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RESUMO

O Nordeste brasileiro apresenta a maior producdo nacional de coco e é um dos maiores
consumidores nacionais do fruto. O residuo do coco apds o consumo corresponde de 80-85%
do peso total, além de ser responsavel pela maior parte do seu volume, o que gera grandes
quantidades de residuos que demoram em média 8 anos para serem decompostos. Sabendo que
0 coco é uma biomassa lignocelulésica, este trabalho se propds a obter uma celulose purificada
a partir do mesocarpo do coco, possibilitando uma nova destinacdo para esta biomassa. O
processo de purificacdo realizado foi composto de 5 etapas: preparacdo da matéria-prima,
extracdo com agua quente; 3 etapas de hidrdlise alcalina a 50°C utilizando soluces de NaOH
de 1% e 2% m/v; e 2 etapas de branqueamento com solucdo de NaClO 2,5% m/v a 50°C; sendo
a variacdo da concentracdo da solucdo béasica o parametro variavel que demostrou maior
eficiéncia na concentragdo a 2% (m/m) de NaOH em relagdo & 1% m/m. Ao final o material
obtido foi avaliado a partir do seu espectro, gerado por um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier, em comparacdo ao de uma amostra padrédo de celulose que possibilitou
a confirmacdo da obtencdo de celulose com a metodologia proposta, porém com pureza abaixo

da desejada.

Palavras-chave: caracterizacao; celulose; coco; lignina.



ABSTRACT

The Northeast region of Brazil presents the highest national production of coconuts and is one
of the largest consumers of the fruit. The coconut residue after consumption corresponds to 80-
85% of the total weight, in addition to being responsible for most of its volume which generates
large quantities of waste, that take an average of 8 years to decompose. Knowing that coconut
is a lignocellulosic biomass, this work aimed to obtain purified cellulose from the coconut
mesocarp, enabling a new destination for this biomass. The purification process consisted of
four stages: pre-treatment; hot water extraction; tree stages of alkaline hydrolysis at 50°C using
NaOH solutions; and two stages of bleaching with a 2.5% w/v NaClO solution at 50°C, where
the concentration variation of the basic solution was the variable parameter that showed the
highest efficiency at 2% w/w NaOH concentration compared to 1% w/w. In the end, the
obtained material was evaluated based on its spectrum, generated by a Fourier transform
infrared spectrometer, compared to that of a standard cellulose sample, confirming the obtaining

of cellulose with the proposed methodology, albeit with a purity lower than desired.

Keywords: cellulose; characterization; coconut; lignin.
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1 INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

O Brasil, que em 2019 encontrava-se como 0 47° maior exportador de produtos a base
de coco e coco in natura, apresenta boa producdo do fruto em todas as regides, tendo
historicamente maior producao na regido nordeste que concentra cerca 80,9% de &rea produzida
e 73,5% de toda a producdo nacional; de modo que muitas localidades tém o cultivo do coqueiro
como principal atividade econémica. Internamente o pais vem apresentando uma crescente
demanda dos produtos que tem como base o fruto, 6leo, leite e polpa, tendo em 2021 um
consumo total de 1,78 milhGes de toneladas apenas na regido nordeste do pais (BRAINER,
2021).

A casca do coco, que normalmente refere-se ao coco sem a agua, representa de 80 a
85% do peso total do fruto. Para o coco maduro (coco seco) esse residuo tem um aproveitamento
regular pela industria sendo utilizado como fonte de combustivel, material de estofamento, e
beneficiamento de suas fibras para fins diversos, uma realidade diferente dos residuos do coco
verde (ROSA et al., 2002). Dado o grande volume e dificuldade de decompor-se por conta de
sua composicdo rica em lignina, hemicelulose e celulose; esta biomassa tem um processo de
degradacédo que pode durar cerca de 8 anos, podendo ter um acréscimo de mais 2 anos para as
fibras do coco verde. Logo, esse residuo promove um impacto consideravel dentre 0s outros
residuos agroindustriais de facil degradacdo (CARRIJO; LIZ; MAKISHIMA, 2002).

Sendo a fibra do coco uma biomassa lignoceluldsica, ela possui em sua composi¢do
quantidades consideraveis de celulose, lignina e hemicelulose; polissacarideos que
isoladamente podem ser utilizados como matéria-prima para diversas aplicacdes industriais,
desde obtencdo de biocombustiveis a aplicagdo em nanomateriais (VAZ JUNIOR et al., 2017).

