostra ainda mais reduzido

em relagao as demais.

4.3 ANALISES E AVALIACOES DAS FORMULAGCOES FOTOPROTETORAS

Devido a cor marrom caracteristica das ligninas e o objetivo de utiliza-las em
aplicacdes delicadas, foram desenvolvidas formulagcbes com as ligninas e
nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve branqueadas.

Apo6s o desenvolvimento das formulagdes a base de ligninas e nanoparticulas
de lignina branqueadas, foram realizadas analises e avaliagdes para determinar as

suas propriedades, com base nas caracteristicas organolépticas, pH e estabilidade.

4.3.1 Avaliagao dos Caracteres Organolépticos das Formulagdes Fotoprotetoras

Este exame visual analisou as amostras em relacdo ao padrao quanto ao
aspecto, o odor e a cor. Segundo Secco et al. (2018), as caracteristicas organolépticas
permitem avaliar se as formulacdes em questao sao estaveis, possibilitando uma boa

aceitabilidade por parte do consumidor.

4.3.1.1 Aspecto

A nao ocorréncia de separacao de fases, de precipitagao, de turvagao, indica
estabilidade. As amostras foram classificadas em: normal - sem alteragdo (+),
precipitado/turvo (+/-) ou separado (-).

Os resultados quanto ao aspecto das amostras ao longo de 30 dias encontram-
se no QUADRO 1. Observa-se que as formulagbes Lignina Klason, Lignina Kraft,
Lignina Organossolve, Nanoparticula de lignina Klason 2 passes, Nanoparticula de
lignina Klason 8 passes, Nanoparticula de lignina Kraft 2 passes, Nanoparticula de
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lignina Kraft 8 passes e Nanoparticula de lignina Organossolve de 13 passes foram
classificadas como normal (+), ou seja sem alteragdo quanto ao aspecto do creme

apods a sua mistura a estas amostras.

QUADRO 1 — ASPECTO DAS FORMULAGOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS AO LONGO DE TRINTA DIAS.

Amostra/Dia 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Lignina Klason + + + + + + + + + +
Nanoparticula de lignina Klason 2P + + o+ o+ o+ + + + + +
Nanoparticula delignina Klason 8P + + o+ o+ o+ + + + + o+ + +
Nanoparticula de lignina Klason 13P + 0+ + o+ o+ o+ o+ + o+ - 4 - - -+
Lignina Kraft + + + + + + + + + + + +
Nanoparticula de lignina Kraft 2P + + + o+ + + + + + + +
Nanoparticula de lignina Kraft 8P + 0+ o+ o+ o+ 4+ o+ + o+ o+ +
Nanoparticula de lignina Kraft 13P + 0+ +  + o+ o+ + o+ o+ + - +[- 4] +/-
Lignina Organossolve + + + + + + + + + + + + + + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P + + o+ - - - - - - - - - -+~ 4/
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P + o+ - A - - - Ao A+ A~ - - ]
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P + + o+ 4+ 4 + + + + o+ + + + + +

Amostra/Dia 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Lignina Klason + o+ o+ + +
Nanoparticula de lignina Klason 2P +

Nanoparticula de lignina Klason 8P

Nanoparticula de lignina Klason 13P +/- /- +[- +[- - - /- /- +[- +[- +[- +[- +/- +/- +/-
Lignina Kraft

Nanoparticula de lignina Kraft 2P

Nanoparticula de lignina Kraft 8P

Nanoparticula de lignina Kraft 13P - - - - - H[- - - +[- +]- +[- - +[- +]- +/-
Lignina Organossolve + + + o+ + + + + + + + + + + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P +- H[- - H[- - - H[- A +[- - +[- - +]- +]- +/-
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P - - A A A~ - - - A - - A - - +/-
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P + + o+ 4+ 4 + + + + o+ + + + + +

Legenda: normal - sem alteracao (+), precipitado/turvo (+/-) ou separado (-).
FONTE: A autora (2023).

Ja as quatro demais formulagdes (Nanoparticula de lignina Klason 13 passes,
Nanoparticula de lignina Kraft 13 passes, Nanoparticula de lignina Organossolve 2
passes e Nanoparticula de lignina Organossolve 8 passes) apresentaram aspecto
precipitado (+/-), mas nao turvo. Este aspecto de precipitado se deu devido a
pequenos pontos acinzentados que se destacaram da cor clara do creme, mas que
se mantiveram estaveis ao longo dos dias. Estes pontos acinzentados séao,
provavelmente, provenientes de uma contaminagdo da pedra existente no moinho
Masuko Sangyo utilizado neste estudo. Estas nanoparticulas de lignina, durante a
secagem em estufa, adquiriram coloragao acinzentada que veio a se destacar nesta

etapa do preparo das formulagbes, sendo que as nanoparticulas de lignina
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organossolve obtiveram a cor cinza de maneira mais acentuada/intensa em
comparagao as nanoparticulas de lignina Klason e Kraft de 13 passes, o que reforga
a hipotese de contaminagao durante o processamento mecanico.

Nenhuma das amostras foi classificada como separado (-), pois nao foi
observada esta alteracédo extrema de aspecto dos cremes.

Segundo o Guia de Estabilidade da Anvisa (2004) o aspecto do(s) produto(s)
deve manter-se integro durante todo o teste mantendo seu aspecto inicial em todas
as condicdes, exceto em temperaturas elevadas, freezer ou ciclos em que pequenas
alteracdes sao aceitaveis.

Portanto, ao analisar o aspecto das formulagdes preparadas e o que estabelece
0 guia da Anvisa, devido as alteragbées ocorridas, foram reprovadas as amostras
Nanoparticula de lignina Klason 13 passes, Nanoparticula de lignina Kraft 13 passes,
Nanoparticula de lignina Organossolve de 2 e 8 passes.

Os resultados obtidos diferem daqueles relatados por Roggia et al. (2014) e
Farias e Cavalcante (2018), que ao desenvolverem e analisarem formulacdes
fotoprotetoras a base de benzofenona-3 nanoencapsulada, ndo observaram alteragao

do aspecto de suas formulagoes.

