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RESUMO

O coco (cocos nucifera) € uma fruta tropical de elevado poder econdmico na esfera
brasileira, sendo consumido largamente no estado imaturo, fase em que se
apresenta com um expressivo volume de 4gua em seu interior. Associado a este
desempenho mercadoldgico, é notavel o enorme volume de residuo que este fruto
deixa quando consumido. A casca corresponde a cerca de 85% do peso bruto do
fruto e € associada a elevada resisténcia a degradacdo. O acumulo deste material
contribui para que a vida util de aterros sanitarios diminua, tornando o problema
preocupante. Inserido nesta temética de reaproveitamento de biomassa, o coco foi
estudado para se propor uma aplicagdo de alto desempenho. A caracterizagao
fisico-quimica do mesmo foi realizada, obtendo-se resultado percentual de lignina
insolivel da ordem de 28,27% o que o torna compativel para extracdo deste
componente. No presente trabalho, lignina foi extraida de fibras de coco verde para
posterior utilizagdo em poliuretano. Visando um processo que nao inutilizasse a
fracdo de agucares presentes, o processo utilizado para extracdo de lignina foi o
organossolve com a utilizacdo de acido acético. O tratamento realizado mostrou um
rendimento maximo apreciavel de 78%, o que pode possibilitar o aproveitamento
integral da fibra de coco dentro de uma abordagem de biorrefinaria. A lignina
extraida pelo processo acetossolve, foi utilizada como fonte de hidroxilas para
producéo de poliuretano, uma vez que a lignina consiste em um polifenol aromatico
amorfo. As andlises por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (NMR *H) e
Infravermelho (FTIR) apresentaram perfis caracteristicos da lignina, mostrando que o
método empregado foi adequado para a sua extragdo. As amostras de poliuretano
produzidas apresentaram dois eventos de degradacdo nas temperaturas de 325°C e
400°C, o que esta de acordo com a literatura. A andlise por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia do solvente de extragédo e do efluente de precipitagéo da lignina
mostrou a presenca de furfural e hidroximetilfurfural onde o primeiro apresentou um
bom nivel de producéo de 604mg em cada 10 g de fibra de coco. A termogravimetria
mostrou 2 eventos caracteristicos de degradacdo na regido de 320 e 400°C e a

andlise por FTIR mostrou uma reacdo completa de grupos isocianatos.

Palavra-chave: Lignina, organossolve, acetossolve, poliuretano, coco, biomassa.
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ABSTRACT

The coconut (Cocos nucifera) is a tropical fruit of high economic power in the
Brazilian sphere being consumed largely in an immature stage that presents with a
significant volume of coconut water. Associated with this market performance, it is
remarkable the considerable amount of waste that this fruit when is consumed. The
shell represents about 85% of the gross weight of the fruit and is associated with an
increased resistance to degradation. The accumulation of this material contributes to
the life of landfills decreases, making the problem of concern. Inserted in this issue of
the reuse of biomass, coconut has been studied intended to application of high
performance. Its physicochemical characterization was performed bringing the
percentage of insoluble lignin result in the order of 28.27% which makes it compatible
for extraction of this component. In this study, lignin was extracted from green
coconut fiber for subsequent use in polyurethane. Targeting a process that does not
destroys the fraction of sugars present, the process used to extract lignin was
organosolv using acetic acid. The treatment showed an appreciable maximum yield
of 78%, which can enable full utilization of the coconut fiber within a biorefinery
approach. The lignin extracted by the method acetosolv was used as a source of
hydroxyl for the production of polyurethane, since lignin is a amorphous aromatic
polyphenol. Analysis by Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen (1H NMR) and
Infrared (FTIR) showed characteristic profiles of lignin showing the extraction method
was suitable for extraction of lignin. Polyurethane samples produced showed two
degradation events in the ranges of 325 ° C and 400 ° C respectively, which is in
agreement with the literature. Analysis by High Performance Liquid Chromatography
of the solvent extraction and precipitation of lignin effluent showed the presence of
furfural and hydroxymethylfurfural, where the first had a good production level of 604
mg in 10 g of coconut fiber. Thermal and spectroscopic characterizations were used

to explore the behavior of the polyurethanes obtained.

Keyword: lignin, organosolv, acetosolv, polyurethanes, coconut biomass.



LISTA DE ILUSTRAGCOES

Figura 1: CONSHLUINTES 0O COCO .....uvviiiiiiiiiiiiieiieiee e e e e e e e e e e e e 19
Figura 2: Partes que COMPOEM O COCO......ceceiiiiieeiieaaaeeeeeee ettt e reeeeeeeeeeeena s 20
Figura 3: Coqueiro ando (acima) e coqueiro gigante (abaiXo).............c.eevvvveeerieeennnnn. 21

Figura 4: Equipamento para beneficiamento da casca do coco verde desenvolvido

pela EMBRAPA em conjunto com a FORTALMAG. ... 23
Figura 5: Celobiose, unidade repetitiva da celulose. .............cccccviiiiiiiiiiiieeeeee, 25
Figura 6: Interacdo de cadeias de celulose adjacentes............ccccuuvvveiriiiieiiiiceeeeennnn. 26

Figura 7: Esquema que demonstra a localizagdo de componentes da fibra, como a
celulose, as microfibrilas, as fibrilas e por fim a parede celular vegetal. ................... 26
Figura 8: Molécula do furfural..............ooiiiiii e 28
Figura 9: Precursores da lignina. a) Alcool Sinapilico (S). b) Alcool Coniferilico (G). c)
Alcool p-CoumAriliCO (H). ...co.eoveveeeeeeeeeeeeeeeeee et e 29
Figura 10: Sitios reativos de um fragmento de lignina...............ccccoeeiiiiiiiieneeiiiiineeen. 30
Figura 11: Reacdo sobre a ligacé@o a-aril éter de uma unidade guaiacilica genérica
pela formag&o de um intermedidrio QUINONA. .........ccuuiiiiirieiiiiiiiee e e 31
Figura 12: Mecanismo Sn2 sobre uma unidade guaiacilica genérica. Reacado com
acréscimo de catalisador ACIO. .........uuueiiiiiii e 32
Figura 13: Protonagéo da ligacdo a-aril éter. Geracéo de carbocation sujeito a
reagc0es de CONAENSAGAD. ......cooiiiiiiii ettt ettt e e et e e e et e e e e e e e ea e anennees 32
Figura 14: Representacdo da unidade repetitiva de um poliuretano genérico. Nota-se
a existéncia de um grupo di-isocianato ligado a outro grupo R’ que tera a hidroxila
caracteristica responsavel pela reacao. ..........uueviiieiii i 36
Figura 15: Formacéao de poliuretano quando o poliol possui mais de dois sitios

T2 ol 0] g =TSPTSRO PPPPPPPPPRP 37
Figura 16: Mecanismo genérico de reagao isocianato-nucledfilo. Abaixo: equagéo
reacional ISOCIANAL0-AICO0N. ..........ccuuiiiiiii e 37
Figura 17: Representac@o esquematica da formacgéo de uretano oriundo da reacao
entre um AlCOO0l € UM ISOCIANALO. .........uuiiiiieii it 38

Figura 18: Glicéride constituinte do 6leo de mamona. A molécula abaixo possui dois

sitios reacionais para formacao de poliuretanos. ...........ccuvveiiiiiiiiiiiiin e 38
Figura 19: Fibra de coco verde mMoida...........c.coeaiiiiiiiiiiieeaiiiiiie e 41
Figura 20: Licor negro. Solugéo acetossolve rica em lignina dissolvida.................... 45



Figura 21: Fluxograma do processo de extragdo de lignina via utilizacdo de acido

o To1=1 (o] o JAR TP PERUP 47
Figura 22: Reag8o de aCetilaGa0.......cuuveiiiiiiiiiiiiee e 52
Figura 23: Lignina extraida com SOIUGA0 aCetoSSOIVE. ..........c.evveveeieiiiiiiiiee e 57

Figura 24: Graficos gerados a partir da andlise termogravimétrica em atmosfera
inerte da amostra de lignina LIG 1:10, da fibra de coco verde bruta (BCB) e das
amostras BCA 1:10, BCAL:20 € BCA 1:30...cuuniieiiiii e 59
Figura 25: Analise termogravimétrica das ligninas acetossolve em atmosfera de ar
sintético extraidas em proporgdes fibra:solvente diferentes............cccccccoiiiiiiiiiieennns 61
Figura 26: Difratograma da amostra de lignina LIG 1:10 obtida pelo processo
ACELOSSOIVE. ...ttt et e e e e e e e e e e e 62
Figura 27: Difratograma da fibra de coco e das fibras tratadas pelo processo
acetossolve. As fibras acetossolve séo identificadas por BCA e a proporgéo fibra
licor segue na ordem 1:10, 1:20 € 1:30. ..cceeeeiuiuuiiiieieeeeeeee e e eeeeeie e e e e e e eeeeeenenneenes 63
Figura 28: Infravermelho da lignina extraida pelo processo acetossolve e dos
bagacos fibrosos resultantes pds eXtraGao0. ..........ooccuuveiiiiieiiiiiiie e 65
Figura 29: Grafico de RMNH da lignina extraida da fibra de coco verde pelo
processo acetossolve. A amostra foi dissolvida em DMSO deuterado...................... 69
Figura 30: Distribuicdo de pesos moleculares das ligninas variando com o aumento
0B SOIVENLE. ... ettt ettt et e e ettt e e e e e e e e e e e e e 71
Figura 31: Espumas de poliuretano com 6leo de mamona e lignina (LIG 1:10) com
diferentes proporgfes estequiométricas. a) Poliuretano com MDI e OM. b)
Poliuretano com MDI e propor¢do OM:LIG 0,85:0,15. c) Poliuretano com MDI e
propor¢do OM:LIG 0,70:0,30. d) Poliuretano com MDI e propor¢do OM:LIG
L5 0 R 74
Figura 32: Espectros de infravermelho das amostras de poliuretano........................ 76
Figura 33: Termogravimetria das amostras de poliuretano obtidos com MDI, 6leo de
mamona e lignina. a) Amostra OM100 contendo apenas 6leo de mamona e MDI. b)
Amostra OM85/LIG15 contendo 6leo de mamona e lignina na porcentagem molar de
hidroxilas de 85% de 6leo de mamona e 15% de lignina. ¢) Amostra OM70/LIG30
contendo 6leo de mamona e lignina na porcentagem molar de hidroxilas de 70% de
6leo de mamona e 30% de lignina. d) Amostra OM55/LIG45 contendo 6leo de
mamona e lignina na porcentagem molar de hidroxilas de 55% de 6leo de mamona e
TSy Yo [N 1o 11 = VOO PPTUPPPP RPN 78

Xl



Figura 34: Termogravimetria e DSC das amostras de poliuretano...........cccccceeeveeeeee. 79
Figura 35: Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera de ar

LY 191 1=] 4o F TR 80

Xl



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Classificagdo taxondmica dO COQUEIND .........uuuurrureirmieiieiieieaneaeaaaeaaaae e 19
Tabela 2: Relag&o de agUcares que constituem as hemiceluloses. ............cccceeeenens 27
Tabela 3: Consumo global de poliuretano. ..........ccooocoiiiiiiiii e 35
Tabela 4: Consumo em fung¢ao do tipo de poliuretano...........cuvvvvvvvviiiiiiiiiniiiiicene 35
Tabela 5: Distribuicdo das aplicagBes de poliuretano na América Latina.................. 35

Tabela 6: Amostra de fibra de coco e amostras dos bagacos fibrosos obtidos pés

(22 = Tor=ToJNo =N 1o |11 = U 44
Tabela 7: Identificag@o das amostras de lIgNiNa...............eueeeeieieiiiiiiiinneenii e 46
Tabela 8: Tempo de retencéo do das espécies furfural e HMF............cccoooiiiiiiieeenns 51
Tabela 9: Caracterizagéo lignocelulésica da fibra de coco verde............cccccceeeeennnns 55

Tabela 10: Rendimento de extrag&o de lignina obtida pelo processo acetossolve em
proporc¢des fibra: solvente de 1:10, 1:15, 1:20, 1:25€ 1:30.....cuuuvuiiiiiieeeeeeeeeeeeiiiieenns 56
Tabela 11: indice de hidroxilas das ligninas acetossolve da fibra de coco verde......58
Tabela 12: Teor de cinzas presentes em amostras de lignina acetossolve extraidas
da fibra de COCO VEITE. .....ooiieiiiiee ettt 62
Tabela 13: indices de cristalinidade para as fibras de coco resultantes do processo
acetossolve, nas devidas propor¢des massa de fibra:volume de solugéo. ............... 64
Tabela 14: Estiramentos correspondentes as ligacdes presentes nos materiais
ANANSAAOS. ...ttt e e e e ettt et e e et e e e e e te e e e e e 66
Tabela 15: Presenca de HMF e furfural no solvente acetossolve recuperado por
EVAPOTAGAD FOLALIVAL ...eeveieeieieeieiiee e e e e e bbb e et e e e e e e e e e e e e e e aaaeeaaaaeeaaannns 67
Tabela 16: Presenca de HMF e furfural na agua de precipitacéo da lignina. ............ 67
Tabela 17: Regides de integracéo do grafico de RMN H' da lignina acetossolve.....69
Tabela 18: Atribuic&o dos sinais gerados pela a anélise de RMN 'H...........c............ 70
Tabela 19: Integrag&o dos sinais do Grafico de RMN. ..........ccccccoiiiiiiiiiiiiniiiereeees 70
Tabela 20: Pesos moleculares das ligninas acetossolve da fibra do coco verde. .....72
Tabela 21: Modos vibracionais caracteristicos de poliuretanos. m: média, w: fraca, S:
forte; vs: muito forte; s: Vibragéo de estiramento; &: modo de dobra; v: estiramento;
va: estiramento assimétrico;vs: estiramento simétrico, y: tor¢cdo fora do plano......... 74

Tabela 22: Analise dos eventos da analise termogravimétrica...........cccccoeeveveeeeeaenns 81

X



SUMARIO

1. INTRODUCAO 17
I R o 1] (o] oo ISRV URRTURPRRRURURPIN 18
1.2. Caracteristicas gerais do COQUEIr0 € SEU frULO ........ceeuereeiiiiiieie e 18
1.3, Variedades d€ COQUEITD........uiiiiiiiiuiiaeietie sttt st 20
1.4, MEICAO0 0O COCO ..uveiiiiie ettt ettt ettt et bbbt st e e e e ebe s sbe e 22
1.5, ODbtenc@o da fibra de COCO ........oiuiiiiiiieieie et 22
1.6.  APlICACOES A0 COCO VEITUE .....eoieiiiieiiieieiet ettt 23
1.7, FIDIas VEOETAIS. ....cc.eeieieitie ettt ettt ettt ettt b e b eree s 24
1.8, CIUIOSE ...t 25
1.9, HeMICEIUIOSES ...ttt ettt 27
L1.00. FUITURAL ..ottt et bbb 27
0 T o1 - W PP SO URPPRROP 28

LLLTL 0L EXEFAEIVOS ..o s 29
L1102 INOTQANICOS ...ttt ettt s 30
1.12. Métodos de deslignifiCagao...........ccceriririiieiie e e 30
1.12.1. DelignificaGao Organ0SSOIVE. ..........cccciuriviiriiiiie et 31
1.12.2. Usos e aplicagdes da lignina ... e 33
1.13. PONUIELANOS. ......eeiiiie ettt ettt ettt e nne e 34
L1301 IMIBICAUOD ... oot s s 34
1.13.2. Quimica basica dOS POIUIELANOS............ccccviviii e e 36
1.13.3. Reagdes de isocianatos COM AICO0IS ..........c.vviiieiei e e 38

