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RESUMO
MONTEIRO, Maria Rita de Barros. Reaproveitamento de residuos da industria
agricola para a extragao de lignina. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusao
de Curso (Bacharel em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

A substituicdo de materiais derivados de combustiveis fosseis por oriundos de
fontes renovaveis tem se destacado como uma alternativa promissora no setor
industrial. Essa iniciativa, estimula a busca por novas matérias-primas e o
aprimoramento de processos ambientalmente amigaveis ja estabelecidos como o
reaproveitamento de biomassas lignoceluldsicas. Por serem consideradas uma
fonte sustentavel e de grande abundancia, biomassas lignoceluldsicas, como a
casca de arroz e a fibra de coco, tornam-se uma alternativa viavel para esse
processo. Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo avaliar a
capacidade da casca de arroz e da fibra de coco como fonte para a obtengao de
lignina, por meio da aplicagdo do método com Soda. Para isso as amostras foram
caracterizadas quanto a sua morfologia, através da composi¢do quimica e das
técnicas de FTIR e XRD. A influéncia do método Soda no rendimento de extragao,
foi avaliada por parametros como a massa inicial de biomassa, o volume da solugao
de hidroxido de sédio (NaOH) e a concentragdo dessa solugédo a um volume fixo.
Para a casca de arroz, os melhores rendimentos de lignina (22,4%, 22,7% e 21,6%)
ocorreram com 8 g de biomassa e 130 mL de solugédo de NaOH 20%, enquanto para
a fibra de coco, os maiores valores (35,6%, 36,6% e 36,8%) foram obtidos com 5 g
de biomassa e 200 mL de solu¢do de NaOH 3,0%. A fim de confirmar a ocorréncia
da extragao de lignina, o material foi caracterizado quanto a sua estrutura por FTIR,
XRD e 'H-NMR. Os resultados encontrados demonstraram que as extragbes
através do método com Soda, foram eficientes e indicam o grande potencial dessas
biomassas como fontes renovaveis para a obtengao de lignina para aplicagao como
materiais sorventes.

Palavras-chave: Reaproveitamento; Residuos agricolas; Biomassa; Extragao;

Lignina.



ABSTRACT
MONTEIRO, Maria Rita de Barros. Reuse of waste from the agricultural industry
for lignin extraction. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharel em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

The replacement of materials derived from fossil fuels with those renewable sources
has emerged as a promising alternative in the industrial sector. This initiative
stimulates the search for new raw materials and the enhancement of already
established environmentally friendly processes, such as the valorization of
lignocellulosic biomass. Being considered a sustainable and highly abundant
source, lignocellulosic biomasses such as rice husk and coconut fiber become viable
alternatives for this purpose. In this context, the present study aimed to evaluate the
potential of rice husk and coconut fiber as sources for lignin extraction by applying
the soda pulping method. To this end, the samples were characterized in terms of
morphology via chemical composition analysis and the FTIR and XRD techniques.
The influence of the Soda pulping method on extraction yield was assessed by
varying parameters such as the initial biomass mass, the volume of sodium
hydroxide (NaOH) solution, and the concentration of that solution at a fixed volume.
For rice husk, the highest lignin yields (22.4%, 22.7% and 21.6%) were obtained
using 8 g of biomass and 130 mL of 20% NaOH solution, whereas for coconut fiber,
the greatest yields (35.6%, 36.6% and 36.8%) were achieved with 5 g of biomass
and 200 mL of 3.0% NaOH solution. To confirm the occurrence of lignin extraction,
the extracted material was structurally characterized by FTIR, XRD and "H-NMR.
The results found demonstrated that extractions using the Soda method were
efficient and indicate the great potential of these biomasses as renewable sources
for obtaining lignin for application as sorbent materials.

Keywords: Reuse; Agricultural Waste; Biomass; Extraction; Lignin.
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1. INTRODUGAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

A agroindustria se refere ao conjunto de atividades relacionadas a
transformacdo de matérias-primas da agricultura, pecuaria, aquicultura e
silvicultura, a fim de prolongar sua disponibilidade e valor (Silvio, 2020).

Os residuos industriais agricolas sao considerados como um grande volume
de massa organica que possui elevadas caracteristicas fisicas como por exemplo
cascas, caules, folhas e palhas que sdo gerados a partir das produgdes de arroz,
cana de agucar, milho, trigo, soja, dentre outros (Nascimento & Alencar et al., 2020
apud Costa Filho et al., 2017 apud Conab, 2011).

De acordo com estudos realizados pela Organizacdo das Nacgdes Unidas
Para a Alimentacéo e a Agricultura (FAO) (2019), estima-se que a produgao mundial
de residuos agroindustriais alcance cerca de 1,3 bilhdo de toneladas por ano, de
modo que 1/3 desses alimentos que poderiam ser destinados ao consumo, sao
desperdicados na forma de residuos, os quais sao gerados durante ou ao longo do
processo produtivo.

Com o propésito de mitigar os impactos causados pelo descarte incorreto
destes residuos no ambiente, diversos segmentos agroindustriais tém adotado a
implementagao de sistemas de producdo mais sustentaveis. Dentre as praticas
adotadas, destacam-se reaproveitar os residuos na fabricacdo de seus
subprodutos. Esta pratica tem sido uma das alternativas encontradas pelos setores
produtivos de poder atribuir algum valor de econémico a esses materiais (PNRS,
2011).

Tem-se que a produgdo de queijos, de bebidas fermentadas (a partir do soro
lacteo), de etanol (através do bagago de cana, com o intuito de fornecer energia aos
fornos das usinas), dentre outros, sdo exemplos de reaproveitamento dos residuos
(Nascimento & Alencar et al., 2020 apud Costa Filho et al., 2017).

A crescente preocupacgdo global com a produgdo de residuos, esta
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estimulando o progresso da chamada biotecnologia sustentavel, que promove o
conceito de desperdicio zero (Nnolim, Okoh & Nwodo, 2020). Dessa forma, essa
estratégia contribui ndo apenas para a redugdo da poluicdo ambiental e do
aquecimento global, mas também para o desenvolvimento de um sistema
econdmico mais sustentavel e eficiente, uma vez que ha o incentivo do uso desses
residuos na fabricagdo de produtos com maior valor de agregado (Nascimento &
Alencar et al., 2020 apud Prakash et al., 2018).

Em decorréncia do aumento da conscientizacdo acerca dos problemas
sociais, ambientais e econdmicos associados aos residuos provenientes das
atividades industriais, os materiais oriundos de fontes renovaveis, como as
biomassas, tém se destacado como uma alternativa sustentavel promissora (Afinko,
2018).

Desse modo, pode-se destacar o bagago de cana (do Sudeste), a casca de
arroz (do Sul) e a fibra de coco (do Nordeste) como alguns tipos de biomassas
disponiveis em abundancia em diferentes regides do Brasil (Jornal da Unicamp,
2012). Tais residuos agricolas sao classificados como biomassas lignoceluldsicas,
visto que s&o constituidas, majoritariamente, por trés componentes: celulose,
hemicelulose e lignina (CGEE, 2010).

A casca do arroz constitui-se de um subproduto da produgao de arroz, sendo
considerado de alto valor energético. Segundo Nunes e outros colaboradores
(2017), a geragao de energia a partir deste material pode ser bastante vantajosa
para o setor produtivo, visto que a casca é gerada em grandes quantidades e a sua
queima, reduz o descarte inadequado de tais materiais.

De acordo com Lobato-Peralta e outros colaboradores (2021), a fibra de coco
€ empregada principalmente para a produgéo de biocarvao e compdsitos em matriz
de poliéster destinados a industria automotiva. Em paises tropicais, como no caso
do Brasil, ha um consumo consideravel de agua de coco e isso, desencadeia no
aumento de residuos gerados (Cabral et al., 2017).

A fibra de coco apresenta algumas caracteristicas importantes como uma
uniformidade na coloracdo, durabilidade, elasticidade e resisténcia a tracédo e a

umidade. Tais caracteristicas promovem sua maior empregabilidade como matéria
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prima natural para a industria (Versi, 2021).

Alignina, conforme ja mencionado, € um dos constituintes fundamentais das
biomassas lignoceluldsicas. Este biopolimero tem sido foco de diversos estudos por
apresentar algumas vantagens como ser encontrado em grande abundancia na
natureza, ser de facil extracdo e de custo reduzido de producdo, além de possuir
grande aplicabilidade na fabricacdo de varios produtos, como agentes

emulsificantes, antioxidantes, poliméricos, dentre outros (Noronha et al., 2017).

2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é realizar o reaproveitamento de diferentes fontes
de residuos derivados da industria agricola para a obtencgao de lignina para posterior

aplicagdo como materiais sorvetes em casos de remediacdo ambiental.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir este objetivo, tem-se que os objetivos especificos permitem
avaliar as principais alteragdes estruturais e morfoldgicas da lignina isolada a partir
das biomassas de CA e de FC, pelo método com Soda. E todos os resultados

obtidos foram comparados com os estudos encontrados na literatura.
3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 RESIDUO INDUSTRIAL AGRICOLA
Pode-se definir como residuo tudo aquilo que foi gerado em um processo de
producao e que até o momento, ndo apresenta nenhum valor econémico para a

empresa produtiva (Gouveia & Farias et al., 2015 apud Quirino, 2003).
Estes materiais podem ser classificados como orgéanicos ou inorganicos. Os
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residuos organicos se referem aqueles gerados em atividades agricolas,
pecuaristas e industriais, por exemplo de culturas de graos (café, milho, soja, entre
outros), da criacdo animal (restos de alimentos e estrume) e de processos
industriais (cascas, caules, folhas e palhas). Ja os inorgénicos, incluem as
embalagens fabricadas nos setores de agrotdxicos e de insumos farmacéuticos
veterinarios (Nascimento & Alencar et al., 2020 apud Rodrigues et al., 2013).

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa, 2020),
no Brasil o setor agricola € um dos principais responsaveis pelo crescimento do
Produto Interno Bruto (PIB). No entanto, o aumento expressivo das atividades
agricolas gera grande quantidade de residuos e preocupa diversos segmentos
industriais, pois esses materiais, sem valor econdmico agregado, podem ser
descartados de forma inadequada no solo, cursos d’agua ou em aterros sanitarios
(Gouveia & Farias et al., 2015).

Com isso, ha a necessidade de se buscar alternativas que reduzam os
impactos ambientais potenciais e que também atendam as crescentes demandas
industriais (Farias & Campos, 2002 apud Da Silva, 2016). A substituicdo de materiais
derivados de combustiveis fésseis por materiais oriundos de fontes renovaveis tem-
se destacado como uma alternativa promissora no setor industrial, visto que
estimula a busca por novas fontes de matérias primas e pela melhoria dos
processos ambientalmente amigaveis, ja estabelecidos (Araujo, 2022).

Por ser considerado um pais tropical com dimensdes continentais, o Brasil
possui uma grande produgado agricola em diversas areas de biomassas, o que
possibilita a utilizagado de varias matrizes para fonte de fibras (Gouveia & Farias et
al., 2015; IBGE, 2022).

Diante deste cenario, destacam-se as biomassas lignoceluldsicas, fontes
renovaveis, abundantes e de baixo custo, cuja categoria engloba os residuos
agricolas como por exemplo casca de arroz, fibra da casca de coco, palha de milho,
bagacgo de cana-de-agucar, dentre outros (Bhatia et al., 2020).

Segundo Sousa (2014), essas biomassas sao constituidas por trés principais
polimeros: lignina, hemicelulose e celulose. Estes componentes sdo encontrados

em proporgoes diferentes de acordo com a espécie de planta a ser estudada. Em
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virtude disso, torna-se necessario compreender a estrutura e as caracteristicas de

tais polimeros (Azevedo et al., 2016).

3.2 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Segundo Cabral (2017), pode-se definir as biomassas lignocelulésicas como
polimeros de carboidratos que possuem uma estrutura de elevada complexidade.

Tais materiais vém sendo estudados com o intuito de serem usados como
fonte de biopolimeros, visto que s&o constituidos principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, em propor¢des variaveis de acordo com a planta a ser
estudada, a idade e as condi¢gdes ambientais e de crescimento da espécie (Azevedo
et al., 2016).

Tais componentes desempenham funcdes importantes, como o de fornecer
rigidez, sustentagdo e protecdo as plantas (Afinko, 2018). Porém, a estrutura
recalcitrante desses materiais lignocelulésicos representa um fator que limita o seu
amplo potencial produtivo, visto que ela reduz a conversao eficiente da biomassa
em novos produtos (Farias & Campos, 2002).

