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RESUMO

A lignina, segundo biopolimero mais abundante na natureza, desempenha papéis vitais nas
plantas e possui propriedades atrativas para aplicagcdes industriais. Diversos métodos de
extragdo de lignina sdo mencionados, sendo a polpacao acetossolv destacada por sua eficacia e
sustentabilidade. Essa pesquisa teve como objetivo a obtengao de nanolignina a partir da lignina
proveniente da casca e fibra do coco verde (Cocos nucifera) pelo método acetossolv. A pesquisa
se iniciou com a coleta de residuos de coco verde, comercializado nas imediagdes da
Universidade Federal de Alagoas e sua preparacdo para a obtencdo de farinha. A farinha foi
entdo caracterizada quanto a extrativos totais, teor de cinzas, lignina, umidade, holocelulose,
alfacelulose e hemicelulose. A polpacao acetossolv foi realizada em duas etapas, variando
condi¢des de temperatura e presencga ou ndo de extrativos. A lignina foi obtida por precipitacao
e posteriormente caracterizada através de analises quimicas e morfoldgicas. O estudo abrangeu
cinco etapas principais. A analise dos componentes primarios da casca e fibra de coco
demonstrou um teor de lignina de 40%, de celulose de 15,90% e hemicelulose de 15,86%
situando-se dentro das faixas encontradas em outros estudos. A caracterizagdo fisico-quimica
da farinha de coco verde revelou teores de extrativos entre 2,6 a 19,26%, umidade de 9,22 a
10,5%, cinzas de 0,98 a 5,12%, e proteinas entre 3,56 a 8,27%. Esses resultados indicam que a
casca e fibra de coco verde sdo fontes ricas em lignina em comparagdo com outras biomassas
lignoceluldsicas. Em seguida, a nanolignina foi produzida através de ultrassonicacdo. As
caracteristicas dos produtos obtidos foram analisadas, considerando a influéncia da temperatura
e da presenca de extrativos. Por fim, a nanolignina na melhor condi¢cdo foi submetida a uma
caracterizacdo qualitativa e quantitativa abrangente. Os resultados revelaram um rendimento
médio de 13,86%, com variagdes relacionadas a temperatura e tipo de biomassa. A pureza da
lignina foi confirmada pelos teores de umidade, cinzas e lignina Klason, indicando valores
consistentes. A analise termogravimétrica demonstrou estabilidade térmica da lignina, enquanto
o FTIR revelou caracteristicas tipicas de lignina, como grupos cetona, estrutura aromatica e
metilacdo. A microscopia eletronica de varredura destacou a formacdo de aglomerados e
porosidades na lignina, sugerindo uma estrutura complexa. Esses resultados contribuem para

uma compreensao abrangente da extragdo de lignina acetossolv e suas propriedades estruturais.

Palavras-chave: Coco Verde, Lignina, Polpagdo acetossolv, Ultrassonicagao.



ABSTRACT

The lignin, the second most abundant biopolymer in nature, plays vital roles in plants and
possesses attractive properties for industrial applications. Various methods of lignin extraction
are mentioned, with acetosolv pulping being highlighted for its efficacy and sustainability. This
research aimed to obtain nanolignin from lignin derived from green coconut (Cocos nucifera)
husk and fiber using the acetosolv method. The research began with the collection of green
coconut residues, available near the Federal University of Alagoas, and their preparation to
obtain flour. The flour was then characterized for total extractives, ash content, lignin, moisture,
holocellulose, alpha-cellulose, and hemicellulose. Acetosolv pulping was conducted in two
stages, varying temperature conditions and the presence or absence of extractives. Lignin was
obtained through precipitation and subsequently characterized through chemical and
morphological analyses. The study comprised five main stages. Analysis of the primary
components of coconut husk and fiber showed a lignin content of 40%, cellulose of 15.90%,
and hemicellulose of 15.86%, within the ranges found in other studies. Physicochemical
characterization of green coconut flour revealed extractive contents between 2.6 to 19.26%,
moisture from 9.22 to 10.5%, ash from 0.98 to 5.12%, and proteins between 3.56 to 8.27%.
These results indicate that green coconut husk and fiber are rich sources of lignin compared to
other lignocellulosic biomasses. Next, nanolignin was produced through ultrasonication. The
characteristics of the obtained products were analyzed, considering the influence of temperature
and the presence of extractives. Finally, the nanolignin under the best condition underwent
comprehensive qualitative and quantitative characterization. The results revealed an average
yield of 13.86%, with variations related to temperature and biomass type. The purity of lignin
was confirmed by moisture, ash, and Klason lignin content, indicating consistent values.
Thermogravimetric analysis demonstrated thermal stability of lignin, while FTIR revealed
typical lignin characteristics such as ketone groups, aromatic structure, and methylation.
Scanning electron microscopy highlighted the formation of clusters and porosities in lignin,
suggesting a complex structure. These results contribute to a comprehensive understanding of

acetosolv lignin extraction and its structural properties.

Keywords: Green coconut, Lignin, Acetossolv pulping, Ultrasonication.
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1. INTRODUCAO

Diante do crescimento populacional do mundo e as preocupagdes frente as condigdes
ambientais do planeta, tem se intensificado a busca por alternativas para substituir a utiliza¢ao
de recursos ndo renovaveis, principalmente produtos a partir do petréleo. Assim, a biomassa
lignoceluldsica mostra uma alternativa vantajosa para esse fim, pois essas biomassas sdo ricas
em macromoléculas com potencial interesse industrial, como a lignina (Marques et al., 2022).

A lignina, o segundo biopolimero mais abundante na natureza, possui uma estrutura
quimica complexa, ja que sua estrutura depende de seu precursor, ¢ desempenha um papel
crucial no transporte de d4gua, nutrientes e metabolitos nas plantas. E também responsavel por
promover o endurecimento, impermeabilidade, resisténcia mecanica e a ataques
microbioldgicos aos tecidos vegetais das plantas, e sdo essas caracteristicas que despertam o
interesse para esse biopolimero, sua obtencao e aplicacao a processos produtivos, buscando
conferir aos produtos gerados essas mesmas caracteristicas, bem como: estabilidade térmica,
a¢ao antioxidante, agdo antimicrobiana (Mariana et al., 2021).

Héa uma variedade de métodos que podem ser utilizados para extrair a lignina das
biomassas lignocelulosicas. Os métodos tradicionais usados geralmente incluem abordagens
como hidroélise acida ou alcalina, enzimatica, limpeza com liquidos i6nicos e protecdo com
solventes organicos ou uma combinagdo entre eles (Dessie et al., 2023). A polpagdo acetossolv
¢ caracterizada pela dissolucdo seletiva da lignina em acido acético, resultando em lignina de
alta pureza com baixo percentual de degradacao, baixo teor de impurezas inorganicas e auséncia
de compostos de enxofre. E uma técnica eficaz e ambientalmente amigavel ja que conseguimos
recuperar parcialmente o acido acético utilizado, possui baixa emissdo de compostos organicos
volateis e utiliza solventes organicos considerados verdes, para obter lignina de alta qualidade
a partir de materiais vegetais (Rodrigues et al 2020).

O interesse dos pesquisadores pelos materiais em nanoescala tem crescido devido as
suas propriedades Unicas, o que possibilita ampliar a reatividade das particulas devido a sua
grande area superficial, possibilitando o uso em diversas aplicagdes, utilizada como prote¢ao
contra raios ultravioleta, na elaboracdo de encapsulados na industria farmacéutica € como
antioxidantes para a produ¢do de embalagens (Rangan et al., 2016). Existem diversos processos
para reduzir a lignina para a nanoescala, dentre eles os métodos quimicos, por exemplo,
hidrélise 4cida e precipitagdo 4cida, métodos mecanicos, como a homogeneizacdo e a
ultrassonicagdo (Hussin et al., 2022).

O Brasil ¢ o quinto maior produtor de coco do mundo, mas ocupa a primeira posi¢ao



quando o assunto ¢ rentabilidade em kg de fruto por hectare plantado (12.588kg/ha), isso pode
estar relacionado ao poder aquisitivo, politicas publicas e aos avangos tecnoldgicos no processo
produtivo do pais (Faostat, 2021).

A regido Nordeste detém cerca de 74% da producdo nacional do Brasil. Isso pode ser
atribuido a fatores como as condigdes edafoclimaticas, que incluem caracteristicas ambientais
como clima, relevo, litologia, temperatura, umidade do ar, radiacdo tipo de solo, vento,
composi¢ao atmosférica e precipitagao pluvial. Além disso, a regido Nordeste lidera a producao
nacional de coco devido a avangos tecnoldgicos e a transi¢ao do extrativismo para o cultivo em
grande escala. Aspectos culturais também desempenham um papel significativo. Dada a
localizagdo litoranea, o turismo ¢ uma das principais atividades econdmicas, influenciando o
consumo de coco, considerado um icone representativo da regido (Brainer, 2021). O aumento
do consumo do coco e sua expansdo na industria ocasiona o aumento dos residuos gerados e
consequentemente o descarte inadequado desses residuos. Bonamone e Gongalves (2019)
mencionam os significativos impactos ambientais ocasionados pelo descarte desse residuo,
como, sua lenta decomposicdo (em média doze anos) e redu¢do da capacidade dos aterros
devido ao volume que o residuo de coco ocupa.

Os residuos de coco verde, mais especificamente a casca e a fibra, sdo riquissimos em
material lignoceluldsico: lignina, celulose e hemicelulose respectivamente em ordem de maior
disponibilidade. Esses biopolimeros possuem bastante valor agregado na industria e podem ser
aplicados nas mais diversas areas, como por exemplo, na industria farmacéutica, alimenticia,
biomédica, automobilistica e muitas outras, o que pode atribuir um valor agregado a esses
residuos e justificar os investimentos voltados para a extragdo e obtencdo desses polimeros
(Cetin et al., 2022).

Este trabalho visa a obtengdo de nanolignina a partir da casca e fibra do coco verde do
nordeste do Brasil, contribuindo para a sustentabilidade, aproveitando residuos, valorizando

recursos naturais e estimulando a inovagao.



2. OBJETIVOS
2.1 Geral

Obtencao de nanolignina a partir da casca e fibra do coco verde (Cocos nucifera) pelo

método acetossolve.