Dentre os trés componentes majoritarios, a lignina e celulose sobressaem-se em termos
de aproveitamento industriais e tecnologicos. Atualmente a lignina € vista como o “petroleo
vegetal” dado seu poder energético e complexidade de sua cadeia, de modo que varios estudos
tém se debrucado sobre essa abundante macromolécula que demostra um enorme potencial
tecnoldgico na producdo de subprodutos e beneficiamento de material vegetal (DEUS et al.,
2022). Ja a celulose sempre teve relevancia econdmica e cultural desde as antigas civilizagdes,
principalmente sob a forma de papel, que no Brasil apresenta-se como um setor de extrema
relevancia econdmica ostentando em 2022 producéo recorde de 25 e 11 milhdes de toneladas

de celulose e papel respectivamente, que significou um crescimento favoravel de 10,5 bilhdes
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de dolares na balanga comercial do setor, uma variacdo positiva de 32% em relacdo a 2021
(SINPAPEL, 2023). Na area de desenvolvimento tecnolégico tanto a celulose cristalina quanto
a amorfa exibem resultados satisfatorios na producdo de materiais poliméricos com alta
resisténcia e condutividade, se destacando como um potente material para o futuro de setores
de automacao e construcdo civil (PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

1.2 OBJETIVOS

O estudo a ser apresentado se propde a possibilitar uma nova destinacédo para o residuo
da casca do coco; tendo como objetivo a produgdo de celulose pura (livre de lignina,
hemicelulose e extrativos) atravées da aplicacéo de sucessivos tratamentos de purificacdo. Sendo

0s objetivos especificos:

e Desenvolver metodologia de purificacdo de celulose a partir de sucessivas extragoes
de lignina, hemicelulose e extrativos;

e Avaliar a eficiéncia do processo de purificacdo a partir da variagdo da concentragdo
da solucdo de hidroxido de sodio;

e Caracterizar a celulose purificada através da analise por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COQUEIRO (Cocos nucifera L.), UMA VISAO GERAL

O coqueiro (Cocos nucifera L.) é uma espécie pertencente a familia Palmae, Gnica do
género cocos, e tem como origem o leste asiatico. Estruturalmente a planta apresenta: um
sistema fasciculado de raizes; caule do tipo estipe que varia 0 comprimento para cada variedade;
folha do tipo penada e inflorescéncias que produzem os frutos, sendo estes os cocos (FONTES;
FERREIRA, 2006). Existem duas variedades principais da espécie: o cogueiro-ando, utilizado
na producdo de agua de coco e em pesquisas de melhoramento genético; e o coqueiro gigante,
mais utilizado na exploracédo do 6leo, polpa e fibras secas. Além das variedades principais €
possivel encontrar hibridos que possuem maiores vantagens produtivas e econémicas
comparado as variedades principais (PASSOS; ARAGAO; RAMOS, 2007).

2.1.1. O coco

O coco, fruto do coqueiro (Figura 1) é uma drupa fibrosa esférica alongada e pode
apresentar diversos tamanhos, massa e coloracdo; sendo essas caracteristicas dependente da
variedade da planta (CHAN & ELEVITCH, 2006).

Figura 1 - Esquema estrutural do coco
COPRA

EPICARPO

EMBRIAO

MESOCARPO

AGUA DE coco ENDOCARPO
e
Fonte: Embrapa (2013)

Como apresentado, o fruto do coqueiro é composto pelo: epicarpo, que trata-se de uma
pelicula externa fina e lisa que pode possuir diferentes coloragdes; mesocarpo, camada espessa

e fibrosa do fruto; endocarpo, que apresenta-se como uma fina camada amarronzada com
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grande resisténcia mecanica que envolve a copra, polpa branca; e a 4gua do coco, albumen
liqguido (BENASSI; FANTON; SANTANA, 2013).

2.1.2 Estrutura e composi¢ao quimica do mesocarpo do coco

Como jé citado, no mesocarpo do coco esta situado o maior volume das fibras, que em
geral correspondem a cerca de 35% de seu peso seco. As fibras aqui encontradas sdo longas
contendo uma porcao agregada de fibras curtas, denominada p6 de coco (ROSA et al., 2002).
As principais caracteristicas apresentadas pela fibra sdo: a grande resisténcia mecanica, alta
rigidez e baixa condutividade de calor (SENHORAS, 2003).

