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RESUMO

A lignina é um polimero tridimensional amorfo de estrutura complexa e heterogénea, encontrada
nas paredes celulares das plantas. Nos meétodos tradicionais de extracdo da lignina, é dificil o
controle de sua massa molar, o que dificulta sua aplicacdo na quimica de polimeros e seu uso
comercial. Uma alternativa para melhorar sua homogeneidade e reduzir sua complexidade é o uso
do processo de fracionamento por solventes. Este trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos da
utilizacdo do fracionamento por misturas de solventes com diferentes polaridades na obtencédo de
ligninas com diferentes propriedades estruturais. Foi realizada a extragdo da lignina, a partir do
endocarpo do coco seco, empregando-se o método organosolv nas seguintes condigdes:
concentracdo de etanol 65% v/v em agua, razdo massa de p6 do endocarpo do coco seco/volume de
solucdo de 1:10 (g/mL), temperatura de 130°C, tempo de reagdo de 6 minutos e H,SO4; como
catalisador na concentragédo de 1,0% m/m. O fracionamento por solventes foi realizado utilizando-se
misturas de solventes com diferentes polaridades (metanol / diclorometano, etanol / cloroférmio e
acetona / acetato de etila) e em diferentes proporcées (25:75, 50:50 e 75:25). Das nove fracGes
solveis obtidas (F; a Fg) foram escolhidas duas para caracterizacdo estrutural, F4 (metanol /
diclorometano, proporcdo 50:50) e Fs (etanol / cloroférmio, proporcdo 50:50), baseadas em suas
massas molares e rendimentos. A distribuicdo de massas molares da lignina ndo fracionada e das
fracdes soluveis F, e Fs foi investigada por GPC e as caracteristicas estruturais por FTIR e RMN
HSQC 'H-C. Os resultados obtidos por tais técnicas mostraram que, a mistura metanol /
diclorometano solubilizou fragmentos de lignina com as menores massas molares e a mistura etanol
/| cloroférmio os fragmentos com as maiores massas molares, que apresentaram diferentes
composicdes monoméricas, com a fracdo F, apresentando as maiores quantidades de unidades
siringila e para-hidroxibenzoato e a fracdo Fs, a maior quantidade de unidades guaiacila.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica. Endocarpo do coco seco. Lignina organosolv.

Fracionamento por solventes.



ABSTRACT

Lignin is an amorphous three-dimensional polymer of complex and heterogeneous structure present
in the plant cell walls. In traditional methods of lignin extraction, it is difficult to control its molar
mass, which makes it difficult to use in polymer chemistry. An alternative to improve its
homogeneity and reduce its complexity is the use of the solvent fractionation process. The aim of
this work was to evaluate the effects caused by the use of a solvent mixture fractionation process in
the lignin soluble fractions yielded. Lignin extraction was performed from the dry coconut endocarp
using the organosolv method under the following conditions: ethanol concentration 65% v / v in
water, dry coconut endocarp powder mass ratio / volume of solution of 1:10 (g / mL), temperature
of 130 ° C, reaction time of 6 minutes and H,SO, as catalyst at 1.0% w / w concentration. Solvent
fractionation was performed using solvent mixtures with different polarities (methanol /
dichloromethane, ethanol / chloroform and acetone / ethyl acetate) in different ratios (25:75, 50:50
and 75:25). Among the nine soluble fractions obtained (F; to Fo), two were chosen for structural
characterization, such as F, (methanol / dichloromethane, 50:50 ratio) and F5 (ethanol / chloroform,
50:50 ratio) based on their molar masses and yields. The molar mass distribution of the non-
fractionated lignin and soluble fractions F, and Fs was investigated by GPC and structural features
by FTIR and HSQC 'H-'*C NMR. The results obtained by these techniques showed that the
methanol / dichloromethane mixture solubilized lignin fragments with the smallest molar masses
and the ethanol / chloroform mixture the fragments with the largest molar masses, which presented
different monomer compositions, with the F, fraction having the largest amounts of S and PB units,
and fraction Fs, the highest amount of G units.

Keywords: Lignocellulosic biomass. Dry coconut endocarp. Lignin organosolv. Solvent

fractionation.
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1 INTRODUCAO

O coco (Cocos nucifera) € um fruto produzido em elevadas quantidades no Brasil. Na
indUstria, o processamento do coco gera uma grande quantidade de residuos solidos, constituidos
pelo endocarpo e mesocarpo do coco. O endocarpo do coco seco é uma fonte barata de biomassa.
Rico em lignina, celulose e hemicelulose (LIN et al., 2018), é muitas vezes subaproveitado como
fonte de energia em fornos industriais ou descartado inapropriadamente no meio ambiente,
tornando-se um problema ambiental (MARTINS et al., 2016).

A lignina € um dos trés principais componentes da biomassa lignocelulésica sendo o
polimero aromatico mais abundante da natureza (AN et al., 2017). Geralmente derivada do licor
negro obtido no processo de polpacéo ou na indastria de biorrefinaria, tem uma producéo anual de
cerca de 50 milhdes de toneladas (KUN; PUKANSZKY, 2017). Por conter muitos grupos
aromaticos / fendlicos e caracteristicas especificas como termoplasticidade, muitas pesquisas tém
sido realizadas para a valorizacdo da lignina, com o intuito de modificar combustiveis derivados do
petréleo, materiais e produtos quimicos, utilizando-a como estabilizador de plasticos, na producéo
de resinas fendlicas, fibras de carbono, pastilhas de freio, dentre outros (PARK et al., 2018).