2.2 Especificos

e Caracterizar a farinha proveniente do exocarpo e mesocarpo do coco verde;

e Avaliar a influéncia da presenca de extrativos na farinha de coco para extragdo da
lignina;

e [Extrair a lignina a partir do processo acetossolve, aplicando diferentes temperaturas;

e (Caracterizar a lignina por meio de analises;

e Obtengdo da nanolignina por ultrassonificagao;

e (aracterizar a nanolignina por meio de andlises fisico-quimicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Coco Verde

O coqueiro, uma das primeiras plantas domesticadas, é originaria do sudeste da Asia, e
atualmente encontrado na Américas do Norte, Central e Sul, Tlhas do Pacifico e Africa Oriental
e Ocidental. As disseminagdes intercontinentais dos cocos ocorreram provavelmente devido as
caracteristicas do fruto, onde nos estados maduro (marrom e seco) e imaturo (verde), a casca ¢
impermeavel e a fibra ¢ densa, tornando o fruto capazes de flutuar nos oceanos (Ignacio e
Miguel, 2021).

O coco ¢ o fruto resultante do coqueiro (Cocos nucifera L.), uma arvore tropical
pertencente a familia Arecaceae. O numero de espécies de C. nucifera ndo ¢ conhecido
definitivamente, no entanto, ¢ composta por trés grupos de variantes principais: C. nucifera var.
typica (coqueiro gigante), C. nucifera var. nana (coqueiro ando), € uma variante hibrida
proveniente do cruzamento entre essas duas formas distintas (Ignacio e Miguel, 2021).

Os coqueiros gigantes sdo plantas resistentes com crescimento rapido, atingindo alturas
entre 20 e 30 metros, no entanto, seu periodo vegetativo ¢ mais longo, necessitando de
aproximadamente 8 a 10 anos para florescer. Em contrapartida, o coqueiro andao tem um estagio
vegetativo mais curto, com um tempo estimado de 4 a 6 anos até a floracao, e atinge alturas de
10-15m (Wang et al., 2022b; Ridho et al., 2022).

O fruto, que ¢ definido como uma drupa fibrosa, ¢ composto por uma epiderme lisa
conhecida como epicarpo ou exocarpo (casca do coco). Sob essa camada externa, encontram-
se 0 mesocarpo (de natureza fibrosa) e o endocarpo (copra, que € a casca que envolve a polpa),
que correspondem a 35 e 12% do fruto, respectivamente. Enquanto o endosperma sélido (carne)
e endosperma liquido (4gua) correspondem a 28 e 25% do fruto, respectivamente (San, Aguilar-
sierra ¢ Graziella 2023), Figura O1.

O endosperma solido apresenta diferentes texturas conforme o estagio de maturagdo: no
estagio verde do coco, ele ¢ gelatinoso e transltiicido, enquanto no estdgio maduro (coco seco),
torna-se espesso, rigido e adquire uma coloracdo branca. Essa por¢do do fruto também ¢
conhecida por outras designacdes, como endosperma carnoso, albumen solido, castanha,
améndoa, polpa ou pelo termo em inglés "kernel" (Debmandal e Mandal, 2011; Vysakh et al.,
2014).

O processo de transformacao do coco verde em coco seco ocorre ao longo de cerca de
5 meses enquanto permanece na arvore. O momento de colheita do coco ¢ determinado pelo

grau de maturagdo necessario para sua utilizagdo, seja em nivel doméstico ou industrial



11

(Debmandal e Mandal, 2011).

Figura 1 - Composigdo do coco.
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Fonte: Autora, 2024.

No contexto da extracdo de adgua de coco, a colheita ¢ recomendada no inicio do
desenvolvimento do endosperma so6lido, quando o teor de agua é maior, o teor de endosperma
solido ¢ menor e o sabor ¢ mais agradavel devido a concentracdo mais elevada de agucares.
Esse estagio ocorre aproximadamente no segundo més apds a abertura natural da inflorescéncia,
atingindo seu pico entre o sexto e o oitavo més (Carvalho et al., 2006; Fontes e Ferreira, 2006).
A partir desse ponto, os niveis de aglicar e 4gua comecam a diminuir, contribuindo para o
amadurecimento completo do coco em torno do décimo segundo més (Aragdo, 2022).

Quando a produgdo tem como foco produtos derivados de coco maduro (seco), a
colheita ¢ recomendada entre o décimo primeiro € o décimo terceiro més, uma vez que o
alblimen solido ja esta completamente formado (Martins e Junior, 2014).

Durante o processo de germinagdo da semente, que tem lugar em um dos pontos de
germinagdo ou poros, uma por¢do do embrido cresce na cavidade da semente, resultando na
formagdo de uma substancia comestivel branca e esponjosa conhecida como haustorio,
cotilédone, broto do coco, ma¢a do coco ou pao do coco (Manivannan et al., 2018; Kannaian et

al., 2020).
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3.2 Produc¢io mundial e consumo de coco

No mercado global, a colheita do coco ¢ principalmente voltada para a produgdo de
copra, cujos principais subprodutos compreendem o 6leo e a farinha de coco. Os maiores
consumidores de 6leo de coco na alimentagdo sdo a Unido Europeia, a India e o Vietna,
enquanto as Filipinas e a Indonésia se destacam como os principais produtores de 6leo de coco,
consumindo cerca de 40% de sua produ¢cdo em média e exportando o restante, o que os torna
os principais exportadores (Rocha et al., 2022).

O Brasil se destaca entre os principais produtores globais, atingindo um rendimento de
produgdo notavel de 12.588kg/ha (Faostat, 2021). Esse sucesso estd intrinsecamente ligado a
aplicagdo de tecnologias avangadas na cultura do coco. Essas inovagdes englobam praticas
eficientes de manejo e cultivo de plantagdes de coqueiros, a adogao de sistemas intensivos de
cultivo e o plantio de variedades melhoradas, incluindo tipos andes e hibridos. Essas melhorias
tém exercido um impacto substancial na produtividade, possibilitando a expansao do cultivo
para regides onde a tradi¢do era anteriormente ausente (Brainer, 2021).

Em 2021, no Brasil, cerca de 187 mil hectares de terra foram dedicados a plantacao de
coqueiros, com uma producdo de aproximadamente 1,6 bilhdo de frutos, € um rendimento
médio de 8,791 frutos ha-1. Entre os estados que se destacam na produgdo de coco, quatro deles
situam-se na regido nordeste do pais (Bahia, Ceara, Sergipe e Pernambuco), contribuindo com
mais da metade da produgao total de coco a nivel nacional, por conta das condi¢des climaticas
favoraveis dessa regido litoranea, que contribuem para o seu desenvolvimento (IBGE, 2021).

Como desdobramento direto desse processo, a cocoicultura emergiu como um setor
proeminente na criacdo de oportunidades de emprego e no aumento da renda, desempenhando
um papel relevante no desenvolvimento econdmico da regido produtora (Rodrigues, Martins e
Barros, 2018). Além dos beneficios econdmicos, o cultivo sustentavel dessa palmeira também
pode estabelecer um sistema autossuficiente de exploragdo, o que contribui para a geragao de
recursos nas comunidades costeiras dos estados nordestinos do Brasil (Vieira e Pinhdo Neto,

2021).

3.3 Impactos Ambientais do residuo de coco

Embora a perspectiva da producao de coco verde seja positiva, surge uma inquietagao a
respeito da quantidade de residuos s6lidos gerados devido a comercializagao do fruto e a sua
agua. A estimativa aponta para um descarte anual de 1,6 milhdo de cocos, o que representa uma

quantia significativa. Isso ganha relevancia ao considerar que a casca do coco corresponde a



13

80-85% do peso total do fruto e é composta por material lignoceluldsico que se degrada
lentamente (Pereira Junior, 2020; Queiroz, Albuquerque ¢ De Souza, 2021). Esse volume
substancial de residuos ¢ frequentemente descartado de forma inadequada, desobedecendo as
diretrizes estabelecidas pela Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) e resultando em
impactos ambientais negativos (Brasil, 2010).

Uma estimativa aponta que cerca de 7 milhdes de toneladas de coco sdo descartadas
anualmente no Brasil. Essas cascas de coco, que tém o potencial de serem aproveitadas na
produgdo de diversos produtos, acabam se acumulando, causando inconvenientes para a
populacao local. Esse cenario gera um desconforto de longa duragdo, uma vez que os residuos
resultantes do descarte dessas cascas de coco pds-consumo demoram aproximadamente 12 anos
para se decomporem por completo (Bonamone e Gongalves, 2019).

A acumulacao dos cocos descartados, combinada com a incapacidade de reduzir seu
volume devido a dureza, resulta em desafios logisticos e ambientais. Mesmo quando
transportados para locais de disposi¢do, devido ao seu longo tempo de decomposicio, esses
residuos reduzem a vida util dos aterros sanitdrios e dos lixdes, pois a cada 125 cocos
descartados apos a retirada da agua, ocupam aproximadamente 1 m* de espagco nos aterros
(Cintra et al., 2009). Vale destacar que, ao contrario do lixo comum encontrado nas praias, esses
cocos nao podem ser recolhidos manualmente durante campanhas de conscientizagdo ambiental
devido ao seu peso e volume. Além disso, eles podem danificar os recipientes de coleta de lixo,
geralmente feitos de plastico, resultando em quebras.

A problematica referente ao acimulo dos cocos descartados permanece como um
desafio a ser abordado, uma vez que isso poderia evitar tanto a polui¢do visual quanto a
contaminag@o ambiental. Esses residuos possuem o potencial de se transformarem em matéria-
prima para a produgao de diversos produtos industriais e artesanais, o que criaria oportunidades
de emprego e renda. Adicionalmente, eles podem ser utilizados como insumo agricola ou como
biomassa para geracao de energia. Com isso em mente, serdo apresentadas algumas formas de
agregar valor através da trituracdo da casca do coco, a fim de extrair suas fibras para fins de

reaproveitamento.

3.4 Formas de reaproveitamento do residuo de coco

Ao explorar as diversas aplicagdes para a casca do coco verde, revelam-se solugdes
inovadoras e sustentdveis para o reaproveitamento desse residuo. O mapeamento sistematico

conduzido por Vasconcelos et al., (2021) destaca uma ampla gama de utilizagdes, evidenciando
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a versatilidade desse material. Entre as praticas identificadas, destacam-se compositos
cimenticios, compositos polietileno de baixa densidade (LDPE), produgdo de carvao vegetal,
processo de adsor¢do, producdo de briquetes, producdo de polpa celulosica e,
predominantemente, 0 emprego como substrato agricola.

A relevancia do uso da casca do coco verde como substrato agricola ¢ notavel,
representando a maioria das aplicacdes (75%) conforme apontado por Brito et al. (2018) e
Carvalho et al. (2020), tendo essa aplicagdao destacado-se pela sua contribui¢ao significativa
para praticas agricolas sustentaveis, proporcionando beneficios tanto para o solo quanto para as
plantas cultivadas.