As caracteristicas mecanicas das fibras ddo-se pelo arranjo celular e composicao
quimica gracas a sua origem lignoceluldsica. Este tipo de material (Figura 2) sdo compostos
majoritariamente por celulose, hemicelulose, lignina e outros compostos chamados extrativos,
como: minerais, compostos fendlicos, terpenos, ceras e taninos (FENGEL & WEGENER,
1984). A fragdo de cada uma destas 3 macromoléculas majoritarias no material possui
dependéncia de sua origem, espécie vegetal, idade e meio de desenvolvimento (KOTARSKA,
SWIERCZNSKA; DZIEMIANOWICZ, 2015).

Figura 2 - Esquema da parede celular das fibras lignocelulésicas

Lumen

Parede
secundaria

Lignina

Hemicelulose

Parede

Celulose priméria

Lamela
média

Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2015)

Como exibido na Figura 2, as fibras lignocelul6sicas sdo formadas por uma regido
central, o limen, por onde ha o transporte de nutriente entre as células, e pelas diversas camadas
de paredes celular compostas por celulose, lignina e hemicelulose, sendo essas: a parede

primaria, que trata-se de um arranjo desordenado de celulose em uma matriz composta por
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pectina, lignina e hemicelulose; e parede secundaria que subdivide em em 3 regifes: S1, S2 e
S3, compostas por microfibras de celulose cristalinas em arranjo helicoidal que diferenciam-se
pelo angulo de orientacdo do arranjo (PEREIRA et al., 2015).

Segundo Aradjo (2023) o mesocarpo do coco apresenta a composicdo descrita na

Tabela 1, possuindo uma maior fracdo de lignina que outras fibras vegetais.

Tabela 1 — composicdo quimica da fibra da casca do coco

Componente Composicao (%)
Lignina 40,00 £ 0,10
Celulose 35,77 £0,48

Hemicelulose 11,61 + 0,47

Cinzas 6,17+ 0,11
Extrativos 6,45 + 0,82

Fonte: Adaptado de Araljo (2023)

2.1.2.1 A lignina

A lignina (Figura 3) é um heteropolimero amorfo de cadeia complexa e ramificada
formada por estruturas aromaticas e alifaticas responsavel por cerca de 20-35% da massa seca
das fibras vegetais (AZADI et al., 2013). Além de possuir zonas totalmente amorfas as cadeias
de lignina podem organizar-se de modo a apresentar estruturas globulares, sendo sua
composicdo e forma de organizacdo intrinsecamente relacionadas a biomassa de origem
(PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

Figura 3 - Estrutura da lignina

-
a

Fonte: Azadi et al. (2013)
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Conjuntamente com a celulose e hemicelulose, a lignina é uma das macromoléculas
que compdem os tecidos vegetais e sua incorporacdo a biomassa vegetal ao longo da evolugédo
pode ter contribuido com que as plantas conseguissem ganhar a superficie terrestre por atribuir
resisténcia mecanica as células (FENGEL; WEGENER, 1984). Essa resisténcia € dada pela
presenca do complexo lignina-carboidrato formada pela ligacéo do tipo o — éter que ocorre entre
0 C6 B-manose presente na hemicelulose e a posi¢do a da lignina. Além da rigidez, por ser
insollvel em &gua, a lignina também é responsavel pela protecdo dos tecidos contra a acdo do
intemperismo e degradacdo microbiologica (NISHIMURA et al., 2018 apud MARTINS, 2020).

Atualmente o potencial da lignina tem sido crescentemente explorado em diversos
setores industrias, como: Utilizagdo em biopolimeros como agente agregador de resisténcia
(RODRIGUES, 2020); Produgdo de nanomateriais com variados fins, destacando-se as
aplicacBes ambientais como descontaminante de corpos hidricos (YAHAIRA; LUCERO,
2022).

2.1.2.2 A celulose

A celulose (Figura 4) € o composto organico mais abundante no planeta terra e pode
corresponder de 30 a 50% da massa seca de um material lignocelulésico (LIMAYEM; RICKE,
2012). Este polissacarideo pode ser descrito como uma molécula linear formado pela unido de
B-D-glicoses unidas através de ligacGes glicosidicas B(1->4) que ocorre pela eliminagdo de uma
molécula de &gua entre os grupos hidroxilas gerando o residuo anidroglicose que

posteriormente formam a celobiose, unidade estrutural da celulose (ROWELL, 2013).