De modo geral, na composi¢cdo quimica dos materiais lignocelulésicos sao
encontrados cerca de 40-60% de celulose, de 20-40% de hemicelulose e de 15-
25% de lignina (Gouveia & Farias et al., 2015).

A celulose é considerada o biopolimero mais abundante na natureza, estando
presente principalmente na biomassa vegetal em certas bactérias como por
exemplo, as do género espécie Gluconacetobacter e em tunicados, os unicos
animais marinhos capazes de secretar uma substancia isdmera da celulose
chamada de Tunicina (Lima et al., 2015 apud Cazédn, Velazquez & Vazquez, 2020).

Este polimero linear de cadeia longa € composto por um Unico monémero, a
glicose (Rowell, 2005). Desse modo, é constituida por unidades 3-D-glucopiranose
unidas por ligacoes B-(1,4) glicosidicas, que promovem a formagado de um arranjo

cristalino e regular (Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura da celulose.
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Fonte: Almeida, 2020.

A hemicelulose ou poliose, se refere ao componente mais abundante
encontrado na natureza, depois da celulose. Este polimero € amorfo e por
apresentar uma estrutura ramificada, sdo muito soluveis em agua. Além disso, a
poliose € constituida por diversos agucares como galactose, glicose, manose e
xilose (Rowell, 2005).

A Figura 2 dada a seguir, representa estrutura de uma xilana, que segundo
Fengel e Wegener (1984), sdo considerados os componentes das hemiceluloses
mais abundantes, sendo formados por unidades de 3-D-xilose na cadeia principal e

diferentes carboidratos, como acidos urdnicos, por exemplo.

Figura 2 - Estrutura parcial da molécula de hemicelulose (xilana).

COOH
H

Fonte: De morais, Do Nascimento & De Melo, 2005.

A lignina é terceira macromolécula mais abundante na natureza, sendo
classificada como um polimero tridimensional, amorfo e com uma estrutura de alta
complexidade que é constituida principalmente de unidades fenilpropandides
(Rowell, 2005).
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Aformacao da lignina ocorre através da polimeriza¢ao desihidrogenativa, dos
seguintes precursores primarios: alcool trans-p-cumairilico, alcool trans-coniferilico
e alcool trans-sinapilico, que originam as unidades fenilpropanides denominadas de
p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), conforme a Figura 3, dada abaixo

(Laurichesse & Avérous, 2014).

Figura 3 — Estruturas dos trés percursores da lignina e das unidades fenilpropandides.
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Fonte: Laurichesse & Avérous, 2014.

3.3 LIGNINA

O termo lignina tem origem no latim lignum que significa madeira. Refere-se
a um dos principais componentes dos tecidos das gimnospermas e angiospermas,
presentes em vegetais e tecidos vasculares (Fengel & Wegener, 1984).

A lignina é considerada um dos polimeros mais abundantes na natureza,
além da celulose e da hemicelulose (Bes et al., 2019). Outro aspecto que facilita o
uso deste componente é a sua alta disponibilidade no meio e a facilidade de
extracdo, sendo caracteristicas que resultam em um custo baixo de producao
(Lobato-Peralta et al., 2021).

De acordo com Rowell (2005) a lignina pode ser definida como uma

macromolécula de estrutura amorfa e tridimensional, formada por unidades de
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fenilpropandides ligadas entre si, por varios tipos de ligagées que dao origem a

diversos grupos funcionais, os quais podem ser observados na Figura 4, dada a

sequir.

Figura 4 — Estrutura parcial da lignina.
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Fonte: Saliba et al., 2001.

Embora diversos estudos sobre a lignina tenham sido realizados, existem

alguns pontos, como no caso de sua estrutura, que ainda permanecem em duvida.

Segundo Morais e Nascimento (1993), isso ocorre devido a ampla diversidade

estrutural das ligninas, que varia entre diferentes espécies vegetais e, até mesmo,

dentro de uma mesma espécie, o que ira depender da parte do vegetal a ser

analisada.

Alignina é um polimero de constituicao dificil de ser estabelecida, por causa

ndao somente da complexidade de sua formacdo, baseada em unidades

fenilpropandides interligadas por diferentes tipos de ligacbes, como também porque

sofre modificagdes estruturais durante seu isolamento das paredes celulares
(Morais, 1987 apud Morais, 1992).

Outro fator importante a ser mencionado é com relagao a hidrofobicidade da

lignina. Para que tal substancia seja isolada, é preciso que haja um processo de

degradagao térmica e quando isso ocorre, ha a formagéao de uma coloragdo marrom

escura caracteristica de sua presenga, no meio (Laurichesse & Avérous, 2014).
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3.3.1 Métodos de extragao de lignina

Os métodos de extragdo da lignina podem ser classificados em: fisicos ou
quimicos. Tem-se que o método quimico apresenta uma maior aplicabilidade
quando comparado ao primeiro método, uma vez que neste caso, a biomassa €
submetida a condigdes de temperatura e/ou de pressdo mais elevadas, o que torna
este processo custoso. Além disso, outra desvantagem da via fisica é que a
estrutura da lignina pode ser alterada e até mesmo degradada, em tais condi¢des
(Araujo, 2022; Laurichesse & Avérous, 2014).

O método quimico tem como foco de estudo solubilizar a lignina em uma
solugao extrativa e apds isso, obter o material com alto grau de pureza. Este método
€ subdividido em dois grupos: nos que envolvem enxofre nas extragdes, chamados
método Kraft e método sulfito, e os que sao livres de enxofre, chamados
processamento com Soda e Organosolv (Deumanga et al., 2019).

O uso de métodos a base de enxofre, embora proporcione rendimentos
superiores a 50%, promove alteragdes estruturais na lignina e consequentemente,
reduz a sua pureza. Além disso, a presencga de compostos sulfurados confere ao
processo um carater ambientalmente prejudicial, em razdo dos impactos gerados
(Araujo, 2022).

Em contrapartida, os métodos Organosolv conseguem obter um produto de
maior pureza em comparacao aos outros métodos. Entretanto, a solubilidade de tal
macromolécula € um fator importante a ser considerado, visto que é bastante
soluvel em solventes como etanol e em meios alcalinos. Sendo assim, a alta
solubilidade da lignina no meio, dificulta 0 seu processo de separagéao e isso resulta

em rendimentos mais baixos (Deumanga et al., 2019).
3.3.1.1 Processamento Kraft
O processamento Kraft também conhecido como processo de Sulfato é

considerado o método quimico mais utilizado em ambitos industriais para a extragao

de lignina, como, por exemplo, em industrias de papel.
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Esse método utiliza como biomassa lignocelulésica, a madeira, onde lascas
desse material sdo adicionadas a um digestor contendo uma solugdo composta por
hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio (Naz2S), submetida a elevadas
temperaturas. Tem-se que essa etapa € chamada de cozimento, que consiste na
remog¢ao da lignina e da hemicelulose da polpa da celulose que depois, segue para
as etapas de lavagem e branqueamento (Almeida, 2020; Jorge, 2018).

Um subproduto gerado em grande quantidade nesse processo é o chamado
licor negro. Segundo Cardoso, Domingos e Passos (2008), ele consiste em um
residuo liquido de coloragao escura que € constituido por uma grande variedade de
compostos organicos (como a lignina, os polissacarideos e compostos resinosos de
baixa massa molar) e inorganicos (como os ions de sal soluveis).

E possivel extrair a lignina, denominada como lignina Kraft da madeira, a
partir desse licor, por meio de processos de precipitagcdo com acido sulfurico
(H2S04). Apesar da grande eficiéncia na recuperagao deste componente, o método
Kraft ainda apresenta algumas desvantagens como a poluicdo ambiental, por
exemplo (Figueiredo et al., 2018).

Essa desvantagem se deve a queima do licor negro em caldeiras durante a
recuperacao quimica e a extragdo de lignina. Este processo libera gases
constituidos por enxofre na atmosfera, que prejudicam tanto o ambiente quanto a
saude humana, além da producdo excessiva de residuo, o qual requer tratamento

adequado (Figueiredo et al., 2018).

3.3.1.2 Processamento por Sulfito

Outro método quimico a base de enxofre que é bastante empregado em
setores industriais, principalmente na fabricagao de papel, para a extragao de lignina
€ o processamento por Sulfito.

Da mesma forma que no processamento Kraft, o método por Sulfito utiliza a
madeira como matéria-prima lignocelulosica. Em um digestor, contendo uma
solugdo composta por uma base (como hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de

calcio (Ca(OH)2)) e um componente a base de enxofre, sdo adicionadas lascas de
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madeira (Navarro, Navarro & Tambourgi, 2007).

Segundo Lobato-Peralta e outros colaboradores (2021), a etapa de
cozimento é realizada em temperaturas que variam entre 125°C e 150°C, em meio
acido (pH entre 1-2) e com um tempo reacional entre 3 e 7 horas. Esse estagio
envolve uma série de reacgbes simultdneas como condensacgao, hidrélise e
sulfonagao, por exemplo.

Tais reagdes ocorrem entre o sulfito metalico, como sulfito de calcio (CaSO3)
ou sulfito de magnésio (MgSOs) e o didxido de enxofre (SOz2), que sdo formados a
partir do aquecimento do chamado licor vermelho, um residuo que é gerado durante
a etapa de cozimento da madeira (Lobato-Peralta et al., 2021).

A lignina produzida a partir do processamento por Sulfito € conhecida como
lignosulfonatos, sendo esse o tipo de lignina mais disponivel no mercado (Lobato-
Peralta et al., 2021; Tribot et al., 2019). A extracdo desse componente é realizada
através do tratamento do licor vermelho, por meio da aplicagdo da técnica de
osmose reversa que pode ser combinada ao método de ultrafiltracdo por exemplo,
para a obtencdo de melhores resultados (Araujo, 2022).

E importante destacar os impactos ambientais gerados por esse processo
que sao dificeis de serem controlados, como a reducao das emissdes de enxofre,
regulacdo do pH dos condensados de evaporacdo e remogdo de compostos

organicos, por exemplo (Oliveira, 2009).

3.3.1.3 Processamento com Soda (soda pulping)

Por nao utilizar compostos contendo enxofre, através deste método é
possivel obter uma lignina semelhante aquela encontrada in natura. Tem-se que a
biomassa é tratada com hidréxido de sédio (NaOH) e é submetida a temperaturas
elevadas (Araujo, 2022).

Segundo Doherty, Mousavioun e Fellows (2011), o primeiro método quimico
desenvolvido para a extragao de lignina, foi o com Soda. Ele & considerado um
processo simples, que pode ser aplicado na separagao de lignina em diferentes

biomassas, além de gerar lignina de boa pureza e com rendimentos maiores em
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comparagao aos outros meétodos livres de enxofre. Aléem disso, esse método
apresenta um processo de extragcdo mais ambientalmente amigavel, em
comparagao com que usam enxofre (Araujo, 2022).

Entretanto, devido ao emprego de um grande volume de hidroxido de sodio
(NaOH) e de altas temperaturas, este processo se torna caro. Outro fator importante
a ser mencionado € com relagao a dificuldade de se obter o produto lignina apds a
solubilizacédo, sem ser através da precipitagdo com acido sulfurico (H2SO4) (Araujo,
2022; Kim & Um, 2020).

3.3.1.4 Processo Organosolv

Segundo Zhao e outros colaboradores (2009), o método Organosolv consiste
na separacgao da celulose, hemicelulose e lignina a partir da utilizagao de solventes
organicos como metanol e etanol, em uma reagédo com ou sem a presenca de um
acido mineral como catalizador. Esse processo ocorre em temperaturas elevadas,
e isso promove a aceleragdo da deslignificacdo e da degradagdo da xilose,
resultando na hidrdlise da lignina.

Tal método tem se destacado como uma alternativa promissora aos
processos de polpagcdo convencionais (Kraft e o por Sulfito), por apresentar
vantagens como ter a facilidade de recuperar os solventes organicos utilizados na
etapa de pré-tratamento, ser um processo mais econdmico e eficiente na obtencao
da lignina com maior grau de pureza (Albuquerque, 2020).

Entretanto, esse método ndo consegue realizar a lavagem rapida da polpa
em agua, como Ocorre N0s processos convencionais, visto que ha um maior controle
do processo, em fungao da precipitagdo da lignina sobre as fibras da polpa e a

volatilidade do solvente (Correia et al., 2015 apud Aziz & Sarkanen, 1989).