4.3.1.2 Odor

O odor das formulagdes foi comparado ao creme padrao através do olfato,
sendo classificadas em: normal - sem alteragdo (+), levemente modificada (+/-),
modificada (-) ou intensamente modificada (- -).

Os resultados quanto ao odor das amostras ao longo de 30 dias encontram-se
no QUADRO 2. Nenhuma das 12 formulacdes apresentou alteracido quanto ao odor,
sendo todas classificadas como normal (+), ou seja, sem alteragdo quanto ao creme
padrdao. Roggia et al. (2014), ao desenvolverem formulagdes fotoprotetoras,
descreveram a nao ocorréncia de alteragdo de odor durante os dias de analise.
Resultado semelhante foi descrito por Secco et al. (2018), que ndo observaram a
alteracao de odor nas 10 formulacdes fotoprotetoras que analisaram.

Segundo o Guia de Estabilidade da Anvisa (2004) o odor deve permanecer
estavel por, no minimo, 15 dias a luz solar. Pequenas alteragbes sao aceitaveis em

temperaturas elevadas.
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Portanto, através deste teste de odor, todas as formulacdes preparadas foram
aprovadas conforme os resultados obtidos em funcdo do que é estabelecido pelo guia

da Anvisa.

QUADRO 2 — ODOR DAS FORMULAGOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS AO LONGO DE TRINTA DIAS.

Amostra/Dia 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Lignina Klason + + + + + o+ o+ o+ o+ o+ + + o+ + +
Nanoparticula de lignina Klason 2P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ o+ + 0+ o+ o+ +
Nanoparticula de lignina Klason 8P + o+ 4+ + 0+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Klason 13P + + + + + 4+ 4+ 4+ o+ o+ + 0+ o+ o+ +
Lignina Kraft + + + + + + o+ o+ o+ o+ + + o+ + +
Nanoparticula de lignina Kraft 2P + + + + + 0+ 4+ o+ o+ o+ + o+ o+ o+ +
Nanoparticula de lignina Kraft 8P + o+ 4+ + 0+ 4+ + o+ o+ 4+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula delignina Kraft 13P + o+ o+ + 0+ 4+ + o+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+
Lignina Organossolve + o+ 4+ + 0+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P + o+ 4+ + 0+ 4+ + o+ 4+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P + o+ 4+ + 0+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ 4+ + 0+ o+ o+ +
Amostra/Dia 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Lignina Klason + + + + + 0+ 4+ + o+ 4+ + 0+ 4+ o+ +
Nanoparticula de lignina Klason 2P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ o+ + 0+ o+ o+ +
Nanoparticula de lignina Klason 8P + 0+ 4+ + 0+ 4+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Klason 13P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ 4+ + 0+ o+ o+ +
Lignina Kraft + + + + + + + o+ o+ O+ + + o+ + +
Nanoparticula de lignina Kraft 2P + o+ 4+ + 0+ 4+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Kraft 8P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ o+ + 0+ o+ o+ +
Nanoparticula de lignina Kraft 13P + o+ o+ + 0+ 4+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+
Lignina Organossolve + o+ 4+ + 0+ +  + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P + + + + + 0+ 4+ o+ o+ 4+ + 0+ o+ o+ +
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P + 0+ 4+ + 0+ 4+ + o+ 4+ o+ o+ o+ o+ o+
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P + + + + + 4+ 4+ o+ o+ 4+ + 0+ o+ o+ +

Legenda: normal - sem alteracédo (+), levemente modificada (+/-), modificada (-) ou intensamente
modificada (- -).

FONTE: A autora (2023).

4.3.1.3 Cor

A cor das formulagdes foi avaliada pela comparagao visual, sob condi¢des de
luz branca natural, ao comparar com a cor da amostra padrao, armazenada nas
mesmas condi¢coes das amostras. As amostras foram classificadas em normal - sem
alteracao (+), levemente modificada (+/-), modificada (-) ou intensamente modificada
(--).

Os resultados quanto a cor ao longo de 30 dias encontram-se no QUADRO 3.
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QUADRO 3 — COR DAS FORMULAGCOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS AO LONGO DE TRINTA DIAS.

Amostra/Dia 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Lignina Klason + + + + + + o+
Nanoparticula de lignina Klason 2P + + 4+ 4+ + o+
Nanoparticula de lignina Klason 8P + 0+ o+ o+ 4+ + o+
Nanoparticula de lignina Klason 13P - H[- H[- A[- - [ +[- +[- +[- /- +[- +[- +[- +/- +/-
Lignina Kraft + + + + o+ o+
Nanoparticula de lignina Kraft 2P + + + o+
Nanoparticula de lignina Kraft 8P + + +
Nanoparticula de lignina Kraft 13P + o+ - H[- - - - - - H[- H[- H[- - 4] +/-
Lignina Organossolve + + + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P + +
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P - A - - - +]- - +]- /- +[- - +[- +[- +]- +/-
Amostra/Dia 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Lignina Klason + + + + + 4+ o+ o+ 4+ + + + + + +
Nanoparticula de lignina Klason 2P o+ 4 - - H- - - - 4/
Nanoparticula de lignina Klason 8P + + + + 0+ 4+ 4+ o+ o+ 4 + + + + +
Nanoparticula de lignina Klason 13P - 4 - - - +]- - +/- /- +[- - +[- /- +/- +/-
Lignina Kraft
Nanoparticula de lignina Kraft 2P
Nanoparticula de lignina Kraft 8P
Nanoparticula de lignina Kraft 13P i R R R i e R R i e e S A R
Lignina Organossolve + + + + + 4+ o+ o+ 4+ + + + + + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P o+ o+ - - - - - - - 4/
Nanoparticula de ligninaOrganossolve 8P + + + + 0+ 4+ 4+ o+ o+ 4 + + + + +
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P - - A~ - - - H[- H[- - - H[- [ - +[- +]-

Legenda: normal - sem alteragdo (+), levemente modificada (+/-), modificada (-) ou intensamente
modificada (- -)

FONTE: A autora (2023).

Conforme o QUADRO 3 as formulagdes classificadas como normal (+), ou seja,
sem alteragdo quanto a cor foram a Lignina Klason, Lignina Kraft, Lignina
Organossolve, Nanoparticula de lignina Klason 8 passes, Nanoparticula de lignina
Kraft 2 e 8 passes e Nanoparticula de lignina Organossolve de 8 passes.