Figura 4: Estrutura molecular da celulose

CH OH

.40 /lif//l\o W \\,o\

CHOH'

" cn, OH\ o

Fonte: Rowell (2013)

A quantidade de residuos de glicose presentes na cadeia polissacaridica define o grau
de polimerizacédo da celulose (GP) que comumente situa-se entre 1.000-15.000 e dita 0 peso
molecular, tamanho da cadeia e viscosidade (NELSON; COX, 2014). Além do grau de

polimerizagdo, outra importante propriedade é a sua cristalinidade, visto que a celulose pode



20

estar configurada em regides de alta organizacdo estrutural decorrente das interagdes intra e
intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio entre as cadeias lineares, que originam as
microfibrilas que ao se reunirem resultam nas fibrilas que formam regides cristalinas
(DELMER; AMOR, 1995).

Estas regibes cristalinas presentes na estrutura do polimero garantem importantes
propriedades as fibras celuldsicas como: alta resisténcia mecanica e rigidez elevada. Além das
regides cristalinas, a celulose também apresenta zonas amorfas, ou seja, zonas onde ndo ha
organizacdo das cadeias, que quando comparadas com as cristalinas, apresentam baixa rigidez
e resisténcia, mas alta flexibilidade (VASQUEZ et al., 2007).

2.1.2.3 A hemicelulose

A hemicelulose ou polioses sdo 0 segundo polissacarideo mais abundante na natureza
depois da celulose (PENG et al.,, 2009) e compreende 25-30% da massa da matéria
lignoceluldsica (JOSHI et al., 2011). Pode ser descrita como um grupo polissacaridico que
conjuntamente com a lignina e celulose formam os tecidos vegetais. Diferente da celulose que
possui sua cadeia totalmente formada por unidades estruturais provenientes da glicose, as
hemiceluloses possuem suas unidades estruturais provenientes de diversos agucares com a
composicao dependendo de sua origem, sendo 0s principais carboidratos precursores de suas
cadeias: as pentoses, hexoses, acidos hexurdnicos e deioxiexoses, que tem suas estruturas
apresentadas na Figura 5 (FENGEL; WEGENER, 1989).

Outra caracteristica importante das hemiceluloses € que sua estrutura nao apresenta
cristalinidade, logo, totalmente amorfa. A ndo presenca de regides cristalinas se da por conta
das curtas cadeias. Desse modo, a hemicelulose pode facilmente ser hidrolisada sob a acdo de
um &cido, e solubilizar-se na presenca de um alcali (FENGEL; WEGENER, 1989) e por esta
facilidade de extracdo e abundéncia tem sido vista como uma potente fonte de carboidratos

fermentaveis para a producéo de biocombustiveis (MARTINS, 2020).



Figura 5: Acucares precursores da hemicelulose
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2.2 ISOLAMENTO DA FIBRA DE CELULOSE

2.2.1 Preparacao da matéria-prima

O pré-tratamento das fibras lignoceluldsicas consistem no processo de lavagem,
secagem e moagem. Esses processos garantem a retirada de impurezas da superficie fibra;
diminuicdo da quantidade de agua presente e aumento da superficie de contato e porosidade,
facilitando as posteriores etapas hidroliticas que atuardo nas cadeias de lignina e hemicelulose
(PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

2.2.2 Processo hidrolitico

A hidrolise de materiais lignocelulosicos tem como o objetivo fragmentar as cadeias
de lignina e hemicelulose que circundam a celulose na estrutura da fibra vegetal e
consequentemente originando a polpa celulésica. Neste processo a temperatura, pH e o tempo
reacional séo fatores que influenciam a efetividade de deslignificacdo e solubilizacdo da
hemicelulose. Os processos hidroliticos podem ser quimicos: alcalinos ou acidos, onde o

alcalino é tomado como o mais seguro para a preservacdo da estrutura fibrosa da celulose ja
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que ha menor degradacdo de carboidratos quando comparado aos &acidos; e bioguimicos:
enzimaticos, que por serem extremamente seletivos garantem maior seguranga @ manutencao
da fibra celulésica (PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

Para a hidrolise em meio basico, 0 mecanismo da-se através da saponificacdo das
ligacGes éster existentes entre as moléculas de xilana (composto de hemicelulose) e 0s outros
componentes da estrutura fibrosa gerando aumento da porosidade do material tratado,
diminuicdo de grau de polimerizagéo e diminui¢do da cristalinidade (SUN; CHENG, 2002).