2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS 39
2.1, ODJETIVO GEIAI ... ..t 40
2.2. ObJEtIVOS ESPECITICOS. ... vttt ettt et s sre s 40

XV



3. MATERIAIS E METODOS 41

3.1. Caracterizagdo da fibra da casca do COCO VEIdE ...........cccverueeriiiiiiiiiiiiiieie e 41

3.1.1. Determinacao de umidade, cinzas e extrativos da fibra da casca do coco verde. . 42

3.1.2. Determinacéo de lignina insoltvel (Klason) da fibra da casca do coco verde. ......... 42
313  HOIOCEIUIOSE ... s 43
314 0-CRIUIDSE ... 43
3.1.5. HEMICEIUIOSES. ... 44
3.2. Extracéo de lignina pelo processo 0rgan0oSSOIVe...........ccuieivieiiereieie e 44
3.3, ANAlise termMOgraViMELIiCa. ........eeeeiertieie sttt ettt b ne e e 48
3.4. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) das amostras de poliuretano .................. 48
3.5. DIffAGAO A8 RAIOS-X......eiiuieiuieiiie ittt ettt ettt ettt et 49
3.6. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)........cccooviiiiiiiiiii e 49
3.7. Ressonancia MagnetiCa NUCIEA ............cceeieiieiiiieiitie et 49
3.8. Cromatografia de permeagao em gel (GPC) ........ooiiiiiiiiiiiiie e 50
3.9. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).......cocoiiiiriiiies e 51
3.10. Avaliacdo do indice de NidroXilas .........ccoccoieiiiiiiineiie e 52
3.11. Determinagéo do rendimento de extragéo de lignina com solugéo acetossolve........ 53
3.12. Acetilagdo da lignina aCetOSSOIVE. ..........c.eeiiiiiiiitiiiiiee e 53
3.13. Elaboracéo das amostras de poliuretano com lignina ..........ccccceeeveeeiveenneeesiees e 54
4. RESULTADOS E DISCUSSAO 55
4.1. Caracterizagao lHGNOCEIUIOSICA ..........ceuuirueiie it 55
4.2. Rendimento da extragéo de lignina com solugio acetossoIVe.............cccveveeriineecnnnn. 56
4.3. Determinac&o do indice de hidroXilas............cocouiiirieiiiniieee e 57
4.4. Andlise termogravimétrica das fibras, bagaco e lignina extraida. ............ccccoooeienens 58
4.5. Andlise termogravimetrica das lIgniNas. .........ccceeurreiin e e 60
4.6. DIfFACA0 B RAID X ..ottt ettt ettt ettt et 62
4.7. Espectroscopia na regi@o do infravermelno............ccoiiiiiiiii i 64
4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).......cccoooiiiiiiie e 67
4.9. Ressonancia magnética nuclear (RMN HY) .......o.ooooivoioiciccec e 68

XV



4.10. Cromatografia de permeagcao em gel........ccooiiiiriiiieiie e s 71

4.11. Formulagtes de poliuretano ODtIAAS ..........cooueiiieiiiiiieie e 73
4.12. Infravermelho das amostras de poliuretano...........cccveverieriiie i 74
4.13. Anélise térmica das amostras de POlIUretano0..........cccoueverueeieeieniiiiie e 76
4.13.1. Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera inerte de N2. ......77
4.13.2. DSC das amostras de POlUretan0 ..........c.cc.ocoveieieniccisice e 78
4.13.3 Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera de ar sintético .....79

5 CONCLUSAO 82
PERSPECTIVAS 83
REFERENCIAS 84

XVI



1. INTRODUCAO

O reaproveitamento de residuos naturais tem se tornado o tema de
muitos trabalhos académicos [1-4]. O montante de rejeitos agroindustriais gerados
na producdo de alimentos gera graves problemas ambientais e sociais. Este fato é
conhecido para muitos tipos de residuos, mas € notavel essa caracteristica no
residuo da casca do coco verde.

Este material possui um volume aprecidvel que é correspondente a
aproximadamente 85% do peso bruto do fruto [5] e essa caracteristica traz varios
problemas associados ao destino final dessa biomassa. O principal problema
associado ao seu descarte em lixdes e aterros sanitarios € o fato da fibra de coco
possuir uma alta resisténcia ao desgaste natural, estimada em 8 anos. A
consequéncia disto é o acumulo deste material que contribui para reduzir a vida util
dos aterros sanitarios [5].

Nos ultimos anos foi possivel observar um crescimento da oferta de coco
com consequente prejuizo ambiental. A gestdo inteligente desta biomassa pode dar
destino tecnoldgico a estes rejeitos e fortalecer a sustentabilidade e a inovagéo no
gue tange a gestdo de residuos. Para a casca do coco é possivel observar muitas
aplicacbes que ja estdo difundidas no mercado, a exemplo do substrato para plantio
[9-7] malha para cultivo de plantas, mantas geotéxteis, brickets para fornos [8],
protetores acusticos, artesanato e muitas outras [8-9].

Como grande parte da biomassa gerada pelo agronegécio, a fibra de coco
€ composta basicamente de celulose, hemicelulose e lignina. Estudos comprovam
que tais estruturas possuem potencial para diversos tipos de aplicagdes como
reforco em compositos, bioadesivos [10], producdo de adocantes dietéticos [11-12]
reforco em termoplasticos [13], dentre outros. Em geral, os processos abordados na
literatura para obtencdo de celulose negligenciam a lignina. Tais processos néo
consideram o reaproveitamento integral das fibras naturais e ainda, geram como
rejeito a lignina solubilizada em algum tipo de solvente. Este solvente rico em lignina
solubilizada também n&o é aproveitado de maneira habil, e acaba sendo queimado
para fornecimento de energia no processo de obtencdo de celulose. O foco deste
trabalho é a recuperacdo da lignina da fibra de coco de maneira que seja possivel
agregar valor a esse relevante residuo agroindustrial [14], [15]. Os esfor¢os para o

reaproveitamento da lignina sdo mundiais e visam o desenvolvimento de novos
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materiais e novos produtos quimicos, dando um destino mais elaborado a este
importante biopolimero.

Existem vérios processos que podem ser utilizados para obtencdo de
lignina, sendo geralmente caracterizados pelo tipo de agente quimico utilizado. A
lignina recuperada em cada um destes processos possui caracteristicas distintas,
sendo o solvente utilizado um fator de grande importéncia no estudo. Assim, temos
0s processos de soda, quando o agente utilizado é o hidroxido de s6dio possuindo
ou ndo antraquinonas [16]; o processo Kraft, quando o agente consiste de uma
solugdo aquosa de hidréoxido de sodio e sulfeto de sédio [17-18] o processo
lignossulfonado, quando uma solugéo de ions sulfito SO, e bissulfito HSO3™ [19] é
utilizada; liquidos ibnicos, quando sdo empregados sais organicos que permanecem
em estado liquido em baixas temperaturas [20-21]; o processo organossolve, com a
utilizac&o de mistura de solventes [14]; dentre outros.

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado utilizando o acido acético,
como agente de solubilizagéo da lignina da casca do coco verde, caracterizando-se
assim como um processo organossolve, podendo ser referido como acetossolve. O
poliuretano é o resultado de reacdes entre di-isocianatos e polidis (moléculas que
possuem mais de uma hidroxila em sua composigéo) que formam uma sequéncia de
reacdes de polimerizagdo. Sendo a lignina um polifenol, é possivel utiliza-la para
produzir poliuretano. Para melhorar o desempenho utilizando poliéis naturais foram

formulados poliuretanos a partir da reacéo lignina - MDI — 6leo de mamona (OM).
1.1. Histoérico

O coqueiro é uma planta tropical predominante entre os trépicos de
cancer e de capricérnio muito incidente na Asia, Africa, América latina e no pacifico,
estando muito presente na faixa costeira. Existem duas correntes de pensamento
sobre a origem do coqueiro onde alguns estudiosos atribuem sua origem a regido do
pacifico e outros atribuem a Asia [22].

1.2. Caracteristicas gerais do coqueiro e seu fruto

Segundo Aragéo [23] o género Cocos é constituido apenas pela espécie

Cocus nucifera L. possuindo algumas variedades. As mais importantes do ponto de
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vista agroindustrial séo as Typicar e Nana. A taxonomia do coqueiro pode ser vista

na Tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo taxonémica do coqueiro

Diviséo Espermatofita
Classe Angiosperma
Sub-classe Monocotiledénea
Ordem Palmales
Familia Palmae (Aracaceaes)
Sub familia Cocoidae
Género Cocos
Espécie Cocos nucifera, L.

Fonte: Joly 1966.

De acordo com Aragdo [24] o coco é formado por duas partes bem
definidas sendo estas o pericarpo e a semente. Estas se dividem em subclasses que
podem ser vistas na Figura 1. O pericarpo consiste na parte do fruto que envolve a
semente e é dividido em trés, o epicarpo, 0 mesocarpo e o endocarpo.

O epicarpo é a camada mais externa, sendo a parte lisa que envolve todo
o fruto, também chamada de casca. O endocarpo € a parte que fica entre o
endocarpo e o epicarpo que é também a mais desenvolvida do fruto que, no caso do
coco, consiste na regiao fibrosa [25-26]. O endocarpo do coco consiste na camada

sélida e rigida que envolve a parte comestivel do fruto.
Figura 1: Constituintes do coco

/
Tegumentos

Semente <
Polpa(Sélido)
lbumen

ANES

Fruto Aguade coco (Liquido)

Epicarpo

Pericarpo< Mesocarpo

\Endocarpo

Fonte: Proprio autor

19



7

A semente é dividida em duas partes chamadas de tegumentos e
albumen. A semente em si é toda a estrutura necessaria para reproduzir o vegetal.
Os tegumentos séo estruturas que servem para proteger uma parte do vegetal, e no
coco ele se apresenta como uma fina camada de cor marrom. O alblumen é um
tecido que contem substancias nutritivas na semente e, no caso do coco, existem
dois, o albumen liquido (Agua de coco) e o sélido (polpa). Em média o albimen
liquido comeca a se formar dois meses depois da inflorescéncia atingindo um
volume maximo de 300 a 600ml que varia dependendo da variedade do coqueiro

[24]. A Figura 2 apresenta de forma clara as partes que compdem o coco.

Figura 2: Partes que comp&em o coco.

1 Epicarpo 2 Mesocarpo

3 Endocarno 4 Alblmen

Fonte: Agéncia Embrapa de Informacéo Tecnoldgica.

1.3. Variedades de coqueiro
As espécies que mais sdo usuais para 0 coqueiro sao a Typicar Nar

(gigante) e a Nana Griff (an&0). O coqueiro gigante (Typicar Nar) possui cerca de 18

metros de altura com folhas de comprimento médio de 5 metros. Uma caracteristica
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da planta é o florescimento tardio que ocorre entre 6 a 8 anos apos o plantio e sua
producéo continua de flores chegando a produzir cerca de 80 frutos por ano.

O coqueiro ando (Nana Griff) possui cerca de 10 metros de altura com
folnas de comprimento médio de 4 metros. Diferente da variedade gigante, o
coqueiro anao floresce cedo cerca de 3 a 4 anos apds o plantio produzindo um
montante de 100 a 120 frutos por ano.

Os coqueiros do tipo ando e gigante ainda podem dar origem a hibridos
como é o caso do cruzamento entre as duas referidas variedades. O resultado deste
cruzamento é um coqueiro com caracteristicas superiores aos de seus ascendentes.
O coqueiro hibrido possui caracteristicas de floragdo precoce de 3 a 4 anos, possui
frutos maiores com maior teor de agua (herdado do an&do) e maior teor de polpa
(herdado do gigante), possui uma produ¢do anual por planta variando de 150 a 180

unidades. A Figura 3 mostra as duas variedades de coqueiro ando e gigante.

Fonte: Adelcoco
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1.4. Mercado do coco

As caracteristicas dos frutos das variedades gigante e ando possuem
nichos diferentes de mercado. O coqueiro gigante produz frutos com maior teor de
copra [27] (albumen soélido) e o coqueiro ando produz fruto com maior teor de dgua
(albumen liquido). O coqueiro hibrido consegue reunir as melhores caracteristicas
genéticas de seus ascendentes atendendo tanto a demanda de mercado para copra
qguanto para a agua de coco [28].

Do coco maduro é possivel obter a copra, o 6leo e leite de coco, coco
ralado, racéo e farinha de coco sendo este mais destinado ao ramo alimenticio [24].
O coco verde oferece como principal produto a dgua de coco que constitui 0 seu
albamen liquido [23] [29].

1.5. Obtencéo dafibrade coco

Para a obtengéo da casca do coco verde € necessario fazer mdo de uma
estrutura de processo adequada para tal fim. O mesmo processo que obtém a fibra
da casca do coco verde também obtém o p6é da casca que € utlizado para
adubagem.

A casca do coco verde deve ser coletada em até trés dias apos o
consumo em virtude do apodrecimento da casca. Apds o prazo de trés dias, a casca
passa a ser deteriorada por fungos e bactérias ndo sendo propria para o
beneficiamento. O processo de beneficiamento da casca do coco verde ocorre em
trés etapas: a trituragcéo, a prensagem e a selegéo [30].

A triturag&o é a etapa em que a casca de coco € cortada e triturada com o
auxilio de um rolo de facas fixas, procedimento este que possibilita a realizacao das
etapas de prensagem e selecdo. Apos a trituracdo da casca de coco verde vem a
etapa de prensagem que é utilizada para retirar a 4gua contida no interior das fibras.
A casca de coco verde possui 85% de umidade apresentando um elevado nivel de
salinidade o que é extremamente prejudicial para vérias espécies de vegetais [30].
Esta etapa € de suma importancia para o produto final, tanto para o pd, que sera
utilizado como adubo, quanto para fibra.

Apos a fase da prensagem vem a fase da sele¢@o que separa a fibra do

pé. A maquina é equipada com um rolo de facas fixas e uma chapa perfurada e a
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técnica consiste em turbilhonar o material ao longo de um eixo, fazendo com que o
pé seja separado pela placa perfurada e a fibra saia no final do percurso da
magquina. A Figura 4 mostra o equipamento que foi utilizado para a obtencao da fibra
de coco sendo o mesmo desenvolvido pela empresa EMBRAPA em conjunto com a
FORTALMAG.

Figura 4: Equipamento para beneficiamento da casca do coco verde desenvolvido pela EMBRAPA
em conjunto com a FORTALMAG.

Fonte: FORTALMAG

Apébs o processamento tem-se um rendimento de producao de p6 de 15%
e um rendimento de fibra de 7,5% sobre a matéria prima inserida no processo [30].
O valor atualizado para o equipamento mostrado nessa figura é R$ 77.350,00 com

retorno do investimento estimado em 1 ano.

1.6. Aplicacbes do coco verde

Os produtos obtidos do beneficiamento da fibra de coco podem ser de
utilidade para diversos segmentos industriais tais como agricultura, construgao civil
[31-32], pléasticos [33-34] e borracha [33] [35]. Além de servir como insumo industrial,
ainda pode dar origem a produtos confeccionados totalmente em fibra como é o
caso da producédo de mantas de fibra de coco. Essas mantas podem ser utilizadas

em regifes que ficam sujeitas a erosdo como € o caso dos taludes as margens de
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estradas, ferrovias e parques urbanos. Taludes séo regibes de declive acentuado
que muitas vezes séo artificiais, sendo uma regido sujeita a deslizamentos de terra.