3.4 Aplicacao da lignina extraida

Atualmente, uma das maiores preocupagdes de grandes empresas que

utilizam biomassas como matéria prima € com relagdo ao descarte dos residuos
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que sobram apods o processamento.

Apesar de grande parte do residuo de lignina ser queimado (no Brasil, este
valor chega a 98%), esse material, quando tratado, possui um alto valor agregado,
sendo aplicado em diversas areas como na industria de polimeros (poliésteres,
poliuretanos, resinas epoxi, dentre outros), combustivel renovavel, dispersantes e
aditivos, por exemplo (Wahba et al., 2014).

Na industria de papel, a lignina €& conhecida durante o processo de
branqueamento, onde ha a sua separacdo da celulose, tornando o papel um
material de maior qualidade e durabilidade. Tem-se que o residuo que sobra desse
processo € chamado de “licor negro”, sendo uma solugdo com altos teores de
lignina, que pode ser reutilizado como combustivel nas caldeiras da prépria industria
(Azadi et al., 2012).

Vale ressaltar que essa macromolécula, apesar de ser obtida como coproduto
na industria de papel e possuir grande potencial de aplicagao, tem-se que 0 seu uso
ainda é pouco explorado (Almeida, 2020).

De acordo com Santos, Rodrigues e Mendonga (2018), por ser considerada
uma fonte natural de compostos aromaticos, alguns estudos estdo sendo
desenvolvidos para a utilizacao da lignina Kraft na producao de asfalto, tintas, dentre
outros materiais. Tal polimero renovavel apresenta propriedades interessantes
como atividade antimicrobiana e antioxidante, além de conferir resisténcia mecanica
e a radiagao ultravioleta (UV) (Lu, Chu & Gau, 1998).

Além destas aplicagbes, a lignina tem se destacado em sistemas de
armazenamento de energia, como supercapacitores ou dispositivos para
armazenamento de hidrogénio (Lobato-Peralta et al., 2021). Outra fungao relevante
dessa macromolécula consiste em seu potencial de aplicagdo como material
sorvente em processos de remediacdo ambiental.

Essa caracteristica decorre de sua constituicdo por diferentes unidades
fenilpropandides, que I|he conferem propriedades intrinsecas de elevada
estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Além disso, esse material apresenta
alta hidrofobicidade, aspecto que o torna especialmente adequado para tais

aplicacdes e portanto, favorece sua eficiéncia na remocao de contaminantes em
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ambientes em ambito marinho (Laurichesse & Avérous, 2014).

Diante de todo o potencial de uso dos materiais lignocelulésicos como fonte
renovavel, o presente estudo visa o reaproveitamento de residuos da industria
agricola, especificamente das biomassas de casca de arroz e de fibra de coco, para
a extragao de lignina e posterior, aplicagdo em casos de remediacéo de petréleo em

ambiente marinho.

4. METODOLOGIA

Este topico inicia com a descricdo das técnicas analiticas e materiais
utilizados nesta pesquisa, seguida pela apresentacdo das metodologias
empregadas. A Figura 5 ilustra o fluxograma que contém as principais etapas da

metodologia experimental que foram realizadas no estudo.

Figura 5 — Fluxograma das principais etapas da metodologia experimental.
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Fonte: Autoria prépria.
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4.1 EQUIPAMENTOS

A listagem dada a seguir contém todos os equipamentos que foram utilizados
neste trabalho.
e Balanca Analitica, Shimadzu ATX224
e Bomba de Alto Vacuo, Marconi MA760
e Difratdbmetro de raios X (XRD), Diffrac Plus V4 file
e Espectrofotdbmetro (FTIR), Frontier FTIR/ FIR
o Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), Varian
Mercury
e Estufa de Aquecimento, Ethik Technology
o Extrator de Soxhlet
e Moinho Analitico Basico, IKA A11
e Mufla, SSFM 7lab
e Placa de Agitacao e Aquecimento, IKA C-MAG HS7

4.2 MATERIAIS

4.2.1 Reagentes

A Tabela 1 dada abaixo, contém todos os reagentes que foram utilizados no

presente estudo, bem como suas respectivas concentracdes e fabricantes.

Tabela 1 — Lista de reagentes utilizados.

Reagente Concentracgéo (%) Fabricante
Acido Cloridrico P.A 37 Synth
Acido Sulfurico P.A 98 Synth
Agua Deionizada - -
Ciclohexano - Isofar
Dimetilsulféoxido hexadeuterado 99,9 Cambridge Isotope Laboratories, Inc.
Etanol 96 Etil Rio
! Hidréxido de Sédio P.A 39 ACS Cientifica

Fonte: Autoria propria.
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4.2.2 Biomassas

As biomassas de casca de arroz (Figura 6) e de fibra de coco (Figura 7) sao

dos materiais lignocelulésicos que foram empregados nesta pesquisa.

Figura 6 — Biomassa de casca de arroz.

Fonte: Autoria prépria.

Figura 7 — Biomassa de fibra de coco.

Fonte: Autoria prépria.
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4.3 PREPARACAO DA BIOMASSA

4.3.1 Casca de arroz

Inicialmente, a casca de arroz foi lavada em agua corrente e depois, em agua
deionizada, para remocao de certas impurezas, que poderiam interferir na analise.
Em seguida, este material foi seco em estufa a temperatura de 60°C, durante 24
horas.

ApoOs este periodo, o material ja lavado e seco foi moido em um moinho
analitico e posteriormente, peneirado em uma peneira de 80 mesh, para obtencao

do material com a granulometria necessaria para a etapa de extragao.

4.3.2 Fibra de coco

Primeiramente, as fibras de coco foram lavadas em agua corrente e
posteriormente, em agua deionizada, para a remogao de impurezas. Apds isso, este
material foi seco em estufa a temperatura de 60°C, durante 24 horas.

Depois dessa etapa, as fibras ja lavadas e secas foram cortadas com o
auxilio de uma tesoura para a obtencédo de pedagos menores, aumentando assim a

sua area superficial para a realizacdo das proximas etapas.

4.4 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Neste topico serdo abordadas todas as metodologias de caracterizagao
utilizadas nesse trabalho. Isso porque, para um processo produtivo, € essencial
compreender as caracteristicas e composicoes das matérias-primas a serem
utilizadas.

Este conhecimento auxilia na selecdo dos processos ou métodos mais
adequados para cada tipo de biomassa, com o intuito de maximizar os rendimentos,
reduzir os custos e minimizar os impactos ambientais (Oliveira P.A, 2013).

Nesse sentido, as caracterizagbes das biomassas lignoceluldsicas, como a
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casca de arroz (CA) e a fibra de coco (FC), séo realizadas por meio da analise de
sua composigao quimica, da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) e da Difratometria de raios X (XRD). Essas analises sao
fundamentais para que possa ser realizada a identificacdo dos componentes
presentes na biomassa, bem como a determinagdo dos grupos funcionais

existentes e da auséncia de cristalinidade.

4.4.1 Determinagao da composicao quimica

A composig¢ao quimica da casca de arroz e da fibra da casca de coco foi
determinada quanto aos teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina Klason,

hemicelulose e celulose.

4.4.1.1 Determinagéo do teor de umidade

O teor de umidade (Tu(%)) das biomassas foi determinado de acordo com o
procedimento descrito/adotado pela Embrapa para a obtencdo da composicéo
quimica de materiais (Morais et al., 2010).

Primeiramente, uma placa de petri foi colocada em estufa a 100°C, com o
intuito de seca-la. Apés a secagem, a placa foi transferida para um dessecador,
onde permaneceu por 30 minutos. Em seguida, a placa de petri foi pesada e o seu
peso anotado.

Na préxima etapa foram adicionados 2,0 gramas do material a placa, que
posteriormente foi colocada em uma estufa a 105°C durante 3 horas. Decorrido esse
tempo, o material foi retirado da estufa e transferido para o dessecador, onde ficou
por 30 minutos. Em seguida, o material foi pesado e o seu peso registrado.

Vale ressaltar que as etapas de secagem descritas anteriormente foram
repetidas até a obtencdo de massa constante, além disso, todas as analises foram
realizadas em triplicada.

O teor de umidade foi calculado por meio da Equacédo 1, representada a

sequir:
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Ty (%) = (W) .100% Equacéo 1

Onde Tu (%) corresponde ao teor de umidade existente no material em
porcentagem, Mrmu @ massa do conjunto recipiente + material umido (em gramas),
Mrus @ massa do conjunto recipiente + material seco (em gramas) e Mmu @ massa

do material umido (em gramas).

4.4.1.2 Determinagé&o do teor de cinzas

A determinagao do teor de cinzas (Tc (%)) foi realizada de acordo com a
metodologia descrita na norma TAPPI (2007).

Inicialmente foram pesados 1,5 gramas da biomassa seca em um cadinho de
porcelana, previamente aquecido em mufla a 525°C (por 30-60 minutos), resfriado
em dessecador (por 30 minutos) e devidamente pesado, onde o seu peso foi
registrado.

Em seguida, o material foi deixado na mufla a 600°C durante 3 horas e depois
disso, foi mantido em dessecador (por 30 minutos) para esfriar. Apds atingir a
temperatura ambiente, o conjunto cadinho + material calcinado foi pesado. Vale

ressaltar que todo o procedimento foi realizado em triplicata.

O teor de cinzas foi determinado através da Equacéo 2, dada a seguir:
T (%) = (M) .100% Equacéo 2
Mys

Sendo, Tc (%) equivalente ao teor de cinzas em porcentagem, Mcmc @ massa
do conjunto cadinho + material calcinado (em gramas), Mc a massa do cadinho (em

gramas) e Mus a massa do material seco (em gramas).
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4.4.1.3 Determinacéo do teor de extrativos

Consideram-se extrativos os compostos retirados da biomassa que nao
fazem parte da parede celular do material lignocelulésico e que podem ser
removidos por meio de solventes polares e apolares. Dentre estes compostos
destacam-se os sais, acucares, polissacarideos, acidos, ésteres, dentre outros.

A determinagao do teor de extrativos (Te (%)) foi realizada conforme a norma
TAPPI 264 CM-97 e com base na metodologia descrita por Duarte e outros
colaboradores (2020).

As biomassas de casca de arroz e fibra de coco foram submetidas a etapas
de preparacao distintas apenas no que se refere a redugao granulométrica. No caso
da casca de arroz, apés a secagem, a biomassa foi moida e, posteriormente,
peneirada em peneira de 80 mesh, até a obtencao de 15 g de material devidamente
preparado. Por outro lado, para a fibra de coco, em fungao de sua maior resisténcia
mecanica, néo foi possivel realizar a moagem e peneiragéo. Assim, a redugéo do
tamanho das particulas foi realizada manualmente, com o auxilio de tesoura,
também até se atingir a massa de 8,0 g.

Ap6s a obtencdo dos materiais com granulometria reduzida, as duas
biomassas foram submetidas as mesmas etapas subsequentes de preparagao. Em
ambas as biomassas, confeccionaram-se trés cartuchos em papel de filtro. Para a
casca de arroz, foram utilizados 7,5 g do material por cartucho, enquanto para a
fibra de coco, usou aproximadamente 4,0 g. Esses cartuchos foram entao inseridos
no extrator de Soxhlet, dando inicio ao processo de extragédo solido-liquido.

Este processo foi feito em duas etapas, onde na primeira etapa da extracao,
foi utilizada uma mistura de ciclohexano e etanol na proporgao de 1:1 (v/v), que foi
deixada em refluxo durante 8 horas. Apds isso, foi iniciada a segunda etapa, onde
o solvente foi substituido por agua deionizada e foi deixado em refluxo pelo mesmo
periodo.

Decorrido esse tempo, o material foi seco em estufa a 100°C até a obtencao
de massa constante. Vale ressaltar que o procedimento foi realizado em triplicata.
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O teor de extrativos foi calculado através da Equagédo 3, dada a seguir:
T (%) = (M) .100% Equacgéo 3
Mg

Onde Tk (%) corresponde ao teor de extrativos no material em porcentagem,
Mo a massa inicial do material com extrativos (em gramas) e M1 a massa final do

material livre de extrativos (em gramas).

4.4.1.4 Determinacgéo do teor de lignina Klason

O teor de lignina (TL (%)) presente nas biomassas foi determinado com base
na metodologia adotada por TAPPI (2011) e com as modifica¢cdes aplicadas pela
Embrapa.