Neste mecanismo a lignina extraida, decorrente da ionizacao dos grupos fendlicos da
estrutura, permanecem solubilizadas no meio reacional por manter-se eletricamente carregadas
em pH alcalino e precipitam com a diminuic¢do do pH do meio dado a protonacao das moléculas,
de modo que este é um possivel método de isolamento da substdncia. Logo, sendo a
solubilizacdo da lignina e outros carboidratos favorecidas pela alcalinidade, solu¢bes com
maiores concentragdes geram uma maior exposi¢cdo da fibra celulésica (ALMEIDA et al.,
2021).

2.2.3 Processo de branqueamento

Apbs a polpacdo (processo de hidrolise) as fibras de celulose ainda possuem
quantidades residuais de lignina, hemicelulose e extrativos, gerando uma coloragdo escura.
Sendo assim, 0 processo de brangqueamento objetiva a remocdo restante destes componentes,
podendo ser compreendido como a continuacdo da etapa anterior. Os principais agentes
branqueadores utilizados pela industria de papel e celulose sdo o 0z6nio, peroxidos, cloro e
derivados. Sendo as primeiras duas opcdes de alto custo, porém de menor impacto ambiental
quando comparado aos agentes clorados (TEIXEIRA et al., 2017).

Entre os compostos clorados, os hipocloritos de célcio e sédio foram os primeiros
agentes branqueadores utilizados industrialmente. O hipoclorito funciona como agente oxidante
ocasionando a descoloracdo da biomassa por solubilizar o residual de lignina, extrativos e
impurezas que possam existir nas fibras. A solubilizagido da-se pela caracteristica basica do
meio, provocando a exposic¢ao constante das regides residuais de lignina. Ent&o, se 0 processo
estiver controlado em termos de presenca de hipoclorito, tempo de reacdo e temperatura é
possivel purificar toda a fibra (SENAI CETCEP, 2001).

Mesmo apresentando capacidades branqueadoras o hipoclorito ndo é ideal para a
preservacdo da estrutura celulésica por ser um oxidante ndo especifico. Em um primeiro

instante age sobre os extrativos, lignina e hemicelulose, mas com o decréscimo do teor destes,
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a fibra celuldsica, agora mais exposta, fica suscetivel ao ataque do hipoclorito, ocasionando a
diminuigdo de sua cristalinidade e viscosidade, tornando-a mais amorfa. O impacto sobre a
estrutura da celulose depende da temperatura, favorecida por temperaturas mais altas, e
concentracdo do agente, também favorecido por maiores concentracbes (NAVARRO, et al.
2004)

2.3 METODO DE CARACTERIZACAO DA CELULOSE

Dentre muitas formas tradicionais e instrumentais de se caracterizar, analisar e quantificar os
componentes das madeiras e fibras, a Espectrometria de infra-Vermelho por transformada de
Fourier (FTIR) possui larga utilizacdo por resultar em melhores espectros para compostos
organicos das fibras vegetais (MAZZOCATO, et al., 2018).

2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)

Os métodos espectroscopicos baseiam-se na interacdo entre um feixe de radiacao e as
moléculas incididas. Ao serem submetidas a radiacdo a matéria pode passar pelo processo de
absorcdo, reacdo fotoquimica, fluorescéncia, espalhamento e/ou reflexdo. Sendo a energia do
feixe utilizado o fator que especifica 0 método, podendo estar compreendida nas regides da luz
visivel, ultravioleta ou Infravermelho.

Durante o processo de absor¢ao, a radiacdo ao incidir as moléculas gera um estado de
excitacdo, dada a transicdo eletrdnica nos orbitais moleculares, dando origem a movimentos
vibracionais nas ligagdes covalentes. Como cada grupo funcional vibra em uma determinada
banda de comprimentos de onda é possivel realizar a caracterizagdo da estrutura dos compostos
organicos (AMAYA, 1999). E importante frisar que por tratar-se de uma técnica dependente da
vibracéo de ligagbes, compostos de cadeias semelhantes podem possuir espectros similares, por
isso, 0 método ndo é recomendado como técnica isolada de identificagdo de compostos, sendo
necessario para este fim sua utilizagdo conjunta a outros métodos.