A matéria-prima de origem e o método empregado para a extracdo da lignina exercerao
grande influéncia em sua composicao e estrutura (SOBRINHO, 2017). Os processos Kraft e sulfito
produzem mais de 90% da lignina industrial (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018), que sdo utilizadas
principalmente como fonte de energia em fornos industriais (ZHANG et al., 2013a). Entretanto,
esses processos produzem ligninas com maior teor de impurezas, com altos teores de cinzas e
enxofre, tornando-as menos reativas.

O processo organosolv foi desenvolvido como um método alternativo aos processos de
polpacdo convencionais, permitindo uma valorizacdo mais eficente da biomassa lignoceluldsica
(LIANG et al., 2016). As ligninas organosolv séo obtidas a partir do licor negro da biomassa
proveniente da extracdo com solventes organicos polares, como metanol, etanol, acido férmico e
acido acético, geralmente na presenca de catalisador, tendo como consequéncia polaridade,
estrutura e propriedades dependentes especificamente do solvente aplicado (KUN; PUKANSZKY,
2017). As ligninas obtidas no método organosolv possuem um menor teor de impurezas e séo livres
de enxofre, 0 que as torna mais reativas.

A estrutura quimica da lignina e o conteudo de grupos funcionais variam com sua massa
molecular (SUN; TOMKINSON; JONES, 2000). Consequentemente, a massa molar tem um papel
importante no desempenho da lignina para aplicacdes posteriores. O fracionamento por solventes é
um método promissor para a obtencdo de fracGes especificas de lignina com diferentes massas
moleculares e certas propriedades (LIU et al., 2018), permitindo uma utilizacdo mais eficiente e

abrangente da mesma.
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O fracionamento permite a obtencdo de ligninas relativamente homogéneas, facilitando a
compreensdo da sua composicdo, estrutura e uso como fonte de compostos fenolicos (CUI; SUN;
ARGYROPOULOQS, 2014). O processo baseia-se na solubilidade parcial de polimeros em solventes
(JAASKELAINEN, 2017). Como ha diferencas de solubilidade da lignina com diferentes massas
molares, tem sido utilizada a dissolucéo da lignina em variados solventes para a obtencédo de lignina
com baixa polidispersividade (LIU et al.,, 2018), através do uso de diversas formas de
fracionamento com diferentes solventes organicos como etanol, metanol, diclorometano, acetona,
dentre outros (AN et al., 2017; WANG et al., 2018; JAASKELAINEN, 2017).

De acordo com o exposto, esse trabalho teve como objetivo extrair lignina a partir do
endocarpo do coco seco, utilizando-se 0 método organosolv para a realizagdo do fracionamento por
misturas de solventes com diferentes polaridades e avaliacdo dos efeitos do mesmo nas
propriedades estruturais das frac6es sollveis de lignina obtidas nos fracionamentos.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Avaliar os efeitos da utilizacdo do fracionamento por misturas de solventes nas propriedades

estruturais das ligninas solGveis obtidas.

2.2 Objetivos especificos

- Extrair lignina a partir do endocarpo do coco seco através do método organosolv;

- Realizar fracionamento da lignina obtida utillizando-se misturas de solventes organicos;

- Avaliar o efeito das misturas de solventes nas massas molares e nos rendimentos;

- Realizar a caracterizacdo estrutural da lignina ndo fracionada e das fracdes de ligninas obtidas no
fracionamento através das técnicas FTIR e HSQC *H-C;

- Avaliar as diferengas estruturais causadas pelo uso de diferentes misturas de solventes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biomassa lignocelul6sica

A biomassa lignocelulésica é composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina
(WEINWURM et al., 2016). Sua estrutura € formada por microfibrilas de celulose envoltas por uma
matriz amorfa de hemicelulose e lignina, de tal modo que a lignina e os carboidratos mantém-se
associados por ligacBes de carater covalente do tipo éster benzilico, éter benzilico e fenil
glicosidicas (GHAFFAR; FAN, 2013).

Figura 1 — Principais componentes da biomassa lignocelulésica.

@\ - HOH2C HOM2C
.y U
[y st A | o OH o OH
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Fonte:https://bioteclogiaindustrialufpb.blogspot.com.br/2016/06/0-que-e-biomassalignocelulosica.html, acessado em

20/05/2018.

3.2. Coco seco (Cocos nucifera)

O coqueiro (Cocos nucifera) é pertencente a familia Arecaceae (palmeiras), sendo a Unica
espécie classificada no género Cocos. O fruto do coqueiro é formado pela epiderme (casca) lisa ou
epicarpo que envolve o mesocarpo espesso e fibroso, contendo em seu interior 0 endocarpo, uma
camada muito dura. A semente encontra-se envolvida por esse endocarpo e é constituida pelo
tegumento, camada fina marrom que fica entre o albumen solido e o endocarpo. O albdmen sélido
(endosperma ou polpa) é uma camada carnosa e branca e o albumen liquido (agua-de-coco)
encontra-se dentro da cavidade da semente (ARAGAO, 2002) (Figura 2).
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Figura 2 — llustracdo do coqueiro e corte longitudinal do coco verde.
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Fonte: https://ciclodococo.files.wordpress.com/2015/06/coco.png?w=1400, acessado em 20/05/2018. Adaptada pela
autora.