O procedimento foi iniciado com a pesagem de 1,0 grama do material livre
de extrativos e de umidade. Posteriormente, este material foi transferido para um
almofariz de 500 mL e em seguida, foram adicionados 17 mL de acido sulfurico
(H2S04) 72% (v/v), previamente resfriado em geladeira antes do seu uso.

Depois disso, com auxilio de um pistilo, foi realizada uma agitagcao vigorosa
durante 15 minutos, até que o material fosse totalmente solubilizado. Apds isso, a
solucgao foi deixada em repouso durante 24 horas.

Decorrido esse tempo, foram adicionados 306 mL de agua deionizada ao
almofariz contendo a solucdo. Apds essa adi¢ao, a mistura foi transferida para um
baldo de 1 L, o qual foi inserido a um sistema de refluxo. Este sistema permaneceu
em refluxo por um periodo de 4 horas, a partir do inicio da fervura (Em torno de
100°C).

Ao término do refluxo, o baldo contendo a mistura foi removido do sistema e
deixado para esfriar. Apos isso, a mistura foi filtrada e lavada com agua deionizada
até pH neutro. O material retido no papel de filtro foi deixado na estufa a 80°C, para

secagem até a obtengédo de massa constante.
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O teor de lignina foi determinado a partir da Equacgéo 4, descrita a seguir:

T, (%) = ((W) : 100%) — T (%) Equagéo 4

Onde TL (%) equivale ao teor de lignina do material em porcentagem, Mwm a
massa do material (em gramas), Mrus @ massa do conjunto recipiente + material
seco (em gramas), Mr a massa do recipiente (em gramas) e Tc (%) o teor de cinzas

em porcentagem.

4.4.1.5 Determinagé&o do teor de hemicelulose

A determinagao do teor de hemicelulose (TH (%)) foi realizada de acordo com
a metodologia adotada por Li e colaboradores (2004).

Inicialmente, adicionou-se 1,0 grama da biomassa livre de extrativos e
umidade a 40 mL de uma solugéo de hidroxido de sddio (NaOH) de concentragéo
0,5 M, a temperatura de 80°C por aproximadamente 3 horas e 30 minutos.

Decorrido esse tempo, realizou-se uma filtragdo, onde o material foi lavado
com agua deionizada até pH neutro. Em seguida, o material foi deixado em estufa

a 60°C para secagem, até a obtencdo de massa constante.

O teor de hemicelulose foi determinado através da Equacao 5, dada a seguir:

My — M,

Ty (%) = ( ).100% Equacéo 5

Onde Th (%) corresponde ao teor de hemicelulose em porcentagem, M1 a
massa inicial do material (em gramas), M2 a massa final do material seco (em
gramas) e Mo a massa inicial do material com extrativos (em gramas), que foi

empregada no tépico 4.4.1.3, descrito anteriormente.
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4.4.1.6 Determinacéo do teor de celulose

O teor de celulose (Tce (%)) foi determinado com base no calculo da diferenga
entre os teores dos componentes da biomassa, realizado por Li e colaboradores
(2004). Vale ressaltar que foi levado em consideragao que a biomassa é constituida

essencialmente por cinzas, celulose, extrativos, hemicelulose e lignina.

Tem-se que o teor de celulose foi calculado a partir da Equacdo 6, dada

abaixo:

Tce (%) =100% — (Tc (%) + Te (%) + TL (%) + T (%))  Equagéo 6

Onde Tce (%) equivale ao teor de celulose em porcentagem, Tc (%) ao teor
de cinzas em porcentagem, Te (%) ao teor de extrativos, T.L (%) ao teor de lignina e

T (%) ao teor de hemicelulose.

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica analitica simples, rapida e ndo destrutiva, empregada em diversas analises
para identificar, caracterizar e quantificar uma variedade de compostos moleculares
(Cunha et al., 2015).

As andlises de FTIR das amostras de biomassa foram realizadas no
equipamento espectrometro FTIR, modelo Frontier FTIR/FIR, da marca Perkin
Elmer, com 20 varreduras, resolugéo de 2 cm™' e na regido de comprimento de onda
de 4000 a 400 cm'. Vale ressaltar que antes de iniciar tais analises, as amostras

de biomassa foram prensadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr).

4.4.3 Difratometria de Raios X (XRD)

A difratometria de Raios X (XRD) é uma técnica analitica ndo destrutiva que
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permite a identificagdo e a obtencdo de informagdes sobre a estrutura de materiais
cristalinos (Dos Santos, 2020).

As andlises de XRD das amostras de biomassa foram realizadas no
equipamento difratdmetro, modelo Bruker D2 PHASER, radiagdo CuKa (A=1.54154
A), com angulo de difragdo 28 (onde 8 varia entre 6° e 41°), com passo de 0,01°

com duragao de 2 segundos por passo e uma rotagédo no plano de 10° por minuto.
4.5 EXTRACAO DE LIGNINA

A Figura 8 representa o fluxograma de todas as etapas realizadas no
presente estudo referentes as extragcdes de lignina a partir das biomassas de casca

de arroz e fibra de coco.

Figura 8 — Fluxograma contendo todas as etapas das extra¢des de lignina.
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Fonte: Autoria propria.

Apesar de ambas as extragdes serem realizadas a partir do mesmo método
(processamento com Soda), foi necessario separar a descricao da metodologia das

extragdes de lignina, pois na etapa de extragao a partir da biomassa de fibra de
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coco, é feita uma etapa de pré-tratamento (em meio acido).

Essa etapa é realizada com o intuito de remover da superficie da fibra, uma
pelicula/camada de gordura formada por substancias de origem alifatica, que
dificultam o desprendimento da lignina presente na biomassa, durante a etapa de

extracdo em meio alcalino (Noronha et al., 2017).

4.5.1 Extracao de lignina da casca de arroz

O processo de extragcédo de lignina a partir da casca de arroz foi realizado
conforme a metodologia descrita por Eniko Bécsy-Jakab e colaboradores (2024).

Neste estudo, foram analisadas trés massas distintas de biomassa (g) a partir
de diferentes volumes de solu¢gdo de NaOH, em mililitros (mL) com concentragao
fixa igual a 20%, conforme pode ser observado na Tabela 2, representada a seguir.

Cada condigao de analise foi realizada em triplicata.

Tabela 2 — Diferentes quantidades de casca de arroz e diferentes volumes de solugao de

NaOH com concentracao fixa de 20%.

Extracdo de lignina Casca de arroz (g) Volume de solu¢gdo NaOH 20% (mL)
1 4 65
2 4 65
3 | 4 65
4 8 130
5 | 8 130
6 8 130
7 | 10 162,5
8 10 162,5
9 | 10 162,5

Fonte: Autoria prépria.

A primeira etapa deste processo consiste na extragdo em meio alcalino, onde
foi utilizado o reagente hidroxido de sddio (NaOH), como o agente de alcalinizagao.
Desse modo, foi pesada uma quantidade de casca de arroz (Tabela 2) ja lavada,
seca e moida em um bécher de 300 mL.

Em seguida, adicionou-se um volume de solugdo NaOH 20% (Tabela 2),

onde a solugao ficou sob agitacdo magnética por 1 hora a 85°C, em placa de
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aquecimento (Figura 9).

Figura 9 — Etapa de alcalinizagao da casca de arroz.

Fonte: Autoria propria.

Na segunda etapa, com a solugao ja a temperatura ambiente, a amostra foi
filtrada a vacuo. O residuo de casca de arroz que ficou retido no papel de filtro foi
descartado conforme as normas de seguranga do laboratério e a solugéo do filtrado
de coloragéo escura, contendo a lignina em solugao, foi transferida para um bécher
de 500 mL.

Posteriormente, essa solugao foi acidificada com acido sulfurico P.A (H2SO4)
98%, até que o pH ficasse abaixo de 2 para obtengédo do precipitado de lignina
(Figura 10). Em seguida, o recipiente contendo a lignina ja precipitada, foi deixado

em repouso na geladeira durante 24 horas a 4°C.

Figura 10 — Precipitado de lignina obtido apds a acidificagdo com H2SOa.
T TR T R A

Fonte: Autoria propria.
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Na terceira etapa, a lignina precipitada foi filtrada e lavada com agua
deionizada por filtragdo a vacuo, até que o pH ficasse acima de 5, e o filtrado
acidificado foi devidamente neutralizado e depois descartado, conforme as normas
de seguranca do laboratério. E importante destacar que o papel de filtro utilizado
nesta etapa foi previamente pesado e o seu peso, anotado.

ApOs esse procedimento, a lignina retida no papel de filtro, foi transferida
para um vidro de reldgio, e colocada na capela para secar, a temperatura ambiente.

ApOs a secagem, o soélido de lignina foi pesado até obtencdo de uma massa
constante e com isso foi possivel calcular o rendimento da extracao de lignina em
porcentagem (%), a partir da biomassa de casca de arroz.

Este calculo foi realizado com base no percentual de lignina presente na

espécie vegetal in natura, conforme a Equacgéo 7, dada a seguir:
Ris(%) = (%).100% Equagéo 7

Onde RLe (%) corresponde ao rendimento de lignina extraida da biomassa
(em porcentagem), m a massa de lignina obtida (em gramas) e M a massa de

biomassa in natura (em gramas).
4.5.2 Extracao de lignina da fibra de coco

O processo de extragdo de lignina a partir da fibra da casca de coco, foi
realizado de acordo com a metodologia descrita por Araujo (2022), em duas etapas
sequenciais: em meio acido e em meio alcalino.

No presente estudo, foram investigadas duas massas distintas de biomassa
(g) e duas concentragodes diferentes de solu¢gao de NaOH (%), com volume fixo igual

a 200 mL (Tabela 3). Cada condigao de analise foi realizada em triplicata.
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Tabela 3 — Diferentes quantidades de fibra de coco e diferentes concentracdes de solucéo

de NaOH, com volume fixo de 200 mL.

Extragao de lignina Fibra de coco (g) Concentracdo de solugdo NaOH (%)
1 5 1,5
2 5 1,5
3 5 1,5
4 10 1,5
5 10 1,5
6 10 1,5
7 5 3,0
8 5 3,0
9 5 3,0
10 10 3,0
11 10 3,0
12 10 3,0

Fonte: Autoria prépria.

A primeira etapa do processo de extragao consiste na chamada etapa de pré-
tratamento em meio acido. Inicialmente, foi pesada uma quantidade de fibra (Tabela
3) ja lavada, seca e cortada, em um bécher de 500 mL e depois, adicionou-se 200
mL de uma solugéo de acido cloridrico (HCI) de concentragéo 0,5%.

O sistema foi deixado sob agitacado magnética por 4 horas a 60°C, em placa
de aquecimento (Figura 11). Apds isso, a solugédo contendo a fibra foi removida do

banho para poder esfriar a temperatura ambiente.

Figura 11 — Etapa de pré-tratamento em meio acido da fibra de coco.
- .

. Vi

Fonte: Autoria prépria.

Com o sistema ja a temperatura ambiente, realizou-se uma filtragao a vacuo,
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onde a fibra de coco (bolo de lignina) que ficou retida no papel de filtro foi transferida
para um bécher de 300 mL e levado para a préxima etapa. Ja o filtrado acidificado
foi devidamente neutralizado e depois descartado, conforme as normas de
seguranca do laboratério.

Na segunda etapa do processo de extragcdo, também conhecida como
extracdo em meio alcalino, foram adicionados 200 mL de uma solugao de NaOH de
concentragdo conhecida (Tabela 3) ao recipiente contendo o bolo de lignina. O
sistema foi mantido sob agitagdo magnética por 4 horas a 60°C, em placa de
aquecimento (Figura 12). Em seguida, a solugéo foi removida da placa para poder

esfriar a temperatura ambiente.

Figura 12 — Etapa de extracdo em meio alcalino da fibra de coco.

Fonte: Autoria prépria.

Com a solucéo ja a temperatura ambiente, foi feita uma filtracdo a vacuo,
onde o filtrado de coloracéo escura, contendo a lignina em solucgéo, foi transferido
para um bécher de 400 mL.

Posteriormente, realizou-se a precipitagao da lignina, a partir da acidificagao
do filtrado com acido sulfurico P.A (H2S04) 98%, até pH abaixo de 2 (Figura 13).
Apoés isso, o precipitado de lignina foi deixado em repouso na geladeira por 24 horas
a4°C.
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Figura 13 — Precipitado de lignina obtido apés acidificacdo com H2SO..

Fonte: Autoria prépria.