Além disso, compositos cimenticios despontam com uma representatividade
significativa, indicando o potencial desse residuo na produgao de materiais de construgao e na
promocao de alternativas ecoeficientes e a sua diversidade de utilizagdes ressalta a importancia
de explorar multiplos caminhos para o reaproveitamento da casca do coco verde (Capelin et al.,
2020).

No contexto especifico dos compositos polietileno de baixa densidade (LDPE),
producao de carvao vegetal, processo de adsor¢do, produgdo de briquetes e producao de polpa
celulésica, os resultados apontam para uma distribui¢do mais equitativa, indicando que a casca
do coco verde pode ser valiosamente incorporada em diferentes setores, contribuindo para a
sustentabilidade e redug¢do de impactos ambientais (Wearn et al., 2020).

Hé alguns pesquisadores como Gomes et al. (2021) que trazem outra visdo no
reaproveitamento do residuo de coco, através de processos fermentativos com a producao de
biocombustiveis como o etanol lignocelulosico.

A diversidade nas aplicagdes evidencia a importancia de estudos mais aprofundados
para maximizar o aproveitamento desse residuo, explorando ndao apenas as aplicagdes
predominantes, mas também investigando novas possibilidades. Essa abordagem holistica no
reaproveitamento da casca do coco verde ndo apenas promove a sustentabilidade ambiental,
mas também abre portas para oportunidades econdmicas e sociais, fortalecendo a relevancia

desse tema na atualidade.

3.5 Lignina

A biomassa lignocelulosica ¢ a matéria-prima organica mais abundante do mundo. 90%
composicao polimérica da lignocelulose ¢ composta por lignina, hemicelulose e celulose. Sendo

a lignina o segundo polimero mais abundante encontrado na natureza, ficando atras apenas da
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celulose, e seu descarte inadequado pode resultar em perda de biomassa e significativo impacto
ambiental (Dessie et al., 2023). O conteudo relativo da lignina em biomassa pode variar entre
15 a 40%, possui maior estabilidade térmica e maior energia especifica em comparagdo com a
celulose e hemicelulose (Hu, Tan e Xi, 2021).

A palavra “lignina” ¢ derivada da palavra latina “lignum”, que significa “madeira”
(Patel et al., 2023). A lignina contém uma estrutura aromatica com uma macromolécula amorfa
formada por trés monomeros de fenilpropano, tornando-a um precursor potencial para a
produgdo de materiais, combustiveis e produtos quimicos (Ridho et al., 2022).

A lignina ¢ formada a partir de trés tipos de subunidades de alcoois hidroxicinamilicos,
conhecidos como monoligndis: o alcool p-cumarilico (H), o 4lcool coniferilico (G) e o alcool
sinapilico (S). Esses monolignois apresentam diferencas estruturais na extensao do radical
metila localizado na posic¢ao 3’ ou 3'-5’ dos anéis fendlicos, Figura 02 (Tian et al., 2016). As
moléculas precursoras sdo covalentemente ligadas de diversas maneiras, conferindo a lignina

uma notavel complexidade estrutural (Solomons, Fryhle e Snyder, 2016).

Figura 2 - Tipos de unidades de lignina
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Fonte: Bonfatti Junior (2020).

A estrutura quimica da lignina e a propor¢ao das trés unidades basicas (diferentemente
da celulose, varia de acordo com a biomassa precursora, localizacdo, idade da planta, estacao
climatica, métodos de extracdo e obtengdo, dentre outros (Cruz Filho et al., 2023). As trés
unidades bésicas da lignina sdo conectadas por ligagdes éter (B-O-4, a-O-4 e 4-O-5), ligacdes
C-C (5-5, B-5, B-B, e B-1), e ligagdes éster. Sendo a ligagao f-O-4 predominante, € responsavel
por cerca de 50 e 60% das ligacdes em ligninas de madeira macia e dura, respectivamente
(Wang et al., 2022a), Figura 03, no qual a madeira macia e a madeira dura contém de 18 a 25%

e 27 a 33% em peso de lignina, respectivamente (Patel et al., 2023).
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Podendo ser extraida de residuos de culturas como trigo, milho, linho, cAnhamo, coco,
caules de plantas e partes lenhosas de plantas, sendo a fibra de coco € o caule de algodao alguns
dos residuos que contém maiores teores de lignina, 32,8% e 26%, respectivamente (Khali et al.,
20006).

Atualmente, a lignina ¢ utilizada em cosméticos para protecao contra radiacdo UV, em
nutracéuticos, biocidas, bioestabilizadores, materiais de revestimento e como retardante de
chamas na industria de papel, fendis para atividade antimicrobiana e atividade antioxidante,
usada para preparacdo de biofertilizantes, resinas epoxi e produtos quimicos finos semelhantes
(Patel et al., 2023).

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma estrutura de lignina de madeira dura
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Fonte: Adaptado de Yafiez-S et al. (2014).

3.6 Métodos de extracio de Lignina

Os métodos convencionais de separagdo e extragdo de lignina incluem principalmente
hidrolise acida/alcalina, enzimatico, extracdo com liquidos idnicos e extragdo com solventes
organicos. As técnicas mais comuns de deslignificagdo conseguem acessar apenas as ligagoes
C-0, que correspondem a cerca de 36-40% do peso total da lignina. A parte complexa da lignina
¢ delimitada pela ligacdo C-C, a qual geralmente ¢ descartada como residuo (Dessie et al.,
2023).

O processo Kraft, utilizado em aproximadamente 85% das industrias de celulose e
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papel, obtém uma lignina que sofre alteragdes quimicas e estruturais significativas devido as
altas temperaturas e elevados pH obtidos pela utilizacao de reagente como hidroxido de sédio
e sulfeto de sodio. A polpagdo com sulfito também ¢ bastante utilizada para extragdo da lignina
em industria de celulose e papel, onde as ligagdes a e B-éter da lignina sdo hidrolisadas por
hidroxido de s6dio com energia térmica durante a reagdao (Jang et al., 2020). Estima-se que
cerca de 100 milhdes de toneladas de lignina sdo produzidas anualmente como subproduto das
producdes de celulose e papel, sendo a maior parte destinada para producao de energia através
da queima (Gracia-Vitoria et al., 2023).

Tratamento enzimaticos sdo alternativas para o isolamento da lignina sem alteracdes
estruturais significativas. Coquetéis enzimaticos especificos podem aumentar a eficiéncia da
extracdo da lignina ou deixa-la como residuo. Os métodos sao nomeados e caracterizados pela
fase em que o tratamento enzimatico € realizado e o estado em que a lignina € isolada, por
exemplo, lignina enzimatica celulolitica, lignina enzimatica de acidolise suave e lignina
enzimadtica residual (Wang e Deuss, 2023).

Liquidos i6nicos (LI) consistem em um par cation e anion-ion (Wang e Deuss, 2023).
Os LIs possuem a capacidade de dissolver parcialmente ou completamente a lignina com alta
eficacia de extracdo. No entanto, a toxicidade dos LlIs, alta viscosidade, alto custo, a
reciclabilidade a longo prazo e os métodos extensivos de pds-tratamento inibem sua aplica¢ao
industrialmente (Mankar, Pandey e Pant, 2022).

A polpacao com solventes organicos (organossolve) reduz a dependéncia de alcalis ou
acidos inorganicos no processo tradicional de polpacdo além de poderem ser usados para
dissolver a lignina nos materiais brutos para atingir o proposito de separagdo da celulose
(Allegretii et al., 2019).

A polpagao acetossolv ¢ uma técnica de extragdo de lignina que faz parte dos processos
organossolve. Nesse método, uma mistura de solventes organicos, como o acetato de etila ou o
etanol, ¢ combinada com agua e aquecida até a temperatura de ebuli¢ao da mistura. Isso permite
a dissolucao seletiva da lignina presente na matéria-prima vegetal. Tem como vantagens uma
amostra de lignina com alto teor de pureza, baixa degradagao, baixo teor de sélidos inorganicos
e auséncia de compostos de enxofre. Isso a torna atraente para aplicagdes industriais que
requerem lignina de alta qualidade, como na producdo de produtos quimicos, materiais
avancados e bioplasticos. Além disso, a polpagdo acetossolv pode ser considerada
ambientalmente correta, uma vez que permite a recuperagdo parcial do solvente utilizado
durante a extracdo da lignina. Isso ndo apenas reduz o impacto ambiental, mas também pode

tornar o0 processo mais economicamente viavel, uma vez que os solventes podem ser
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reutilizados (Rodrigues et al 2020).
A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas da lignina obtidas a partir de diferentes
métodos de extracdao. Nestas caracteristicas, sdo pontuadas vantagens e desvantagens de cada

metodologia utilizada para obtencao de lignina.

Tabela 1 - Métodos de extragdo de lignina

Métodos Caracteristicas da lignina

Com teor de cinzas de 1-2% ¢ adequado para aplicacdes de baixo
valor agregado;
Possui alta concentragdo de estruturas condensadas com ligacoes
éter fortes e grupos hidroxilica fenolicos;
Processo Kraft

Solubilidade ¢ limitada;
Modificado podem ser usados como agentes dispersantes,
aditivos e polimeros termorrigidos principalmente em baixo
peso molecular;
Remocgao de unidades de carboidratos;

Tratamento Grupos fendlico e ésteres mais reativos;

enzimatico Menor quantidade de produtos quimicos;
Elevado custo;
Alta pureza;
Compatibilidade com processos quimicos menos agressivos;

Liquidos iénicos
Alto grau de complexidade em sua operagao;
Necessidade de reciclar e regenerar os liquidos 16nicos utilizados;
Alta solubilidade em solventes organicos;
Polpacao Insoluvel em 4gua,;

organossolv Baixo teor de carboidratos residuais;

Alta qualidade para aplicagdes de maior valor agregado;

Fonte: Adaptado de Yong ¢ Wu (2023).

3.7 Nanolignina

Uma abordagem para contornar a desvantagem da heterogeneidade estrutural ou
morfoldgica das ligninas ¢ converté-las em nanoparticulas de tamanho e forma uniformes. A

diversidade de grupos funcionais nessas nanoparticulas de lignina pode ser explorada para
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diversas aplicagdes (Rangan et al., 2016). A conversdo da lignina em materiais
nanoestruturados, ¢ um campo de pesquisa promissor, com o potencial de melhorar
significativamente as caracteristicas de mistura e expandir as aplica¢des da lignina, como por
exemplo uma maior area superficial, melhora na dispersdo e compatibilidade com outros
materiais (Teh, Tan e Chew, 2021). Nanoparticulas de lignina com diferentes morfologias
(coloidais lisas, ocas, esféricas e quase esféricas) foram sintetizadas com sucesso controlando
as condi¢des de reagdao do solvente/anti-solvente, a concentragdo de lignina, a temperatura e o
pH da solug¢do, entre outros fatores (Beisl et al., 2017).