Outras aplicagBes para fibra de coco verde estdo associadas a utilizagdo
em materiais compositos. Um dos exemplos desta aplicagdo € a possivel
substituicdo da fibra de vidro por fibra de coco em pecgas plésticas. Na industria da
borracha é possivel observar a utilizagdo de fibra de coco, tanto o verde como o
maduro, para varias aplicagdes como em solados de calcados, encostos de banco
de carro e materiais destinados a construcao civil [30].

Ainda no campo de compositos, tém-se estudos que aplicam fibras
naturais em materiais ceramicos como concreto e cimento. O desenvolvimento do
fibro-cimento e do fibro-concreto séo tecnologias que podem contribuir para a
solucdo dos problemas habitacionais, uma vez que a utilizagdo da fibra de coco
pode reduzir o prego do cimento e do concreto [36].

Objetos de utilidade podem ser confeccionados em fibra de coco. Assim
muitos objetos feitos em ceramica, plastico e aco podem ser substituidos por fibra de
coco, € o caso do uso em placas, bastdes, mantas, jarros, guarda-sol e muitos
outros [36]. Estas caracteristicas inserem a fibra de coco no mercado da utilizacédo
de fibras naturais. Além destas aplicacfes, o artesanato também € uma importante
fonte do uso da fibra de coco verde, tendo como uma importante fonte de
consumidores o turismo no Brasil. Os estados que mais consomem este tipo de
produto sdo Minas Gerais, Sdo Paulo, Espirito Santo e Bahia [28].

O pé da casca do coco verde também desempenha um importante papel
no consumo da fibra de coco. O pé da fibra pode servir de massa moldavel para
formar muitos produtos e, além disso, pode ser utilizado como substrato para o
cultivo de plantas [37]. O p6 da fibra de coco verde pode ser aplicado como

substrato agricola desde que esteja livre da salinidade original do coco.

1.7. Fibras vegetais

Materiais lignocelulésicos s@o compdsitos naturais que ocorrem
praticamente em todo reino vegetal. A base desta estrutura é a celulose, que age
como componente estrutural e confere flexibilidade e resisténcia. Em seguida vem a
hemicelulose, que age como componente subestrutural da planta, interagindo com a

celulose e lignina simultaneamente.
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Por fim temos a lignina que envolve os dois udltimos, agregando-os e
conferindo muitas propriedades como resisténcia mecénica, impermeabilidade,

protecdo contra agentes externos como fungos e bactérias [33] [38].

1.8. Celulose

A celulose é constituida de unidades de moléculas de celobiose (Figura 5)
que sao formadas devido a ligacdo de duas moléculas de glicose. Estas unidades de
celobiose se ligam formando uma gigantesca cadeia molecular [39-40].

A celulose é descrita como um polimero de cadeia linear uniforme, onde
cada molécula de glicose se une por intermédio da eliminagdo de uma molécula de
adgua entre os grupos hidroxilicos dos carbonos 1 e 4 de moléculas adjacentes,
dando origem ao monémero de celulose, que é a celobiose.

A celulose possui uma estabilidade peculiar que Ihe é conferida devido a
existéncia de grupos funcionais hidroxilicos ao longo de suas cadeias. Tais grupos
hidroxilicos formam interacdes de hidrogénio de natureza intramolecular na prépria
cadeia, e intermolecular com cadeias adjacentes, conferindo um arranjo estavel e

muito organizado [38-39].

Figura 5: Celobiose, unidade repetitiva da celulose.
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Fonte: Fengel, 2003

Os grupos funcionais hidroxila ndo s6 séo responsaveis pela formacao de
estruturas supramoleculares, mas também por seu comportamento fisico e quimico
[39]. A tendéncia que a celulose possui de interagir com moléculas adjacentes faz
com que o arranjo de moléculas forme uma fibra resistente responsével por formar a

parede celular da célula vegetal, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Interacao de cadeias de celulose adjacentes.

Fonte: LUCIAN 2009.

Este conjunto de cadeias justapostas forma uma espécie de fio, que é
chamado de microfibrila. Estas microfibrilas, que séo cadeias de celulose interagindo
mais intimamente, interagem com microfibrilas adjacentes em virtude da propria
caracteristica que a celulose possui de se aglomerar em virtude das referidas
interac6es de hidrogénio. A interacdo de muitas microfibrilas de celulose da origem
as fibrilas. Estas comp&em a parede celular da célula vegetal, como expresso na
Figura 7 [33] [39].

Figura 7: Esquema que demonstra a localizacdo de componentes da fibra, como a celulose, as

microfibrilas, as fibrilas e por fim a parede celular vegetal.

Parede celular
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Fonte : LUCIAN, 2009.
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1.9. Hemiceluloses

Entre as regides cristalinas de celulose existem cadeias de agUcares que
crescem desordenadamente com caracteristicas amorfas, interagindo com a
celulose e com a lignina simultaneamente devido a também possuir grupos hidroxila.
A existéncia destes grupos hidroxilicos e sua caracteristica amorfa fazem com que
as hemiceluloses ocorram com estreitas relagdes com a lignina [33] [39].

As hemiceluloses sdo divididas em pentoses, hexoses, &cidos
hexurdnicos e deoxi-hexoses. A Tabela 2 mostra os aclcares constituintes da

hemicelulose.

Tabela 2: Relagdo de acUcares que constituem as hemiceluloses.

Pentoses Hexoses Acidos hexurdnicos Deoxi-hexoses

_ _ Acido
Xilose Glicose L Ramanose
B—D-glucorénico

Arabinose Manose Acido metil glucorénico Fucose

Arabinofuranose Galactose Acido Galacturdnico -

Fonte: Fengel 2003

1.10. Furfural

O furfural é produzido de residuos agroindustriais que possuem acgucares
pentoses, que sdo espécies formadas por anéis de cinco membros que compdem
uma complexa classe de carboidratos. Estas espécies de anéis de cinco membros
estdo presentes em muitas estruturas de plantas como a palha do milho, o bagago
da cana de agUcar e a casca do arroz e outros [40].

Os acucares precursores da formacao de furfural em tratamentos acidos
realizados sobre a biomassa vegetal sdo a xilose, a arabinofuranose e a arabinose.
A desidratacéo destas espécies de agucares geram o furfural.

A férmula molecular do furfural € CsH4O2 e, a temperatura ambiente, este
composto se apresenta em fase liquida e aspecto transparente. Ao ser exposto a luz
este tende a reagir espontaneamente com o0 oxigénio presente, fazendo com que a

sua tonalidade mude para caramelo.
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O furfural pode ser produzido por estruturas de acUcares pentoses
submetidas a reagfes de hidrolise &cida e pode ser produzido praticamente por
qualquer biomassa lignoceluldsica que possua pentoses [41-42].

A molécula do furfural pode ser observada na Figura 8. Hoje ja existem
plantas de producéo deste produto quimico sendo de baixo custo e com capacidade

de producédo de até 6.000 toneladas de furfural por ano [43].

Figura 8: Molécula do furfural

Ox /[
O

Fonte: Proprio autor

1.11.Lignina

Enquanto a celulose corresponde a um polimero linear formado por
acucares e a hemicelulose corresponde a vérios agUcares que se distribuem em
ramificacdes, a lignina € um polifenol aromético amorfo.

A lignina é formada na estrutura da planta devido a uma polimerizagédo
desidrogenativa dos trés monémeros de fenilpropano, o alcool p-coumarilico que é
conhecido na literatura por unidade p-Hidroxifenil propano (H), alcool coniferilico
conhecido como unidade Guaiacil (G) e alcool sinapilico que é conhecido como
unidade Siringil (S) [10] conforme mostra a Figura 9.

Esta polimerizagdo é mediada por enzimas [44-46]. Entre as unidades
que compfem a lignina pode haver ligacdes carbono-carbono, ligacdes éter,
ligagbes com grupos hidroxilas e com grupos fendlicos. Estas ligagbes cruzadas

tornam a lignina um polimero altamente reticulado [10] [39] [47-48].
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Figura 9: Precursores da lignina. a) Alcool Sinapilico (S). b) Alcool Coniferilico (G). ¢) Alcool p-

Coumarilico (H).
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Fonte: Proprio autor.

A lignina é um biopolimero com estrutura molecular complexa e variavel
que depende de varios fatores como espécie vegetal, localizacdo, idade da planta,
estacdo do ano, insumos da terra e outros [49-50]. Sua maior concentracdo no
interior da planta pode ser encontrada na lamela média das células estando em
menor concentragdo na parede secundéria da célula vegetal [50-51].

A lignina extraida da fibra vegetal apresenta uma coloracdo escura, com
tonalidade que pode variar de marrom claro a marrom escuro. Deve-se ter cuidado
para o material extraido nao oxidar uma vez que este composto possui elevado teor

de ligagdes duplas presentes tanto nos anéis arométicos como em cadeias alifaticas.

1.11.1. Extrativos

Extrativos correspondem a um grande numero de diferentes compostos
que podem ser encontrados na matriz lignoceluldsica. Os extrativos sdo encontrados
em canais resinosos e, em pequena parte, na lamela média e nas paredes celulares,
[39] [52-53].

A maioria dos extrativos ndo sdo substancias essenciais para a
sobrevivéncia da planta e sdo classificados de maneira geral como resinas. Os
componentes que fazem parte destas resinas podem ser terpenos, estilbenos,
flavondides, taninos, derivados da lignina, gorduras, acidos carboxilicos de cadeia

longa, graxas alcoois, esteroides e hidrocarbonetos de cadeia longa [39].
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1.11.2. Inorganicos

Corresponde & parte inorganica da madeira ou outras espécies
inorganicas que de alguma forma entraram na estrutura da planta. A determinagéo
desta carga inorganica contida na matriz lignocelulésicas se da por intermédio da

calcinacdo da matéria organica.

1.12.Métodos de deslignificacao

A néo elucidagao da estrutura das ligninas e o desconhecimento de suas
funcionalidades ainda séo os principais motivos do seu subaproveitamento, o que
consequentemente leva todas as atencdes para celulose.

Uma vez que a celulose apresenta uma caracteristica mais uniforme,
peculiaridade esta que a lignina ndo possui, ha maioria das vezes, a lignina é
considerada um empecilho, algo que deve ser degradado para deixar a celulose
mais acessivel. O isolamento da celulose pode ocorrer por diferentes processos:
Kraft, Lignossulfonados, Soda, Soda antraquinonas, liquido iGnico e organossolve,
cada um deles apresentando tipos de lignina extraida diferentes [54].

Métodos tradicionais de delignificagdo consistem em fragmentar a
molécula de lignina ao maximo, fazendo com que estes fragmentos sejam capazes
de se solubilizar em meio aquoso. Sabe-se que os fragmentos de lignina podem
sofrer rea¢cbes em quatro regides: na sua cadeia carbodnica lateral, nas hidroxilas [39]
dos anéis fendlicos, nos nicleos aromaticos e em seus grupos metoxilas, como

mostrado na Figura 10.

Figura 10: Sitios reativos de um fragmento de lignina

Fonte: Proprio autor.
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Portanto, € importante conhecer 0s mecanismos reacionais que
determinardo as propriedades da lignina obtida por cada método [39] [55]. Neste
ponto, a deslignificagdo organossolve seria capaz de solubilizar a lignina por
compatibilidade fisica e ndo por fragmentagéo de sua molécula, tornando-se entéo o
processo ideal. Infelizmente o solvente com esta capacidade ainda ndo foi
encontrado ndo sendo possivel ainda extrair lignina sem modificages [56].

No presente trabalho, optou-se pelo método de delignificagéo
organossolve, em razdo das caracteristicas da lignina obtida e de sua simplicidade,
além de possuir um carater sustentavel, permitindo a reciclagem dos produtos

quimicos e, assim, diminuindo o impacto ambiental causado.

1.12.1. Delignificagéo organossolve.

A remocéo de lignina de uma biomassa lignocelulésica, também chamada
de delignificagéo, possui geralmente dois tipos de processos, 0s que ocorrem em
fase aquosa e os que ndo ocorrem em fase aquosa. Para os processos de extragao
de lignina em que a 4gua ndo é utilizada como meio reacional, d4-se o nome de
processo organossolve. Sabe-se que existem alguns sitios reativos na lignina que
sdo facilmente hidrolisaveis como é o caso das ligacdes a-aril éter. Porém, as
ligacdes B-aril éter também sao facilmente quebradas em muitos processos [56].

A maioria dos processos organossolve utiliza meio neutro com ou sem
acido como catalisador, mas, ainda que o meio empregado seja neutro, a
delignificacéo ira produzir como subproduto das reagfes acido acético acarretando a
acidificacdo do meio [55] [57]. As rea¢des sob a ligacédo a-aril éter sdo mais faceis de
acontecer principalmente se houver a presenca de hidroxila na posicdo para na

unidade fendlica como mostrado na Figura 11.

Figura 11: Reacdo sobre a ligacao a-aril éter de uma unidade guaiacilica genérica pela formacgéo de

um intermediario quinona.
RO« Ho R B R

-ROH HB

=
OCH, OCH, OCH,
OH o OH

Fonte: (McDonough, 1992)
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O motivo pelos quais muitos processos de carater organossolve utilizam
catalisadores acidos é para protonar o oxigénio das ligacdes éter da lignina [56].
Desta forma € possivel perceber a ocorréncia de reagdes tipo Sn2 como mostrado

na Figura 12.

Figura 12: Mecanismo Sn2 sobre uma unidade guaiacilica genérica. Rea¢do com acréscimo de

catalisador acido.

RO R,
HB - R"OH
— —
B
ocn, H° ocH, OCH,
OR OR

Fonte: (McDonough, 1992)

Outra reagcdo que ocorre deixando a lignina propicia a reacdes de
condensacdo acontece quando o oxigénio da ligacdo o-aril éter é protonado
transformando o substituinte resultante em bom grupo abandonador, deixando um

carbocétion benzilico estabilizado por ressonancia conforme a Figura 13.

Figura 13: Protonacao da ligacdo o-aril éter. Geracdo de carbocétion sujeito a rea¢cfes de

condensacao.
R __O RO R
\R. \a.
H® - ROH
— —
OCH, OCH, OCH,
OR OR OR

Fonte: (McDonough, 1992)

Esta classe de ligninas € oriunda do processo que utiliza solventes
organicos como meio de deslignificagdo, onde geralmente sdo utilizados &gua e
catalisadores acidos ou basicos [14] [54-55]. E imprescindivel que este método de
polpacé@o possua um solvente volatil, uma vez que uma das etapas de obtencéo de
lignina consiste em vaporizar o solvente e concentrar o licor negro. O solvente

vaporizado é entdo destilado para que seja possivel sua reutilizagdo no processo.
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Nesta etapa, produtos quimicos de alto valor agregado como furfural e
hidroximetilfurfural [39] [58] podem ser obtidos.

O licor concentrado, quando o solvente é vaporizado, é diluido em agua o
que faz com que a lignina precipite sofrendo aglutinacdo. Esta aglutinacdo, que é
resultado do caréater hidrofébico que a lignina possui, faz com que esta possa ser
recuperada facilmente com a utilizagéo de filtros apropriados [51]. A fragéo de lignina
precipitada corresponde a que possui maior massa molecular [59].

Varios solventes que podem ser utilizados para remocgdo de lignina
podendo ser citados etanol, metanol, acido acético, acido férmico, dentre outros [55].
E possivel notar que alguns dos solventes citados possuem riscos associados como
€ o caso do etanol e do metanol. Tais solventes sdo interessantes para se utilizar no
processo visto que possuem facil recuperacdo e baixo custo, apresentando, porém

risco de exploséo e inflamabilidade.