O Brasil possui uma enorme area destinada a agricultura, a maior biodiversidade do planeta
e uma variedade climatica que oferece as regides tropicais condicGes propicias para o
desenvolvimento do agronegdcio (MARIA; MILLAN, 2017). A producio de coco (Cocos nucifera)
no pais possui uma significativa relevancia econdmica, com cerca de 2 bilhGes de frutos produzidos
anualmente nos 285.000 hectares destinados ao cultivo do coco no Brasil (FARIAS et al., 2017). O
Ceara é o0 segundo estado que mais produz coco no Brasil, possuindo a segunda maior area plantada
com coqueiros. 170 de seus 184 municipios sdo produtores do fruto, o que mostra a importancia do
cultivo do coco para o estado (CAVALCANTE, 2016).

No processamento do coco, a agua e a polpa sdo utilizadas principalmente na industria
alimenticia, o0 mesocarpo na fabricagdo de mantas, tapetes e fibras para colchdes; e o endocarpo na
producdo de carvao ativado e como combustivel em fornos industriais (LECHTENBERG, 2012).
Apesar do aproveitamento do endocarpo e do mesocarpo do coco para tais fins, a quantidade de
residuos solidos gerados pela industria é significativamente grande, o que origina pilhas de residuos
solidos descartados inadequadamente no meio ambiente, constituindo uma fonte de poluicdo
ambiental (Figura 3).

O endocarpo do coco seco constitui uma fonte de biomassa lignocelulosica, representando
de 15 a 20% da massa total do coco (SARKI et al., 2011). Apesar do endocarpo do coco seco
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possuir uma composicao rica e elevado teor de lignina, ainda ha poucos trabalhos cientificos que o
utilizam como fonte para extracdo de lignina (AVELINO et. al., 2018; AVELINO, 2018).

Figura 3 — Residuos solidos do coco.

Fonte: https://phys.org/news/2014-07-company-coconut-husk-fibers-materials.html, acessado em 20/05/2018.

3.3. Lignina

A lignina € um polimero aromatico natural encontrado nas paredes celulares das plantas,
sendo o segundo polimero terrestre em maior abundéncia apds a celulose e a maior fonte natural de
compostos aromaticos do planeta (DUVAL; LAWOCO, 2014).

A lignina possui uma estrutura quimica complexa e heterogénea que varia com a espécie de
planta. E sintetizada principalmente a partir de trés &lcoois aromaticos, unidades fenilpropanoides
denominadas monoligndis que diferem nas suas estruturas no grau de metoxilacdo: alcool p-
cumarilico, alcool sinapilico e alcool coniferilico (AN et al., 2017). As subestruturas fenodlicas
originadas a partir destes monoligndis sdo denominadas unidades guaiacila (G), p-hidroxifenila (H)
e siringila (S) (Figura 4).



Figura 4 — Estruturas das unidades constituintes da lignina.
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Em torno de 50% das ligacGes entre os monémeros que compdem a lignina sdo do tipo éter
B-O-4 e outros tipos de ligagdes incluem B-5, B- B e 5-5, dentre outras (FIGUEIREDO, 2018)

(Figura 5).

Figura 5 — Unidades fenipropanoides constituintes da molécula de lignina.

Fonte: A autora.

5'-5'
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Durante o processo de lignificacao bioldgica, essas unidades basicas sao conectadas entre si
através de reacOes de acoplamento radicalares, formando uma macromolécula tridimensional

complexa (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014) (Figura 6).

Figura 6 — Representacdo da estrutura da lignina.
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Fonte: https://www.infoescola.com/compostos-quimicos/lignina/ , acessado em 20/05/2018.

3.4. Métodos de extracao de lignina

Nos tecidos vegetais, a lignina se encontra covalentemente ligada a parede celular de
polissacarideos, como celulose e hemicelulose. E necessaria a ruptura da lignina natural para a
separagdo da mesma do restante dos componentes, utilizando-se varios métodos de separagdo
(ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018).

A lignina adquire nome e propriedades quimicas dependentes de seu método de extracdo. A
nivel industrial, & obtida em grandes quantidades (até 50 milhGes de toneladas por ano) como
subproduto do processamento de celulose utilizada na producdo de papel e de combustiveis
celulésicos (bioetanol) (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018). Na industria de papel sdo utilizados

produtos quimicos para degradar a estrutura da lignina e manter a celulose intacta, o que torna,
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normalmente, a lignina solivel no meio reacional. Em seguida, ocorre a separacao entre as fibras de
celulose e a lignina por filtracdo. Consequentemente, torna-se impossivel a extracdo da lignina das
plantas sem a modificacio de sua estrutura quimica (KUN; PUKANSZKY, 2017).

Os processos Kraft e sulfito produzem mais de 90% da lignina industrial (ESPINOZA-
ACOSTA et al., 2018). A lignina Kraft é obtida utilizando-se uma mistura de produtos quimicos
como hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S), enquanto os lignosulfonatos sao
obtidos a partir do cozimento de didxido de enxofre aquoso (SO,) com uma base (célcio, sodio,
magnésio ou amonio). As ligninas obtidas nesses dois processos sdo recuperadas por acidificacéo
dos licores negros e possuem um teor de enxofre de 1-2%. (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Os processos organosolv, soda e com liquidos i6nicos sdo realizados para isolar lignina em
escala de laboratério e em plantas piloto através da polpacéo quimica de agroresiduos. Os processos
organosolv e soda produzem as ligninas mais puras, livres de enxofre e contendo uma baixa
quantidade de impurezas, sendo suas estruturas consideradas as mais préximas da lignina na forma
natural (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018).