As nanoparticulas obtidas a partir da lignina por meio de vérios métodos de sintese
possuem uma area de superficie mais desenvolvida e podem ser modificadas para ter grupos
funcionais mais acessiveis, 0 que sdo caracteristicas importantes para aplicagdes de alto valor
(Mishra et al., 2017). Portanto, as nanoparticulas de lignina (LNPs) apresentam propriedades
aprimoradas ou mais diversas do que as ligninas iniciais (Tortora et al., 2014). Logo, as LNPs
podem ser utilizadas em diferentes areas, incluindo fabricagdo de compositos, embalagens de
alimentos e medicina, o que tem despertado o interesse de pesquisadores devido & sua
renovabilidade, atividade antioxidante e estabilidade térmica (Nair et al., 2014).

Nos ultimos anos, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas utilizando a lignina
nanoestruturada para a potencializagdo de suas propriedades e aplicacdo em processos
produtivos. A valorizagdo da lignina, das nanoparticulas de lignina e de seus nanocompoésitos
tem sido extensivamente revisada. Alguns dos estudos mais recentes, tais como de Budnyak et
al. (2020) focaram em materiais compostos de lignina-inorganica e suas aplicagdes no
armazenamento de energia. Mishra et al. (2019) concentraram-se na interacao nao-covalente e
automontagem da lignina, descrevendo brevemente os métodos sintéticos sem mencionar
aplicagoes especificas.

Hussain et al. (2022) discutem algumas aplicabilidades para a nanolignina, como
absorvente de luz ultravioleta (UV), relacionando essa propriedade a estrutura nicleo-involucro
gerada a partir dos fragmentos de lignina anfifilicos, que pode ser aplicada em embalagens de
alimentos por exemplo para prolongar a validade dos alimentos.

A literatura menciona ainda, a utilizagao da nanolignina como reforco em compositos,
visando aprimorar as propriedades térmicas, a biocompatibilidade e as caracteristicas
mecanicas de polimeros. Quando incorporadas em espumas fenolicas com células de menor
tamanho e baixa densidade, elas conferem uma notavel resisténcia a compressao (Hussain et
al., 2022). Conforme o estudo realizado por Singh et al. (2022) as nanoestruturas de lignina

podem ser usadas para substituir resinas de fenil formaldeido na produgao de adesivos com
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diversas aplicagcdes comerciais. Ja4 Duval et al. (2014) descreveram a estrutura e o processo de
extracao da lignina, bem como as aplicagdes de materiais poliméricos € micro/nanoestruturados

a base de lignina.

3.8 Métodos de obtenciio da Nanolignina

A producido de nanolignina envolve uma combinacdo de técnicas fisicas e quimicas que
utilizam diferentes fontes de lignina, como lignina kraft, alcalina e organossolv obtida a partir
de diferentes matérias-primas (madeira de conifera, madeira de folhosas ou plantas anuais).
Para producdo de nanolignina, podem ser listados alguns métodos como: métodos quimicos
(hidrolise 4cida e precipitacdo 4cida), aplicacdes mecanicas (ultrassonicagdo e
homogeneizagdo), e outros métodos (modificacdo quimica, mediada por microrganismos e
enzimas, processo de aerossol, etc.) (Mishra et al., 2017).

O método quimico, denominado hidrolise acida, ¢ um dos meios mais comuns para a
obten¢do de nanolignina. Envolve uma hidrdlise 4cida da lignina bruta, onde ¢ realizado o
tratamento com acidos fortes, como acido sulfurico ou acido cloridrico, em condicdes
controladas de temperatura e tempo. Quebrando as ligagdes entre os componentes da lignina e
gerando nanoestruturas de lignina. Apesar de muito utilizado, o tratamento acido pode levar a
perda de algumas propriedades funcionais da lignina, resultando dessa forma na limitagdo da
aplicabilidade das nanoligninas (Swiatek, 2020).

Outro método quimico utilizado ¢ a precipitacao acida, consiste primeiro na dissolug¢ao
da lignina em etilenoglicol e, em seguida, solu¢des aquosas 4cidas diluidas sdo adicionadas a
mistura. Isso faz com que a lignina precipite como nanoestruturas. A escolha do solvente e as
condicdes de pH podem ser ajustadas para controlar o tamanho e as propriedades das particulas
de nanolignina (Hussin et al., 2022). Os pesquisadores Frangville et al. (2012) foram pioneiros
ao descrever a sintese de nanolignina por dois métodos de aquisi¢do catalisada por acido.

Os métodos mecanicos se destacam por sua capacidade de produzir particulas de lignina
em nanoescala com efici€ncia e possuir uma série de vantagens se comparada a outros métodos,
como a obten¢cdo de nanolignina sem comprometer significativamente suas propriedades
quimicas, além da utilizagdo de solventes menos toxicos, 0 que minimiza o uso de produtos
quimicos perigosos e torna o processo mais ambientalmente amigavel (Matsakas et al. 2020).

Dentre os métodos fisicos, tem-se a homogeneizagao de alto cisalhamento, que envolve
submeter a lignina a altas forcas de cisalhamento, normalmente através de um homogeneizador

de alta velocidade. As forcas mecanicas quebram o biopolimero em estruturas menores
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(nanoescala). Este processo, ¢ comumente usado para dispersar a lignina em véarias matrizes e
¢ eficaz na redugdo do tamanho das particulas (Bello, 2020). Como realizado por Nair et al.
(2014), que apresentaram um método de homogeneizagao de alto cisalhamento de lignina kraft
para preparar nanolignina. Enquanto Yaqoob et al. (2021), exploraram quatro velocidades de
cisalhamento de homogeneizacao para controlar o tamanho das particulas de lignina.

Outro método de obten¢do da nanolignina ¢ o tratamento ultrassonico que envolve a
exposicao da lignina a ondas sonoras de alta frequéncia. Este processo cria bolhas de cavitagao
no liquido, levando a quebra dos agregados de lignina em nanoestruturas. Isso é particularmente
importante quando se deseja preservar caracteristicas especificas da lignina para aplicagdes
especializadas, como sua capacidade de interagir com outros materiais ou suas propriedades
antioxidantes (Kim et al., 2021). Na literatura podemos encontrar trabalhos desenvolvidos sobre
este método, a citar:

Totora et al. (2014), avaliaram a modificacdo estrutural induzida na lignina kraft por
diferentes tratamentos ultrassonicos, presenca de peroxido de hidrogénio e na presenca de éter
diglicidilico de poli(etilenoglicol). Gilca, Popa e Crestini (2015), utilizaram o método fisico por
irradiagdo ultrassonica para obtengdo de nanolignina. Gonzalez et al. (2017), prepararam
nanoparticulas de lignina por tratamento ultrassonico de lignina kraft de madeira macia para
obter dispersdes de lignina-agua com excelente estabilidade coloidal. Yin et al. (2018)
prepararam nanoparticulas de lignina partir de lignina switchgrass usando o método alcalino
assistido por ultrassom

A analise detalhada dos métodos de polpacdo acetossolv e suas aplicacdes em materiais
lignoceluldsicos como a casca do coco, demonstra a importadncia dessas técnicas no

desenvolvimento de processos sustentaveis e na obten¢do de compostos de alto valor agregado.

4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia consistiu, inicialmente, na coleta do residuo de coco na unidade geradora
seguida da sua caracterizagdo. Posteriormente, foi realizado a deslignificagdo por método
organossolv. A lignina obtida foi caracterizada quanto seu teor de umidade, cinzas, lignina de
Klason, MEV, FTIR e TG. A obten¢ao de nanolignina foi realizada por método mecanico de
ultrassonicag¢do. Por fim, realizou-se a caracterizagdo da nanolignina por potencial zeta e

distribui¢cdo do tamanho das particulas.
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4.1 Coleta dos residuos e obtenciao da farinha da fibra do coco

Os residuos do coco verde (Cocos sp.) foram coletados nas imediagdes da Universidade
Federal de Alagoas — UFAL, de ambulantes locais que atuam no comércio de agua de coco.
Esses residuos eram compostos por toda a estrutura do coco, comumente intitulada exocarpo,
mesocarpo e endocarpo, com excecdo da dgua e da polpa. Os residuos foram coletados no
mesmo dia em que a agua foi consumida para evitar que o processo fosse realizado em um
material ja em estado de decomposicdo avangcado (para evitar a alteracdo de suas
caracteristicas).

Inicialmente a parte externa do coco foi lavada em 4gua corrente para evitar
contaminagdo de alguma sujidade no material final, em seguida as améndoas dos cocos foram
removidas e suas cascas e fibras foram cortadas a fim de se reduzir o tamanho da particula,
aumentando dessa forma a eficiéncia e rapidez do processo de secagem.

Os residuos dos cocos higienizados e com tamanho reduzido foram entdo submetidos
ao processo de secagem em estufa com circulagdo de ar forcado (inox digital 7Lab 1152 Litros
220v) por 72 horas. Em seguida as fibras foram trituradas em micro moinho de facas (Marconi,
Mod. MA680), peneiradas em uma peneira granulométrica de 40 mesh para uniformizagao das
particulas, acondicionadas em recipientes plasticos e mantidas em local seco e sem iluminagao,

Figura 04.

Figura 4- Processo resumido de obtencdo da farinha de coco verde. A) Residuo in natura, B) Residuo seco, C)
Peneiramento da farinha apos trituragao, D) Farinha da casca e fibra de coco verde.

Fonte: Autora, 2024.

4.2 Caracterizacao da farinha da fibra do coco

4.2.1 Determinacao de extrativos totais
Na determinacdo de extrativos totais, pesou-se entre 2 a 5g da amostra de biomassa
moida em cartucho de papel de filtro, o qual foi submetida ao processo de extragcao em aparelho

Soxhlet, usando uma combinagdo de solventes hexano/etanol na propor¢cao de 2:1 por 5h,
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metodologia adaptada de Chen et al. (2016). A combinagdo de solventes ¢ necessaria para
garantir a remogao de diferentes combinagdes possiveis dessas moléculas, pois os extrativos
representam um grande nimero de biomoléculas. Depois do processo de extragdo a amostra €
mantida em estufa, seguido do resfriamento em dessecador até a temperatura ambiente, até a
massa constante. O percentual de extrativos total ¢ determinado por meio da equagdo 1,

apresentada abaixo:

MRE—-MRRS

%TE = A

100 Equacao 1
Onde:

%TE = teor de extrativos em percentual;

MRE = massa do conjunto recipiente/extrativos;

MRRS = massa do conjunto recipiente/residuos de solvente;

MA = massa da amostra.