Porém, outras cinco formulacbes foram classificadas como levemente
modificadas (+/-), visto que houve alteragao de cor. As amostras de Nanoparticula de
lignina Klason 2 passes e Nanoparticula de lignina Kraft 13 passes apresentaram cor
amarelada. A amostra de Nanoparticula de Lignina Klason 2 passes teve sua
coloragéo alterada apenas no vigésimo quarto dia, podendo estar relacionada com
oxidagao por exposicao a luz, enquanto a amostra de Nanoparticula de Lignina Kraft,
durante seu processo de secagem na estufa, adquiriu uma coloragdo amarelada, o
que justifica a alteragdo da cor da formulagdo logo no terceiro dia. Silva e Castro
(2013) observaram a aquisicdo de cor levemente amarelada de sua formulagéo

fotoprotetora contendo extrato de Mirtilo (Vaccinium uligosum) apds 24 horas da sua
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preparacdo, tendo se mantido estavel posteriormente aos dias consecutivos de
acompanhamento.

As amostras de Nanoparticula de lignina Klason 13 passes, Nanoparticula de
lignina Organossolve 2 e 13 passes apresentaram cor acinzentada. Ambas as
nanoparticulas de lignina de 13 passes apresentavam coloragdo cinza apds a
secagem em estufa, o que tornou a formulagao acinzentada assim que foi preparada.
Ja a Nanoparticula de Lignina Organossolve de 2 passes apresentou um tom
levemente acinzentados apds a secagem e devido a essa coloragao sutil houve a
modificagao do creme apds o vigésimo terceiro dia.

Importante destacar que nenhuma das amostras foi classificada como
modificada (-) ou intensamente modificada (- -), pois n&o foi observada esta alteragéo
extrema de cor das amostras.

Secco et al. (2018), ao caracterizar 10 diferentes formulagdes fotoprotetoras,
nao observaram a alteragao de cor, sendo todas classificadas como normais.

Segundo o Guia de Estabilidade da Anvisa (2004) a cor deve permanecer
estavel por, no minimo, 15 dias a luz solar. Pequenas alteracbes sao aceitaveis em
temperaturas elevadas.

Portanto, através deste teste de coloragao, todas as formulagdes preparadas
com nanoparticulas de lignina de 13 passes foram reprovadas devido a alteragao de

cor antes dos 15 dias minimos previstos pelo guia da Anvisa.

4.3.2 Determinacgao do pH das Formulacdes Fotoprotetoras

O pH das amostras foi medido nos dias 7, 14, 21 e 28 ap0ds a adi¢ao das ligninas
e nanoparticulas de lignina ao creme base (QUADRO 4). Conforme descrito
anteriormente as formulagdes foram classificadas em pH aceitavel (4,5 a 6,5), pH

acido (abaixo de 4,4), pH basico (acima de 6,6).
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QUADRO 4 — pH DAS FORMULAGCOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS AO LONGO DE QUATRO SEMANAS.

pH - pH - pH - pH -
Amostra Semana 1 Semana2 Semana3 Semana4
Lignina Klason 5,49 5,41 5,65 5,63
Nanoparticulas lignina Klason 2P 6,64 6,76 6,88 6,48
Nanoparticulas lignina Klason 8P 5,64 5,62 5,76 5,77
Nanoparticulas lignina Klason 13P 5,83 5,61 5,39 5,35
Lignina Kraft 5,52 5,53 5,42 5,92
Nanoparticulas lignina Kraft 2P 5,76 5,61 5,67 5,75
Nanoparticulas lignina Kraft 8P 5,85 6,25 6,19 6,64
Nanoparticulas lignina Kraft 13P 5,42 5,45 5,37 5,47
Lignina Organossolve 5,53 5,53 5,52 5,56
Nanoparticulas lignina Organossolve 2P 5,54 5,47 5,55 5,39
Nanoparticulas lignina Organossolve 8P 5,44 5,48 5,49 5,58
Nanoparticulas lignina Organossolve 13P 5,76 5,5 5,44 5,76
Testemunha 5,5 5,51 5,52 5,54

Legenda: pH aceitavel (4,5 a 6,5), pH acido (abaixo de 4,4), pH basico (acima de 6,6).
FONTE: A autora (2023).

Conforme o QUADRO 4 é possivel observar que as formulagdes mantiveram
pH estavel em relagdo a testemunha (creme base). O pH da grande maioria das
amostras foi classificado como aceitavel (4,5 a 6,5). Importante destacar que mesmo
classificadas como estaveis, as amostras se mantiveram extremamente estaveis, ndo
havendo variagdes bruscas dentro do intervalo considerado como estavel.

Nenhuma das formulagdes foi classificada com o pH acido (abaixo de 4,4), ja
que nenhuma amostra apresentou pH menor que 5. Duas amostras apresentaram pH
basico (acima de 6,6), sendo que a Nanoparticula de Lignina Klason de 2 passes
desde a primeira medicao ja apresentou pH dentro desta faixa, diferentemente da
Nanoparticula de Lignina Kraft de 8 passes que apresentou elevagédo de seu pH ao
longo das semanas, ultrapassando a marca de 6,6 na sua ultima medigao.

Chorilli et al. (2006), em seu trabalho com formula¢des fotoprotetoras a base
de metil bisbenzotriazolil tetrametilbutil fenol e dioxido de titanio (Granlux GAI -15 TS),
observaram que todas as suas formulagdées desenvolvidas apresentaram pH entre 6,0
e 7,0. Roggia et al. (2014), observaram que, ao longo de 180 dias, suas formula¢des
mantiveram os valores de pH entre 6,8 a 7,1, valores estes considerados compativeis
com a pele humana. Ja Almeida et al. (2020) observaram que o pH das formulagdes

analisadas variaram de 6,16 a 7,83, sendo que as duas amostras que apresentaram
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pH superior a 7 foram consideradas fora dos parametros por poderem causar
desiquilibrio na pele, favorecendo ressecamento e irritagcdes.