O processo organosolv consiste na obtencdo de lignina a partir do licor negro de biomassa ,
utilizando-se na extracdo solventes organicos polares como o etanol, metanol, &cido acético e &cido
férmico, tendo como consequéncia ligninas com polaridade, estrutura e propriedades dependentes
especificamente do solvente aplicado (KUN; PUKANSZKY, 2017).0s solventes utilizados nas
extracGes podem ser reutilizados posteriormente.

As ligninas organosolv sdo recuperadas por precipitacdo, ajustando-se condi¢cdes como
temperatura, pH e concentracdo. Normalmente, essas ligninas possuem baixa massa molecular,
baixa polidispersividade, sdo soliveis em solventes organicos e insollveis em &gua por serem
hidrofébicas (MATSUSHITA, 2015).

3.5. Fracionamento

A lignina é um polimero heterogéneo com estrutura quimica complexa e alta
polidispersividade de massa molar (LI; McDONALD, 2014). Com a descoberta de que, a estrutura
quimica da lignina e seu contetdo de grupos funcionais mudavam com a massa molecular (SUN;
TOMKINSON; JONES, 2000) percebeu-se a importancia do efeito da massa molecular na estrutura
e grupo funcional da lignina, como também no desempenho da mesma em aplicagdes posteriores.

A estrutura quimica heterogénea e complexa da lignina pode causar propriedades
indesejaveis que dificultam seu uso comercial. Sua estrutura amorfa, ampla distribuicdo de massas
molares e baixa solubilidade em solventes, por exemplo, tornam seu uso limitado. Uma pequena
porcentagem é usada em alguns campos de aplicacdo, enquanto o restante é queimado para gerar

calor (PARK et al., 2018). Muitas pesquisas tém sido realizadas na tentativa de melhorar sua
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homogeneidade e reduzir sua complexidade, usando-se métodos promissores como cromatografia
de permeacdo em gel (KIRK et al., 1969), ultrafiltracdo (WALLBERG et al., 2003; TOLEDANO et
al., 2010b; SEVASTYANOVA et al., 2014) e fracionamento da lignina (NI; HU, 1995; LI;
McDONALD, 2014; SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2016; JAASKELAINEN, 2017; PARK
etal., 2018).

Devido ao fato de a lignina ser um polimero muito grande, com diferentes grupos funcionais
e diferentes tamanhos, esses fatores afetam a solubilidade da mesma em diferentes solventes. O
fracionamento por solventes € um método rapido e simples que possibilita selecionar faixas
especificas de massas molares de lignina, através da utilizacdo de solventes com diferentes
polaridades. A literatura relata diversos tipos de fracionamentos, utilizando-se misturas aquosas de
solventes (JAASKELAINEN, 2017), sistemas sequenciais de solventes organicos (PARK et al.,
2018), co-solventes (WANG, 2018), misturas de solventes (LIU et al., 2018), dentre outros.
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4 METODOLOGIA
4.1. Matéria-prima

Os endorcarpos do coco seco foram disponibilizados pela Ducoco Produtos saudaveis,
localizada na cidade de Itapipoca, Ceara. Esses foram moidos em um moinho de facas (Fritsch
pulverisette 19) usando-se peneiras com poros de didametro de 0,5 mm. O p6 do endocarpo do coco
seco foi caracterizado de acordo com as normas TAPPI T203 cm-99, T204 cm-97, T211 om-02,
T421 om-01 e TAPPI T222 om-2 para determinacdo de alfa-celulose, extrativos/ gordura, cinzas,
umidade e lignina, respectivamente. Os conteudos de holocelulose de hemicelulos foram

determinados usando-se o procedimento descrito por Yohohama et al (YOKOHAMA et al., 2002).

4.2. Extracdo da lignina pelo método etanosolv

De acordo com estudos preliminares realizados por Sobrinho (2017), as condi¢bes de
extracdo utilizadas foram as seguintes: concentracdo de etanol 65% v/v em agua, razdo massa de po
do endocarpo do coco seco / volume de solugdo de 1:10 (g/mL), temperatura de 130°C, tempo de
reacdo de 6 minutos e H,SO4 como catalisador na concentragdo de 1,0% m/m. O licor obtido apés a
hidrélise foi concentrado sob pressédo reduzida em um rotaevaporador e em seguida misturado com
agua destilada acidificada com HCI (pH = 3) a 70°C sob agitacdo magnética (proporcéo licor-agua
1:3 v/v), deixando-se a mistura em repouso por 24h. Apds esse tempo, filtrou-se sob vacuo a
mistura utilizando-se papel de filtro com poros de didmetro médio de 8um, com o objetivo de

separar a lignina dos aglicares. Em seguida, o papel de filtro foi deixado por 24h em estufa a 50°C.

Para a remocao de impurezas residuais, misturou-se a lignina com agua destilada e deixou-
se sob agitacdo magnética durante 30 minutos (propor¢do lignina-agua 1:10 m/v). Em seguida,
filtrou-se sob vacuo a mistura utilizando-se papel de filtro com poros de diametro médio de 8um.