4.2.2 Determinacio do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado para as amostras de biomassa in natura, a amostra foi
transferida para cadinhos de porcelana, previamente identificados e tarados. Em seguida, a
amostra ¢ levada a mufla, sendo aquecida até¢ a temperatura de 550°C por 5h, metodologia
adaptada de Aratjo et al. (2006) e Hojo et al. (2008). O percentual de cinzas na amostra ¢

calculado utilizando a equagao 2.

MRRA-MR
MA ’

%TC = 100

Equacao 2

Onde:

%TC = teor de cinzas em percentual;

MRRA = massa do conjunto recipiente/residuo de amostra;
MR = massa do recipiente;

MA = massa da amostra.
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4.2.3 Determinacio do teor de lignina

O teor de lignina foi determinado para as amostras de biomassa sem extrativos a partir
da adaptacdo da metodologia descrita por Gouveia et al. (2009), onde 2g da amostra moida,
seca e sem extrativos, ¢ transferida para um béquer de 100mL e adicionado 10mL de acido
sulfurico 72% (v/v), sob agitagdo vigorosa com bastdo de vidro, em um banho termostatico a
45°C por 7 min. Depois de transcorrido o tempo a reagdo ¢ interrompida com a adi¢do de S0mL
de agua destilada, e a amostra transferida quantitativamente para um erlenmeyer de 500mL, e
em seguida acrescentado 225mL de 4gua destilada. A solucdo com volume total de 275mL ¢
levada a autoclave por 30min a 121°C para que a hidrolise dos oligdmeros restantes seja
realizada.

Apos a descompressao da autoclave, os erlenmeyer foram resfriados a temperatura
ambiente, sendo a mistura reacional filtrada e o material insolavel retido no papel de filtro foi
lavado com 1500mL de 4gua destilada para remog¢do de acido residual e ajuste do pH, para
proximo da neutralidade. Depois de lavado o material insolivel € seco em estufa a temperatura

de 100°C até massa constante. O percentual de lignina € obtido por meio da equagdo 3.

MLI-MC

%TL = 100 Equagao 3
Onde:

%TL = teor de lignina em percentual;

MLI = massa de lignina insoluvel;

MC = massa de cinzas;

MA ¢é a massa da amostra.

4.2.4 Determinacio do teor de umidade

Aproximadamente 2g da amostra foram transferidos para capsulas previamente aferidas
e levadas a estufa a 105°C por 2h, ou até peso constante, em seguida resfriadas em dessecador
por 30 minutos e pesados. O percentual de umidade ¢ entdo definido tendo como base a perda

de massa em relagdo a amostra inicial, conforme equagao 4.

MRRA—-MR

%TU = o

100 Equacao 4

Onde:
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%TU = teor de umidade em percentual;
MRRA = massa do conjunto recipiente/residuo de amostra;
MR = massa do recipiente;

MA = massa da amostra

4.2.5 Determinacio do teor de holocelulose, alfacelulose e hemicelulose

Para determinacao do teor de holocelulose (TAPPI T 203 cm 99, 2009), 3g da farinha,
sem extrativos, e 120 mL de agua destilada foram adicionados em um Erlenmeyer de 500 mL.
Em uma capela de exaustdo foram acrescentados 2,5 g de clorito de s6dio (NaClO»), 1 mL de
acido acético glacial, tampado com um Erlenmeyer de 25 mL e levado a banho-maria, sob
agitacdo e temperatura constante de 70 = 2 °C, por uma hora. Apos esse tempo, foram
adicionados mais 2,5 g de clorito de s6dio e 1 mL de acido acético, e a temperatura de 70 + 2
°C foi mantida por mais uma hora. Findo esse tempo, adicionou-se, mais uma vez, 2,5 g de
clorito de sddio e 1 mL de 4cido acético, e o material foi mantido em aquecimento no banho
por mais trés horas. Em seguida o recipiente permaneceu em banho de por 30 minutos.

O conteudo foi filtrado em funil de vidro sinterizado previamente tarado. O precipitado
recolhido no funil deve ser enxaguado até que o filtrado tenha um pH préximo ao da agua
utilizada. Posteriormente adicionou-se de 10 a 20 mL de acetona e em seguida o material foi
lavado em abundéncia com agua destilada. O funil, foi entdo levado para uma estufaa 105 + 2
°C e secado até adquirir um peso constante. Apds a secagem, o conjunto funil-holocelulose foi
colocado em um dessecador com agente desencante, por 30 minutos, para atingir a temperatura
ambiente, e o funil contendo a holocelulose foi pesado em uma balancga analitica. Os teores de

holocelulose e holocelulose corrigido na amostra sdo definidos conforme as equagdes 5 e 6,

respectivamente.

%wTH = M 100 Equacio 5
MA

Onde:

%TH = teor de holocelulose;
MFH = massa do conjunto funil + massa de amostra seca;
MF = massa do funil;

MA = massa da amostra.
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100—%TU
%THcorrigido = %TH-T

Equagdo 6
Onde:

%THcorrigido = teor de holocelulose corrigido;

%TH = teor de holocelulose;

%TU = teor de umidade.

O teor de alfacelulose ¢ determinado a partir da amostra holocelulose (TAPPI T 203 Cm
99, 2009), deve-se pesar aproximadamente 1g, e transferir para um almofariz com uma solugdo
de hidroxido de sddio, aguardar 2 min de contato, e, entdo, triturar a amostra por 8§ min.
Transcorrido esse tempo, adiciona-se agua destilada e o material ¢ transferido para um funil, o
precipitado do funil deve entdo ser lavado até que o pH fique proximo ao da agua utilizada. O
conjunto funil/amostra deve entdo ser levado para estufa a 105°C, e seco até atingir massa
constante. O percentual de alfacelulose na amostra e alfacelulose corrigido sd3o definidos

conforme equagdes 7 e 8, respectivamente.

MFA - MF

%TA = MAH

100 Equagdo 7
Onde:

%TA = teor de alfacelulose;

MFA = massa do conjunto funil/amostra;

MF = massa do funil;

MAH = massa da amostra de holocelulose.

%THcorrigido-%TA
0, .. = 3
A)TAcorrlgldo = 100 Equagéo 8

Onde:
%T Acorigido = teor de alfacelulose corrigido;
% THcomigido = teor de holocelulose corrigido;
%TA = teor de alfacelulose.
O valor do teor percentual corrigido de hemicelulose ¢ determinado por meio do célculo

da diferenca entre os valores de holocelulose e alfacelulose conforme a equagao 9.
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%THeCcorrigiao = T Heorrigiao — %T Acorrigido Equagdo 9

Onde:
%T Acomigido = teor de alfacelulose corrigido;
%THecorigido = teor de holocelulose corrigido;

%THeccorigido = teor de hemicelulose corrigido.

4.2.6 Determinacdo do Rendimento

A equacao abaixo descreve o calculo do rendimento de lignina extraida em uma
base seca (%), onde La é o rendimento de lignina extraida em uma base seca (%), ML é a
lignina recuperada obtida apds a precipitacdo em uma base seca (g), e MiL é a massa inicial

(base seca) de lignina nas fibras antes do processo (g) (Marques et al., 2021).

LA(%) = (% ) x 100 Equacio 10

4.3 Polpaciao Acetossolv

O processo de polpacao acetossolv foi realizado para a extragdo e obtengdo da lignina.
8g da biomassa sem extrativos foram adicionadas a 120 mL de solucao acetossolv (acido acético
93% m:m, acido cloridrico 0,3% m:m, 4gua destilada 6,7% m:m), numa relagdo biomassa
solvente de 1:15 m:v (adaptado de Benar et al., 1992 e Nascimento et al., 2016). O sistema
permaneceu em refluxo em baldo de fundo chato, a pressdo atmosférica e a temperatura de
120°C, apos a ebulicdo da mistura foi mantido por 3 horas. A polpa resultante foi filtrada em
papel de filtro com o auxilio de uma bomba a vacuo, para separacao das fibras celulésicas e do

licor negro acido contendo a lignina, Figura 05.
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Figura 5- Esquema simplificado para a extragdo da lignina por método acetossolv.

Farinha de
coco
—_— O Solugao
Coco . Acetossolv
@

Filtragdo

Fibras )
o Licor Negro
celulésicas :

Fonte: Autora, 2024.

Para avaliar o aumento no rendimento de lignina, foi realizada uma polpagao acetossolv
com duas etapas de extracdo, conforme a metodologia anteriormente descrita, onde apds a
filtracdo e obtengdo das fibras celulosicas, estas fibras foram submetidas ao processo acetossolv
novamente, para otimizar a remog¢ao de lignina do material. Optou-se pela biomassa in natura
ao invés da biomassa sem extrativos, devido a falta de diferencas significativas observadas
durante a caracterizagao da lignina obtida, consequentemente reduzindo os custos do processo
com a eliminacdo da etapa de pré-tratamento. A condi¢do utilizada no processo foi a de menor

temperatura (100 °C) para reduzir o consumo energético.

4.4 Obtencao da lignina

O licor negro obtido na etapa descrita no topico 4.3, foi rotaevaporado a 60°C, para a
concentragcdo do volume do licor em até 10 vezes e para a recuperagdo da solugdo acetossolv.
A lignina resultante do processo foi precipitada em agua destilada quente (80°C) em uma
propor¢cao de 1:10 em volume de lignina rotaevaporada para agua destilada utilizada na
precipitagao.

A mistura foi deixada em repouso a temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida foi
realizada a filtragem a vacuo em funil de Buchner e papel de filtro e lavada com 4gua destilada
até atingir o pH da agua de lavagem. O material obtido foi seco em estufa a 60°C durante 24
horas e armazenado em dessecador a vacuo por aproximadamente 30 minutos (Nogueira, 2016),
Figura 06.

Posteriormente, a lignina obtida foi caracterizada em seu teor de umidade, cinzas,
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lignina de Klason, FTIR, MEV e TG.

Figura 6- Esquema simplificado da precipitac¢@o da lignina.
e !
: L @ + }

Precipitacdo da
lignina acetossolv

e

Fonte: Autora, 2024.

4.5 Caracterizac¢ao da lignina obtida

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O estudo da morfologia da lignina foi conduzido no Laboratdrio de Quimica do Instituto
Federal de Alagoas - campus Maceio, utilizando um microscopio eletronico de varredura
(MEV) da marca TESCAN. Para a preparacdo das amostras, foram utilizadas tiras finas de
carbono em um porta-amostra circular de ago.