1.12.2. Usos e aplicagbes da lignina

Muitos esforgcos no sentido de aproveitar a biomassa lignocelulésica
integralmente encontram na lignina o principal obstaculo. Contudo, aplica¢des para
este polimero ja sdo realizadas em vernizes, pesticidas, inseticidas, aditivos para
tintas, agentes aglomerantes, adubo dentre outros [60-65]. Temos como exemplos:

Aglomerante: A lignina pode ser utilizada como captadores de particulas
quando esta se encontra Umida. Essa caracteristica possibilita sua utilizagdo em
asfaltos e estradas carrogais onde atua como agregador de particulas.

Agente complexante: Grupos funcionais distribuidos ao longo da estrutura
da lignina conferem uma 6tima capacidade de complexar ions. Os grupos funcionais
hidroxilicos possuem uma o6tima afinidade por cétions de metais transformando a
lignina em um possivel agente para tratamento de efluentes.

Dispersante: Formulagdes de concretos com lignina evidenciaram um
aumento da resisténcia e uma maior impermeabilidade, agindo também como
agente de cura [61][66].

Formulacdo de Copolimeros: Formula¢des de copolimeros com lignina ja
sdo exploradas, principalmente no que tange a formulagcdo de adesivos. Estudos
com resinas fenol-formaldeido ja conseguiram ultrapassar a marca dos 23% em

substituicéo de fenol por lignina [67].
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1.13.Poliuretanos

Poliuretanos podem ser obtidos pela poli-adicdo de um di-isocianato ou
de um isocianato polifuncional com um poliol, devendo este possuir dois ou mais
sitios reacionais para que possa ocorrer a propagacdo da reacdo [48]. Os
poliuretanos foram desenvolvidos por Oto Bayer em 1937, desde entédo
conquistaram todo o mercado mundial que movimenta bilhdes de ddlares.

Compostos isocianatos podem ser alifaticos ou arométicos e os poliois
podem possuir inUmeras caracteristicas e funges quimicas variadas [48]. Assim,
podem ser fontes de hidroxila, os poliésteres, os poliéteres, os alcodis, glicerideos e
outros. E necessario entender que o termo poliol é aplicado com a existéncia de
hidroxilas capazes de polimerizar-se, ou seja, os poliéteres, por exemplo,
obrigatoriamente deverdo possuir sitios hidroxilicos capazes de reagir com 0s
isocianatos [48] [68-69]. Assim, temos 0s termos para diversas matrizes podendo ser
expressas como poliéster-poliois, policarbonato-poliois, poliéter-poliois e muitos
outros. Esta variabilidade de composicdes que um poliuretano pode possuir
influencia diretamente em suas propriedades fisicas e quimicas, tornando este
material passivel de ter diversas aplicacdes de alto desempenho. A maior aplicacdo
de mercado dos poliuretanos esta na confec¢do de espumas, voltadas tanto para
aplicagdes comuns quanto para usos de maior complexidade, como em assentos,
revestimentos de freezer, na construgao civil, isolamentos térmicos e acusticos, em

fios, tintas, impermeabilizantes e em diversas outras aplicagdes [70].

1.13.1. Mercado

O consumo mundial de poliuretanos teve inicio em 1937 chegando em
2010 a marca de 16.907.000 toneladas. Os maiores eixos consumidores de
poliuretanos correspondem & América do Norte, Europa e Asia, onde temos o maior
volume de transacdes comerciais no continente asiatico, e o maior lucro associado
para a América do Norte e na Europa em virtude de suas aplicagBes tecnoldgicas
possuirem maior complexidade. A Tabela 3 mostra a demanda mundial de

poliuretanos e a Tabela 4 mostra o consumo quanto ao tipo [68].
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Tabela 3: Consumo global de poliuretano.

Regido 2000 2005 2010
América do Norte 2946 3745 4114
América do Sul 475 470 568
Oriente Médio e Africa 491 796 1175
Asia Pacifico 1143 1932 2300
China 1679 2910 4300
Europa Ocidental 2831 3.295 3.626
Europa Oriental 356 602 825
TOTAL 9923 13752 16907

Fonte: Walter Dias Vilar. Quimica e tecnologia dos poliuretanos [68].

Tabela 4: Consumo em fungéo do tipo de poliuretano

Produto 2000 2005 2010
Espumas flexiveis 3672 4944 5942
Espumas rigidas 2290 3423 4419
CASE 3485 4792 5877
Ligantes 476 592 669
TOTAL 9923 13752 16907

Fonte: Walter Dias Vilar. Quimica e tecnologia dos poliuretanos [68].

Os maiores consumidores de poliuretanos da América Latina séo o Brasil
e 0 México, o primeiro com a marca de 61 mil toneladas e o segundo com cerca de

32 mil toneladas. A Tabela 5 mostra a distribuicdo de aplicagbes neste mercado [68].

Tabela 5: Distribuicdo das aplicac@es de poliuretano na América Latina.

Aplicacéo Porcentagem (%)
Espumas flexiveis 57
Espumas rigidas 16
Automotivo 10
Adesivos e selantes 4
Elastdmeros e solados 7
Tintas e revestimentos 6

Fonte: Walter Dias Vilar. Quimica e tecnologia dos poliuretanos.
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1.13.2. Quimica basica dos poliuretanos

Os poliuretanos consistem de um grupo de polimeros com cadeias

heterogéneas possuindo basicamente a estrutura expressa na Figura 14.

Figura 14: Representacdo da unidade repetitiva de um poliuretano genérico. Nota-se a existéncia de
um grupo di-isocianato ligado a outro grupo R’ que tera a hidroxila caracteristica responsavel pela

reagao.

OCONH— R —NHCOO——R’'—|
Jn
Fonte: IONESCU[44]

Grupos uretanicos (-NH-COO-) sdo derivados do &cido carbamico (R-NH-
COOH) que por sua vez € impossivel de ser sintetizado em condi¢des normais.
Existe a possibilidade de sintetizar poliuretano de varios métodos. Porém, a maneira
mais usada ainda é a reagdo de isocianatos com &lcoois e agua.

Os isocianatos também podem reagir com uréia, acidos carboxilicos,
grupos uretanicos, epoxidos, anidridos e muitos outros. Os poliuretanos sé&o
classificados geralmente como elastoméricos e rigidos, sendo exemplos de
poliuretanos elastoméricos as espumas flexiveis, adesivos e elasticos.

Para poliuretanos rigidos existem as espumas rigidas, pecas solidas,
substitutos de pecas estruturais e muito outros. Um esquema de reacado na sintese
de poliuretanos esta mostrado na Figura 15 [48].

Poliois com menor ndmero de hidroxilas (2 ou 3/molécula), com alta
massa molar média, conduzem a poliuretanas elésticas. Poliois com baixa massa
molecular média e alta quantidade de hidroxilas reativas (3 a 8/molécula) conduzem
a poliuretanos rigidos, uma vez que ocorre uma maior incidéncia no numero de
ligagBes cruzadas associada a baixa flexibilidade das cadeias do poliol, aumentando

sua regularidade e favorecendo a geracao de reticulos.
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Figura 15: Formac&o de poliuretano quando o poliol possui mais de dois sitios reacionais.

ob\ 0
OCN— R—NCO H

Di-isocianato + E—

HO
Poliol genérico

“"OCOHN—R —NHCO n=0,1,2.......6

Fonte: (IONESCU, 2005).

Basicamente o grupo isocianato possui trés estruturas de ressonancia,
como mostra a Figura 16. A caracteristica do carbono central é predominantemente
deficiente em elétrons, tornando-o um centro eletrofilico. Esta caracteristica
transforma todos os grupos funcionais que possuem caracteristicas nucleofilicas em

possiveis espécies reativas [48] [68] [70].

Figura 16: Mecanismo genérico de reacao isocianato-nucledfilo. Abaixo: equacao reacional

isocianato-alcool.

Yo |
R—S—(‘:O: + HX—R" —» R—NHCOX—R’

% |

R—N=C=0 + HO— R’ —» R—NHCOO—R" + AH (24 Kcal/mol)

Isocianato Alcool Uretano Calor de reagéo

Fonte: IONESCU, 2005).

Nota-se a partir da Figura 16, que a reacdo isocianato-alcool é
exotérmica, e que se o grupo R for retirador de elétrons, isto ird facilitar a reacéo,
devido a deixar o carbono mais eletrofilico. Se o grupo R for volumoso, podera

ocorrer impedimento estérico que ird desfavorecer a velocidade da reacao [48] [68].
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1.13.3. Reacdes de isocianatos com alcoois

A reacao de grupos isocianatos com alcoois € de carater exotérmico que
ocorre com a liberagdo de 24kcal/mol de grupamentos uretanicos formados. A
reacdo basicamente ocorre com o ataque do oxigénio da hidroxila do alcool ao
centro eletrofilico do isocianato sendo este o carbono ligado ao nitrogénio.

Ocorre entéo a formagéo de uma ligagao entre o nitrogénio e o hidrogénio
e outra entre o carbono e o oxigénio [71]. A representacao esquematica da reacao
pode ser vista na Figura 17.

Figura 17: Representacdo esquematica da formacédo de uretano oriundo da reacdo entre um alcool e

um isocianato.

O R'
o/

RNH

Fonte: Proprio autor.

Na formulacdo das amostras de poliuretano produzidas neste trabalho
foram utilizados como fontes de hidroxilas o 6leo de mamona e a lignina extraida da
casca do coco verde. A Figura 18 mostra a estrutura idealizada para acido
ricinoleico, proveniente do 6leo de mamona, que pode também apresentar-se como

triglicéride.

Figura 18: Glicéride constituinte do 6leo de mamona. A molécula abaixo possui dois sitios reacionais

para formacao de poliuretanos.

O OH
O\H/\/\/\/E/\/\/\/\
0]

Fonte: Ling Zhang 2008 [71].
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O uso de ligninas em matriz de poliuretano ja é Investigado na literatura
que trata de materiais poliméricos. Como a lignina possui uma grande quantidade de
hidroxilas em regides arométicas e alifaticas ela pode ser usada como substituinte
de polidis em formulacdo de poliuretanos. Thring R.W. 2004 [72] preparou um filme
de poliuretano utilizando lignina extraida pelo processo organossolve e polietileno
glicol para adicionar segmentos flexiveis & matriz. Lignina Kraft foi utilizada por
Hatakeyama H. 2010 [73] para producéo de poliuretano utilizando polietileno glicol
como solvente. Bonini C. et al 2005 [74] sintetizou um poliuretano elastomérico com
lignina soda, polietileno adipato e etileno glicol como segmento flexivel observando
que adicbes superiores a 10% em massa de lignina ocorreu heterogeneidade de
fases fazendo com que o desempenho mecéanico fosse pobre. Li Y.2012 [75], utilizou
lignina Kraft submetida ao processo da oxipropilacdo para obter espuma de
poliuretano rigida. Li Y. Posteriormente obteve uma espuma rigida de poliuretano
com utilizag&o de lignina etanolssolve, reforcada com nanocristais de celulose [75].

Desenvolvimentos de formulacdes de poliuretanos com lignina ja
encontraram caminhos para produzir o poliuretano termopléstico. Jeong H. 2013 [76]
desenvolveu um poliuretano termopléastico com a utlizagdo de lignina Kraft
parcialmente acetilada e polietilenoglicol. Estas aplicagdes conferem um novo
caréter a lignina no que tange a valor, onde na atualidade ela se torna matéria prima

para processos de produgao de poliuretanos.

2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

A lignina é um material renovavel, presente em quase toda estrutura
vegetal e possui alta disponibilidade industrial em virtude do processamento de
biomassa. Portanto, a mesma pode deixar de ser vista como residuo e pode ser
explorada economicamente em aplicagdes de alto desempenho.

Tal procedimento pode ser inserido no contexto de biorrefinaria, uma vez
que é possivel aproveitar toda a biomassa com extracédo de lignina por métodos nao

destrutivos.
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2.1. Objetivo geral

Promover a extragcéo de lignina da fibra da casca do coco verde visando

aplicacdo em poliuretano.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizar a fibra de coco verde, estabelecer melhores condi¢cbes de
extracdo para lignina e aplica-la em matriz de poliuretano. Para tal, foram seguidas

as etapas abaixo.

a) Caracterizacao lignocelulésica da fibra de coco;

b) Processo de extragdo de lignina pelo método organossolve com a
utilizagédo de &cido acético;

c) Determinacao do indice de hidroxilas da lignina;

d) Caracterizacao térmica da lignina por TG.

e) Caracterizagéo da lignina por FTIR, raios X,

f) Caracterizagéo da lignina por GPC;

g) Caracterizacdo por CLAE quanto a presenca de furfural e
hidroximetilfurfural do efluente de precipitagdo da lignina e do solvente
recuperado;

h) Caracterizagdo da lignina por RMN *H e RMN **C;

i) Definicado das formulagdes dos poliuretanos

j) Caracterizacdo térmica dos poliuretanos obtidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as caracterizagbes da lignina obtida pelo
processo acetossolve e formulacbes de poliuretano que foram produzidos no
trabalho. As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-
X do Departamento de Fisica, o RMN das amostras de lignina foram realizadas no
Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear
(CENAUREMN), a andlise térmica foi realizada no Laboratério de Produtos e
Tecnologia em Processos (LPT), a cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi
realizada no Laboratério de Pesquisa e Inovacdo (LabPIn), o infravermelho foi
realizado no Laboratério de Bioinorganica, pertencentes a Universidade Federal do
Ceara. Todas as outras analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da

Biomassa pertencente a empresa EMBRAPA Agroindustria Tropical.

3.1. Caracterizacao da fibra da casca do coco verde

A fibra de coco verde utilizada teve como origem a cidade de Paraipaba e
foi cedida gentilmente pela empresa Paraipaba Agroindustrial, sendo o material
moido na unidade de beneficiamento da casca do coco verde que fica localizada no
bairro Jangurussu em Fortaleza, capital do estado do Ceara.

Os parametros analisados da fibra do coco verde foram umidade, cinzas,
extrativos, holocelulose, a-celulose e lignina insolivel. A caracterizacédo
lignocelulésica da fibra foi realizada no Laboratério de Tecnologia de Biomassa
situado na Embrapa Agroindustria Tropical. A fibra de coco verde foi moida até uma
granulometria de 125um com o auxilio de um moinho de facas (TECNAL) e de um

jogo de peneiras vibratérias. A fibra de coco pode ser observada na Figura 19.

Figura 19: Fibra de coco verde moida
1

Fonte: Préprio autor.
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3.1.1. Determinag&o de umidade, cinzas e extrativos da fibra da casca do coco

verde.

Para determinagdo de cinzas foram colocados cinco cadinhos numa
estufa & 120°C por 1h. Depois da secagem, os cadinhos foram transferidos para um
dessecador a vacuo por 30 min para atingirem a temperatura ambiente, e logo apos
foram pesados. Foram colocados 2g de fibra em cada um deles e entdo levados
para uma estufa & 120°C por 24h. Os cadinhos contendo as amostras foram entéo
pesados e sua umidade calculada conforme a norma TAPPI 264 [77]. Os mesmos
cadinhos com as amostras para determinagdo de umidade foram colocados em uma
mufla a uma temperatura de 600°C por 5h conforme a norma TAPPI 211 [78].