Apos a filtragdo, deixou-se o papel de filtro em estufa a 50°C durante 24h.

4.3. Fracionamento por solventes

Nos fracionamentos, as seguintes misturas de solventes foram utilizadas: metanol/
diclorometano, etanol/ cloroférmio e acetona/ acetato de etila nas seguintes propor¢des: 25:75,
50:50 e 75:25. Em cada fracionamento realizado, adicionou-se 1g da lignina obtida na etapa anterior
a 40 mL da mistura de solventes, deixando-se o sistema sob agitagdo magnética durante 30 minutos
em temperatura ambiente. Decorrido esse tempo, filtrou-se a mistura sob vacuo utilizando-se papel
de filtro com poros de didmetro médio de 8 pm. Em seguida, as fracdes insoluveis foram secas em
estufa a 50° C e as fragdes sollveis foram deixadas em repouso na capela até a total evaporacdo do

solvente. Apos secas, as fracdes sollveis e insoluveis foram pesadas e reservadas. As nove fragoes
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solveis obtidas foram denominadas F; a Fg. O rendimento do fracionamento por solventes foi

calculado usando-se a equacédo 1

n = —Ligkrac , 100 1)

MLigp6
Onde: n € o rendimento da fragdo (%), myigrrqc € @ Massa da fragdo de lignina obtida no

fracionamento e m,;;p € @ massa de lignina utilizada no fracionamento.

4.4. Caracterizacdo estrutural da lignina néo fracionada e das ligninas fracionadas
4.4.1. Espectroscopia de infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nas ligninas obtidas na extracdo e no
fracionamento, bem como qualquer modificacdo estrutural resultante das extracbes e do
fracionamento foi realizada a partir dos espectros de FTIR representados em forma de absorbéancia
na faixa de 4000 a 550 cm™ em espectrdmetro Perkin Elmer (FTIR/NIR FRONTIER) em modo
attenuated total reflectance (ATR) em superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com

resolucdo de 4cm™ e a média aritmética de quatro varreduras.

4.4.2. Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A distribuicdo das massas molares da lignina ndo fracionada e das ligninas obtidas apds
fracionamento foi realizada através da técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As
analises foram realizadas em um cromatdgrafo Shimadzu LC-20AD (Kyoto, Japdo) a 40°C usando
uma configuragdo de duas colunas analiticas de GPC em série (Phenogel 5um 50A / Phenogel Spum
1000 A, 4,6 mm x 300 mm, Phenomenex Torrance, CA, EUA), sob fluxo de 0,35 mL min™ e THF
grau HPLC como eluente. Todas as amostras foram monitoradas por detector UV-Vis (Shimadzu
SPD-M20A) a 280 nm. Foram dissolvidos 2 mg de lignina em 2 mL de THF grau HPLC e filtrados
com filtro de PTFE de 0,22 um. Posteriormente, foram injetados 20 pL desta solu¢do no sistema
GPC. Foi realizada a calibracdo com padr@es de poliestireno PSS (PS KYTH, Allcrom, Séo Paulo,
faixa My 162-13000 g/mol).

4.4.3. Ressonancia Magnética Nuclear HSQC *H- *C

Os experimentos HSQC (heteronuclear single quantum coherence spectroscopy) foram
realizados em um espectrometro Bruker Avance DPX 300 operando a 300 e 75 MHz para os
ntcleos de *H e 1°C, respectivamente. 30 mg de lignina foram dissolvidos em 500 pL de DMSO-ds e

o0 pico do solvente foi usado como referéncia interna (DMSO 6/ 8. 2,49/ 39,5).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1 Rendimento das fracgdes solUveis obtidas nos fracionamentos

O fracionamento por solventes separou a lignina em fragcbes com base em sua solubilidade
em misturas de solventes orgénicos. A Tabela 1 mostra as fracOes sollveis obtidas nos
fracionamentos e seus respectivos rendimentos.

Tabela 1 — FracGes soluveis de lignina obtidas nos fracionamentos.

FRACAO MISTURA DE SOLVENTES PROPORCAO RENDIMENTO
Fqi Metanol / Diclorometano 25015 91,3%
Fs Etanol / Cloroférmio 25:75 41,4%
Fa Acetona / Acetato de Etila 25:75 44,3%
Fya Metanol / Diclorometano 50:50 83,7%
Fg Etanol / Cloroférmio 50:50 94,1%
Fe Acetona / Acetato de Etila 50:50 52,7%
Fs Metanol / Diclorometano 75:25 96,3%
Fg Etanol / Cloroférmio 75:25 95,8%
Fg Acetona / Acetato de Etila 75:25 71,7%

Fonte: A autora.

As fraches F3, Fg e Fg, obtidas a partir da mistura acetona/ acetato de etila, apresentaram 0s
menores rendimentos. Nota-se que a lignina é menos sollvel nessa mistura, que é a menos polar das
trés, obtendo-se rendimentos menores que 72%. Nesses fracionamentos, ao aumentar-se a
porcentagem do solvente polar (acetona), obteve-se rendimentos maiores. Nos fracionamentos
realizados com a mistura etanol/ cloroférmio, observa-se um notavel aumento no rendimento do
processo, de 41,4% para 94,1%, a0 aumentar-se a porcentagem do solvente polar (etanol) na
mistura, de 25% para 50%.