ApOs esse periodo, realizou-se uma filtragdo a vacuo, onde o precipitado de
lignina foi lavado com agua deionizada até pH acima de 5 e o filtrado acidificado foi
neutralizado e depois, descartado conforme as normas de seguranga do laboratorio.
Posteriormente, a lignina foi transferida para um vidro de relogio e foi deixado na
capela para secar a temperatura ambiente.

Depois de seco, o sélido de lignina foi pesado até obter uma massa
constante. Sendo assim, foi possivel calcular o rendimento da extracéo de lignina
em porcentagem (%), a partir da biomassa da fibra de coco. Este calculo foi

realizado conforme foi descrito no tépico 4.5.1.

4.6 CARACTERIZACAO DA LIGNINA EXTRAIDA

Alignina extraida a partir das biomassas de casca de arroz e de fibra de coco
foi caracterizada quanto a sua estrutura por FTIR, para a identificacao da presenca
dos grupamentos funcionais tipicos da lignina, no material obtido; Quanto a sua
auséncia de cristalinidade por XRD, para detectar a presenca da regido de halo
amorfo, da lignina; E quanto aos seus componentes estruturais por '"H-NMR, para a
identificacdo da presencga das unidades monomeéricas da lignina (Figura 3) e de seus

grupos funcionais caracteristicos.
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4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os parametros utilizados para caracterizar a lignina extraida a partir das
biomassas de casca de arroz e de fibra de coco por FTIR, sdo os mesmos que foram
empregados para caracterizar as biomassas lignoceluldsicas e que foram descritos

anteriormente (no tépico 4.4.2).

4.6.2 Difratometria de Raios X (XRD)

Os parametros utilizados para caracterizar a lignina extraida a partir das
biomassas de casca de arroz e de fibra de coco por XRD, sdo os mesmos
empregados para caracterizar as biomassas lignoceluldsicas e que foram descritos

anteriormente (no topico 4.4.3).

4.6.3 Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons ('H-
NMR)

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de prétons ("H-NMR)
€ uma técnica analitica rapida que permite a determinacdo das estruturas
moleculares de matrizes complexas da parede celular, como no caso da lignina
(Fukushima & Hatfield, 2003 apud Ralph et al., 1994; Ralph, 1998).

As analises de 'H-NMR das amostras de lignina extraida foram realizadas no
equipamento espectrometro Varian Mercury, em 300 MHz. As amostras foram
preparadas em tubos de NMR, onde 30 mg de cada material foram dissolvidos em
1 mL de dimetilsulféxido hexadeuterado (DMSO-ds).

O sinal do deslocamento quimico do solvente DMSO-ds (&1 = 2,50 ppm) foi
utilizado como padrao de referéncia. O tratamento dos dados foi realizado no

software Mestrenova.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

5.1.1 Composicao quimica das biomassas estudadas
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A Tabela 4 representada a seguir, contém os resultados obtidos da
caracterizagao da composi¢ao quimica da biomassa de casca de arroz.

Tabela 4 — Resultados obtidos para a composicdo quimica da casca de arroz.

Cascade | Umidade | Cinzas | Extrativos | Lignina Klason Hemicelulose Celulose
arroz Tu (%) | Tc (%) Te (%) T (%) Th (%) Tce (%)
9,50 21,33 7,70 22,67 413 44 17
2 12,50 21,76 7,85 18,59 6,70 44 .45
3 13,00 22,41 7,40 16,00 4,25 50,59
Fonte: Autoria propria.

Os valores encontrados na literatura para a composi¢cao quimica da casca de
arroz podem ser observados na Tabela 5, dada abaixo.

Tabela 5 — Valores encontrados na literatura para a composi¢ao quimica da casca de

arroz.
Literatura Um(ladad Cinzas | Extrativos Ik'g;'gr? Hemicelulose | Celulose
o, 0, 0, 0,
Tu (%) Te (/0) Te (A’) T. (%) Th (/0) Tce (A))
Azevedo et al., 2016 - - 21,2 30,4 31,2
Marin et al., 2015 - 11,4 17,2 22 43,5
Noronha et al., 2017 10,6 15,1 13,6 - -
Ugheoke & Mamat,
2012 - 17 - 20 20 25 35
Fonte: Autoria propria.
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Conforme podo ser observado na Tabela 4 e na Tabela 5, os resultados
obtidos no presente estudo para a composi¢cdo quimica da casca de arroz, com
relacdo aos teores de umidade, cinzas, lignina Klason e celulose, foram
satisfatorios, visto que esses valores ficaram préximos aos valores encontrados nos
estudos de referéncia. Entretanto, foi observada uma variag&o significativa de um
estudo para o outro, nos valores do teor de hemicelulose.

De forma analoga, a Tabela 6 abaixo, apresenta os resultados referentes a
composi¢ao quimica da fibra de coco, comparados com os valores de referéncia
dispostos na Tabela 7. Observa-se que os teores de umidade, cinzas, extrativos e
lignina Klason obtidos neste estudo mantiveram-se proximos aos encontrados na
literatura, o que reforca a consisténcia das analises. Contudo, os teores de
hemicelulose e celulose, apresentaram diferengas significativas em relagdo aos
dados de referéncia.

Neste contexto, as variagbes observadas podem estar associadas as
diferentes condi¢cbdes de cultivo, coleta e armazenamento das biomassas. Esses
fatores interferem diretamente na composicdo quimica desses materiais e,
consequentemente, podem explicar as divergéncias nos resultados obtidos neste
estudo (Ugheoke & Mamat, 2012; Carvalho, 2007; Embrapa, 2019).

Tabela 6 — Resultados obtidos para a composi¢cao quimica da fibra de coco.

Fibra | Umidade | Cinzas | Extrativos | LigninaKlason | Hemicelulose Celulose
decoco | Tu(%) | Tc(%) Te (%) T (%) T (%) Tee (%)
1 6,5 1,5 5,0 30,0 2,60 61,0
2 7,0 1,33 6,7 28,0 2,80 62,4
3 7,0 4,00 6,5 28,0 2,10 59,4

Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 — Valores encontrados na literatura para a composi¢cao quimica da fibra de coco.

Literatura Umidade Cinzas Extrativos Lk'g;?r? Hemicelulose | Celulose

TU (O/o) TC (%) TE (0/0) TL (%) TH (%) TCE (%)
Araujo, 2022 - 6,1 6,4 40 11,6 35,7
Cabral et al., 2017 - 2,5 2,6 40,1 12,2 24,7
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Kumari et al., 2016

10,1

Paz

etal., 2017

40 — 45

0,15-0,25

32 -43

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Fonte: Autoria prépria.

As biomassas de casca de arroz e de fibra de coco in natura, foram

caracterizadas por FTIR, com o intuito de identificar as principais bandas dos grupos

funcionais presentes no material in natura que séo caracteristicas/tipicas da lignina.

5.1.2.1 Analise de FTIR da casca de arroz

A Figura 14 dada a seguir, representa o espectro de FTIR da casca de arroz

in natura (CA in natura).

Figura 14 — Espectro de FTIR da biomassa de CA i natura.
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Fonte: Autoria propria.

As atribuicbes referentes as bandas observadas na Figura 14 e as bandas

caracteristicas da lignina encontradas na literatura, sdo apresentadas na Tabela 8,

abaixo.
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Tabela 8 — Atribuigcdo das bandas de absorg¢ao encontradas no espectro de FTIR da lignina

com base na literatura e da biomassa de CA i natura, Obtidas neste estudo.

Bandas de
absorcao

Estiramento O-H
Grupos hidroxila

Estiramento C=C
Anel aromatico

Vibragao
caracteristica de
anel aromatico

Estiramento C-O
Alcoois
secundarios

Albuquerque, 2020
Saliba et al., 2001

CA in natura

3400 — 3350 cm’”

3417,83

1700 — 1610 cm™’

1638,17

1510 cm™’

1513,91

1140 — 1085 cm"

1099,72

Fonte: Autoria propria.

Por meio da analise da Figura 14 e da Tabela 8, foi possivel identificar na

casca de arroz in natura, a presenca das principais bandas de absorgédo dos grupos

funcionais que s&o tipicos da presencga da lignina.

Esses resultados obtidos, estdo de acordo com os valores encontrados na

literatura (Tabela 8), o que indica, portanto, a presenca dessa macromolécula na

biomassa de CA i natura, OU S€ja, Na biomassa sem nenhum tratamento quimico

prévio.

5.1.2.2 Anélise de FTIR da fibra de coco

A Figura 15 dada a seguir, representa o espectro de FTIR da fibra de coco in

natura (FC in natura).

As atribuicbes referentes as bandas observadas na Figura 15 e as bandas

caracteristicas da lignina encontradas na literatura, sdo apresentadas na Tabela 9,

abaixo.



Figura 15 — Espectro de FTIR da biomassa de FC i natura-
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 9 — Atribuicdo das bandas de absor¢édo observadas no espectro de FTIR da lignina de acordo

com a literatura e da biomassa de FC i natura, identificadas nesta pesquisa.

Bandas de Estiramento O-H | Estiramento C-H | Estiramento C=C Vlbragaq
" . . oy " caracteristica
absorcgéo Grupos Hidroxila Alifatico Anel aromatico de aromaticos
Albuquerque, 2020 A » A A
Saliba et al.. 2001 3400-3350 cm 2936 cm 1700-1610 cm 1510 cm
FC innatura 3413,17 2930 1610,98 1514,98

Fonte: Autoria prépria.

A partir da analise da Figura 15 e da Tabela 9, foi possivel identificar na fibra

de coco in natura, as principais bandas absor¢do que correspondem aos grupos

funcionais caracteristicos da presenca de lignina.

Esses resultados obtidos estdo em conformidade com os valores ja

relatados na literatura (Tabela 9), o que indica, portanto, a presenca dessa

macromolécula na biomassa de FC jnnatura., OU S€ja, na biomassa livre de tratamento

quimico.
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5.1.3 Difratometria de Raios X (XRD)

A lignina é um polimero bastante volumoso de alto peso molecular, com
auséncia de estrutura cristalina, ou seja, é considerado amorfo, visto que nao possui
um arranjo atébmico ordenado.

As biomassas de casca de arroz (CA in natura) € de fibra de coco in natura (FC
in nara) foram caracterizadas por XRD, com o objetivo de identificar nos
difratogramas gerados a presenca da regido do halo amorfo que é caracteristica da
presenca de lignina.

Essa regiao se refere ao pico maximo do difratograma, que se caracteriza
por estar no angulo de difragao (20), entre 20° a 22°, que pode ser encontrado pelo
calculo da média entre as extremidades do halo, sendo chamado de angulo de
difrac&o (26) maximo (Kumari et al., 2016; Goudarzi et al., 2014; Kubo et al., 2003).

Os valores para o angulo de difracdo (26) maximo da regidao amorfa,
caracteristico da presenca de lignina, encontrados na literatura, podem ser

observados na Tabela 10, a seguir.

Tabela 10 — Valores do angulo de difragéo (26) maximo observados na regido do halo

amorfo da lignina, conforme a literatura.

Literatura Angulo de difracéo 26
Kumari et al., 2016 20°
Goudarzi et al., 2014 21,2°
Kubo et al., 2003 | 22°

Fonte: Autoria propria.
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5.1.3.1 Anélise de XRD da casca de arroz in natura

A Figura 16 dada a seguir, representa o difratograma de XRD da casca de

arroz in natura (CA in natura).

Figura 16 — Difratograma de XRD da biomassa de CA i, natura.

CA in natura

-
22,3°
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N
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Fonte: Autoria proépria.

Ao observar a Figura 16, é possivel identificar que casca de arroz in natura
apresenta a lignina em sua composic¢ao, devido a presenga de uma regidao de amplo
halo amorfo com um angulo de difragdo (20) maximo, em torno de 22,3°. Vale
ressaltar que a regido com um angulo de difragéo (268), em torno de 15,8° é referente
a regiao cristalina, caracteristica da celulose que € também um dos compostos da
parede celular dessa biomassa.

Esse resultado obtido esta em conformidade com os valores de referéncia
(Tabela 10), o que indica, portanto, a presenga dessa macromolécula na biomassa
de CA i natura-
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5.1.3.2 Anélise de XRD da fibra de coco in natura

A Figura 17 dada a seguir, representa o difratograma de XRD da fibra de coco

in natura (FC in natura)-

Figura 17 — Difratograma de XRD da biomassa de FC i, natura.
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Fonte: Autoria propria.