A determinagdo de extrativos foi realizada através da destilagdo em
refluxo. Foram colocados 4g de fibra de coco em papeis filtros previamente secos
em uma estufa por 24h devidamente pesados. As amostras foram colocadas em
aparatos de soxhlet dentro de papeis filtro. O solvente utilizado para extragéo foi
uma mistura etanol e ciclohexano (1:1) e o tempo de extragdo foi de 10h. Os papéis
contendo amostras foram entdo levados para uma estufa e secados a uma
temperatura de 120°C por 24h. As amostras foram entéo colocadas num dessecador
por 30min e entdo pesadas. A massa de extrativos foi calculada baseando-se pela
norma TAPPI 204 [79].

3.1.2. Determinagéo de lignina insoluvel (Klason) da fibra da casca do coco verde.

Na determinacéo de lignina de Klason, segundo a norma TAPPI, 2002c
[80] com modificagbes, foi utilizado cerca de 1 g de amostra moida, sem umidade
nem extrativos. Esse material foi colocado em um almofariz onde foram adicionados
17 mL de &cido sulftrico 72%m/v resfriado em geladeira entre 10°C e 15°C antes do
uso. Ap6s 15 minutos de agitagdo vigorosa com o pistilo, até ndo haver mais
particulas visiveis ndo solubilizadas, foram marcados 24 h de espera para o inicio da
proxima etapa.

Entre as duas etapas foi feita a pesagem do funil de vidro sinterizado,
ASTM tipo C, de abertura de poro entre 10 e 16 micrometros. Decorrido o tempo de

digestdo, a polpa foi diluida com acido sulfirico a 4%, e o contetudo foi transferido

42



para um baléo de destilacdo mantendo o material sob aquecimento e refluxo por 4h,
contadas a partir do inicio da fervura.

Finalizado o tempo de refluxo, o contetdo do baléo foi transferido para o
funil. O material liquido recolhido foi mantido em um frasco protegido da luz e
resfriado em geladeira até o momento da determinacéo.

A sequir, o funil foi levado para uma estufa a 105 + 2°C ficando por 3h de
secagem. Apos este procedimento, a massa de lignina foi calculada por diferenca de

massa do conjunto funil-lignina, antes e depois da secagem.

3.1.3. Holocelulose

Foram colocados 3g de fibra em 120mL de agua destilada em banho
Maria, sob agitagdo magnética e a uma temperatura de 65°C. Foram adicionados
2,59 de NaClO, e 1mL de &cido acético glacial deixando por 1h em um recipiente
fechado. Ao término da primeira hora, foram colocados mais 2,5g de NaClO, e mais
1mL de acido acético glacial, deixando por mais 1h.

Apos o término da segunda hora, foram colocados 2,5g de clorito de sddio
e novamente mais 1mL de &cido acético glacial, deixando desta vez por 3h,
totalizando 5h de tratamento oxidativo. Apds o término do tratamento oxidativo, a
fibra foi lavada com 2L de &gua destilada e filtrada com o auxilio de um funil de vidro
sinterizado com abertura de poro de 40um. Apds a filtragem o material contido no
funil foi levado para uma estufa a uma temperatura de 115°C.

O resultado do tratamento oxidativo foi uma mistura de celulose e
hemiceluloses, sendo a massa de holocelulose determinada simplesmente
conhecendo-se a massa do funil seco e a massa do funil seco com holocelulose
[81].

3.1.4. a-Celulose
Com o auxilio de um almofariz, macerou-se 1g de holocelulose com 15mL
de solucdo de NaOH 17,5% massa/volume por 10min. Apds a maceracéo,

transferiu-se o contetdo para um funil de vidro sinterizado, com abertura de poro de

40um de diametro e lavou-se com 2L de agua destilada. A a-celulose juntamente
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com o funil foram ent&o levados para uma estufa a 115°C por 24h. Apds a secagem,

o funil foi pesado e a sua massa foi subtraida pela do funil seco [81].

3.1.5. Hemiceluloses.

Conhecendo-se a massa de holocelulose e de a-celulose é possivel
conseguir a massa de hemicelulose pela simples subtracdo da massa de
holocelulose pela massa de a-celulose, uma vez que holocelulose corresponde a

fracdo de carboidratos [81].

3.2. Extragé&o de lignina pelo processo organossolve

Para a extragdo de lignina da casca do coco verde, foi realizada a
moagem da fibra até que esta atingisse a granulometria de 125um. Apés a moagem
da fibra com o auxilio de um moinho de facas tipo Willye (TECNAL TE-650) a fibra
moida foi colocada em refluxo com solug@o de &cido acético 90% catalisada com
uma pequena quantidade de HCI em uma proporg¢éo de 0,6%.

O procedimento foi realizado a uma temperatura de 120°C por 3h com a
utiizacdo de um banho de silicone para estabilizar a temperatura. A razéo
fibra:solvente foi entdo variada sendo respectivamente de 1:10; 1:15; 1:20; 1:25 e
1:30 com os bagacos resultantes nomeados de BCA 1:10, BCA 1:15, BCA 1:20,
BCA 1:25 e BCA 1:30, conforme expresso na Tabela 6.

Tabela 6: Amostra de fibra de coco e amostras dos bagacos fibrosos obtidos pds extragéo de lignina.

Amostras Identificacéo

BCB Fibra de coco bruta
Bagaco acetossolve extraido na
BCA 1:10 proporgéo de 1g de fibra de coco bruta
para 10ml de solvente acetossolve
Bagaco acetossolve extraido na
BCA 1:15 proporcdo de 1g de fibra de coco bruta

para 15ml de solvente acetossolve

Continua
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Tabela 7: Amostra de fibra de coco e amostras dos bagacos fibrosos obtidos pds extracéo de lignina.

(continuacgéao)

BCA 1:20

BCA 1:25

BCA 1:30

Bagaco acetossolve extraido na
proporcdo de 1g de fibra de coco bruta
para 20ml de solvente acetossolve

Bagaco acetossolve extraido na
proporcdo de 1g de fibra de coco bruta
para 25ml de solvente acetossolve

Bagaco acetossolve extraido na
proporcdo de 1g de fibra de coco bruta

para 30ml de solvente acetossolve

Fonte: Proprio autor.

O bagacgo da fibra resultante do processo acetossolve foi lavado com

solvente acetossolve previamente preparado até que a solugdo de saida néo

apresentasse cor, para evitar que a lignina precipitasse sobre as fibras quando estas

fossem lavadas com agua.

Apos a extragdo de lignina pela solugdo acetossolve, o licor negro, que

corresponde a fracdo rica em lignina solubilizada, foi entdo concentrado com o

auxilio de um evaporador rotativo (FISATOM-801).

O licor negro concentrado foi entdo colocado em &gua na proporcéo 1:20

(v/v) a 80°C para que ocorresse a precipitagdo da lignina. A suspensao foi entdo

filtrada em papel filtro com abertura de poro de 8um e entdo secada. A Figura 20

mostra o licor negro de lignina extraida a partir do processo acetossolve.

Figura 20: Licor negro. Solugdo acetossolve rica em lignina dissolvida.

—

Fonte: Proprio autor.
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As ligninas coletadas destes processos foram nomeadas de LIG 1:10, LIG
1:15, LIG 1:20, LIG 1:25 e LIG 1:30 conforme a proporcao fibra:licor listada na

Tabela 7.

Tabela 8: Identificacdo das amostras de lignina.

Amostras Identificacbes

Lignina  acetossolve extraida na
LIG 1:10 proporcao fibra:licor 1g de fibra para 10

ml de solvente

Lignina  acetossolve extraida na
LIG 1:15 proporcao fibra:licor 1g de fibra para 15

ml de solvente

Lignina  acetossolve extraida na
LIG 1:20 proporcao fibra:licor 1g de fibra para 20

ml de solvente

Lignina  acetossolve extraida na
LIG 1:25 proporcao fibra:licor 1g de fibra para 25

ml de solvente

Lignina  acetossolve extraida na
LIG 1:30 proporcao fibra:licor 1g de fibra para 30

ml de solvente

Fonte: Proprio autor

A lignina acetossolve extraida da casca do coco verde foi caracterizada

quanto a seus grupos hidroxilicos, teor de cinzas, massa molar numérica média,

massa molecular ponderal

média, polidispessividade,

ressonancia magnética

nuclear de hidrogénio, termogravimetria, espectroscopia na regido do infravermelho

e calorimetria exploratoria diferencial.

O fluxograma do procedimento para extracdo de lignina via processo

organossolve com utilizagdo de &cido acético pode ser visto na Figura 21.
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Figura 21: Fluxograma do processo de extragdo de lignina via utilizagdo de &cido acético.

b-i»r’“»
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de alta eficiéncia.
4 5
4) Licor negro. 5) Evaporacéo 6
rotativa. )
6) Licor
concentrado.
6 9 10 11
6) Licor 9) Filtragem & 10) Secagem da 11) Lignina pronta
concentrado. vacuo. lignina. acetossolve.

Fonte: Préprio autor
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3.3. Analise termogravimétrica.

A analise termogravimétrica dos materiais foi realizada com o auxilio de
um equipamento TGA/SDTA 851 METTLER TOLEDO de modo a averiguar o
comportamento dos materiais fibrosos, o comportamento da lignina e das amostras
de poliuretanos desenvolvidas, diante do aumento de temperatura sob atmosfera
controlada.

Foram analisadas as amostras fibrosas BCB, BCA 1:10, BCA 1:20, BCA
1:30, a lignina obtida na proporgéo fibra:licor 1:10 (LIG 1:10) e as amostra de
poliuretano OM100, OM85LIG15, OM70LIG30 e OMS55LIG45. As condicbes de
andlise para todas as amostras fibrosas e para lignina tiveram um aquecimento de
25°C a 800°C, e para os poliuretanos o aquecimento foi de 25 a 900°C.

A taxa de aquecimento para os ensaios foi de 10°C/mim, as massas das
amostras corresponderam a 5mg, e foram utilizadas a atmosfera inerte (N,) para
checar o perfil de degradacdo unicamente pela elevacdo da temperatura e a
atmosfera de ar sintético para avaliar os perfis de degradagdo em atmosfera proxima
a real. O fluxo de gés utilizado foi de 50 ml/mim em porta amostra de alumina. Os
resultados das analises termogravimétricas podem ser vistos na Figura 24.

A analise termogravimétrica possibilita checar a estabilidade que a fibra
possui quando submetida a um aumento de temperatura. A degradacao térmica das
fibras pode ser determinada pelo T(onset) e pode tornar evidente algumas

aplicacdes ou apenas justificar qualitativamente uma mudanga no material.

3.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) das amostras de poliuretano

O DSC das amostras de poliuretano foi realizado com o auxilio de um
equipamento PERKIN ELMER STA munido com o software STA 6000 versédo 1 06.
A razdo de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, sendo as amostra de 5mg de
massa aquecidas de 30°C a 900°C em cadinhos de alumina em atmosfera néo

hermética.
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3.5. Difragao de Raios-X

A difracdo de raios-X das fibras e da lignina foi realizada com o auxilio de
um difratbmetro para amostras policristalinas modelo XPert Pro MDP — Panalytical,
em tubo de cobalto com tenséo de 40kV e corrente de 40mA.

Sendo uma caracteristica inerente das fibras celulésicas a existéncia de
zonas de elevada organizagédo, denominadas regides cristalinas e zonas de baixa
organizagéo denominadas regides amorfas.

Foram realizadas as medidas de difracéo de raios-X da fibra bruta e das
fibras que foram submetidas ao tratamento acetossolve, objetivando determinar o
indice de cristalinidade (C) das fibras obtidas.

O C pode ser obtido de acordo com a Equagéo 1, onde o C expressa o
indice de cristalinidade aparente, definida por Segal [82] e colaboradores, Iz
representa a intensidade do pico correspondente aos planos na amostra com indices
de Miller 200 em angulo de 26 entre 22 a 24° e lnso cristalino Significa a difracdo do
material ndo cristalino, que é obtido em torno de 18° em angulo de 26 no vale entre

0s picos caracteristicos de fibras lignocelulésicas.

100 (I. =15 i i
C= (200 naocnstaltno)n//0 eq. 1

I200

3.6. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras BCB, BCA 1:10, BCA 1:20, BCA 1:30 e a lignina foram
analisadas por um espectrofotdmetro Perkin Elmer 2000 na faixa de 400 a 4000cm™.
As amostras foram prensadas em disco (10 um de amostra pra 100mg de KBr) para

as andlises.
3.7. Ressonancia magnética nuclear
A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H permite

quantificar o conteado de prétons pertencentes aos distintos grupos funcionais e

identificar estruturas caracteristicas da lignina [83].
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As amostras foram analisadas em um espectrOmetro da marca Bruker,
modelo Avance DPX-300, pertencentes ao Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da
Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN-
UFC). O programa utilizado foi o TOPSPIN, verséo 3.0. A frequéncia utilizada foi de
400 MHz para RMN 'H. A temperatura da analise foi de 25°C. A massa da amostra
foi de 30mg dissolvida em 0,6 mL de DMSO deuterado.

3.8. Cromatografia de permeacéao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel foi realizada para determinar a
distribuicdo de pesos moleculares das ligninas das amostras LIG1:10, LIG 1:15, LIG
1:20, LIG 1:25 e LIG 1:30. A andlise foi realizada com o auxilio de um sistema de
cromatografia de permeagdo em gel SHIMADZU, munido com detector SPD-20A
UV-Vis, sendo o comprimento de onda analisado na faixa de 254nm.

O solvente utilizado como fase moével foi o THF (TEDIA grau HPLC). O
volume de injecdo das amostras foi de 20ul e o fluxo de fase mével de 1ml.min™ em
uma coluna PHENOMENEX POLISEP GFC PLINEAR. A temperatura utilizada na
andlise foi de 40°C. O solvente utilizado para solubilizar a lignina também foi o THF.

Os dados foram analisados quanto a sua massa molar ponderal média

(Mw) conforme a Equacgéo 2 e quanto a massa molar numérica média (Mn) conforme

a Equacéo 3.

_ Y NiMi?
Mw = 3 Ve °d.2
Mn = % eq. 3

Com o conhecimento de Mw e Mn € possivel calcular a polidispersividade

(P) dos oligdmeros de lignina conforme expresso na Equacéo 4.

_ Mw
Mn
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P = polidispersividade.

Mw = Massa molar média.

Mn = Massa molar numérica média.

Mi = massa das cadeias poliméricas da fragéo i.

Ni = Numero de cadeias poliméricas da fragdo i.

3.9. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada para determinar
qualitativamente e quantitativamente a presengca de furfural (FUR),
hidroximetilfurfural (HMF) e agUcares presentes. Para o solvente acetossolve
recuperado apos o processo de extracdo de lignina foi feita a cromatografia para
determinar furfural e HMF, ja para a 4gua de precipitacdo da lignina foram feitas
andlise de acgucares presentes, furfural e HMF.

As concentracdes de furfural e HMF foram determinadas por HPLC, sob
as seguintes condi¢des: coluna Agilent Zorbax SB C-18 mantida a 25 °C; detector
ultravioleta/visivel Varian a 276 nm, tendo acetonitrila/agua (2:8) com 1% de &cido
acético como eluente em fluxo de 0,7 mL.minuto™. O volume de amostra injetada foi
de 20 pL. As amostras foram previamente filtradas em membrana de acetato de
celulose ME25 com 0,45 ym e D13 mm [58]. O tempo de retengcdo para esta

metodologia est& expresso conforme a Tabela 8.