A FIGURA 22 evidencia a estabilidade do pH das formulagcbes ao longo de
quatro semanas em relagdo a testemunha. Destaque para as amostras de
Nanoparticula de Lignina Klason 2 passes, classificada como de pH basico e a
amostra Nanoparticula de Lignina Kraft de 8 passes, que ao longo das semanas

tendeu a passar do pH aceitavel para basico.

FIGURA 22 — VARIAGAO DO pH DAS FORMULAGCOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE
LIGNINA BRANQUEADAS DURANTE QUATRO SEMANAS.
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FONTE: A autora (2023).

Secco et al. (2018) ainda ressalta que em relagdo ao pH, para ser obtida uma
formulacédo de qualidade, esta deve ser quimicamente neutra ou ligeiramente acida,
nao devendo ultrapassar o pH 7,5, sendo importante para a estabilidade de
cosméticos fotoprotetores, uma vez que os filtros solares quimicos sdo mais estaveis
em pH préximos a neutralidade. Além disso, resulta em um produto compativel com a
aplicacao cutanea, cuja epiderme possui valores de pH fisioldgico (4 a 6,5). Alteragbes
relacionadas ao valor de pH sédo parametros que podem estar associados a reacoes

de hidrélise ou oxidacao dos filtros solares.
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4.3.3 Teste de Centrifugagao

Apos a centrifugagdo, as amostras foram analisadas visualmente para
verificagdo de qualquer sinal de instabilidade nas formulagées como a formacgéo de
precipitados, separacédo de fases, entre outras. Classificou-se as amostras em: N -
normal; LS - levemente separado, levemente precipitado ou levemente turvo; S -
separado, precipitado ou turvo.

O resultado da verificacao visual consta no QUADRO 5.

QUADRO 5 — ASPECTO DAS FORMULAGCOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA
BRANQUEADAS APOS TESTE DE CENTRIFUGAGAO.

Formulagao Classificagao
Lignina Klason LS
Nanoparticulas de lignina Klason 2P LS
Nanoparticulas de lignina Klason 8P N
Nanoparticulas de lignina Klason 13P N
Lignina Kraft LS
Nanoparticulas de lignina Kraft 2P N
Nanoparticulas de lignina Kraft 8P LS
Nanoparticulas de lignina Kraft 13P N
Lignina Organossolve N
Nanoparticulas de lignina Organossolve 2P LS
Nanoparticulas de lignina Organossolve 8P N
Nanoparticulas de lignina Organossolve 13P LS

Legenda: N - normal; LS - levemente separado, levemente precipitado ou levemente turvo; S -
separado, precipitado ou turvo.
FONTE: A autora (2023).

Conforme QUADRO 5 é possivel observar que os preparos foram classificados
como Normal — N ou Levemente separado - LS em relacdo a testemunha (creme
base). Importante destacar ndo houve um tipo de lignina ou nanoparticula de lignina
que teve todas as formulacdes classificadas como normais. Porém, as classificadas
como levemente separadas foram assim consideradas pois apresentaram pequenos
grumos.

Almeida et al. (2020), apos realizarem o teste de centrifugacdo, descreveram
alteracdo de aspecto de 4 das formulacdes estudadas, que passaram do aspecto
normal para levemente separadas, sendo que 2 destas 4 formulagdes ainda tiveram

alteracao do seu odor. Chorilli et al. (2006), em seu trabalho de desenvolvimento de
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formulagdes fotoprotetoras, apds teste de centrifugagdo nas mesmas condig¢des,
observaram formula¢gdes com grumos, assim como formulagdes homogéneas e
fluidas, porém destacaram que nenhuma formulagdo desenvolvida apresentou
separagao de fases. Porém, Secco et al. (2018) descreveram que todas as
formulagdes estudadas pela equipe se apresentaram homogéneas, com coloragao do
branco ao amarelo claro e odor caracteristico apos o teste de centrifugagao.

Larentes (2009) ainda acrescenta que amostras que nao apresentam alteragao
durante teste de centrifugagdo, demostram uniformidade e equilibrio entre os
componentes e suas concentragoes.

Em relagdo as caracteristicas organolépticas, anteriormente avaliadas, o teste
de centrifuga demostrou que nao houve alteragcéo de cor e odor, o que demostra que
as formulacdes se encontram estaveis.

ApOs a avaliagao visual, foram feitas pequenas aplicagdes na pele. A intengao
ao aplicar as formulacgdes na pele foi a de determinar a capacidade de se espalharem
quando submetidas a uma determinada forga, buscando reproduzir as condi¢gdes de
esforgos necessarias para aplicagao na pele, podendo assim indicar fatores ligados a
aceitabilidade do produto pelo consumidor (FIGURA 23).

Com relacao as formulagbées desenvolvidas com lignina e nanoparticulas de
lignina Klason branqueadas, todas se apresentaram consistentes e de facil aplicacéo,
principalmente as desenvolvidas com nanoparticulas de lignina Klason de 2 (FIGURA
23 B2) e 8 (FIGURA 23 B3) passes que necessitaram de esforgo baixo para serem
espalhadas na pele, apresentando toque agradavel. A excegédo foi a formulagao
desenvolvida com lignina Klason branqueada (FIGURA 23 B1), que apresentou
resisténcia ao ser espalhada na pele, visto que possuia grumos que foram dificeis de
se desmancharem.

Todas as formulagdes desenvolvidas com lignina e nanoparticulas de lignina
Kraft branqueadas foram de facil aplicacdo. As formulacbes desenvolvidas com
nanoparticulas de lignina Kraft de 2 (FIGURA 23 B6) e 8 (FIGURA 23 B7) passes se
mostraram de textura mais fina e de facil aplicagdo, apresentando toque

extremamente agradavel.
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FIGURA 23 - ASPECTO DAS FORMULAGOES DESENVOLVIDAS APOS TESTE DE
CENTRIFUGACAO. (A) COM LIGNINA KLASON (1); COM NANOPARTICULAS DE
LIGNINA KLASON 2 PASSES (2), 8 PASSES (3), 13 PASSES (4); COM LIGNINA
KRAFT (5); COM NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT 2 PASSES (6), 8 PASSES
(7), 13 PASSES (8); COM LIGNINA ORGANOSSOLVE (9); COM NANOPARTICULAS
DE LIGNINA ORGANOSSOLVE 2 PASSES (10), 8 PASSES (11), 13 PASSES (12); (B)
IMAGEM DAS FORMULAGOES APLICADAS NA PELE: COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON (1, 2, 3 E 4); COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT (5, 6, 7 E 8 E COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE BRANQUEADAS (9, 10, 11 E 12).