Ao observar a Figura 17, é possivel identificar que fibra de coco in natura
apresenta a lignina em sua composigao, devido a presenga de uma regido de amplo
halo amorfo com um angulo de difragdo (26) maximo, em torno de 22,4°. Vale
ressaltar que a regido com um angulo de difragao (268), em torno de 15,9° é referente
a regido cristalina, caracteristica da celulose.

Esse resultado obtido esta em concordancia com os valores encontrados na
literatura (Tabela 10), o que indica, portanto, a presenga dessa macromolécula na
biomassa de FC s natura.
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5.2 CARACTERIZACAO DA LIGNINA EXTRAIDA

Conforme foi mencionado anteriormente (no tépico 4.6), a lignina extraida
das biomassas de casca de arroz e de fibra de coco pelo método com soda, foi
caracterizada por meio das técnicas de FTIR, XRD e 'H-NMR.

As andlises por meio dessas técnicas permitem obter informacdes
importantes com relagdo ao material extraido como o seu grau de pureza e as
modificagdes que podem ter ocorrido na sua estrutura, além de fornecer uma ideia

sobre a eficiéncia do método utilizado, por exemplo.

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As ligninas extraidas a partir da casca de arroz e da fibra de coco, foram
caracterizadas por FTIR, com o intuito de identificar as principais bandas de
absorcdao dos grupos funcionais presentes no material extraido, que sao

caracteristicas/tipicas da presenca de lignina.

5.2.1.1 Andlise de FTIR da lignina extraida da casca de arroz

Conforme mencionado anteriormente (tépico 4.1.5), foram realizadas
nove extragdes de lignina a partir da casca de arroz, todas as extragées foram
realizadas em triplicata.

Para manter a clareza na interpretacao dos resultados, foram selecionados
apenas trés espectros de lignina representativos, referentes a cada condi¢céo de
extracdo investigada, visto que a inclusdo dos nove espectros de lignina em uma
mesma figura, poderia acarretar o alargamento das bandas caracteristicas da
lignina. Os resultados dos espectros individuais das demais replicatas encontram-
se no APENDICE A, deste trabalho.

A Figura 18 a seguir, representa o espectro de lignina extraida da casca de
arroz referente as extragdes de cada triplicata, lignina da casca de arroz dois (LIGCA

2), lignina da casca de arroz cinco (LIGCA 5) e lignina da casca de arroz nove
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(LIGCA 9), respectivamente.

Figura 18 — Espectro de FTIR da biomassa de CA i, natura € das ligninas extraidas da casca

de arroz referente as extragdes dois (LIGCA 2), cinco (LIGCA 5) e nove (LIGCA 9).
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Fonte: Autoria propria.

Vale ressaltar que o resultado do espectro para a biomassa CA in natura (Figura
16) mostrado anteriormente (no tépico 5.7.3.7), foi adicionado ao espectro de tais
extracdes de lignina, para que fosse possivel comparar esses resultados.

As atribuicbes referentes as bandas de absor¢cédo e que sao caracteristicas
da lignina, de acordo com a literatura e as bandas observadas na Figura 18, séo

apresentadas na Tabela 11, abaixo.
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Tabela 11 — Atribuigdo das bandas de absor¢ao identificadas no espectro de FTIR da lignina, conforme

relatado na literatura e nos resultados das LIGCA’s obtidos neste estudo.

Bandas de Estiramento O-H | Estiramento C-H | Estiramento C=C Vlbragaq Estlralment.o C-0
~ . . ienys i caracteristica Alcoois

absorgéo Grupos hidroxilas Alifatico Anel aromatico de aromaticos secundarios
Albuquerque, 2020 | 4,56 3350 ot | 2936 cm” 1700-1610 cm”  1510cm”  1140-1085 cm”!
Saliba et al., 2001

CA in natura 3417,83 2920 1638,17 1513,91 1099,72

Extracado 2 3443,67 \ 2938,35 \ 1638,08 1514,83 1079,31

Extracdo 5 3450,34 - 1644,66 1514,7 1082,86

Extracéo 9 3416,62 | 2936,83 | 1655 1512,04 1085,78

Fonte: Autoria prépria.

Por meio da analise da Figura 18 e da Tabela 11, foi possivel identificar a
presencga das principais bandas dos grupos funcionais que sao caracteristicas da
lignina e esses resultados obtidos (APENDICE A), estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura.

Sendo assim, estes resultados indicam que o processo de extragao lignina a
partir da casca de arroz pelo método com soda, que foi utilizado neste estudo, é

confiavel, eficiente e reprodutivel.

5.2.1.2 Anélise de FTIR da lignina extraida da fibra de coco

Conforme mencionado no topico 4.1.6, foram realizadas doze extracbes de
lignina a partir da fibra de coco, sendo feitas em triplicata. Para manter a clareza na
interpretacdo dos resultados, foram selecionados apenas quatro espectros de
lignina representativos, sendo um de cada triplicata.

A inclusdo dos doze espectros de lignina em uma mesma figura, poderia
ocasionar o alargamento das bandas de absor¢ao que sao tipicas da presenca de
lignina e isso, dificultaria a visualizagdo e a identificagcdo de tais regides. Os
resultados dos espectros individuais das ligninas extraidas da fibra de coco
encontram-se no APENDICE A, deste trabalho.

A Figura 19 dada a seguir, representa o espectro da lignina extraida da fibra
de coco referente as extragdes de cada triplicata trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito
(LIGFC 8) e dez (LIGFC 10), respectivamente.
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Figura 19 — Espectro de FTIR da biomassa FC i natwra € das ligninas extraidas da fibra de
coco referente a extragées trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito (LIGFC 8) e dez (LIGFC
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Fonte: Autoria propria.

Vale ressaltar que o resultado do espectro para a biomassa de FC iy natura
(Figura 17) mostrado anteriormente (no tépico 5.1.3.2), foi adicionado ao espectro
de tais extragdes de lignina, para que fosse possivel comparar esses resultados.

As atribuicdes referentes as bandas de absorcdo que sdo caracteristicas da
lignina, de acordo com a literatura e as bandas observadas na Figura 19, sao

apresentadas na Tabela 12, abaixo.
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Tabela 12 — Atribuicdo das bandas de absorg¢ao encontradas no espectro de FTIR da

lignina, de acordo com a literatura e os resultados das LIGFC’s apresentados nesta

pesquisa.
Vibragéo .
Bandas de Estiramento O-H | Estiramento C-H | Estiramento C=C | caracteristica Estqumen’c_o c-O
- . . ipnes ” Alcoois
absorgéo Grupos Hidroxila Alifatico Anel aromatico de .
o secundarios
aromaticos
Albuquerque, 2020 | 5, 3350 o1 2936 cm 1700-1610 cm”  1510cm”  1140-1085 cm-!
Saliba et al., 2001
FC innatura 3413,17 2930 1610,98 1514,98 -
Extracéo 3 3402,38 2937,54 \ 1611,37 1513,26 1123,89
Extracdo 6 3401,57 2937,64 1610,16 1513,84 1123,39
Extracdo 8 3401,11 2937,15 \ 1610,9 1513,52 1123,31
Extracado 10 3411,79 2937,51 1606,88 1511,7 1123,78

Fonte: Autoria propria.

Por meio da analise da Figura 19 e da Tabela 12, foi possivel identificar a
presengca das principais bandas de absor¢do dos grupos funcionais que s&o
caracteristicas da lignina, tanto na biomassa in natura quanto no material obtido a
partir das extracdes. Além disso, esses resultados (APENDICE A), estdo de acordo
com os valores que foram encontrados na literatura.

Sendo assim, estes resultados indicam que o processo de extragao lignina a
partir da fibra de coco pelo método com soda, que foi utilizado neste estudo, é

confiavel, eficiente e reprodutivel.

5.2.2 Difratometria de Raios X (XRD)

Conforme ja mencionado anteriormente (topico 5.7.4), a lignina € um
polimero bastante volumoso, de elevada complexidade e que apresenta uma
estrutura amorfa.

Alignina extraida das biomassas de casca de arroz e de fibra de coco foram
caracterizadas de XRD, com o objetivo de identificar nos difratogramas gerados a
presenca da regiao do halo amorfo que é caracteristica da lignina.

Os valores para o angulo de difragéo (20) maximo da regido amorfa, tipico
da presencga de lignina, com base na literatura, podem ser observados na Tabela

13, a sequir.
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Tabela 13 — Valores do angulo de difracédo (28) maximo encontrados na regido do halo

amorfo da lignina, de acordo com a literatura.

Literatura Angulo de difracéo 20
Kumari et al., 2016 20°
Goudarzi et al., 2014 21,2°
Kubo et al., 2003 | 22°

Fonte: Autoria prépria.

5.2.2.1 Anélise de XRD da lignina extraida da casca de arroz

A Figura 20 dada a seguir, representa o difratograma de XRD das extra¢des

dois, cinco e nove de lignina extraida da casca de arroz, representadas por LIGCA
2, LIGCA5 e LIGCA 9, respectivamente.

Como foi mencionado anteriormente, um resultado de cada triplicata foi

escolhido com intuito de manter a clareza na interpretacdo dos resultados e o

resultado da analise de XRD da biomassa de CA in natura (Figura 16, no tépico

5.1.3.1), foi adicionado ao difratograma de tais extragdes de lignina, para que fosse

possivel comparar esses resultados.

Figura 20 — Difratograma de XRD da biomassa CA i, nawra © das ligninas extraidas da

casca de arroz referente as extragdes dois (LIGCA 2), cinco (LIGCA 5) e nove (LIGCA 9).
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Fonte: Autoria propria.
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Ao observar a Figura 20, é possivel identificar que tanto a casca de arroz in
natura quanto as ligninas obtidas das extra¢des dois (LIGCA 2), cinco (LIGCA5) e
nove (LIGCA 9), possuem regides de amplo halo amorfo, que sao indicativos da
presenca de lignina.

A biomassa in natura, possui uma regido de amplo halo amorfo com um
angulo de difragao (20) maximo, em torno de 22,3°. As ligninas das extragoes LIGCA
2, LIGCA 5 e LIGCA 9 da casca de arroz, apresentam um halo amorfo com um
angulo de difragao (20) maximo, em aproximadamente 22,8°, 23° e 21,4°.

Esses resultados (APENDICE B) estdo de acordo com os valores de
referéncia encontrados (Tabela 13). Isso sugere que através da analise de XRD, o
processo de extracao de lignina a partir da casca de arroz pelo método com Soda,
demonstrou ser confiavel, eficiente e reprodutivel, além de corroborarem com os

resultados obtidos por meio da analise de FTIR (topico 5.2.1.7).

5.2.2.2 Analise de XRD da lignina extraida da fibra de coco

A Figura 21 dada a seguir, representa o difratograma de XRD das
extracdes trés, seis, oito e dez de lignina extraida da fibra de coco pelo método com
Soda, representadas por LIGFC 3, LIGFC 6, LIGFC 8 e LIGFC 10, respectivamente.

Como foi mencionado anteriormente, um resultado de cada triplicata foi
escolhido com intuito de manter a clareza na interpretagcdo dos resultados e o
resultado da analise de XRD da biomassa de FC i, nawra (Figura 17, no tépico
5.1.3.2), foi adicionado ao difratograma de tais extragdes de lignina, para que fosse

possivel comparar as diferencas e/ou semelhancgas entre esses resultados.
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Figura 21 — Difratograma de XRD da biomassa de FC j; nawra € das ligninas extraidas da
fibra de coco referente as extracdes trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito (LIGFC 8) e dez

(LIGFC 10).
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Fonte: Autoria propria.

Ao observar a Figura 21, foi possivel identificar que tanto a fibra de coco in
natura quanto as ligninas obtidas das extragdes trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito
(LIGFC 8) e dez (LIGFC 10), da fibra de coco pelo método com Soda, possuem
regides de amplo halo amorfo, que sao indicativos da presenca de lignina.

A biomassa in natura, possui uma regidao de amplo halo amorfo com um 26
maximo, em torno de 22,4°. Como ja mencionado (topico 5.1.4.2), foram
encontradas duas regides na biomassa de FC in natwra, ONde a primeira regido esta
associada a parte cristalina do material e a segunda, a parte amorfa do material.

Com relacao a regiao amorfa (Figura 21), obteve-se um angulo de difracéao
(20) maximo, em torno de 22,4°, sendo esse valor tipico da presenca de lignina. As
ligninas obtidas das extragées LIGFC 3, LIGFC 6, LIGFC 8 e LIGFC 10,
apresentaram um halo amorfo com um angulo de difragdo (20) maximo, em 20°,
21°,21,1° e 20°, respectivamente.