A estrutura da lignina possui varios grupos hidroxilas fenodlicas, hidroxilas alifaticas e
metoxilas, o que tende a tornad-la mais solivel em solventes polares, favorecendo um melhor
rendimento em misturas mais polares ou ao aumentar-se a proporcdo do solvente mais polar na
mistura. Também é observado que a capacidade do solvente em dissolver a lignina aumenta
conforme aumenta a sua habilidade em formar ligagdes de hidrogénio (SUN; TOMKINSON;
JONES, 2000).

O mesmo € observado nas fraces obtidas no fracionamento metanol/ diclorometano (Fi, F4
e F7), que apresentaram altos rendimentos. Nota-se que a lignina é mais soluvel nessa mistura, que é

um pouco mais polar que as demais.

Nos fracionamentos realizados com proporc6es 25:75 observa-se que, ao usar nas misturas
uma baixa proporg¢éo do solvente mais polar, obteve-se uma melhor solubilizagédo da lignina apenas
no fracionamento metanol/ diclorometano, com um rendimento de 91,27%. Pode-se concluir que,

devido ao fato de o metanol ser o solvente mais polar dentre os utilizados nas misturas, a lignina se
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torna mais solivel mesmo utilizando-se uma pequena proporcao de metanol. Pelo fato de a lignina
apresentar grupos como hidroxilas fenolicas, hidroxilas alifaticas e metoxilas, € de se esperar que
ela se torne mais soltvel em solventes polares, obtendo-se melhores rendimentos nas misturas mais
polares, mesmo ao utilizar-se uma propor¢do menor de solvente polar.

Todas as fracGes solUveis obtidas nos fracionamentos 75:25 apresentaram razoaveis
rendimentos, acima de 71%. Nota-se também que o aumento da proporcdo do solvente mais polar
nas misturas resulta em uma melhor solubilizacdo da lignina, tendo esses fracionamentos o0s

melhores rendimentos obtidos.

5.2 Distribuicdo de massas molares

Os dados das massas molares médias numeéricas (M,) e ponderadas (Mw) da lignina ndo

fracionada e das fracGes solUveis sdo dadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de massa molar ponderada média (M,,), massa molar numérica média (M,) e
indice de polidispersividade (M/M,) da lignina ndo fracionada e das ligninas fracionadas.

FRACAO My Mp, IPD
Lignina ndo fracionada 1591 862 1,85
F1 2055 1020 2,02

Fs 2089 1214 1,72

Fq 2081 1038 2,01

Fyq 933 461 2,02

Fg 2255 1132 1,99

B8 1830 930 1,97

Fs 2123 1123 1,74

Fg 1637 882 1,86

Fg 1837 1045 1,76

Fonte: A autora.

No geral, as ligninas obtidas nos fracionamentos apresentaram baixas massas moleculares e
baixos indices de polidispersividade. Esses resultados corroboram com o fato de que ligninas
organosolv geralmente possuem baixa massa molecular e baixo IPD em comparagdo com outros
tipos de lignina (FREUDENBERG, 1959).

Para diferentes aplicacdes, é necessario o uso de ligninas com massas molares mais altas ou
mais baixas. Baseado nos valores de M,, e M,, escolheu-se para caracterizacdo estrutural a fracéo
com massas moleculares mais altas em relacdo a lignina ndo fracionada e a fracdo com as massas
molares mais baixas, fragdes Fs e F4, respectivamente. Essas duas fracfes também apresentaram

elevados rendimentos.
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A fracdo F, apresentou os menores valores de M,, e M, enquanto que a fracdo Fs apresentou
0s maiores valores. Ambos os fracionamentos foram realizados utilizando-se a mesma proporcéao de
solventes (50:50). Ao usar-se a mistura metanol/ diclorometano, obteve-se a solubilizagéo de
fragmentos de lignina com menores massas molares, enquanto que a mistura etanol/ cloroférmio
solubilizou fragmentos de lignina com as maiores massas molares. Isso pode indicar que 0s
fragmentos com menores massas molares possuem mais grupos hidroxilas fendlicas, alifaticas e
metoxilas.

As curvas de distribuicdo de massas molares da lignina ndo fracionada e das fragdes obtidas
nos fracionamentos sdo mostradas na Figura 7 e as curvas obtidas das fraces sollveis escolhidas
para caracterizacdo estrutural na Figura 8.

Figura 7 — Curvas de distribuicdo de massas molares da lignina ndo fracionada e das fracdes

sollveis.
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Fonte: A autora.

Figura 8 — Curvas de distribuicdo de massas molares da lignina ndo fracionada e das fragdes F4 e Fs.
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Fonte: A autora.
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5.3 Caracterizacgao estrutural
5.3.1 Espectroscopia de infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR)

Através dos espectros de FTIR foram investigados os principais grupos funcionais da lignina
ndo fracionada bem como as diferencas estruturais causadas pelo fracionamento nas fragdes

escolhidas, F4 e Fs (Figura 9). As atribui¢des das bandas nos espectros sédo dadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Atribuicdes espectrais das principais bandas de absorcdo obtidas para a lignina nédo

fracionada, fracdo F4 e Fs.