FONTE: A autora (2023).

Em geral, as formulagdes desenvolvidas com lignina e nanoparticulas de lignina
Organossolve branqueadas se apresentaram de facil aplicagéo, principalmente as
desenvolvidas com nanoparticulas de lignina Organossolve de 8 (FIGURA 23 B11) e
de 13 passes (FIGURA 23 B12) por nao apresentarem nenhum tipo de resisténcia
quando da aplicagdo na pele. Porém, a formulagdo desenvolvida com lignina
Organossolve branqueada de 2 passes (FIGURA 23 B10) apresentou resisténcia para
ser espalhada na pele, tendo um aspecto mais espesso e de toque desagradavel na

pele, o que dificultou que o creme fosse espalhado de maneira homogénea.
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Esse comportamento nos perfis de espalhabilidade podem estar relacionados
a viscosidade das formulagbes. Segundo Roggia et al. (2014), quanto maior a
viscosidade de um sistema, menor a sua espalhabilidade.

Secco et al. (2018), classificaram 10 diferentes formulagbes fotoprotetoras
guanto a sensacao ao toque, sendo que 8 delas foram classificadas como formulagdes
de toque agradavel, facil aplicacdo na pele, enquanto outras 2 foram classificadas

como de toque desagradavel, pegajoso.

4.3.4 Determinagao do FPS in vitro

O FPS das formulagdes desenvolvidas foi determinado por método
espectrofotométrico na regido UV, ao avaliar a formulagdo de acordo com a altura,
largura e localizagdo da sua curva de absorc¢ao dentro do espectro do ultravioleta.

O FPS mede o grau de protecdo na pele que um produto oferece contra os
raios UVB, indicando quanto tempo uma pessoa pode ficar exposta ao sol usando um
cosmeético protetor solar sem formar eritema. Se um individuo pode ficar ao sol por 10
minutos sem nenhuma protecéo, com filtro de FPS 15 este tempo ira se prolongar 15
vezes, isto €, 150 minutos (2 horas e 30 minutos), lembrando que os filtros solares
devem ser reaplicados em intervalos de 3-4 horas (CABRAL et al., 2011).

No QUADRO 6 constam os valores do FPS in vitro obtidos das formulagées.

QUADRO 6 — FPS DAS FORMULAGOES COM LIGNINAS E NANOPARTICULAS DE LIGNINA

BRANQUEADAS.

Formulagao FPS
Lignina Klason 0,76
Nanoparticulas de lignina Klason 2P 0,51
Nanoparticulas de lignina Klason 8P 0,78
Nanoparticulas de lignina Klason 13P 0,76
Lignina Kraft 1,03
Nanoparticulas de lignina Kraft 2P 0,88
Nanoparticulas de lignina Kraft 8P 1,13
Nanoparticulas de lignina Kraft 13P 1,02
Lignina Organossolve 1,01
Nanoparticulas de lignina Organossolve 2P 1,02
Nanoparticulas de lignina Organossolve 8P 1,02
Nanoparticulas de lignina Organossolve 13P 1,07

FONTE: A autora (2023).
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Os resultados apresentados no QUADRO 6 demostram que o FPS variou de
0,51 a 1,13, sendo que os valores mais baixos de FPS foram aqueles referentes as
formulagdes preparadas com ligninas e nanoparticulas de lignina Klason.

O maior FPS (1,13) foi obtido para a formulagao preparada com nanoparticulas
de lignina Kraft branqueada de 8 passes, porém as formula¢gdées preparadas com
ligninas e nanoparticulas de lignina Organossolve foram as que apresentaram maior
homogeneidade, sendo que todas elas apresentaram FPS superior a 1.

Segundo Nascimento et al. (2014), os valores de FPS comuns, comerciais,
podem variar de 6 a 50. Embora os valores obtidos sejam significativos, eles ainda se
apresentam inferiores ao desejavel e estabelecido como minimo aceito pela legislagao
brasileira, através da Resolugédo da Diretoria Colegiada (RDC n° 30 de 1 de julho de
2012), que é um FPS de 6. Porém, Widsten (2020), relata que os valores de FPS de
protetores solares formulados com ligninas branqueadas tendem a ser
significativamente mais baixos do que aqueles preparados usando ligninas nao
branqueadas.

Li et al. (2022), ao prepararem formulagdes fotoprotetoras utilizando diferentes
cremes bases, testaram trés diferentes concentracdes (1, 5 e 10%) de lignina extraida
do bagaco de cana-de-agucar. O FPS obtido variou de 1,20 a 1,76 para a
concentragao de 1%, de 2,25 a 3,53 para a concentragédo de 5% e de 3,19 a 3,99 para
a concentracdo de 10%. Porém, conforme o aumento da concentragdo de lignina,
mais marrom se mostrou a formulagao. Assim, os autores concluiram que a adi¢ao de
5% foi a mais satisfatoria pelo resultado de FPS obtido versus a coloracdo do creme
gue nao se apresentou tdo escura como aquele em que foi adicionado 10% de lignina.

Qian et al. (2015), em seu trabalho com lignina alcalina, adicionaram a lignina
nao branqueada a dois protetores solares fisicos ja comercializados e, através do
teste de FPS in vitro, verificaram que o FPS subiu em 5,72 e 5,33 respectivamente.
Apesar da coloracdo marrom adquirida pelas formulagdes, os autores concluiram que
a lignina é um bom material a ser empregado em protetores solares de amplo espectro
(UVB + UVA).