O processo de preparo das amostras envolveu a remogao da umidade a uma temperatura
de 105°C. Em seguida, as amostras foram metalizadas em um metalizador com alvo de platina
por 3 minutos, seguido pela aplicagdo de alvo de ouro durante 5 minutos com correntes de 10
mA.

O MEYV foi operado a 5 kV com ampliacao de foco variando de 457 a 1800 vezes. Foram
utilizados campos de visdo entre 454 pm e 115 pm, com escalas de 100 um e 20 pm para
visualizacdo das fotomicrografias. A varredura do material foi realizada em diferentes pontos,

com ampliagdes variando entre 300 e 4000 vezes.

4.5.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise térmica da lignina foi realizada no Laboratério de Quimica do Instituto Federal
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de Alagoas, localizado no campus de Maceid, utilizando um analisador termogravimétrico
TGA-SHIMADZU. Para este estudo, foi utilizada uma amostra de 4 a 13 mg de lignina, cujo
peso inicial foi estabilizado a 25°C antes do inicio da analise. A curva de aquecimento foi
programada para aumentar a temperatura a uma taxa constante de 10°C por minuto até atingir
900°C, sendo todo o procedimento realizado em atmosfera de nitrogénio para evitar reagoes
indesejadas.

O processo completo de andlise termogravimétrica demandou em média 90 minutos,
incluindo um periodo adicional de 30 minutos para o resfriamento do equipamento apos o
término da andlise. As curvas de termo decomposi¢do foram adquiridas por meio de um
microcomputador conectado ao instrumento, utilizando o software TA-60 WS SHIMADZU,
que permitiu a captura dos dados a uma taxa de um ponto a cada 0,5 segundos, garantindo uma

alta resolucao na obteng¢ao dos resultados.

4.5.3 Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)

Na anélise térmica da lignina realizada no Laboratério de Quimica do Instituto Federal
de Alagoas - campus Maceio, também foram utilizados o espectofotdmetro Shimadzu e o FTIR
IR Affinity-1 da Shimadzu. O espectroscdpio operou com uma faixa de comprimento de onda

de 4000 a 600 cm™! e realizou 64 scans.

4.5.4 Determinacao dos teores de umidade, cinzas e lignina klason
Estes parametros foram determinados de acordo com as metodologias descritas em

4.22,423e424.

4.6 Obtenc¢io da nanolignina

A lignina obtida pelo processo de polpagao acetossolv, foi suspensa em agua e entao
submetida a intensa ultrassonicagao por 20 minutos (adaptado de Rani e Venkatachalam, 2022)
como esquematizado na Figura 07. A nanolignina obtida foi entdo estocada sob refrigeragdo

para caracterizagdo, quanto ao potencial zeta e distribuicdo do tamanho das particulas.

Figura 7- Redugdo do tamanho das particulas por meio de ultrassonicagéo.
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Sonda piezoelétrica fornece energia sonora que da
origem ao crescimento instdvel de bolhas de
cavitagdo até que implodam e causem redugio de
tamanho

Fonte: Adaptada de Sing et al., 2017.

4.7 Caracterizacio da nanolignina
4.7.1 Espalhamento Dinamico da Luz (DLS)

As amostras foram diluidas na proporg¢do de 500 pL para 25 mL e submetidas a
ultrassom de ponteira por 3 minutos a 200W. O tamanho das nanoligninas foi entao
medido a uma temperatura de 25°C usando um analisador de distribui¢do de tamanho de
particulas por espalhamento dinamico de luz, o modelo Zetasizer Nano (ZS Malvern
Instruments Ltda.; Reino Unido). A andlise foi realizada no laboratério da Embrapa

instrumentacao em Sao Carlos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram subdivididos em cinco etapas principais: caracterizagao da farinha
de coco obtida, extragdao da lignina pelo método acetossolv, caracterizagdo da lignina obtida,
obtencao da nanolignina por método mecanico e por fim a caracterizagdo da nanolignina obtida.
A caracterizagdo lignoceluldsica teve como objetivo revelar os componentes presentes na fibra
e demonstrar a viabilidade de utilizacdo da fibra de coco para obter a lignina. O processo de
extracdo foi eficaz na remogao da lignina, sendo o método acetossolv o escolhido para esta

finalidade.

5.1 Caracterizacio Fisico-quimica
Caracterizou-se a farinha quanto aos componentes primarios, tais como teor de lignina,
celulose e hemicelulose que compdem o material lignoceluldsico presentes na casca e fibra do

coco verde. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos desta caracterizacao.

Tabela 2 - Caracteriza¢do dos componentes primarios do coco.

Composicao Quimica (%)

Biomassa Lignina Celulose Hemicelulose Referéncias
Casca e fibra do coco 40,0 0,5 159+ 1,5 15,86 + 0,33 Este trabalho
verde
. Mankar, Pandey e
Fibra de coco 32,8 28,0 15,0 Pant, 2022
Fibra do coco 32,2 37,9 23,0 Marques et al., 2022
. Nascimento et al.,
Fibra do coco 32,2+0,3 279+1,5 239+0,1 2001
Casca do coco verde 23,21 £0,58 28,34 + 0,06 18,09 + 0,38 Bronzato, 2021
Casca do coco verde 35,7+ 1,3 32,79 £ 0,63 15,97 £ 1,52 Nogueira, 2017
Casca do coco verde 40,1 24,7 12,3 Cabral et al., 2017
in natura
. Nascimento et al.,
Fibra do coco verde 35,1£22 31,6 £0,4 25,5+0,4

2016
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Fibra bruta de coco 31,84 £0,48 38,44 £0,7 24,54 +£ 0,15 Basu et al., 2015
Gongalves et al.,
Casca do coco verde 26,88 32,88 +£0,88 26,50 +£ 0,45 2014
Casca ¢ Fibra do coco 35,02 45,0 23,0 43,0 3,0 12,0 Silva, 2014
verde
Diferentes cultivares 37,2+0,8a 31,5+0,1a .
de Cocos nucifera 43.940,7 374+0,5 - SRR EHE, AU

Fonte: Autora, 2024.

O teor de lignina da casca e fibra do coco mostra-se elevado quando comparado a outras
biomassas, como 20-23% para o bagago de cana-de-actcar (Rodrigues et al., 2020), 10,2 a
18,6% para a fibra de bananeira (Albinante et al. 2012), 24,1% madeira bruta de eucalipto
(Dong et al. 2023). Assim, a casca e fibra do coco se apresentam como uma fonte rica em lignina
quando comparada a outros materiais lignoceluldsicos. E importante notar que a pesquisa
aprimorou a extra¢ao da lignina ao unir as estruturas da fibra e da casca, o que resultou em uma
maior eficiéncia no processo.

No que se refere ao teor de hemicelulose, os valores obtidos neste trabalho (15,86%)
esta dentro da faixa dos valores apresentados por outros estudos, 3-26,5% (Silva, 2014;
Gongalves, 2014). No entanto, o teor de celulose obtido, 15,90%, esta abaixo dos valores
encontrados na literatura. A divergéncia entre os teores desses biopolimeros deve-se,
provavelmente, a diferenca dos cultivares, condigdes de cultivo e localizacao geografica.

Os componentes secundarios também foram analisados como no caso da farinha
derivada da secagem e moagem da casca e fibra de coco verde, que foi analisada para
caracterizagdo fisico-quimica, abrangendo o teor de umidade, cinzas, proteinas e extrativos
presentes na amostra. A compreensdo da composicdo dessas partes do coco € crucial para
elucidar as propriedades da farinha obtida, e essa andlise ¢ especialmente valiosa quando
consideramos os dados obtidos em referéncias prévias.

Os resultados revelaram uma notével variabilidade nos componentes secundarios entre
as diferentes partes do coco verde. Por exemplo, os teores de extrativos variam de acordo com
as fontes: a casca e fibra do coco verde apresentam um teor médio de 8,17 + 1,43%, enquanto
resultados anteriores indicam valores distintos para a casca do coco verde in natura (2,6%,
Cabral et al., 2017) e para a casca do coco verde analisada por Bronzato (2021), atingindo 19,26

+ 1,61%. Essa diversidade sugere diferencas significativas nas composi¢cdes quimicas das
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diferentes partes do coco.

A umidade, um fator essencial para a estabilidade do produto, também varia entre as
fontes. Enquanto a fibra do coco verde apresenta uma umidade mais elevada, oscilando em
torno de 10,5% (Melo, 2013), a casca do coco verde in natura exibe um valor mais baixo, com
9,22% (Souza, 2009). Essas discrepancias indicam a necessidade de consideragdes especificas
durante o armazenamento da farinha, dependendo da fonte do material.

No que diz respeito as cinzas, os resultados variam de acordo com a parte do coco. A
casca do coco verde apresenta uma faixa entre 0,98% e 4,56%, enquanto a fibra do coco verde
possui um valor mais baixo, com 1,8 £+ 0,02% (Melo, 2013). Essa diversidade sugere diferentes
niveis de minerais nas partes analisadas, impactando diretamente na composi¢ao nutricional e
nas potenciais aplicagdes da farinha.

As proteinas, outro componente crucial, variam de 3,46% a 8,27%. A casca e fibra do
coco verde se posicionam dentro dessa faixa, indicando uma contribui¢do significativa desse
componente a farinha (Monteiro, 2010). A variagdo nos teores de proteinas destaca a
importancia da farinha como uma possivel fonte nutricional, influenciando suas aplicacdes em
diferentes contextos, como na industria alimenticia.

Em sintese, a analise dos componentes secundarios, considerando as referéncias prévias,
proporciona uma visdo abrangente da composicdo da farinha de coco verde. Essa abordagem
ndo apenas enriquece a compreensdo das propriedades do produto, mas também valida e
contextualiza os resultados deste trabalho, contribuindo de forma substancial para a dissertagdo

em questao.

5.2 Rendimento da Lignina Acetossolv

De acordo com as analises quantitativas para determinagdao da composi¢ao quimica e
expostas na Tabela 3, a lignina acetossolv proveniente da casca e farinha de coco in natura
apresentou um rendimento médio de 13,86%. Apesar deste resultado diferir de alguns outros

na literatura, a diferenga justifica-se por terem sido obtidas com diferentes pardmetros.

Tabela 3 — Extragdo de lignina ap6s método acetossolv

Tipo de biomassa Temperatura (°C) Rendimento Acetossolv
(%)
FCIN 100 13,89 + 4,35
FCIN 120 11,39 + 0,69
FCSE 100 14,09 + 1,075

FCSE 120 16,07 £ 1,07
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Fonte: Autora, 2024.