Esses resultados (APENDICE B) estdo em conformidade com os com valores

de referéncia encontrados (Tabela 13). Isso indica que por meio da analise de XRD,
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que foi utilizada nesta pesquisa, o processo de extragao de lignina a partir fibra de
coco pelo método com Soda demonstrou ser confiavel, eficiente e reprodutivel.
Além disso, tais resultados estdo em conformidade com os obtidos por meio da

analise de FTIR, discutidas anteriormente (topico 5.2.1.2).

5.2.3 Espectroscopia por Ressonincia Magnética Nuclear de Prétons ('H-
NMR)

Neste estudo, a técnica de 'H-NMR foi empregada na caracterizagdo da
lignina extraida a partir das biomassas de casca de arroz e fibra de coco, pelo
método com Soda, visto que ela fornece informagdes valiosas com relacédo a
estrutura molecular da lignina, através da estimativa do numero de atomos
hidrogénios presentes (Pavia, et al., 2010).

Como foi mencionado nos topicos anteriores, um resultado de cada triplicata
foi escolhido com intuito de manter a clareza na interpretacao dos resultados. Pode-
se comparar esses valores obtidos na andlise de '"H-NMR com os encontrados em
estudos de referéncia.

Na Tabela 14 dada abaixo, encontram-se os valores de deslocamento
quimico () das oito regides principais do espectro de 'H-NMR de lignina que foram

descritas na literatura.

Tabela 14 — Valores de deslocamento quimico em oito regides principais do espectro de

"H-NMR de lignina, com base na literatura.

. Deslocamento o
Regiao quimico & (ppm) Atribuicao
1 8,00 — 11,50 Carboxilico e aldeido
2 6,28 — 8,00 Aromaticos e vinilicos
3 5,74 — 6,28 B-vinilico e benzilico
4 5,18 — 5,74 Benzilico
Metoxilicos e muitos outros hidrogénios ligados a cadeia Cs
5 2,50 -5,18
que podemsera, ey
6 2,10 -2,50 Acetoxilicos aromaticos
7 158 —2.10 Acetoxilicos difaticos e acet'ocn'l(':os aromaticos orto a ligagao
bifenilica
8 0,38 -1,53 Alifaticos altamente blindados

Fonte: Adaptada Saliba et al., 2001; apud de Morais, 1992.
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5.2.3.1 Analise de "H-NMR da lignina extraida da casca de arroz

A Figura 22 dada abaixo, representa o espectro de 'H-NMR das extragdes
dois (LIGCA 2), cinco (LIGCA 5) e nove (LIGCA 9) de lignina extraidas da casca de

arroz pelo método com Soda.

Figura 22 — Espectro de 'H-NMR das extragdes dois (LIGCA 2), cinco (LIGCA 5) e nove

(LIGCA 9) de lignina extraida da casca de arroz.
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Fonte: Autoria prépria.

Ao analisar a Figura 22, é possivel observar que o espectro de 'H-NMR das
amostras de LIGCA 2, LIGCA 5 e LIGCA 9 (Os espectros completos estao
relacionados no APENDICE C), apresenta valores de deslocamentos quimicos (5)
que sao caracteristicos de grupamentos funcionais tipicos da lignina, sendo
encontradas cinco regides principais, entre as oito regides descritas na literatura
(Tabela 14).

Na regiao 2, os valores de deslocamento quimico (8) entre 6,28 e 8,00 ppm,
correspondem a presencga de prétons de grupos aromaticos e vinilicos, que séo
tipicos de unidades monoméricas do tipo guaiacil (G) e siringil (S) (Figura 3).

Para as trés amostras de lignina analisadas, essa regiao 2 apresentou uma
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baixa intensidade e isso indica que ha uma menor quantidade desses grupos em
suas estruturas.

Na regido 5, os valores de & encontram-se na faixa de 2,50 a 5,18 ppm e
estdo associados a presencga de protons de grupos metoxilicos. Para as LIGCA2 e
LIGCA 5, é possivel observar que essa regido apresentou sinais mais intensos,
enquanto na LIGCA 9, essa intensidade foi bem menor. Isso sugere que a LIGCA 9,
possui uma menor quantidade desses grupos em sua estrutura (PAVIA et al., 2010).

Na regido 6, os valores de & entre 2,10 e 2,50 ppm, estdo atribuidos a
presencga de protons de grupos acetoxilicos aromaticos. Nas LIGCA 2 e LIGCA 5,
esses sinais foram mais intensos, o que indica uma maior quantidade desses grupos
em suas estruturas. Vale ressaltar que o deslocamento em 2,50 ppm é referente ao
solvente DMSO-ds empregado na analise como padrao de referéncia.

Na regido 7, os valores de 6 na faixa de 1,58 a 2,10 ppm, indicam a presenca
de protons de grupos acetoxilicos difaticos e acetocilicos aromaticos. Esses grupos
estao presentes nas trés amostras de lignina.

Na regido 8, os valores de 0 entre 0,38 e 1,53 ppm, sao tipicos da presenca
de prétons de grupos alifaticos que podem estar altamente blindados por outros
grupamentos quimicos. Esses grupos estao presente nas trés amostras de lignina.

Os resultados obtidos (APENDICE C) através da analise de "H-NMR das
amostras de lignina extraidas da casca de arroz pelo do método com Soda
mostraram-se satisfatorios, pois essa técnica permitiu identificar a presenca de
grupos funcionais caracteristicos da lignina, na estrutura molecular das amostras.

Sendo assim, estes resultados demonstram que o método de extragao de
lignina empregado neste estudo foi eficaz e estdo em concordéncia com os
resultados apresentados nas analises de FTIR e de XRD, discutidas anteriormente
(topicos 5.2.1.1e 5.2.2.1).

5.2.3.2 Analise de 'H-NMR da lignina extraida da fibra de coco

A Figura 23 dada a seguir, representa o espectro de '"H-NMR das extragtes
trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito (LIGFC 8) e dez (LIGFC 10) de lignina extraidas
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da fibra de coco pelo método com Soda.

Figura 23 — Espectro de 'H-NMR das extragées trés (LIGFC 3), seis (LIGFC 6), oito
(LIGFC 8) e dez (LIGFC 10) de lignina extraida da fibra de coco.
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Fonte: Autoria propria.

Analise do espectro obtido (Figura 23) identificou quatro regides principais
entre as oito encontradas nos estudos de referéncia (Tabela 14), com valores de
deslocamento quimico (&) caracteristicos dos grupamentos funcionais da lignina.
Os espectros completos estdo relacionados no APENDICE C.

Na regido 2, os valores de deslocamento (8) entre 6,28 e 8,00 ppm, sdo
atribuidos a presenga de protons de grupos aromaticos e vinilicos, associados as
unidades monoméricas do tipo guaiacil (G) e siringil (S) (Figura 3).

Na regido 5, os valores de & na faixa de 2,50 a 5,18 ppm, correspondem a
presenca de prétons de grupos metoxilicos. Esses grupos estdo presentes nas
quatro amostras de lignina.

Na regiao 6, os valores de d entre 2,10 e 2,50 ppm, sao atribuidos a presencga
de protons de grupos acetoxilicos aromaticos. Para as LIGFC 3 e LIGFC 8, essa

regido apresentou um sinal mais intenso. Vale ressaltar que o deslocamento em
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2,50 ppm é referente ao solvente DMSO-ds, empregado na analise como padrao de
referéncia.

Na regiao 8, os valores de 6 na faixa de 0,38 a 1,53 ppm, sugerem a presenga
de protons de grupos alifaticos, que podem estar altamente blindados por outros
grupamentos quimicos.

Desse modo, estes resultados encontrados (APENDICE C) a partir da analise
de 'H-NMR das amostras de lignina extraidas da fibra de coco pelo método com
Soda, foram satisfatorios, uma vez que foi possivel observar a presenga de grupos
funcionais tipicos da lignina, na estrutura molecular das amostras.

Sendo assim, estes resultados sugerem que o método de extragao de lignina
empregado neste trabalho foi eficiente e corroboraram com os resultados obtidos
nas analises de FTIR e de XRD, discutidas anteriormente (topicos 5.2.1.2e 5.2.2.2).

Segundo Fengel e Wegener (1984), o estudo dos diferentes grupos
funcionais da lignina e de suas unidades fenilpropandides, sao essenciais para que
seja possivel ter um conhecimento aprofundado a respeito da natureza dessa
macromolécula.

A partir dos espectros ja discutidos, das amostras de lignina extraida das
biomassas de casca de arroz (LIGCA's) e de fibra de coco (LIGFC’s), foi visto que
as caracteristicas estruturais tipicas da lignina foram preservadas. Contudo, foram
observadas variagdes significativas entre os materiais lignoceluldsicos, quanto a
predominancia relativa dos grupamentos funcionais presentes em suas estruturas.

Neste contexto, a partir desses resultados, pode-se comparar as quantidades
relativas desses grupamentos nas ligninas extraidas de cada biomassa, a fim de
determinar as diferencas estruturais relacionadas a natureza dessas espécies
vegetais. Essa comparacao foi realizada com base na integragdo das regides do
espectro de "H-NMR das ligninas, calculando-se a area sob cada sinal obtido, que
€ proporcional a quantidade de prétons pertencente a um grupamento quimico, em
especifico (Pavia et al., 2010).

A partir do que foi discutido anteriormente, observou-se que quatro regides
principais (Sendo as regides 2, 5, 6 e 8, respectivamente) do espectro de "H-NMR

de lignina, com base nos estudos encontrados na literatura (Tabela 14), se
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mantiveram consistentes nos resultados obtidos para a duas biomassas.

Por meio da integracéo dessas regides (APENDICE C), identificou-se que as
ligninas extraidas de ambas as biomassas, na regidao 2, apresentaram poucos
prétons ligados a grupos aromaticos e vinilicos, em suas estruturas.

Observou-se na regidao 5, que a presencga de prétons de grupos metoxilicos
€ abundante nas duas espécies vegetais. No entanto, as amostras de LIGCA
apresentaram maiores razdoes de integracdo, nesta regido, em comparagao as
obtidas na LIGFC (APENDICE C). Isso sugere que a LIGCA possui uma maior
quantidade desses grupamentos, em sua estrutura.

No caso da regidao 6, verificou-se a existéncia de protons de grupos
acetoxilicos aromaticos em ambas as biomassas. Todavia, os resultados
encontrados indicam que as amostras de LIGCA obtiveram uma maior proporcao
desses grupos em sua estrutura, do que as da LIGFC. Essa diferengca pode ser
explicada pelos maiores quocientes de integracdo observados nessa regiao
(APENDICE C).

Em relagdo a regido 8, foi encontrada a presencga de protons de grupos
alifaticos altamente blindados em ambos os materiais lignocelulésicos. Contudo, as
amostras de LIGFC exibiram maiores propor¢des de areas integradas nessa regiao,
do que as da LIGCA (APENDICE C). Isso demonstra uma maior incidéncia desses
grupamentos, em sua estrutura.

Sendo assim, os resultados obtidos neste estudo sugerem que a natureza da
biomassa lignoceluldsica pode ser capaz de influenciar diretamente na composi¢cao
estrutural da lignina, visto que podem ocorrer alteragbes nas propriedades
quimicas, tipicas deste material, que podem causar a variabilidade composicional

observada.
5.3 DETERMINACAO DO RENDIMENTO TOTAL DE LIGNINA
Como foi pontuado no tépico 4.7, o rendimento da lignina extraida a partir

das biomassas de casca de arroz in natura (CA in natura) € de fibra de coco in natura

(FC in natura) pelo método com Soda, foi calculado com base percentual de lignina
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presente nas biomassas.

E importante destacar que a lignina Klason, que foi encontrada anteriormente
(tépico 4.4.1.4), e a lignina extraida das biomassas CA in natura € FC in natura, N30 S80
as mesmas, pois as metodologias empregadas séo diferentes. Sendo a primeira
lignina, baseada na norma TAPPI (2011), a segunda, de acordo com os estudos
descritos por Eniko Bécsy-Jakab e colaboradores (2024), e a terceira, conforme o

estudo realizado por Araujo (2022).
5.3.1 Rendimento de lignina extraida da casca de arroz

A Tabela 15 dada a seguir, apresenta os resultados dos rendimentos de
lignina extraida da biomassa de CA in natura, pelo método com Soda, que foram

obtidos. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Tabela 15 — Valores dos rendimentos de lignina extraida da casca de arroz pelo método
com Soda, referentes as nove extragdes realizadas.