Tabela 9: Tempo de retencéo do das espécies furfural e HMF

Composto Tempo de retencdo (min)
HMF 3.4
Furfural 55

A metodologia e os acessorios para determinagdo da concentracdo de
acucares presentes foram: Pré-coluna Varian PL Hi-Plex Ca Guard (50 x 7.7mm),
coluna Varian PL Hi-Plex Ca 8um (300 x 7.7mm) mantida a 60 °C; detector de indice
de refracdo, tendo como fase mdvel agua grau Mili-Q filtrada com fluxo de 0,5
mL.min*. O volume de amostra injetada foi de 20 pL. As amostras foram
previamente filtradas em membrana de acetato de celulose ME25 com 0,45 ym e
D13 mm e cartucho C18.
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3.10. Avaliacéo do indice de hidroxilas

A avaliagdo do indice de hidroxilas é muito importante uma vez que as
reacdes de polimerizacdo ocorrem preferencialmente entre isocianatos e hidroxilas.
A metodologia requer o uso de uma mistura acilante que ira por sua vez reagir com
0s grupamentos hidroxilicos da amostra. A reacdo de acilacdo consiste em
transformar os grupos hidroxilicos em grupos ésteres o que acarreta em um
consumo da mistura acilante. A quantidade de mistura acilante consumida pode ser
determinada através de uma titulacdo potenciométrica com a utilizacdo de NaOH
padronizado. Assim a lignina extraida da casca do coco e o 6leo de mamona foram
caracterizados quanto ao indice de hidroxilas.

A determinacgdo do indice de hidroxilas foi realizada com a utilizagéo de
uma mistura acilante composta de piridina e anidrido acético na proporcdo de 200g
para 15ml de anidrido acético. Em um baldo de fundo chato com boca esmerilhada
foram adicionados 1,5 g de substrato [54] (lignina ou 6leo de mamona) sendo
adicionados 25ml de mistura acilante.

O sistema foi entdo deixado em refluxo sob agitacdo magnética por 1h a
uma temperatura de 60°C. Transcorrido o tempo de reacao, foram adicionados 25ml
de piridina e 50ml de 4gua deionizada e 3 gotas de indicador fenolftaleina. A mistura
foi entdo titulada potenciometricamente com hidréxido de potassio 1M. As reacdes

presentes neste procedimento seguem na Figura 22.

Figura 22: Reacdo de acetilacédo

O
A\ Piridina O 0
C— CH, [ |
R—OH + O -+ R—O0~C—CH, * CH—=C—OH
N\ C—CH
// "
Hidroxila terminal () Anidrido acético Grupo terminal acetato Acido acético
O O
[ Il
CH=C=—OH + KOH * CH—C—OK + HOH
Acido acético Hidroéxido de potassio Acetato de potdssio Agua

Fonte: Proprio autor.
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3.11. Determinacéo do rendimento de extrag&o de lignina com solugéo

acetossolve.

Rendimento obtido pelo processo de extragéo foi calculado objetivando
saber qual processo foi 0 mais eficiente na extracdo e como este poderia ser mais
bem utilizado de maneira a minimizar a quantidade de reagentes empregada.

ApoOs o processo de extragdo via solvente acetossolve nas proporcdes
fibra:licor de 1:10; 1:15; 1:20; 1:25 e 1:30, o bagaco fibroso resultante foi submetido
a determinagéo de lignina insolavel.

Apos a extragdo e coleta da lignina acetossolve e da obteng&o da lignina

insoltvel do bagaco fibroso resultante da extracdo, temos:
Mt lig = Mg Ext + Mg ins eg. 5

O rendimento de extrac@o da lignina acetossolve é entdo calculado com

base na Equacéo 6.

R :M eq. 6
Mt lig

Onde:

M iy = Massa total de lignina presente na fibra de coco
MLig ext = Massa de lignina extraida

Miigins = Lignina insoltvel

R = Rendimento

3.12. Acetilacéo da lignina acetossolve.

A lignina foi acetilada colocando-se 1g de lignina para reagir com uma
solucéo acilante de piridina-anidridro acético na propor¢éo de 1:1, por 48h. Apds a
acetilagdo, a lignina foi purificada com exaustivas lavagens com éter etilico conforme

reportado por [84] para que pudesse ser caracterizada por RMN H.
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3.13. Elaborag¢éo das amostras de poliuretano com lignina

As formula¢des foram elaboradas a partir de 6leo mamona (OM), 4,4-
difenil metano diisocianato (MDI) e lignina (LIG) acetossolve da fibra da casca do
coco verde. Foi escolhida a amostra de lignina LIG 1:10 para promover as reagoes.
As proporgdes OM: LIG utilizadas nas formulag¢des foram:1,0:0; 0,85:0,15; 0,7:0,3 e
0,55:0,45.

As amostras de poliuretano correspondente a formulagdo 1,0:0 foram
confeccionadas em temperatura de 50°C em 50min de reacdo. As demais
formulagbes com lignina foram elaboradas pelo método do pré-polimero, que
consiste em iniciar a reagdo com um determinado poliol e o isocianato em excesso.
Apo6s um periodo de tempo adiciona-se o outro poliol a reacgéo.

A lignina foi solubilizada em N’N’'dimetilformamida e foi colocada para
reagir com MDI em excesso a uma temperatura de 70°C por 1,5h em recipiente
fechado. Transcorrido o tempo, adicionou-se o OM ao meio reacional. Apés cerca de
10min é possivel perceber o aumento da viscosidade do meio, evidenciando o
término da segunda etapa da reag@o que ocorrem entre o pré-polimero de lignina e
0 6leo de mamona e entre o excesso de MDI e o 6leo de mamona. Os moldes foram
preenchidos e postos em uma estufa a 70° por 48h para a cura e eliminagédo do

solvente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados podem ser divididos em quatro etapas predominantes:
caracterizagao da fibra de coco verde, extragéo da lignina, caracterizagdo da lignina
extraida e formulagBes de poliuretanos. A caracterizacao lignoceluldsica revela os
componentes da fibra e mostra viabilidade da utilizagdo da fibra de coco para
obtencdo de lignina. O processo de extragdo deve ser eficiente para retirada da
lignina presente, sendo o processo acetossolve o escolhido para tal fim.

A lignina obtida necessita de uma série de caracterizagcdes prévias antes
da incorporagdo em poliuretano, tais como indice de hidroxilas, para estabelecer
proporgdes estequiométricas e peso molecular, para verificar a variacdo da lignina

em funcdo dos métodos de extragao.

4.1. Caracterizagdo lignocelulésica

A Tabela 9 mostra a caracterizagdo lignoceluldsica da fibra de coco verde
bruta. Nela estdo apresentados os teores dos componentes da casca do coco, onde
a lignina representa 28,27 % do material. Este valor encontrado para a fibra de coco
encontra-se abaixo do reportado por outros trabalhos tais coco o de Khalil A. 2006
[85] e Corradini et al 2009 [5], que apontam o teor de lignina para a fibra de coco de
33 e 37% respectivamente.

O teor de lignina mostra-se elevado quando comparado ao teor de outras
estruturas vegetais como a bananeira (M. Cavendishii) que apresenta o teor de
lignina no engacgo de 8,79% [86], o linter do algod@o que néo apresenta lignina e a
fibra do sisal (Agave sisalana), que apresenta cerca de 10,7 % [87]. Portanto, a
casca de coco se apresenta como uma excelente fonte de lignina quando

comparada a outras fibras.

Tabela 10: Caracterizacao lignocelulésica da fibra de coco verde.

Biomassa Porcentagem (%) Desvio padréo Norma
Umidade 10,5 10,08 [77]
Cinzas 1,8 + 0,02 [78]
Extrativos 10,78 +0,42 [79]
continua
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Tabela 11: Caracterizacao lignocelulésica da fibra de coco verde. (continuagao)

Holocelulose
Hemicelulose
Celulose

Lignina

48,28
25,30
22,90
28,27

+ 0,08
+0,15
+0,31
+0,5

[81]
[78-79]
[81]
[80]

Fonte: Proprio autor

Rivera et al 2013 [88], caracterizou cinco biomassas lignocelulésicas com

intuito de isolar e caracterizar as ligninas obtidas por extragdo etanossolve em

microondas. As cinco biomassas foram: palha de trigo, palha de triticale, residuo do

milho, cana e canhamo. O valor maximo de lignina encontrado foi de 23% para cana

onde no mesmo trabalho é apontada como uma fonte de lignina promissora. Estes

valores de lignina para outras espécies elevam ainda mais a importancia da lignina

da casca do coco verde.

4.2. Rendimento da extra¢ao de lignina com solug¢éo acetossolve.

A Tabela 10 mostra o rendimento de extracdo de lignina nas amostras
BCA 1:10, BCA 1:20 e BCA 1:30 e a Figura 23 mostra a lignina extraida.

Tabela 12: Rendimento de extracéo de lignina obtida pelo processo acetossolve em proporcoes fibra:

solvente de 1:10, 1:15, 1:20, 1:25 e 1:30.

Proporgéo

fibra:solvente (g:ml)

Rendimento (%)

Desvio padrao

1:10
1:15
1:20
1:25
1:30

47,04
68,79
77,04
77,80
78,24

+0,25
+0,10
+0,13
+0,09
+0,09

Fonte: Proprio autor.
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Figura 23: Lignina extraida com solucao acetossolve.
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Fonte: Proprio autor.

De acordo com os resultados, nota-se um aumento na extragao de lignina
com o acréscimo de solvente acetossolve. Porém, quando é comparada a
quantidade extraida na proporcdo de 1:20 e 1:30, é possivel perceber que néo
houve um salto apreciavel na extracdo da lignina. Pode-se inferir que a proporgéo
ideal para processamento seria de 1:20, uma vez que ha o aumento da extracdo de
lignina e uma diminuicao apreciavel do uso de reagente.

Em termos de processabilidade, notou-se por observacdo do experimento
gue as proporgOes de 1:25 e 1:30 obtiveram uma melhor mistura de maneira a
facilitar a conveccdo do processo. Possivelmente, no procedimento utilizando a
propor¢cao 1:10, pode ter ocorrido a saturagédo do solvente ou o volume de solvente
néo foi capaz de promover uma conversdo satisfatéria para promover a extracao no
tempo empregado. Tendo em vista que a por¢do de lignina extraida atingiu certa
linearidade, ndo foi realizada a extragcdo em proporcdes fibra-solvente com maior

guantidade de solvente acetossolve.
4.3. Determinacao do indice de hidroxilas
O indice de hidroxilas determinado pela metodologia descrita no item 3.10

para as ligninas das amostras LIG 1:10, LIG 1:15, LIG 1:20, LIG 1:15 e LIG 1:30

para o 6leo de mamona esta expresso na Tabela 11.
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Tabela 13: indice de hidroxilas das ligninas acetossolve da fibra de coco verde.

Amostras indice de hidroxilas Desvio padrao
(mgKOH)
LIG 1:10 210,00 +0,02
LIG 1:15 210,86 +0,03
LIG 1:20 211,74 +0,03
LIG 1:25 212,01 +0,09
LIG 1:30 212,91 +0,02
Oleo de mamona 187,95 + 0,05

Fonte: Proprio autor.

Os resultados mostram um aumento no indice de hidroxilas das ligninas
em fungdo do aumento da quantidade de solvente empregado na extragdo. Esse
aumento pode estar relacionado a diminuicdo da massa molar ponderal média (Mw),
evidenciada na Tabela 20. Pode estar associado a reagdes tipo Sn2 ou de adigéo

nucleofilica onde a 4gua age como nucledfilo nas reacdes, conforme o item 1.9.2.

4.4. Analise termogravimétrica das fibras, bagago e lignina extraida.

A andlise termogravimétrica das fibras bruta e tratada com solugéo
acetossolve evidenciou uma maior estabilidade térmica das fibras resultantes. Este
fato pode ser explicado pelo aumento do teor de celulose das fibras,
reconhecidamente mais estavel termicamente, em virtude de sua maior regularidade
e empacotamento. Possivelmente esta maior estabilidade expressa no termograma
da Figura 24 esté associada a perda de extrativos e agUcares das hemiceluloses, o
que indica que apesar do tratamento na propor¢cdo de 1:10 néo ter obtido um
rendimento satisfatorio na extragdo de lignina ainda pode extrair significativamente

hemicelulose e extrativos.
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Figura 24: Gréficos gerados a partir da analise termogravimétrica em atmosfera inerte da amostra de
lignina LIG 1:10, da fibra de coco verde bruta (BCB) e das amostras BCA 1:10, BCA1:20 e BCA 1:30.

100 00
80
60 LG 1:10] 4,
40
20 02
Q T T T T T T T T
0
804
604 BCA 1:10 -1
40] ]
20] 12
T T T T T T T T
3 Ic.k.}’_- 40 =
s 804 | oy
@ 60 - S
3 ) BCA1:20q-! =
& 40 15
= 20_: 4-2 \g
T T T T T T T T T
e 1,
80 ]
60 4 14
40
204 42
O ] T T T T T T T T
1% {00
804
60 BCB H-04
40] ]
20 ] 1 .08
0} —

T T T T 7T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Fonte: Proprio autor

Na fibra de coco bruta, tem-se perda inicial de umidade e possivelmente
alguns extrativos do intervalo de 22°C a 117°C seguido da degradagédo térmica na
temperatura de 212°C a 279°C que pode estar associado a degradacao de regides
amorfas que sdo mais susceptiveis ao aumento de temperatura. Em 303°C temos
um evento bem pronunciado que indica a degradacgéo da celulose.

A andlise termogravimétrica da lignina acetossolve expressa no
termograma na parte superior da Figura 23, mostra a perda de umidade da amostra
no intervalo de 23°C a 100°C. A etapa mais evidente de degradacédo da lignina esta
em torno de 210°C. Esta degradacdo também é verificada no termograma
correspondente a fibra de coco, isto pode indicar que a lignina manteve certas
caracteristicas apos a extracdo. A massa de residuo de lignina esta na faixa de 30%
e a faixa de degradacdo mostra que as temperaturas se sobrepéem o que esta em

consonancia com a literatura [88].
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Segundo Haihua Wang e Goyal [57] a lignina obtida pelo processo
organossolve é conhecida por ter as melhores propriedades de uso e por possuir
poucas modificagbes quando comparado a outras ligninas técnicas.

A termogravimetria das amostras de bagaco da fibra de coco acetossolve
mostra um aumento de estabilidade quando comparado com a fibra de coco bruta. E
possivel observar a ocorréncia de degradagdo em um Unico evento bem definido na
regido de 370 °C em todas as amostras submetidas ao ensaio. Esta degradagdo em
evento Unico evidencia um bagagco com baixo teor de regido amorfa como lignina e

hemiceluloses.

4.5. Analise termogravimétrica das ligninas.

A anadlise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético das ligninas
obtidas mostra uma perda de massa da ordem de 3,6% com o aumento de
temperatura até 200°C.

Esta perda de massa é muito préxima para todas as ligninas analisadas.
De acordo com estes resultados, é possivel inferir que a lignina pode ser utilizada
em processos industriais que possuem a temperatura de trabalho proxima a 200°C.

Os termogramas das ligninas podem ser vistos na Figura 25.
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Figura 25: Andlise termogravimétrica das ligninas acetossolve em atmosfera de ar sintético extraidas

em proporcoes fibra:solvente diferentes.
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Esta resisténcia térmica observada para a lignina de coco acetossolve

representa uma Gtima caracteristica para a producdo de poliuretanos, onde ndo ha

necessidade de temperaturas muito elevadas. A cura de resinas de poliuretano se

da geralmente na faixa de 50° a 90°C. Sucessiveis eventos de degradacdo das

ligninas podem ser observados.