Os rendimentos de lignina foram investigados em duas condi¢des de temperatura
(100°C e 120°C) para duas amostras diferentes: farinha de coco in natura (FCIN) e a farinha
de coco sem extrativos (FCSE). Os resultados apresentados indicam uma tendéncia interessante
nos rendimentos de lignina. Em geral, a remoc¢ao dos extrativos da biomassa, representada pela
FCSE, resultou em rendimentos mais altos em comparacao com a FCIN. Além disso, observou-
se que a temperatura de tratamento de 120°C tendeu a resultar em rendimentos mais altos para
FCSE, enquanto para FCIN, houve uma diminui¢do nos rendimentos a essa temperatura. No
entanto, uma analise de variancia (ANOVA) realizada nos dados revelou que ndo houve
diferenca significativa entre as condigdes variadas para a extracdo de lignina da casca e fibra
do coco verde. Isso sugere que, estatisticamente, as variagdes nos parametros de extragao nao
tiveram um impacto mensuravel nos rendimentos de lignina.

Nascimento et al. (2016) identificaram um rendimento de lignina acetossolv proveniente
da fibra do coco de aproximadamente 30%, o que € superior ao rendimento encontrado nesta
pesquisa. No entanto, eles destacaram que o processo foi realizado sob agitagdo constante, o
que pode justificar a diferenca no rendimento obtido.

Vercosa et al. (2019) alcangaram um notavel rendimento de 98% na extragdo de lignina
a partir do tegumento de manga. A alta eficiéncia desse processo pode ser atribuida ao tipo de
biomassa utilizada, que parece apresentar fibras menos resistentes e mais disponiveis para a
extragdo empregada, a metodologia utilizada foi muito similar a aplicada nesta pesquisa.

O estudo realizado por Marques et al. (2022) revelou um rendimento de lignina da fibra
do coco extraida de 13,88%, um resultado muito semelhante ao obtido nesta pesquisa.
Utilizando um planejamento experimental fatorial 23, os pesquisadores concluiram que o
processo acetossolv apresenta um rendimento otimizado em temperaturas inferiores a 200°C.
No entanto, os resultados apresentados pelo autor demonstram que a aplicagdo de temperaturas
mais elevadas do que aquelas empregadas nesta pequisa resulta em um rendimento superior de
lignina. Essa descoberta tem implicacdes significativas para a otimizagdo dos processos de
extracdo de lignina e destaca a importancia de considerar diferentes condigdes operacionais

para alcangar os melhores rendimentos em aplicagdes industriais e ambientais.

5.3 Teores de Umidade, Cinzas e Lignina Klason
A pureza da lignina foi determinada utilizando a andlise da lignina de Klason,

juntamente com os valores de cinzas e umidade da amostra. Essa abordagem permite uma
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estimativa mais precisa da pureza da lignina, uma vez que leva em consideragdo fatores
importantes na biomassa, que podem afetar os resultados da analise de lignina de Klason se nao
forem corrigidos.

A Tabela 4 apresenta os resultados da extragdo de lignina da biomassa de fibra de coco
verde (FC) utilizando o método acetossolv em duas temperaturas diferentes (100°C e 120°C).

Os resultados estdo expressos em termos de umidade (%) da amostra, cinzas (%) e teor de

lignina de Klason (%).
Tabela 4 — Caracterizacdo Quimica da Lignina
Tipo de Temperatura (°C)  Umidade (%) Cinzas (%)  Lignina Klason

biomassa (%)
LCIN 100 5,32 +£0,29 0,55+ 0,26 78,82 +£0,81
LCIN 120 2,47+0,17 0,58 0,27 80,93 £0,25
LCSE 100 5,86 £0,51 0,45+ 0,26 78,2
LCSE 120 5,76 £ 0,71 0,50 £0,28 80,94 + 5,12

Fonte: Autora, 2024.

Vercosa et al. (2019) descobriram que a lignina de Klason presente em suas amostras
alcancou um teor de 88%, evidenciando um alto grau de pureza na lignina obtida do Tegumento
de Manga. Esse valor ¢ comparavel ao encontrado na presente pesquisa, sugerindo uma

consisténcia nos resultados quanto a pureza da lignina extraida.

5.4 Analise Termogravimétrica (TG) da Lignina

A Andlise Termogravimétrica (TG) ¢ uma técnica crucial para avaliar a estabilidade
térmica das ligninas pois mensura sua perda de massa por unidade de tempo, tornando essa
técnica relevante principalmente em aplicagdes industriais sujeitas a altas temperaturas. Essa
diminui¢do da massa ocorre por conta da degradacdo de alguns compostos presentes na lignina,
tais como fenois e derivados fenolicos, acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas (Wang et al.,
2018).

Na Figura 08, podemos observar a variagdo de massa das amostras em fun¢do do

aumento da temperatura.

Figura 8- Anélise Termogravimétrica das amostras (a) LCIN, (b) LCSE
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Fonte: Autora, 2024.

No termograma resultante, observam-se eventos de perda de massa que refletem
diferentes processos térmicos na amostra. Inicialmente, ¢ observada uma diminui¢ao na massa
em torno de 50°C na farinha precursora, indicando a liberacdo de umidade ou solventes
residuais a medida que a amostra ¢ aquecida (Freitas et al., 2022). Este evento é observavel
tanto na farinha in natura quanto na farinha sem extrativos. No entanto, o primeiro evento nas
amostras de lignina obtidas por diferentes parametros ocorre apenas por volta de 200 °C.

Proximo da temperatura de 200°C, pode ocorrer um segundo evento de perda de massa,
sugerindo a decomposi¢do ou volatilizacdo de compostos mais leves presentes na amostra. A
medida que a temperatura aumenta, em torno de 400°C, um terceiro evento de perda de massa
¢ identificado, provavelmente associado a decomposi¢ao de componentes mais pesados ou a
queima de residuos organicos.

Os perfis térmicos de todas as ligninas mostram-se, de modo geral, semelhantes. Apos
esse ponto, a curva de TG tende a se estabilizar, indicando a auséncia de eventos significativos
de perda de massa. Esta estabilizacdo sugere que a amostra atingiu uma temperatura na qual

sua decomposicao ¢ minima ou nao ocorre mais.

5.5 Analise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) da Lignina

A obteng¢do da lignina pelo processo acetossolv foi seguida por uma andlise detalhada
através da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A
interpretagdo dos picos obtidos revela informacdes valiosas sobre a composi¢do e estrutura da
lignina produzida.

Na Figura 09 podemos visualizar a andlise de FTIR referente a biomassa precursora,
onde podemos destacar picos significativos na faixa de 3700 a 3000 cm'. Esses picos

correspondem as vibragdes de estiramento dos grupos alifaticos e fenolicos -OH, indicando a
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formacao de ligacdes de hidrogénio (Marques et al., 2021).

Figura 9- Espectro infravermelho da biomassa
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Fonte: Autora, 2024.

A investigacdo comparativa entre a forma in natura ¢ a variante submetida ao pré-
tratamento, com foco na remocao de extrativos evidenciou mudangas perceptiveis no precursor.
O estudo teve como objetivo determinar se o precursor seria substancialmente modificado apos
0 pré-tratamento, uma etapa considerada crucial na preparagdo para a polpacdo acetossolv,
como descrito na literatura (Chin et al., 2020). Os resultados obtidos a partir do espectro de
FTIR do precursor indicam uma diminui¢io na intensidade do pico em 1030 cm™!, sugerindo a
efetiva remogdo de ceras, resinas e outros constituintes durante o processo de pré-tratamento
conduzido no equipamento Soxhlet (Ramezani et al., 2018).

Apesar das alteragdes, os picos caracteristicos permaneceram semelhantes, conforme
mostrado na Figura 09, indicando que a amostra, de maneira geral, ndo sofreu mudancas
significativas. Isso respalda a eficacia do pré-tratamento em remover componentes indesejados,
preservando as caracteristicas essenciais do precursor (Thoresen et al., 2020). No entanto,
sugere a viabilidade de eliminar o pré-tratamento, ja que nao houve mudancgas significativas
durante a polpagdo acetossolv, o que poderia reduzir custos quimicos e energéticos. Dessa
forma, a etapa pode ser realizada com a farinha in natura.

Na Figura 10, ¢ apresentada uma comparacao entre a biomassa in natura e as variagdes
nos parametros analisados na pesquisa, destacando as caracteristicas da banda de absor¢do
expandida (700 a 1800 cm™) nos espectros de FTIR de todas as amostras de lignina. Destaca-
se que essas amostras preservaram os picos caracteristicos, demonstrando estabilidade frente as

alteracdes nas condi¢des do processo, sem apresentar modificagdes significativas.
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Figura 10 - Espectro infravermelho da biomassa in natura com diferentes parametros.

- = 2 =3z =8 iz o z =
T ———— N\ e LM e E B [REE S| = 8 = =
100°C Il i e - . N
~~—— N\ — N A VA% ) o [ \ TV {
\WV 100°C \ AN f b —
- v '\\‘Iﬂu‘ W g Al = \ o~/ "\ A — \—V
g M| E AN WS AN
: N = hd Y "‘.‘ / ‘n\/\\f
£ 7] S
= 120°C o
E Z
=
£ N N s |
; Wk_/“\ 120°C kN |'|'h~“'\\ . f/l/rw-\ &
yw
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de Onda (cm‘l) Niimero de Onda (em™)
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A analise FTIR da lignina, conduzida apos a manipulagao das condi¢des de polpacao
acetossolv, ndo evidenciou alteragdes significativas em sua estrutura, como podemos observar
na Figura 11. Esses resultados levantam a possibilidade de que a etapa de remocao de extrativos

associada a polpagdo acetossolv pode ser excluida, simplificando o processo de obtencdo de

lignina.

Figura 11— Espectro infravermelho da biomassa sem extrativos com diferentes parametros.
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Fonte: Autora, 2024.

A anélise por espectroscopia FTIR proporcionou a identificagdo de picos significativos,
conferindo uma compreensao mais profunda da composicao e estrutura da lignina obtida. O

pico em torno de 1710 cm™!, evidencia o estiramento de C=O em cetonas ndo conjugadas,
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carbonilas e grupos éster, conforme discutido na literatura por Abd Latif (et al., 2022), sugere
a possivel presenca de complexos de lignina-carboidrato. Esses complexos referem-se as
interacoes entre a lignina e carboidratos, como celulose, hemicelulose e pectina. Além disso,
observou-se 0s picos em 1609 cm™ e 1510 cm™, que estdo associados ao estiramento de ligacdes
C=C, indicando a presenga de estruturas aromaticas na lignina, um trago caracteristico dessa
macromolécula (Rodrigues et al., 2020). Os picos em 1460 cm™ e 1426 cm™! sdo consistentes
com a presenga de grupos metilacdo, indicando metilagdo em grupos CH3 e CHa, isso ¢
corroborado pelo pico em 850 cm™!, que esté relacionado a deformacao da lignina com C-H fora
do plano, confirmando a presenga desses grupos (Juikar et al., 2017).