NUmero de onda

NUmero de onda NUmero de onda NUmero de onda

(cm™) lignina

(cm™) fracdo F4

nado fracionada

(cm™) fragdo F5

(cm™) literatura

Atribuicao Espectral

Referéncias

3411 3411 3413 3412-3460 v (O-H) (FAIX, 1991)
2927 2925 2924 3000-2842 v (C-H) de CH, e CH; (FAIX, 1991)
1701 1708 1711 1738-1709 v (C=0) (cetonas e ésteres) (FAIX, 1991)
1600 1594 1593 1593-1605 v (C-H) do anel aromético (FAIX, 1991)
1509 1508 1507 1505-1515 v (C-H) do anel aromatico (FAIX, 1991)
v (C-H) do anel aromético e
1459 1457 1458 1460-1470 vibragdo do esqueleto aroma- (FAIX, 1991)
tico

1423 1423 1420 1422-1430 v (C — H) do anel aroméatico (FAIX, 1991)

] (ZHAO; LIU,
1221 1220 1218 1210-1235 v (C-O) aromatico

2010)

w2l 1121 1120 1140-1100 s(C-H)deGeS (BYKOV, 2008)

Fonte: A autora.

Na regido compreendida entre 3800 cm™ a 2700 cm™ algumas bandas merecem destaque.

Todos 0s espectros apresentaram ampla absorcdo em torno de 3400 cm™, banda atribuida a
estiramento da ligacdo O-H de hidroxilas totais presentes na estrutura da lignina. A banda presente
em 2927 cm™ no espectro da lignina néo fracionada é referente ao estiramento da ligagdo C-H em
grupos metileno (CH,) e metila (CH3). As metilas estdo presentes em metoxilas aromaticas
pertencentes as unidades monoméricas S e G que constituem a lignina. Observa-se que essa banda é
mais intensa nos espectros das fragdes F4 e Fs, sendo a mais intensa a da fracéo Fs, obtida a partir da
mistura etanol/ cloroférmio. Isso pode sugerir que a mistura etanol/ cloroférmio favorece a
solubilizacdo de, provavelmente, moléculas de carboidratos que contém grandes quantidades de
grupos CH; e CHg, ja que a cadeia do etanol possui uma parte apolar maior que a do metanol.

A regido compreendida entre 1800 cm™ e 600 cm™ ¢ denominada “fingerprint” da lignina e
as principais bandas foram comparadas pela raz&o entre suas areas e a da banda em 1509 cm™ e sdo

dadas na Tabela 4.



Figura 9 — Espectros de FTIR das amostras de lignina nao fracionada e das fracoes F4 e Fs.
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Fonte: A autora.
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Tabela 4 - Razdo entre as areas das bandas (em relagdo & area da banda em 1509 cm™) para a lignina

ndo fracionada, fracdo F4 e Fs.

Banda (Cm'l) 1701 1600 1509 1459 1423 1327 1268 1221 1163 1121 1031 831
Lignina nédo fracionada 1.17 1.39 1.00 0.89  0.57 0.15 1.74 2.37 0.62 3.46 gisill 1.23
Fragdo F4 1.37 145 1.00 092 063 020 168 244 068 320 397 131
Fragdo F5 1.77 143 100 094 071 032 154 225 077 295 384  1.39

Fonte: A autora.

As bandas presentes em 1701 cm™, 1269cm™, 1162 cm™ e 1121 cm™ encontradas no

espectro da lignina ndo fracionada séo referentes ao estiramento C=0, que sdo geralmente

atribuidas a complexos lignina-carboidrato. Na fracdo Fs ocorre o aparecimento de um ombro na

banda presente em 1711 cm™, referente ao estiramento C=O em grupos cetona e éster nio-

conjugados, 0 que ndo é observado nos espectros da lignina ndo fracionada e no da fragdo F.

Em 1600 cm™ e em 1509 cm™ tem-se as bandas atribuidas ao estiramento C=C referente ao

esqueleto do anel aromatico. As deformacdes C-H sdo encontradas em 1459 cm™ e as vibragées do
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esqueleto aromético acopladas com deformagdo C-H no plano em 1423 cm™. Essas bandas
apresentam basicamente a mesma intensidade nos espectros das fracdes F4 e Fs.

A banda presente em 1221 cm™ no espectro da lignina ndo fracionada é referente ao
estiramento O-H de hidroxilas fendlicas, que sdo resultantes da clivagem das ligagcdes éter
existentes entre as unidades que constituem a lignina, bem como a banda presente em 1121 cm™
refere-se a deformacédo da ligagdo C-O presente em alcoois primarios e também em carboidratos.
Essas bandas estdo presentes em menor intensidade nas fragdes obtidas, principalmente na F.
Provavelmente, a mistura metanol / diclorometano favoreceu uma menor solubilizacdo de
carboidratos residuais presentes na lignina, devido a menor intensidade dessa banda em relagéo as

outras.

5.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear HSQC *H- **C

A técnina RMN HSQC *H- *C permite um melhor detalhamento estrutural da lignina,
fornecendo informagdes estruturais das unidades aromaticas e das diferentes ligacGes entre suas
unidades monoméricas. A regido aromatica dos espectros HSQC, Figura 10, apresenta sinais
caracteristicos referentes aos aneis aromaticos das unidades monoméricas H, S e G e dos

fragmentos de PB (p- hidroxibenzoato) ligados a lignina, que sdo representados na Figura 11.

Figura 10 — Espectro HSQC das regibes aromaticas da lignina ndo fracionada e das fracdes F4¢ Fs.
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Fonte: A autora.