A determinagédo de cinzas da lignina mostra um teor na faixa de 0,006%

para a lignina acetossolve. A avaliagdo do teor de cinzas na lignina é muito

importante devido a incidéncia de cinzas estarem associadas a presenca de sais

[55]. Isso néo é desejavel, uma vez que os céations podem estar unidos a oxigénios

por interagdes eletrostaticas, o que causa interferéncia no meio reacional [54][51]. A

Tabela 12 mostra o teor de cinzas da lignina acetossolve do coco.
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Tabela 14: Teor de cinzas presentes em amostras de lignina acetossolve extraidas da fibra de coco

verde.
Amostras Teor de cinzas (%) Desvio padrao
LIG 1:10 0,006 0,0001
LIG 1:15 0,006 0,0002
LIG 1:20 0,006 0,0003
LIG 1:25 0,005 0,0002
LIG 1:30 0,006 0,0001

Fonte: Proprio autor

4.6. Difrag&o de Raio X

As analises de DRX foram processadas em tubo de cobalto para o

intervalo em 26 de 5 a 50° sendo obtidos os graficos referentes a lignina, a fibra

bruta e as fibras tratadas com solugéo acetossolve nas proporgdes de 1:10, 1:20 e
1:30 em razdo massa de fibra:volume de solug&o. A Figura 26 mostra o difratograma

da lignina acetossolve do coco.

Figura 26: Difratograma da amostra de lignina LIG 1:10 obtida pelo processo acetossolve.
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O difratograma do material obtido pelo processo acetossolve evidencia a

caracteristica amorfa da lignina. Tal comportamento ja era esperado o que da
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indicios qualitativos que a espécie obtida é de fato lignina. Os graficos gerados para
fibora de coco bruta e para as fibras tratadas com processo acetossolve, estdo
expressos na Figura 27.

Os picos principais caracteristicos da celulose nos angulos 17,3° e 19,03°
gue estdo convolucionados e 0 pico mais intenso no angulo de 26,5° estéo
presentes nesses resultados. O difratograma de fibras lignocelulésicas segue o
mesmo padrdo devido a presenca da regido amorfa, principalmente lignina,
remanescente do processo de extracéo [89].

Utilizando a formula empirica desenvolvida por Segal [82] e
colaboradores, foram obtidos os indices de cristalinidade das fibras que estao

expressos na Tabela 13.

Figura 27: Difratograma da fibra de coco e das fibras tratadas pelo processo acetossolve. As fibras

acetossolve sdo identificadas por BCA e a proporcao fibra licor segue na ordem 1:10, 1:20 e 1:30.
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 15: indices de cristalinidade para as fibras de coco resultantes do processo acetossolve, nas

devidas propor¢6es massa de fibra:volume de solucao.

Amostra indice de cristalinidade (%)
Fibra de coco bruta 40,04

BCA1:10 50,62

BCA 1:20 54,96

BCA1:30 55,80

Fonte: Proprio autor

O indice de cristalinidade aumentou em virtude do acréscimo de solucéo,
isto indica que para o tempo de 3h de processamento, 0 tratamento na proporgao
1:30 removeu mais quantidade de material amorfo. Nota-se também que os valores
ndo ficaram tdo destoantes quando se analisa as proporgdes 1:20 e 1:30, o que
mostra que o aumento da proporgédo de solvente ndo foi significantemente melhor
para retirada de uma quantidade maior de lignina.

Estes resultados estdo em conformidade com a Tabela 10. A literatura
mostra que os resultados estdo em ressonéancia com o trabalho de Rosa et al 2010
[90] que mostra a fibra de coco possuindo cristalinidade de 38,9% e a celulose
obtida com 52,6% de cristalinidade. Os nanocristais de celulose obtidos no mesmo
trabalho trazem um indice de cristalinidade de 65,9% diminuindo o indice com o
aumento excessivo do tempo de hidrélise acida.

Benini [91] apresenta indices de cristalinidade da fibra do coco e de sua
celulose de 43% e 60%, respectivamente. Machado [92] mostra resultados similares,
sendo 40% e 59,9%, respectivamente. Os valores mostram-se condizentes com o
encontrado para a polpagédo acetossolve, uma vez que o bagaco obtido possui

cristalinidade inferior a da celulose e dos nanocristais e superior a da fibra de coco.

4.7. Espectroscopia naregido do infravermelho

A analise do espectro de absor¢éo da lignina foi realizado na regido de
4000 a 400cm™, como mostra a Figura 28. A banda larga que pode ser observada
em 3400cm‘1,correspondente a banda 1, é atribuida tanto a umidade da lignina
quanto ao alto teor de hidroxilas presente no material. Seguindo para regido de

2925cm™t e 2850cm™, temos as bandas 2 e 3 gue sao relativas a vibracao
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caracteristica ao estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H. A banda
intensa presente em 1718cm’(banda 4), mostra claramente a existéncia de
carbonila e logo em seguida temos as bandas na regido de 1608cm™ e 1514cm’
Y(banda 5 e 6), que estdo relacionadas a presenca de ligacbes C=C presentes nos
anéis aromaticos da lignina. A vibracdo de dobramento da ligagdo CH, pode ser
observada na regido de 1463cm™” e a banda relativa ao estiramento da ligag&o éter
C-0O pode ser observada em 1269cm™. O espectro de infravermelho obtido esta de
acordo com o observado na literatura [89] [93].

Figura 28: Infravermelho da lignina extraida pelo processo acetossolve e dos bagacos fibrosos

resultantes pds extracao.

Lignina

\ Fibra de coco
— 11
«©
=
N —
o
o
-
<G
-t
= .
o BCA 1:10
-
g
—
—
BCA 1:20
BCA 1:30

rrrrrrrrrrrrrrrr
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (cm-1)
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A comparacéo entre os espectros de infravermelhos presentes na Figura
28 correspondentes a fibra de coco bruta e submetida ao processo acetossolve, ndo
apresentou mudancas significativas, pois no final do procedimento restou a fibra de
coco com baixo teor de lignina e hemiceluloses.

Contudo, € notavel a maior absorcdo de umidade da fibra tratada com
solucdo acetossolve, uma vez que a lignina tem como uma de suas atribuicbes
conferir impermeabilidade a fibra vegetal.

Quanto a intensidade do modo vibracional relativo a ligagdes duplas entre
carbonos C=C (1608cm™, banda 5) é possivel notar que no gréafico da lignina,estase
apresenta mais saliente dentre todos os colocados. Os modos vibracionais obtidos

da fibra bruta, do bagago acetossolve e da lignina podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 16: Estiramentos correspondentes as ligacdes presentes nos materiais analisados.

Bandas Ligacao NGmero de onda (cm™)
1 O-H 3400
2e3 C-H 2925 e 2850
4 C=0 1718
5 c=C 1608
6 Cc=C 1514
7 CH; 1463
8 C-O 1269
9 C-0-C 1169
10 C-O 1060
11 B-Glicosidica 904

Fonte (Barreto, 2011)

Os resultados do infravermelho das fibras de coco estdo em conformidade
com os reportados por Barreto et al [89]. E ainda possivel notar que no gréafico da
lignina ndo ocorre a banda 11 caracteristica da ocorréncia de ligacdo B-Glicosidica,
que esta associada a incidéncia de acucares presentes. Pode-se inferir que ndo ha

ocorréncia de agucares presentes.
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4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi realizada para caracterizar o
solvente que é recuperado apOs o processo de evaporagdo rotativa a presséo
reduzida e a agua de precipitagdo da lignina acetossolve. Esta técnica ainda foi
utilizada para checar a presenca de agUcares presentes na agua de precipitacdo da
lignina, e checar a presenca de agUcares nas referidas solucdes.

As espécies procuradas nos experimentos foram: furfural (FUR),
hidroximetilfurfural (HMF) e aclcares. A concentracdo das espécies furfural e HMF
nos solventes acetossolve recuperados de cada processo esta expressa na Tabela
15, a concentragdo de HMF e furfural presente na 4gua de precipitacdo da lignina

esta expressa na Tabela 16.

Tabela 17: Presenca de HMF e furfural no solvente acetossolve recuperado por evaporagao rotativa.

Volume de
Amostras (;M/FL) (;U/Ff_) Solvente
9 9 recuperado (mL)
Solvente recuperado 1:10 17,6 1359,0 180
Solvente recuperado 1:15 250 1073.3 270
Solvente recuperado 1:20 17,2 1019,9 360
Solvente recuperado 1:25 10,0 931,1 425
Solvente recuperado 1:30 6.3 650,8 540

Fonte: Proprio autor.

Tabela 18: Presenca de HMF e furfural na agua de precipitacao da lignina.

Amostras HMF FUR Volume_ de:é\gua de
) (mg/L) (mg/L) precipitagdo (mL)
Agua de precipitacdo da

lignina 1:10 23,67 949,73 400
Agua de precipitacdo da

lignina 1:15 15,22 636,10 600
Agua de precipitacio da

lignina 1:20 12,21 470,81 800

Continua
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Tabela 19: Presenca de HMF e furfural na agua de precipitacéo da lignina. (continuacao)

Agua de precipitagéo da
lignina 1:25 9,23 374,88 1000
Agua de precipitagéo da

lignina 1:30 7,36 311,84 1200

Fonte: Proprio autor

Os resultados mostram que as espécies furfural e HMF estdo presentes
tanto no solvente acetossolve recuperado por evaporagdo rotativa quanto na agua
de precipitacdo da lignina. A presenca de furfural e HMF é decorrente da
degradacio de aglicares pentoses e hexoses, respectivamente. E interessante notar
a elevada produgéo de furfural que ocorreu, mostrando, em termos quantitativos,
que para 10g de fibra de coco verde aproximadamente 224mg e 380mg de furfural
ficaram presentes no solvente acetossolve recuperado e na dgua de precipitagdo da
lignina, respectivamente, totalizando uma producgéo de 604mg de furfural.

Em outro ponto de vista, seria interessante a utilizacdo deste processo
para a obtencéo de furfural, uma vez que este possui um alto valor agregado. Para o
HMF néo se obteve um nivel expressivo de produgéo. A Analise de determinacéo de
acucares presentes ndo evidenciou presenca significativa das espécies listadas na
Tabela 2.

4.9. Ressonancia magnética nuclear (RMN H")

A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foi utilizada para
caracterizar a percentagem das fracdes de lignina presentes na estrutura. A Figura
29 mostra o espectro de RMN'H da lignina acetossolve dissolvida em DMSO
deuterado. Esse resultado estd em conformidade com a literatura quando
comparado com o trabalho de Li e Lundquist [94].

Os sinais presentes na regidao de 9,4-10ppm s&o principalmente de
grupos formilicos e grupos fendlicos. Grupos fendlicos com carbonilas conjugadas a
anéis aromaticos também ocorrem nesta regido. Grupos fendlicos ndo conjugados
com grupos carbonilicos sdo encontrados na regido de 8,0-9,4ppm. Sinais em 8,9 e
8,76 s&o correspondentes aos grupos fenilcoumaranas e [(-O-4 aril-glicerol. Na

regido de 8,5-8,0ppm estéo os sinais correspondentes a incidéncia de bifenilas.
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Figura 29: Gréafico de RMNH da lignina extraida da fibra de coco verde pelo processo acetossolve. A

amostra foi dissolvida em DMSO deuterado.
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A literatura reporta a andlise de RMN de ligninas como sendo de dificil
execucdo em virtude de sua alta viscosidade e baixa solubilidade. Os espectros
apresentam bandas largas de dificil identificagdo que podem conter hidrogénios
blindados por diversos grupos quimicos. As regifes de integracdo do gréfico para

que seja possivel uma quantificacdo de componentes estdo expressas na Tabela 17.

Tabela 20: Regides de integracdo do grafico de RMN H* da lignina acetossolve.

Estrutura 5 RMN H' (ppm)
Acidos carboxilicos 14,0 - 11,0
Aldeidos 11,0-94
Fendlicos néo substituidos 9,4-8,5
Fendlicos substituidos 85-79
Vinilicos e arométicos 79-6,3

continua
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Tabela 21: Regifes de integracdo do grafico de RMN H* da lignina acetossolve. (continuagao)

Alifaticos (Hq € Hp)
Metoxi e Hy

Hg em B-1

TMS

6,3-4,0

40-35

29-2.8
0,08

Fonte: Lundquist 1994.

As atribuicdes dos sinais obtidos pelo grafico de RMN H! da lignina

acetossolve podem ser vistas na Tabela 18.

Tabela 22: Atribuicdo dos sinais gerados pela a analise de RMN *H.

S RMN 'H Estruturas

10,5-10,2 Grupos aldeidicos
7,1-6,9 Prétons guaiacilicos
6,9-6,4 Prétons siringuilicos
6,3-4,0 Alifaticos
40-3,5 Protons metoxilicos

2,5 DMSO deuterado

23-1,7 Acetatos
1,25-0,5 Contaminantes alifaticos

Fonte: Lundquist et al 1994(Li, et al., 1994); (Kuroda, et al., 2001)

Nao foi possivel obter dados quantitativos satisfatérios para o de RMN

13C. A quantidade de pulsos necesséria para se realizar uma caracterizacdo precisa

de amostras de lignina esta na faixa 50.000 a 60.000 pulsos. As integracdes das

areas dos sinais do grafico de RMN podem ser vistas na Tabela 19.

Tabela 23: Integragéo dos sinais do Grafico de RMN.

S5 RMN 'H Estruturas Integracao
10,5-10,2 Grupos aldeidicos 0,86
7,1-6,9 Prétons guaiacilicos 5,30
6,9-6,4 Protons siringuilicos 7,52
6,3-4,0 Alifaticos -
continua
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Tabela 24: Integracéo dos sinais do Grafico de RMN.(continuagao)

40-35 Protons metoxilicos 42,11
2,5 DMSO deuterado -
23-17 Acetatos 16,08
1,25-0,5 Contaminantes alifaticos 16,24

Fonte: Proprio autor

A Integracdo dos picos nos intervalos supracitados mostra que a area
correspondente aos protons siringilicos € maior que a area integrada correspondente
aos protons guaiacilicos, o que mostra a predominancia de grupos siringil a razéo
S:G encontrada para a fibra de coco utilizada foi de 1,42.

4.10. Cromatografia de permeacgdo em gel.

O resultado das analises dos pesos moleculares das ligninas obtidas pelo
processo acetossolve mostram o seu perfil oligomérico. Os resultados das analises

dos cromatogramas podem ser vistos na Figura 30.

Figura 30: Distribuicdo de pesos moleculares das ligninas variando com o aumento de solvente.
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Fonte: Proprio autor
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E possivel notar que o peso molecular da lignina acetossolve diminui com
0 aumento da quantidade de solvente, logo, a lignina que apresentou 0 menor peso
molecular foi conseguida com a proporgéo fibra:solvente de 1g de fibra para 30ml de
solvente e a de maior peso molecular com a proporgdo 1g de fibra para 10ml de

solvente. A distribuicdo de pesos moleculares esta expressa na Tabela 20.

Tabela 25: Pesos moleculares das ligninas acetossolve da fibra do coco verde.

Amostra Mw Mn P
Lig1:10 4820 1503 3,21
Lig1:15 4560 1466 3,11
Lig1:20 3531 1808 1,95
Ligl:25 2584 1324 1,95
Lig1:30 1912 1077 1,78

Fonte: Proprio autor.

Mw: Massa molar média;
Mn: Massa molar numérica média;

P: Polidispersividade.