A observagio de picos em 1270 cm™, 1220 cm™ e 1164 cm™! sugere a presenca de
unidades guaiacilicas e siringilicas na lignina, com influéncia do estiramento C=0 e
caracteristicas tipicas de lignina HGS e GS (Abd Latif et al., 2022). O pico em 1120 cm™' esta
relacionado ao estiramento C-O em éteres e alcoois alifaticos, indicando a presenga desses
grupos funcionais na estrutura da lignina obtida (Hernandez et al., 2016). O pico em 770 cm’!
estd associado a deformagdo da lignina com C-H fora do plano, complementando a
caracterizacdo da estrutura lignocelulésica (Jose et al., 2017).

A Tabela 3, apresenta de forma resumida uma andlise dos picos identificados no
espectro FTIR , apresentando ndo apenas as posi¢des desses picos, mas também detalhando as
caracteristicas vibracionais associadas a cada transi¢do. Isso permite uma compreensdo mais

abrangente das interagdes moleculares e das ligacdes quimicas presentes na substancia

analisada.
Tabela 5 - Caracterizagdo dos picos do FTIR.
Regiio (cm™) Caracteristicas Vibracionais
1710 Estiramento C=0
1609 Estiramento C=C (Estrutura aromatica da lignina)
1510 Estiramento C=C (Estrutura aromatica da lignina)
1460 Deformacéo de grupos CH em CH3 e CH,
1426 Vibragdes esqueléticas aromaticas combinadas com a deformagao no plano CH
1270 Vibragdes de anéis guaiacilicos influenciada por estiramento C=0
1220 Unidades de guaiacyl e estiramento C-C e C=0
1164 Tipica lignina HGS
1120 Tipica lignina GS
1030 Estiramento C-O em éteres e alcoois alifaticos

850 Deformagao da lignina com C-H fora do plano
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770 Deformagdo da lignina com C-H fora do plano

Fonte: Autora, 2024.

Em resumo, a andlise dos picos de FTIR da lignina obtida pelo processo acetossolv
demonstra a presenca de caracteristicas tipicas, como grupos cetona, estrutura aromatica,
metilagdo, unidades guaiacilicas e siringilicas, além de éteres e alcoois. Esses resultados sao
consistentes com a composicdo esperada para ligninas e oferecem perspectivas valiosas para

compreender a estrutura e a funcionalidade da lignina produzida.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da Lignina

As andlises utilizando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram conduzidas
com o objetivo de examinar as caracteristicas morfoldgicas e a aparéncia superficial da LCIN
e LCSE apds submetidas ao processo de polpagdo acetossolv em diferentes temperaturas, bem
como para avaliar o impacto desse procedimento em suas superficies.

As primeiras micrografias apresentadas da LCIN e LCSE estao dispostas na Figura 12.
Ambas as amostras foram obtidas sob uma temperatura de 100 °C. Embora sejam muito
semelhantes, ¢ possivel perceber a LCSE (b) que foi submetida ao Soxhlet, apresenta uma
superficie mais uniforme e lisa devido a remog¢ao de extrativos, enquanto a amostra de LCIN

(a) exibe uma morfologia superficial mais rugosa.

Figura 12 — Microscopia da lignina in natura e lignina pré tratada, ambas obtidas a 100 °C
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Fonte: Autora, 2024.
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Na Figura 13, temos uma resolu¢do de 200 um e uma ampliacdo média de 205,5 x das
amostras LCIN e LCSE, obtidas a uma temperatura de 120 °C e que demonstram a estrutura

amorfa da lignina.

Figura 13 — Microscopia da lignina in natura e lignina pré tratada, ambas obtidas a 120 °C

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.05 mm 1 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm | I VEGA3 TESCAN|

View field: 1.01 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 205 x  Date(m/dly): 12/22/23 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

View field: 1.01 mm ] Det: SE 200 pm
SEM MAG: 206 x  Date(m/dly): 12/22/23 IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Fonte: Autora, 2024.

Tal como demonstrado na Figura 14, a andlise microscopica da lignina obtida pelo
processo acetossolv revelou a presenca de aglomerados ou particulas esféricas, que se
agrupavam umas as outras. Essa observacdo sugere que o processo acetossolv induziu a
formacao de estruturas complexas de lignina. Durante o processo acetossolv, que envolve a
solubilizagao da lignina em 4cido acético, a lignina pode passar por mudangas conformacionais
e interagdes moleculares que levam a formagdo desses aglomerados (Pinheiro et al., 2017). A
formacdo desses aglomerados ¢ observada em estudos anteriores, destacando a complexidade

da lignina e seu comportamento durante o processo acetossolv (Meng et al., 2023).
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Figura 14 - Microscopia da lignina in natura com diferentes ampliagdes
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A presenca de porosidades dentro dos aglomerados de lignina também observadas na
micrografia pode ser atribuida a fenomenos relacionados a dinamica da formagdo dessas
estruturas. Durante a polpag¢do acetossolv, a lignina pode passar por um processo de
precipitagdo, onde moléculas de lignina se aglomeram para formar essas estruturas, podendo
ocorrer fenomenos de nucleacdo e crescimento dos aglomerados, levando a formacao de poros
ou espacos vazios dentro dos aglomerados (Soh et al., 2016). Além disso, a liberagdo de gases
ou vapores durante a formag¢ao dos aglomerados pode criar pequenos poros ou cavidades dentro
da estrutura de lignina a medida que escapam para a superficie, sendo que essas variagcdes na
estrutura e composicdo da lignina também podem influenciar a formagdo de porosidades
(Aguiar et al., 2023).

Nao foram identificadas variagdes morfoldgicas significativas na lignina ao modificar a
temperatura durante o processo de polpagdo. Isso sugere uma estabilidade relativa da estrutura
morfologica da lignina frente as mudangas de temperatura utilizadas no processo de polpagao.
Essa observacao pode indicar uma resisténcia da lignina a alteragdes morfologicas sob essas

condig¢des especificas de temperatura.

5.7 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) da Nanolignina
A distribuicdo do tamanho da nanolignina em fungdo da porcentagem de nanoparticulas ¢é
demonstrada na Figura 15. O tamanho das nanoparticulas obtidas da lignina do coco in natura

foi estimado entre 500 nm e 750 nm, sendo o didmetro médio das nanoparticulas determinado
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como 656,25 nm para o intervalo de tempo de 10 minutos. Para o intervalo de 20 minutos, os
valores estimados foram 400 nm e 600 nm, com um didmetro médio de 533,75 nm. Juikar e
Vigneshwaran (2017) estimaram o didmetro médio das nanoparticulas de lignina obtido da fibra

de coco em 845,9 nm.

Figura 15 — Tamanho da nanolignina in natura
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Fonte: Autora, 2024.

6. CONCLUSOES

A pesquisa realizada teve como objetivo principal a obtencdo de nanolignina a partir da
casca e fibra do coco verde utilizando o método acetossolv. Os resultados da caracteriza¢ao da
farinha de coco foram bastante esclarecedores, revelando niao apenas niveis significativos de
lignina, mas também de celulose e hemicelulose. Os resultados obtidos destacam a importancia
de extrair todos os componentes lignoceluldsicos presentes na biomassa para maximizar os
compostos extraidos, o que tem implicacdes importantes na viabilidade economica do processo.

Os resultados das andlises realizadas nao revelaram variagdes significativas entre a
farinha de coco verde pré-tratada e a farinha in natura. Ambas apresentaram resultados
similares, indicando que a etapa de pré-tratamento pode ser dispensada. Essa constatagdo ¢
relevante pois sugere que a eliminagdo do pré-tratamento reduziria significativamente o
consumo de recursos quimicos e energéticos no processo de extragdo, resultando em uma
reducdo de custos operacionais. Essa abordagem ndo apenas simplificaria o processo, mas
também tornaria a produ¢do de lignina a partir de farinha de coco verde mais econdmica e

sustentavel.
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E importante mencionar que a presenca significativa de lignina na farinha de coco
ressalta o interesse e a relevancia da extragdo desse polissacarideo, especialmente considerando
suas propriedades Unicas e seu potencial para diversas aplicagdes industriais e tecnoldgicas.
Além disso, a detecgo de teores consideraveis de celulose e hemicelulose reforca a necessidade
de um processo de extracdo completo que seja capaz de remover todos os compostos
lignoceluldsicos sem causar degradacao ou perda de qualidade. Nesse contexto, a escolha do
método acetossolv se mostra ainda mais justificada.

Embora ndo seja o mais eficiente na remog¢ao exclusiva da lignina, o acetossolv preserva
a estrutura quimica desse componente e, a0 mesmo tempo, remove a celulose e hemicelulose
com alta qualidade. Isso ¢ fundamental para garantir a pureza e a integridade dos produtos
obtidos, além de maximizar a eficiéncia do processo de extracao.

E importante ressaltar que a pureza da lignina foi confirmada por meio de métodos como
o calculo corrigido da lignina Klason, teores de umidade e cinzas, apresentando valores
elevados e indicativos da qualidade do produto obtido.

Os resultados obtidos através de graficos de FTIR e termogramas também sdo notaveis,
pois identificaram picos caracteristicos de lignina e demonstraram sua estabilidade térmica, o
que ¢ essencial para suas potenciais aplicagdes em diversas industrias.

o método acetossolv mostra-se extremamente interessante para uma producdo em
cadeia, principalmente devido a preservacdo da estrutura dos materiais lignoceluldsicos e a
possibilidade de recuperagdo parcial do solvente, o que contribui para a sustentabilidade e
eficiéncia energética do processo como um todo. Esses aspectos reforcam a relevancia e o

potencial desse método de extragdo para futuras pesquisas e aplicagdes industriais.

7. TRABALHOS FUTUROS

O processo de obtencao de lignina pelo método acetossolv tem potencial para melhorias
futuras e expansao. Isso inclui a varia¢ao de condi¢des operacionais para otimizar o rendimento
e qualidade da lignina. Essas melhorias ndo apenas contribuem para a economia de recursos,
mas também impulsionam a sustentabilidade e a viabilidade economica dos processos
relacionados a obtencao de lignina pelo método acetossolv. Ao explorar a casca e fibra de coco
verde como fontes de celulose e hemicelulose, o processo se torna mais completo e integrado,

maximizando a utilizacdo dos recursos lignoceluldsicos.
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