Figura 11 — Estruturas das unidades monoméricas destacadas nos espectros de HSQC.
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Fonte: A autora.
A Tabela 5 mostra um resumo das principais correlagdes 34 /3¢ (ppm) e atribuicoes dos

sinais dos espectros de HSQC *H-*C na regido aromatica da lignina néo fracionada e das fragdes F4

e Fs.
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Tabela 5 — Atribuic&o dos sinais dos espectros HSQC *H-3C da lignina nao fracionada e das fracdes
F,e Fs.

NOMENCLATURA 3 /8¢ (ppm) ATRIBUICAO REFERENCIA

C2 6 —H2 g Nas unidades
52,6 6,7/ 103,4 ' ' (RENCORET et al., 2013)
siringila (S)

Co-Hy nas unidades
Gy 6,95/ 116,6 (RENCORET et al., 2013)
de guaiacila (G)

C5 -H5 nas unidades
Gy 6,77/ 115,5 (RENCORET et al., 2013)
de guaiacila (G)

06 'H6 nas unidades
Gg 6,84/ 119,6 (RENCORET et al., 2013)
de guaiacila (G)

Cy g-Ho g nas unidades
PB; g 7,77/ 131,6 s (RENCORET et al., 2013)
p - hidroxibenzoato (PB)

Fonte: A autora.

Para as unidades de S ligadas a lignina ocorreu o aparecimento de um sinal referente a
correlagdo Cp6 — Ha em 0y / dc 6,7/103,4 ppm, enquanto que para as unidades G houve o
aparecimento de diferentes correlagdes para C,— H, em 8y / ¢ 6,95/116,6 ppm, Cs— Hs em 6y / 6¢
6,77/115,5 e Ce— Hg em 3y / ¢ 6,84/119,6. Ha também a ocorréncia de um sinal referente a
correlacdo Cp6— Ho6 em &y / d¢c 7,77/131,6 relativo as unidades PB, que sdo unidades oxidadas
originadas de H (SOBRINHO, 2017).

A Tabela mostra as proporc¢es relativas dos monémeros na lignina ndo fracionada e nas
fracbes F, e Fs. A integracdo de cada pico pode ser considerada como sendo proporcional as
quantidades relativas de monémeros presentes na estrutura da lignina. Desta forma, observa-se que
as fracOes F4 e Fs apresentaram quantidades significativamente maiores de unidades G, em relagéo a
lignina ndo fracionada, sendo a fracdo Fs a que apresentou a maior gquantidade. Em relacdo a
unidade S, observa-se que a lignina ndo fracionada apresentou a menor quantidade de tal
mondmero, enquanto que as fragdes F4 e F5 apresentaram quantidades préximas, com um valor um

pouco maior na fragéo Fs.
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Tabela 6 — Proporcdes relativas dos monémeros S, G e PB e razbes S/G e PB/G obtidas pela
integracdo dos sinais de correlacdo *H-"*C do espectro de HSQC da lignina néo fracionada e das

fracdes F4 e Fs.

P.R. LIGNINA NAO

MONOMEROS P.R. FRACAO F, P.R. FRACAO Fg
FRACIONADA
S 15,7 8,3 8,0
73,2 83,8 85,9
PB 11,1 7.9 6,1
RAZAO S/G 0,21 0,10 0,09
RAZAO PB/G 0,15 0,09 0,07

* P.R. = Proporc¢es Relativas (%).

Fonte: A autora.

O mondmero majoritario na lignina ndo fracionada e nas fragdes € a guaiacila. Ocorreu um
aumento na proporc¢do relativa desse monémero nas fragoes F4 e Fs, sendo a Fs a que apresentou a
maior quantidade. Em relacdo ao mondmero siringila, ocorreu uma diminui¢do nas proporcdes
relativas desse monomero nas fragdes, sendo a fragéo Fs a que apresentou a menor quantidade.

O unidade G apresenta em sua estrutura apenas uma metoxila enquanto que a unidade S
apresenta duas. Com a diminuicdo da polaridade das misturas de solventes da fracdo F4 para Fs,
ocorreu uma reducdo da quantidade relativa de monémeros S. Isso sugere que, provavelmente,
houve uma diminuicdo das interacbes dos solventes com as metoxilas e , consequentemente, uma
reducdo da quantidade de unidades S nas fragcbes. O mesmo ocorre com as proporgdes do
mondmero PB nas fracOes, que apresentou uma diminuic¢do da quantidade relativa de F4 para Fs. O
inverso ocorre com a proporcao relativa do monémero G, que apresentou um aumento da fracéo F,

para a fracdo Fs.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel a extracdo da lignina a partir do endocarpo do coco seco utilizando-se 0 método
organosolv, obtendo-se lignina com baixa massa molar e baixo indice de polidispersividade em
comparacdo com outros tipos de lignina, assim como é esperado em ligninas organosolv.

A partir do fracionamento por solventes - um método simples, relativamente barato e rapido
- foi possivel a obtencdo de ligninas com massas moleculares varidveis. A mistura metanol /
diclorometano com propor¢ao 50:50 solubilizou fragmentos de lignina com as menores massas
molares e a mistura etanol / cloroférmio com propor¢ao 50:50 solubilizou os fragmentos com as

maiores massas molares.

O uso de misturas de solventes com diferentes polaridades no fracionamento da lignina
resultou em fracbes de lignina com diferentes composicGes monoméricas. Para um melhor
entendimento das caracteristicas estruturais dessas ligninas é necessario que estudos mais profundos

sejam realizados para aplica-las de forma mais adequada.
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