Além do uso de lignina, outros trabalhos de desenvolvimento de formulacdes
fotoprotetoras séo realizados ao utilizar extratos de diversas plantas. Teixeira (2016),
ao testar a atividade de formulagao fotoprotetora ao utilizar extrato de Garcinia

cambogia, obteve valores de FPS de 1,69 a 2,90 a depender do solvente utilizado
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para producao do extrato. Teixeira ainda realizou o teste de FPS ao adicionar um filtro
fisico as suas formulacdes previamente preparadas e testadas, obtendo valores de
5,36 a 8,27.

Lee et al. (2020), ao incorporarem nanoparticulas de lignina organossolve de
casca de arroz, clareadas por meio de tratamento enzimatico e posterior extragdo com
solvente, a dois diferentes filtros solares fisicos comerciais observaram que o FPS
destes dois filtros solares aumentou em 4,3 e 2,6 respectivamente. Os autores
concluiram que, apesar da cor marrom clara resultante nas formulacbes apos a
mistura de lignina, ha um efeito sinérgico da lignina com os ingredientes ativos dos
protetores solares, 0 que resulta neste aumento do FPS.

Ja Balogh (2011) analisou o FPS de varios extratos glicolicos em formulagdes
fotoprotetoras a 10%. As formulagdes desenvolvidas apresentaram valores de FPS
variando de 0,23 a 0,37, assim o autor concluiu que as formulagdes nao poderiam ser
consideradas fotoprotetoras devido a auséncia de filtro solar na composig¢ao dessas
formulagdes. Posteriormente, ao adicionar as suas formulag¢des 5% p/p do filtro fisico
bisetilexiloxifenol metoxifenil trizina, Balogh (2011) obteve valores de FPS na faixa de
6,13 a 7,57, indicando elevagao no valor de FPS devido a incorporagao deste filtro
fisico nas formulagoes.

As formulagdes fotoprotetores desenvolvidas neste trabalho possuem em sua
composi¢ao apenas filtros quimicos (organicos), precisando dessa forma utilizar uma
maior concentracdo destes para atingir um FPS elevado. Almeida et al. (2020),
afirmam que uma quantidade reduzida de amostras € uma limitagdo neste tipo de
estudo.

Além disso, diversos outros fatores podem interferir no FPS de uma formulacao,
como a escolha dos filtros utilizados, método de preparagdo, matérias-primas
empregadas, em especial os emolientes, emulsionantes, solventes e ativos utilizados,
foto estabilidade e cristalizacao dos filtros solares (SECCO et al., 2018). Flor et al.,
(2007) ainda acrescenta que o grau de protecao atingido por fotoprotetores esta
associado ao maior conhecimento das estruturas com capacidade de absorver e/ou
dispersar a radiacado solar e de como essas estruturas se comportam frente a um
determinado veiculo ou matéria-prima, podendo esta oferecer diferentes FPS’s

incorporadas a diferentes veiculos.
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Segundo Caswell (2001), a eficacia dos filtros é diferente entre si, visto que
alguns podem ser mais efetivos que outros, sendo até mesmo necessaria a
combinagao de dois ou mais filtros para alcangcar um FPS desejado. Portanto, os
resultados obtidos podem ser promissores ja que, de acordo com a literatura, filtros
solares derivados de produtos naturais podem ser utilizados como coadjuvantes aos
filtros fisicos (CABRAL et al., 2011).

Outros estudos demonstram que a tendéncia é a reducédo na concentragao de
filtros fisicos ou utilizagdo de novas tecnologias, como o encapsulamento para
incorporagao dos filtros organicos nas formulacdes, devido aos eventos adversos
ocasionados pelo uso topico destas substédncias e ao mesmo tempo pela sua
absorcao cutédnea, o que compromete a eficacia do fotoprotetor (FLOR et al., 2007;
BALLOGH et al., 2011a; VELASCO et al., 2008). Outra vantagem ao reduzir os filtros
fisicos é a reducdo do impacto ambiental causado aos recifes de corais, pois estima-
se que 14 mil toneladas/ano de residuos de protetores solares chegam aos oceanos
e seus efeitos, como o branqueamento de corais, sao persistentes ao longo do tempo
(WIDSTEN, 2020).

4.3.5 Analise Qualitativa das Formulacoes

Esta analise foi realizada ao observar a capacidade das diferentes formulacoes
em absorver a radiacdo UV nos comprimentos de onda de 254 e 365 nm. Portanto, as
formulagdes foram espalhadas em folhas de papel sulfite e colocadas sob a luz UV.

O resultado pode ser observado a partir das fotografias obtidas conforme a
exposicao das diferentes formulacbes a cada comprimento de onda. Para esta
analise, quando a formulagao fica tal qual a glicerina tem-se que nao ha absorcao da
radiagdo UV, ou seja, ndo ha nenhum fator de prote¢cdo. Quando ocorrem
pontos/areas escuros tem-se a foto protecao devido a absorgao da radiagao UV.

Na FIGURA 24 foi possivel observar amostras das formulagdes preparadas

com lignina e nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve branqueadas.
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FIGURA 24 — IMAGENS DA ANALISE QUALITATIVA DAS FORMULAGCOES. COM LIGNINA E
NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON BRANQUEADA NO COMPRIMENTO DE
ONDA DE 254 NM (A) E 365 NM (B); COM LIGNINA E NANOPARTICULAS DE
LIGNINA KRAFT BRANQUEADA NO COMPRIMENTO DE ONDA DE 254 NM (C) E
365 NM (D); COM LIGNINA E NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE
BRANQUEADA NO COMPRIMENTO DE ONDA DE 254 NM (E) E 365 NM (F).

FONTE: A autora (2023).

Conforme a FIGURA 24 A-B, a amostra de Nanoparticula de Lignina Klason de
2 passes mostrou-se muito préxima do parametro de controle negativo de absorgéo
que é a glicerina. Ja as demais formulagdes preparadas com lignina Klason e
nanoparticulas de lignina Klason apresentaram pequenas regides onde a luz é

absorvida.
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A imagem das formulagdes preparadas com lignina e nanoparticulas de lignina
Kraft branqueadas (FIGURA 24 C-D) demonstra que todas apresentaram pequenas
regides onde a luz é absorvida. Neste teste qualitativo visual a formulagcdo com
Nanoparticulas de Lignina Kraft de 2 passes é a que apresenta pontos/areas menores
de absor¢ao da radiagao UV.