Extragcao Casca de arroz (g) \G;uomezdoiz (()rlnf;a Rendimentos (%)
1 4 65 11,5
2 4 65 8,7
3 4 | 65 13
4 8 130 22,4
5 8 | 130 22,7
6 8 130 21,6
7 10 162,5 10
8 10 162,5 7,9
9 10 | 162,5 10,1

Fonte: Autoria propria.

Os valores dos rendimentos de lignina extraida a partir da biomassa de casca
de arroz que foram encontrados na literatura, podem ser observados na Tabela 16,

dada a seguir.
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Tabela 16 — Valores dos rendimentos de lignina extraida da casca de arroz pelo método

com Soda, de acordo com a literatura.

Literatura Rendimentos (%)
Azevedo et al., 2016 14,8
Ugheoke & Mamat et al., 2012 20
Noronha et al., 2017 | 13- 30

Fonte: Autoria propria.

Com o intuito de investigar como a quantidade inicial de biomassa pode
influenciar no rendimento da extragdo de lignina, neste estudo, foi realizado um
aumento tanto da massa inicial de biomassa quanto do volume da solugéo de
NaOH, com concentragao fixa de 20% (Tabela 15). A escolha desses parametros
operacionais foi com base na adaptagdo do estudo descrito por Araujo, 2022.

Ao analisar a Tabela 15, é possivel observar que ao aumentar a quantidade
inicial de fibra de 4 g para 8 g e o volume da solugédo de NaOH 20% de 65 mL para
130 mL, ocorreu um aumento significativo no rendimento de lignina extraida. Esses
valores obtidos estdo em conformidade com os descritos na literatura (Tabela 16),
0 que indica uma eficiéncia no processo de extragao, nestas condig¢des.

Entretanto, ao elevar a massa inicial de fibra de 8 g para 10 g e o volume da
solucdo de NaOH 20% de 130 mL para 162,5 mL, foi possivel observar que houve
uma reducdo consideravel no rendimento do material extraido. Além disso, esses
resultados nado foram de acordo com os rendimentos de lignina encontrados nos
estudos de referéncia (Tabela 16). Isso sugere que, sob essas condi¢des, a
eficiéncia do processo de extragdo de lignina nao foi favorecida. Segundo Araujo
2022, isso pode estar associado a dificuldade de desprendimento da lignina da
parede celular da biomassa.

Desta forma, para a extragao de lignina a partir da CA pelo método com Soda,
0s parametros operacionais utilizados neste estudo (com 8,0 g de biomassa de CA
in natura € 130 mL de solugdo de NaOH 20%), nos processos de extragdo quatro, cinco
e seis, foram os mais satisfatorios entre aqueles testados (Tabela 15). Portanto,
podem ser considerados as condigdes mais eficientes para potencializar as

extracdes de lignina.
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5.3.2 Rendimento de lignina extraida da Fibra de coco

A Tabela 17 dada a seguir, apresenta os resultados dos rendimentos de
lignina extraida da FC in natura, através do método com Soda, que foram obtidos

nessa pesquisa.

Tabela 17 — Valores dos rendimentos de lignina extraida da fibra de coco pelo método

com Soda, referentes as doze extracbes realizadas nesta pesquisa.

Extracao Fibra de coco (g) Cong:n[\tlﬁgilo(gj/::‘) sol. Rendimentos (%)
1 5 1,5 33,9
2 5 1,5 34,6
3 5 1,5 32,5
4 10 1,5 20,3
5 10 1,5 20,7
6 10 1,5 211
7 5 3,0 35,6
8 5 3,0 36,6
9 5 3,0 36,8
10 10 3,0 20
11 10 3,0 19,9
12 10 3,0 21,1

Fonte: Autoria prépria.

Os valores dos rendimentos de lignina extraida a partir da biomassa de fibra
de coco que foram encontrados na literatura, podem ser observados na Tabela 18,
dada a seguir.

Tabela 18 — Valores dos rendimentos de lignina extraida da fibra de coco pelo método

com Soda, segundo a literatura.

Literatura Rendimentos (%)
Cabral et al., 2017 40,1
Paz et al., 2017 35-45

Fonte: Autoria propria.

A variagédo da quantidade inicial de biomassa e da concentragéo da solugao
de NaOH, a um volume fixo, foram os parametros selecionados nesse estudo, para
avaliar os rendimentos de lignina extraida a partir da fibra de coco. A escolha desses
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parametros operacionais foi com base na adaptagéo do estudo descrito por Araujo,
2022.

E possivel observar que um maior rendimento de lignina foi obtido a partir de
uma massa inicial de fibra de 5 g e de uma solugao de NaOH a 3,0%, mantendo-se
um volume fixo de 200 mL (Tabela 17). Verificou-se também que os valores de
rendimentos obtidos a partir desta mesma massa e de uma solugdo de NaOH a
1,5%, foram consideraveis. Esses resultados estdo em conformidade com os
estudos encontrados na literatura (Tabela 18).

Observou-se que o aumento da quantidade de fibra de 5 g para 10 g,
ocasionou uma diminuicdo significativa nos valores de rendimento de lignina
extraida. Esse resultado pode estar atrelado a dificuldade de homogeneizacao da
mistura, durante as etapas de pré-tratamento e de alcalinizagdo, que foram
realizadas neste estudo.

De acordo com o estudo realizado por Araujo (2022), a dificuldade
encontrada no processo de agitagdo da solugao, durantes tais etapas, pode ser em
funcdo da alta densidade da fibra de coco, sendo igual a 52 g/L. Neste contexto, a
utilizacdo de uma maior quantidade de biomassa, torna o processo de extragao de
lignina mais dificultoso e, consequentemente, reduz os valores de rendimentos do
material extraido.

Sendo assim, os resultados obtidos neste estudo indicam que os parametros
utilizados (com 5,0 g de biomassa de FC in natura € 200 mL de solugcdo de NaOH 3,0%)
nos processos de extracao sete, oito e nove de lignina, foram os mais satisfatorios
entre aqueles testados (Tabela 17). Portanto, podem ser considerados os mais
favoraveis para maximizar os processos de extragdo de lignina a partir da fibra de

coco pelo método com Soda.
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6. CONCLUSOES

Este estudo demonstrou a viabilidade do reaproveitamento de residuos da
industria agricola, especificamente da casca de arroz (CA) e da fibra de coco (FC),
como alternativas sustentaveis para a obtencédo de lignina, bem como para sua
posterior aplicagao em processos de remediagao de petroleo em ambiente marinho.

A partir da caracterizacdo das biomassas CA in natura € FC in natura através da
composi¢cado quimica e das técnicas de FTIR e XRD, identificou-se a presenga de
lignina nas amostras. A partir dos resultados obtidos, observou-se que ambas as
biomassas apresentaram composi¢cdo quimica semelhante as encontradas na
literatura, mesmo diante de variacbes observadas, principalmente nos teores de
hemicelulose e celulose, o que foi relacionado as diferentes condi¢cdes de cultivo,
coleta e armazenamento desses materiais lignoceluldsicos.

Além disso, os resultados das analises de FTIR e de XRD foram de acordo
com os estudos de referéncia, uma vez que foi possivel encontrar a presenca das
bandas de grupos funcionais no espectro de FTIR e a regido de halo amorfo no
difratograma de XRD, que séo tipicas da lignina.

Sendo assim, esses resultados demonstraram nao apenas o grande
potencial de aplicagao dessas biomassas como matérias primas para obtencao de
lignina, mas também a eficacia de meétodos analiticos ja consolidados, na
identificacdo dos componentes que constituem os materiais estudados.

Com relagao a extracao de lignina a partir das biomassas CA e FC, pelo
método com Soda, este estudo demonstrou que todas foram satisfatérias e
eficientes, o que valida a reprodutibilidade do processo para ambas as biomassas.

A caracterizagao da lignina extraida, por meio de técnicas de FTIR, XRD e
de 'H-NMR, indicou que o produto obtido nas analises corresponde de fato, a
lignina. Observou-se ainda, que a natureza da biomassa influencia diretamente na
composi¢cao quimica da estrutura do material extraido, especificamente na
distribuicao relativa dos grupamentos funcionais aromaticos, metoxilicos e alifaticos.

Os resultados dos rendimentos de lignina extraida a partir da CA e FC,

mostraram que a eficiéncia do processo de extracdo depende diretamente da
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quantidade inicial de biomassa, do volume e da concentragdo da solugdo de
hidroxido de sédio (NaOH), que foram utilizadas. Para cada biomassa, existiram
condigdes ideais nas quais os melhores rendimentos de lignina, foram obtidos.

Para a casca de arroz o melhor rendimento foi obtido cerca de 22,2% quando
usada a condigdo de extracdo com até 8 g de biomassa e 130 mL de solugéo de
NaOH, com concentragao fixa igual a 20%.

Ja para a fibra de coco, os melhores rendimentos foram obtidos com até 5 g
de biomassa e para a solu¢do de NaOH a 3,0%, com volume de 200 mL, fixo. Tais
resultados foram considerados satisfatérios considerando que o minimo de
rendimento relatado em outros estudos é de cerca de 35% e os resultados obtidos
ficaram em torno de 36,3%. Tem-se que 0s ajustes nos parametros operacionais

utilizados no presente estudo, foram essenciais para alcancar estes resultados.
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APENDICE A — ESPECTROS DE FTIR DE LIGNINA EXTRAIDA DAS BIOMASSAS

Figura 24 — Espectro de FTIR da extragdo um de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 25 — Espectro de FTIR da extragdo dois de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 26 — Espectro de FTIR da extracao trés de lignina da extraida casca de arroz.
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Figura 27 — Espectro de FTIR da extracao quatro de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 28 — Espectro de FTIR da extragao cinco de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 29 — Espectro de FTIR da extracao seis de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 30 — Espectro de FTIR da extracdo sete de lignina extraida da casca de arroz.

——LIGCA 7

2937,56

Transmitancia (%)

\J
3422,47

1084,22

L T 4 1 y T ) T r T L} 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autoria prépria.

Figura 31 — Espectro de FTIR da extracdo oito de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 32 — Espectro de FTIR da extracao nove de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 33 — Espectro de FTIR da extracdo um de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 34 — Espectro de FTIR da extragao dois de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 35 — Espectro de FTIR da extracao trés de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 36 — Espectro de FTIR da extragao quatro de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 37 — Espectro de FTIR da extragao cinco de lignina extraida da fibra de coco.

97



Figura 38 — Espectro de FTIR da extragao seis de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 39 — Espectro de FTIR da extracao sete de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 40 — Espectro de FTIR da extragao oito de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 41 — Espectro de FTIR da extragéo nove de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 42 — Espectro de FTIR da extragao dez de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 43 — Espectro de FTIR da extracao onze de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 44 — Espectro de FTIR da extracado doze de lignina extraida da fibra de coco.
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APENDICE B - DIFRATOGRAMAS DE XRD DE LIGNINA EXTRAIDA DAS
BIOMASSAS

Figura 45 — Difratograma de XRD da extrac&o dois de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 46 — Difratograma de XRD da extracdo cinco de lignina extraida da casca de arroz.

6000 LIGCA 5

E <
5000 — 23°

'y
o
o
o
1

3000

Intensidade (u.a)

2000 —

1000 —

v v v T v T v T v T v T '
5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 (graus)

Fonte: Autoria proépria.

Figura 47 — Difratograma de XRD da extracdo nove de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 48 — Difratograma de XRD da extracao trés de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 49 — Difratograma de XRD da extrac&o seis de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 50 — Difratograma de XRD da extracao oito de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 51 — Difratograma de XRD da extragao dez de lignina extraida da fibra de coco.
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APENDICE C - ESPECTROS DE 'H-NMR DE LIGNINA EXTRAIDA DAS
BIOMASSAS

Figura 52 — Espectro de 'H-NMR da extragdo dois de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 53 — Espectro de 'H-NMR da extragao cinco de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 54 — Espectro de 'H-NMR da extragdo nove de lignina extraida da casca de arroz.
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Figura 55 — Espectro de 'H-NMR da extragéo trés de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 56 — Espectro de '"H-NMR da extragao seis de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 57 — Espectro de '"H-NMR da extrac&o oito de lignina extraida da fibra de coco.
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Figura 58 — Espectro de 'H-NMR da extragdo dez de lignina extraida da fibra de coco.
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