Segundo Ulrich [69], existe uma relagdo entre o peso molecular e a
funcionalidade do poliol, onde quanto maior o peso molecular, mais flexivel é o
poliuretano resultante [68], e quanto maior a funcionalidade mais rigido é o
poliuretano obtido [48]. A massa molar média dos oligbmeros de lignina obtidos pelo
processo acetossolve mostrou-se maior que a massa molar para outras ligninas
extraidas. Pan e Saddler 2013 [95] encontraram para lignina organossolve extraida
com etanol e para lignina Kraft uma massa molar média de 2600 e 2400
respectivamente, que esta de acordo com o trabalho de Monteil -Rivera 2013 [88].
Rivera promoveu a extracdo de lignina de cinco biomassas diferentes com auxilio de
uma solucdo &cida de etanol e utlizagdo e microondas, encontrando massas

molares na faixa de 2400, muito menores quando comparadas com as obtidas pelo
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processo acetossolve na fibra de coco. Segundo Monteil-Rivera 2012 [96] de
microondas favorece a despolimeriza¢c&o dos oligdmeros de lignina.

A extracdo de lignina via processo acetossolve mostra que é possivel
obter oligdmeros de lignina de pesos moleculares variados alterando-se a propor¢éo
fibra:solvente, possibilitando o uso destas em uma janela de aplicacdes.

Assim chega-se a uma condigdo em que a lignina LIG 1:30 obteve uma
melhor extracdo em termos de rendimento e apresenta oligbmeros de baixo peso
molecular. As ligninas LIG 1:10 e LIG 1:15 obtiveram menor rendimento de extragcéo
e 0s maiores pesos moleculares da série. A polidispersividade foi maior para as
amostras LIG 1:10 e LIG 1:15 e foram menores para as amostras LIG 1:20, LIG 1:25
e LIG 1:30.

Observa-se claramente que ocorre a diminuicdo do peso molecular da
lignina com o aumento da quantidade de solvente o que pode esta relacionado a
maior disponibilidade do solvente no que tange a reagbes de fragmentagdo da
lignina. Outros fatores como convecc¢ao da mistura facilitada em promogéo de uma
maior percolagdo de solvente nas fibras, e ainda, um maior ponto de saturagéo do
solvente, podem ter contribuido para diminuicAo dos pesos moleculares dos
oligbmeros de lignina. E possivel verificar que a faixa de pesos moleculares diminuiu
para as ligninas LIG 1:20, LIG 1:25 e LIG 1:30, indicando que os oligdmeros de
lignina para estas proporcdes possuem pesos moleculares mais proximos.

Estas diferengcas de pesos moleculares obtidos apenas por acréscimo de
solvente abrem espaco para estudos de propriedades de oligdmeros de lignina de
acordo com a proporgado fibra:solvente empregada onde cada faixa de pesos

moleculares deve conferir propriedades diferentes aos materiais.
4.11. Formulagdes de poliuretano obtidas

O aspecto dos materiais obtidos foi similar a espumas rigidas. Foi
observado também uma elevada estabilidade dimensional. A Figura 31 apresenta os

materiais obtidos com porcentagens de polidis OM:LIG de 1,0:0; 0,85:0,15; 0,70:0,30
e 0,55:0,45.
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Figura 31: Espumas de poliuretano com 6leo de mamona e lignina (LIG 1:10) com diferentes
proporcfes estequiométricas. a) Poliuretano com MDI e OM. b) Poliuretano com MDI e proporcao
OM:LIG 0,85:0,15. c) Poliuretano com MDI e propor¢cao OM:LIG 0,70:0,30. d) Poliuretano com MDI e
propor¢cdo OM:LIG 0,55:0,45.

Fonte: Proprio autor

As amostras de poliuretano foram caracterizadas por infravermelho de

maneira a verificar reagdes ocorridas entre a lignina e o isocianato.

4.12. Infravermelho das amostras de poliuretano

O infravermelho das amostras de poliuretano determina alguns grupos
funcionais presentes, de modo que é possivel avaliar a existéncia de grupos que
sofreram ou néo reagdo. De acordo com Ciobanu 2004 [47] e Cinelli 2013 [97], os
modos vibracionais caracteristicos para poliuretanos estdo associados as regides
referentes as ligacdes NCO, N-H e C-O-C, que indicam a incidéncia ou ndo de
reacbes do isocianato com polidis. A Tabela 21 mostra modos vibracionais

atribuidos a poliuretanos.

Tabela 26: Modos vibracionais caracteristicos de poliuretanos. m: média, w: fraca, S: forte; vs: muito
forte; s: Vibragdo de estiramento; &: modo de dobra; v: estiramento; va: estiramento assimétrico;vs:

estiramento simétrico, y: tor¢éo fora do plano.

Ndmero de onda (cm -1) Intensidade relativa Grupo funcional Atribuictes
3600 M v (N-H); livre =
3420 S va (O-H) 1
3340 S Vv (N-H); ligado =
Continua...
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Tabela 21: Modos vibracionais caracteristicos de poliuretanos. m: média, w: fraca, S: forte; vs: muito
forte; s: Vibragdo de estiramento; &: modo de dobra; v: estiramento; va: estiramento assimétrico;vs:
estiramento simétrico, y: tor¢do fora do plano. (continuag&o)

2980,2940 S va (CH2) 3

1900 W Y (CH); aromético 4

1610 S Vv (C=C); aromatico 6

1470, 1450, 1425, 1390 m-s 5 (CH2)

1270 S s(C=0) -

s(C-O-C); nos

1240, 1210 Vs segmentos flexiveis

1140, 1040 Vs,m O (CH) 9

1030 M vs (C-0-C) 11

920 W O (N-H); amida v 12

670 w 8 (N-H); amida VI 14

Fonte: Hernandez [54].



A Figura 32 apresenta os resultados gerados a partir do infravermelho das

amostras de poliuretano formulados com lignina e 6leo de mamona.

Figura 32: Espectros de infravermelho das amostras de poliuretano.
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Fonte: Proprio autor.

E possivel observar que ndo ocorreram sinais bem pronunciados nas
regides de 3600cm™ e 2200cm™ que s&o caracteristicos das ligacdes dos grupos
NCO que nédo sofreram reacdo. Logo, pode-se afirmar que quase todo o conteldo
de isocianatos sofreu reacdo com a lignina na etapa de formacao do pré-polimero e
com o 6leo de mamona na fase final da reacdo. Isto torna evidente a reacdo da
lignina com os isocianatos do MDI.

Os modos vibracionais presentes em 1740, 1715 e 1605cm™ s&o
caracteristicos da ligacdo uretano, e estao presentes em todos os espectros de
infravermelho. E possivel observar que os modos vibracionais 1740 e 1715 cm™ se
sobrepde.

O modo vibracional em 1240cm™ mostra a incidéncia da ligagdo C-O-C,
oriunda de ligacdes éteres da lignina. E possivel observar que o modo vibracional
em 1080 cm™que corresponde também as ligacdes C-O-C esta sobreposto em todos

os graficos.

4.13. Analise térmica das amostras de poliuretano
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As amostras de poliuretano foram caracterizadas por DSC e TG, sendo
que a técnica STA foi utilizada para obtencdo dos resultados. A referida técnica

realiza as duas andlises simultaneamente.

4.13.1. Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera inerte de N2.

A termogravimetria das amostras em atmosfera inerte expde eventos
caracteristicos da degradacdo polimérica. Todas as amostras apresentaram dois
eventos predominantes de degradacdo térmica iniciando nas temperaturas 319,2;
315,9; 322,3 e 325,8 °C para as amostras OM100, OM85LIG15, OM70LIG30 e
OMB5LIG45, respectivamente. Esta degradacdo esti associada a degradacdo dos
segmentos rigidos das liga¢des uretano [98-99].

O segundo evento bem pronunciado que pode ser observado
precisamente na regido de 400 a 500°C [100], esti associado a degradacdo dos
segmentos flexiveis do poliuretano, que neste caso esta atribuido as ligagbes do
éster do 6leo de mamona [101]. Observa-se que na amostra OM100, onde néo foi
inserida lignina e, portanto, possui em sua composi¢cdo apenas o 6leo de mamona,
ocorre um evento bem mais pronunciado, indicando que esta degradagédo esti
associada ao 6leo de mamona.

Comparando as amostras OM100 e OM55/LIG45, nota-se que o segundo
evento de degradacédo presente na faixa de 400 a 500°C € bem menos acentuado,
em virtude da menor quantidade de 6leo de mamona. A Figura 33 apresenta a

termogravimetria das amostras de poliuretano.
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Figura 33: Termogravimetria das amostras de poliuretano obtidos com MDI, 6leo de mamona e
lignina. a) Amostra OM100 contendo apenas 6leo de mamona e MDI. b) Amostra OM85/LIG15
contendo 6leo de mamona e lignina na porcentagem molar de hidroxilas de 85% de 6leo de mamona
e 15% de lignina. c) Amostra OM70/LIG30 contendo 6leo de mamona e lignina na porcentagem molar
de hidroxilas de 70% de 6leo de mamona e 30% de lignina. d) Amostra OM55/LIG45 contendo 6leo

de mamona e lignina na porcentagem molar de hidroxilas de 55% de 6leo de mamona e 45% de

lignina.
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Fonte: Proprio autor.

A perda de massa inicial até 120 °C corresponde a umidade e ao solvente
DMF que foi empregado para solubilizagdo e mistura da lignina e do MDI. A amostra
em que menos foi empregado DMF foi a OM100, e por consequéncia possui a

menor perda de massa até 120 °C.

4.13.2. DSC das amostras de poliuretano

A andlise de DSC das amostras de poliuretano mostra perfis similares dos

eventos conforme mostra a Figura 34. A amostra OM85LIG15 apresentou um
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comportamento an6malo. Na regido inicial do gréafico é possivel observar um evento
endotérmico decorrente da perda de massa da amostra devido a vaporizacao de
agua e de solvente DMF. Na regido de 340 °C observa-se um evento endotérmico
decorrente da degradacdo de segmentos rigidos da ligacdo uretano. Na regido de
400-500°C, que corresponde majoritariamente a degradacao de segmentos flexiveis
do 6leo de mamona, tais como ligacdes éter e éster presentes no 6leo de mamona,
nota-se que para a amostra OM100 o 2° evento endotérmico € mais pronunciado.
Para todas as amostras de poliuretano formuladas, observa-se uma rampa de

degradacdo apos o segundo evento que torna impossivel realizar atribuicdes.

Figura 34: Termogravimetria e DSC das amostras de poliuretano.
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Fonte: Proprio autor

Ndo foi possivel chegar a temperatura de transicdo vitrea do material
(Tg), onde referéncias apontam que poliuretanos formulados unicamente a partir de

6leo de mamona e MDI, apresentam Tg na faixa de 15 a 18 °C.

4.13.3 Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera de ar sintético
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Os resultados da termogravimetria em atmosfera oxidativa apresentam
quatro eventos de degradacao térmica bem definidos. A primeira perda de massa na
fase inicial do ensaio que compreende a faixa de 30 a 150 °C estd associada a
perda de umidade e evaporagdo do solvente DMF. A sequéncia de eventos de
degradacdo acontecem respectivamente em trés regides bem definidas estando a
faixa de temperatura onset (Tonset) Para as amostras nas regioes de 306 a 313 °C,
413 a 447 °C e 557 a 572 °C. A Figura 35 mostra os gréficos gerados a partir das

analises termogravimétricas em atmosfera de ar sintético.

Figura 35: Termogravimetria das amostras de poliuretano em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: Proprio autor

As perdas de massa nas respectivas faixas de temperatura estéo
expressas na Tabela 22. Esses resultados mostram claramente que com o aumento
da quantidade de lignina inserida nas formulagbes ocorre uma maior perda de
massa para os eventos 1° e 4°, e uma menor perda de massa para 0s eventos 2° e
3°. No 2° evento é possivel notar que ha uma degradacédo de de ligacdes uretano,

decorrente das ligacdes MDI - 6leo de mamona e MDI — Lignina.
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Nota-se a diminuicdo da perda de massa que pode estar associada a
solubilizagéo incompleta da lignina pelo DMF no meio reacional, acarretando na
reagdo incompleta da lignina com o MDI. O 3° evento que corresponde a
degradacéo de ligagcBes éter e éster presentes tanto no 6leo de mamona quanto na
lignina, mostra que ocorreu a degradagdo dos dois componentes gerando

subprodutos que dao origem ao 4° evento.

Tabela 27: Analise dos eventos da analise termogravimétrica.

Amostra 1° Tonset 2° Tonset 3° Tonset 4° Tonset
OM100 96,4 312,3 4473 570,2
Perda de massa (%) 6,28 35,11 42,08 15,03

OM85LIG15 79,8 306,3 432,4 557,24
Perda de massa (%) 7,9 33,2 31,5 27,1
OM70LIG30 81,6 3131 422,6 572,2
Perda de massa (%) 8,6 29,95 30,55 30,74
OMB55LIG45 83,5 309,1 413,5 566,8
Perda de massa (%) 12,5 24,7 28,48 34,12

Fonte: Proprio autor.
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5 CONCLUSAO

A obtencdo de lignina, através do processo organossolve com a utilizacao
de &cido acético como meio promotor da extracdo mostrou-se excelente no que
tange ao rendimento do processo, deixando a fibra de coco como uma provéavel
matéria prima para obtencéo desta substancia.

A extragdo da lignina em diferentes proporc¢des fibra:solvente interferiu
significativamente nos parametros peso molecular, massa molar, massa molar
numeérica média e polidispersividade, mostrando que é possivel obter oligbmeros de
lignina com caracteristicas diferentes para aplicagdes diferentes, apenas alterando
a proporcéo fibra:solvente. A determinacao do indice de hidroxilas tem relacdo direta
com estes resultados, uma vez que este aumenta com a fragmentacdo dos
oligbmeros de lignina.

A andlise da formacéo de furfural e HMF produzidos na etapa de extragédo
da lignina pelo processo acetossolve mostrou que o furfural teve uma produgéo
acentuada enquanto que o HMF teve um nivel de producdo baixo. Estudos de
viabilidade técnica e econdmica devem ser conduzidos para avaliar a viabilidade da
construgdo de uma usina para produgdo deste quimico.

A termogravimetria da fibra de coco bruta e dos bagacos fibrosos
resultantes do processo de extracdo de lignina, mostra que o bagago resultante
apresenta maior estabilidade térmica e que todas as frag6es fibra:solvente testadas
foram eficientes no que trata da remocgéo de lignina.

A andlise por RMN da lignina da fibra da casca do coco verde mostra que
a fragdo S/G, que determina a relagdo entre o teor de grupos siringil e guaiacil, foi
1,42, o que aponta para um maior teor de grupos siringil o0 que se torna interessante
para extracdo organossolve em meio &cido.

A termogravimetria em atmosfera inerte dos poliuretanos obtidos com
lignina, OM e MDI, apresentam dois eventos caracteristicos de degradacédo o que
mostra que a lignina teve reagdo efetiva com o MDI, fato comprovado pelos
espectros de infravermelho.

A termogravimetria em atmosfera de ar sintético mostra que o0s
poliuretanos formados possuem elevada estabilidade térmica e que o solvente

utilizado (DMF) deve ser aperfeicoado para facilitar a reagao e posterior eliminagao.
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PERSPECTIVAS

Os poliuretanos deverdo ser caracterizados mecanicamente para assim
tracar o melhor perfil mercadoldgico das amostras formuladas.

Estudos a cerca do melhor solvente a ser empregado de modo a
solubilizar grandes quantidades de lignina em pequenos volumes deverdo ser
empregados, a fim de obter poliuretanos com a menor quantidade possivel de

solvente em sua estrutura.

O estudo de biodegradabilidade dos poliuretanos confeccionados devera

ser empregado a fim de avaliar o seu desempenho quando descartado na natureza.

Formulagdes com oligbmeros de lignina de diferentes pesos moleculares
deverdo ser estudados para se checar o comportamento mecanico do poliuretano

com a variagdo da massa molar da lignina.
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