Todas as formulagdes preparadas com lignina e nanoparticulas de lignina
Organossolve branqueadas (FIGURA 24 E-F) apresentaram regides onde ocorre a
absor¢ao da radiagao UV, destoando do parametro de controle negativo de absorgéo
(glicerina). Porém, a absorgao nao ocorre de maneira homogénea e eficaz em toda a
extensdo nas quais foram aplicadas as formulacoes.

Almeida et al. (2020), em seu trabalho sobre avaliacdo da qualidade de 6
diferentes formulagdes fotoprotetoras ja comercializadas, realizaram esta analise
qualitativa e observaram que houve absor¢ao da radiagao UV devido a presenca de
regides escuras, apesar da ndao homogeneidade, enquanto o controle negativo da
glicerina ndo apresentou o0 mesmo sinal.

Esta analise demonstra que dentre as formulagdes desenvolvidas, as que
apresentaram os melhores resultados foram aquelas preparadas a partir de ligninas e
nanoparticulas de lignina Kraft e Organossolve, devido as maiores regibes de
absorcado de radiacdo UV observadas nesta analise qualitativa. Desta forma, os
resultados desta analise estdo de acordo com os resultados obtidos na analise de
FPS in vitro.

Portanto, conclui-se que diferentes processos de obtencéo de ligninas podem
afetar as propriedades das ligninas quanto ao seu potencial de prote¢ao UV, conforme

observado também em estudo desenvolvido por Lee et al. (2019).
4.3.6 Estabilidade

Na FIGURA 25 foi possivel observar as formulagdes desenvolvidas com lignina
e nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve branqueadas apds o teste

de estabilidade realizado.
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FIGURA 25 — FORMULACOES APOS TESTE DE ESTABILIDADE. COM LIGNINA KLASON
BRANQUEADA (A-1); COM NANOPARTICULAS DE LIGNINA KLASON BRANQUEADA
2 PASSES (A-2), 8 PASSES (A-3), 13 PASSES (A-4); COM LIGNINA KRAFT
BRANQUEADA (B-1); COM NANOPARTICULAS DE LIGNINA KRAFT BRANQUEADA
2 PASSES (B-2), 8 PASSES (B-3), 13 PASSES (B-4); COM LIGNINA ORGANOSSOLVE
BRANQUEADA (C-1); COM NANOPARTICULAS DE LIGNINA ORGANOSSOLVE

BRANQUEADA 2 PASSES (C-2), 8 PASSES (C-3), 13 PASSES (C-4).

FONTE: A autora (2023).
Esta analise foi interrompida no quinto dia de teste devido as caracteristicas
que as formulagdes adquiriram. O principal motivo de interromper a analise foi a
significativa redugdo do volume de todas as formulagdes, sendo que algumas
chegaram a queimar, adquirindo coloragdo marrom clara a escura.
No QUADRO 7 constam caracteristicas organolépticas das formulagbes apos
o teste de estabilidade.

QUADRO 7 — RESULTADO DO TESTE DE ESTABILIDADE DAS FORMULACOES COM LIGNINAS
E NANOPARTICULAS DE LIGNINA BRANQUEADAS.

Formulagao Aspecto Odor Cor

Lignina Klason Semissdlido Alterado Marrom escuro
Nanoparticula de lignina Klason 2P Semissdlido Alterado Marrom escuro
Nanoparticula de lignina Klason 8P Semissdlido Alterado Amarelo
Nanoparticula de lignina Klason 13P Semissolido Alterado Marrom claro
Lignina Kraft Semissdlido Alterado Marrom escuro
Nanoparticula de lignina Kraft 2P Semissolido Alterado Marrom claro
Nanoparticula de lignina Kraft 8P Semissélido Alterado Marrom escuro
Nanoparticula de lignina Kraft 13P Semissolido Alterado Amarelo
Lignina Organossolve Semissélido Alterado Amarelo
Nanoparticula de lignina Organossolve 2P Semissolido Alterado Amarelo
Nanoparticula de lignina Organossolve 8P Semissdlido Alterado Marrom claro
Nanoparticula de lignina Organossolve 13P Semissdlido Alterado Marrom escuro

FONTE: A autora (2023).
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Com relagdo ao aspecto, todas as formulagdes se mostraram semissolidas
devido ao fato de que houve separagdo de fase, ou seja, parte da amostra se
transformou em 6leo (liquido) e parte se manteve sélido (pequenos grumos).

O odor também sofreu alteragdo, visto que as amostras praticamente
queimaram na estufa, fazendo com que as formulagdes adquirissem um cheiro
caracteristico de queimado, tendo assim sido totalmente modificado em comparagao
as formulacdes antes da realizacido deste teste.

Ja com relacdo a cor é possivel observar uma alteracdo drastica de todas as
formulagdes, as quais possuiam cor branca, levemente amarelada ou acinzentada e
passaram a apresentar coloragao amarela forte, marrom clara a marrom escuro.

Santos et al. (2019), ao avaliarem amostras de 6 gramas de formulagbes
fotoprotetoras contendo vitamina C, observaram que houve uma alteracdo nas
caracteristicas organolépticas quando submetidas a temperatura de 40°C, tornando
as formulagcdes com coloragao e consisténcia alteradas em relagdo a quando eram
mantidas em geladeira. Os autores descrevem alteragdo de cor do branco para o
amarelo, enquanto o aspecto passa de creme para liquido.

Importante destacar que as alteragdes das caracteristicas organolépticas das
formulagdes foram adquiridas quando passaram do freezer para a estufa, portanto a
elevagao da temperatura teve maior contribuicdo nestas alteragdes. Este fato pode
estar ligado a homogeneidade do material e a viscosidade das formulagdes, pois a
temperatura interfere diretamente na viscosidade de formulagdes, uma vez que
quanto maior a temperatura, menor a viscosidade e maior a probabilidade de
degradagao dos componentes da formulagao (SILVA et al., 2019).

Kerschner et al. (2021), observaram que suas formulagdes, contendo extrato
de roma (Punica granatum) e metoxinamato de octila, quando em baixa temperatura,
mantiveram os parametros de viscosidade e, quando armazenadas em estufa
mostraram variacdes bruscas, com alteracdes de aspecto, cor, viscosidade e pH.

Este teste de estabilidade € um importante parametro, pois permite avaliar a
fluidez e consisténcia das formulagdes ao longo do tempo e em diferentes condigdes
de temperatura. Segundo Pombal et al. (2010), a temperatura € um importante
parametro de estabilidade, pois € capaz de aumentar a taxa de velocidade das
reacdes cerca de duas a trés vezes mais por cada aumento de 10°C para a maioria

das moléculas.
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5 CONCLUSOES

Todas as ligninas e nanoparticulas de lignina obtidas (Klason, Kraft e
Organossolve) foram caracterizadas por diferentes analises que demonstraram que a
morfologia, composicdo e ligagdes quimicas s&o caracteristicas de ligninas e
nanoparticulas de lignina.

N&o ficou evidenciada, para nenhuma das nanoparticulas de lignina
produzidas, a influéncia dos diferentes numeros de passes em relacdo ao tamanho
das nanoparticulas produzidas ja que o material se apresentou em aglomerados
indefinidos e de tamanhos variados para todos os passes.

O uso do moinho microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo,
mostrou-se eficiente ao produzir material em escala nano, nos diferentes passes
aplicados. Porém, apenas a aplicagdo de uma outra analise, como a granulometria
por exemplo, para garantir se houve ou néo redugao do tamanho das particulas quanto
maior o numero de passes, de forma a justificar a aplicagao de diferentes numeros de
passes.

O branqueamento realizado alterou a morfologia e quimica das ligninas e
nanoparticulas de lignina. A analise de microscopia eletrénica de varredura demostrou
que as nano esferas caracteristicas de ligninas, ap6s o processo de branqueamento,
deixaram de possuir esta morfologia e passaram a se apresentar em aglomerados de
formato e dimensdes indefinidos.

Com relagao as caracteristicas organolépticas das formulagdes, foi observado
que o aspecto da maioria das formulagdes se manteve sem alteragcao, porém quatro
formulacbes a base de nanoparticulas de lignina mostraram-se precipitadas e,
conforme o Guia de estabilidade da Anvisa, estas foram reprovadas como uma
formulacdo. Quanto ao odor, todas as formulagdes se mantiveram sem alteracao e
estaveis. Ja com relagdo a cor, cinco das formulacbes apresentaram pequenas
alteracao de cor, porém 3 destas foram reprovadas, pois a alteragdo ocorreu nos
primeiros 15 dias de avaliagao conforme o guia da Anvisa.

Quanto ao pH, 10 das 12 formula¢des se mantiveram estaveis e dentro da faixa
aceitavel (4,5 a 6,5). As outras duas formulagdes apresentaram pH basico (acima de
6,6), porém dentro da faixa aceitavel para cosméticos fotoprotetores (até 7,5).

Portanto, com relacéo ao pH as formulagdes apresentaram elevada estabilidade.
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As formulagdes, apds o teste de centrifuga, foram classificadas em normais
(sem alterac&o de aspecto, cor ou odor) e em levemente separadas, por apresentarem
pequenos grumos.

Ja no teste de estabilidade, as formulagdes sofreram alteragcdes bruscas no
aspecto (separacao de fase), no odor e na cor (de branco para amarelo a marrom
escuro), sendo que a elevagao da temperatura teve maior contribuicdo nas alteracoes,
interferindo diretamente na viscosidade das formulacbes com consequente
degradacgao dos seus componentes.

O FPS in vitro variou de 0,51 a 1,13, sendo que os valores mais baixos de FPS
sao referentes as formulacdes preparadas com ligninas e nanoparticulas de lignina
Klason, enquanto os valores mais altos e homogéneos séo referentes as formulagdes
preparadas com ligninas e nanoparticulas de lignina Organossolve.

Um ponto critico deste trabalho foi o baixo volume de ligninas e nanoparticulas
de lignina obtidas apds o branqueamento, ndo atingindo assim um FPS elevado. Este
fato fica evidenciado nas imagens obtidas na analise qualitativa das formulagbes
quanto a capacidade de absorgdo em relagao a luz ultravioleta, nas quais as ligninas
e nanoparticulas de lignina incorporadas se mostram presentes apenas em pequenos
pontos/areas. Porém, esta analise qualitativa vai de encontro com a analise do FPS
in vitro, demonstrando que os melhores resultados foram encontrados para as
formulagdes preparadas a partir de ligninas e nanoparticulas de lignina Organossolve.

Em geral, os resultados das formulagdes preparadas com ligninas e
nanoparticulas de lignina Klason, Kraft e Organossolve se mostraram satisfatorios
com relagcdo a todas as analises e testes ao confronta-los com demais pesquisas
desenvolvidas nesta area. Porém, modificacbes nos processos de desenvolvimento
destas formulagdes devem ser testadas a fim de se alcangar um FPS minimo de

interesse comercial.
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5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido ao baixo volume de ligninas e nanoparticulas de lignina branqueadas,
a primeira recomendacao € de produzir maiores volumes de ligninas previamente aos
demais processos inerentes ao desenvolvimento das formulagdes.

Quanto ao branqueamento, novos processos devem ser testados a fim de obter
ligninas e nanoparticulas de lignina branqueadas menos modificadas, podendo assim
gerar melhores resultados quando ao fator de protegao das formulagoes.

Cremes sao amplamente indicados neste tipo de uso, porém ha outros veiculos
nos quais as ligninas podem ser incorporadas (ex. géis). Testes com diferentes
materiais sdo importantes para entender o comportamento de ligninas e
nanoparticulas de lignina, buscando melhores resultados quanto a protecédo UVB.

A nano encapsulagcao de materiais organicos, a exemplos de ligninas, tem
produzido bons resultados quando do desenvolvimento de formulagdes
fotoprotetoras, sendo esta mais uma recomendagado com o objetivo aumentar o FPS
e estabilidade de formulacdes.

Por fim, testar a combinacao das ligninas e nanoparticulas de lignina (protetor
quimico) com protetores fisicos amplamente utilizados comercialmente, buscando

assim atingir maiores FPS.
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