Para a obtencdo dos espectros 0 equipamento que utiliza a radiagdo na regido do
Infravermelho é o Espectrometro de Infravermelho, que tem seu esquema geral de

funcionamento apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema de funcionamento de um espectrémetro.
Espectro
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Fonte: PEZZIN (2019)

O instrumento consiste numa fonte de radiacdo 1V, normalmente um resistor aquecido,
que ao gerar os feixes de energia os mesmos sdo conduzidos por um sistema de espelhos
refletores para que incidam sobre a amostra e a referéncia alocadas nas celas do equipamento.
Durante a incidéncia da radiacdo parte é absorvida, refletida, espalhada e transmitida. O feixe
transmitido segue para a rede de difracdo (monocromador) que permite selecionar qual o
comprimento de onda (dentro da regido 1V) seguira para o detector que gerard um sinal elétrico,
amplificado e processado pelo computador (HAACK, 2010).

Alguns espectrometros de IV ndo possuem a rede de difracdo, caso dos que utilizam o
método da transformada de Fourier (FTIR), sendo ndo-dispersivos. Desta forma, os
equipamentos ndo-dispersivos sdo munidos de um interfémetro de Michelson, onde o feixe
gerado pela fonte de radiacéo antes de atravessar a amostra passa por um conjunto de espelhos
posicionados de forma que ocorra uma série de dispersdes, atrasos e recombinacdes que
ocasionam em interferéncias construtivas e destrutivas da onda eletromagnética. Apds a
passagem pela amostra o feixe transmitido segue para o detector que quantifica a energia
absorvida por cada comprimento de onda e gera um sinal de interfograma. O interfograma é
processado pelo computador do equipamento atraves do metodo da transformada de Fourier

(Equacéo 1) que possibilita separar os diversos sinais recebidos e gera um espectro semelhante
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ao dos equipamentos com redes de dispersdo (FORATO et al., 2010). Estando um exemplo de

interfograma e espectro pds-processamento apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Sinal de FTIR antes e ap0s processamento no equipamento
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Fonte: Forato et al. (2010)

F(w)=[ f(t)e-idt (1)

Onde: F(t): Transformada de Fourier; f(t): funcdo; w: frequéncia angular; i: representacdo do
dominio dos numeros complexos; e t: tempo.

A avaliacdo do espectro baseia-se na identificacdo de picos caracteristicos do
movimento dos grupos funcionais, estes movimentos podem ser do tipo: estiramento simétrico,
estiramento assimétrico, torcdo, balanco, rotacdo e tesoura. A regido gerada por cada tipo de

movimento pode ser vista no esquema apresentado na Figura 8.

Figura 8 — bandas de absorcéo da radiagéo 1V pelas ligacGes covalentes
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Fonte: Quimicorga (2014)
Para a celulose espectro obtido por FTIR possui seus picos caracteristicos, sendo eles:
0 estiramento de OH em 3390 cm'®; estiramento de CH de alcanos e estiramento assimétrico de
CHz em 2921 cm™. Deformagdo de OH em 1636 cm™; deformacgio de CH, em 1410 cm™;
deformacdo de OH em 1340 cm™. Além destes, também é possivel encontrar na banda de 400-

700 cm™* picos que indicam a tor¢do angular de grupos OH (SOUZA, J. P., 2019).
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3 METODOLOGIA

O fluxograma que consta na Figura 9 resume as etapas utilizadas durante todo o

procedimento realizado para a obtengéo dos resultados.

Figura 9 — Fluxograma da metodologia utilizada
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3.1 PREPARACAO DA METERIA-PRIMA

Inicialmente as fibras do coco (mesocarpo) foram mecanicamente separadas dos outros
componentes da casca. Em sequéncia as fibras separadas passaram por uma lavagem com agua
destilada para a retirada de sujidades e seguiu para a estufa em 60°C por um periodo de 24
horas. Apos secas as fibras foram moidas em um moinho de facas e peneiradas em abertura de
28 mesh; e em seguida foram armazenadas sob refrigeracdo em sacos plasticos até sua posterior
utilizag&o.

Antes de seguirem para 0 processo, a biomassa reservada foi levada a balanca de
umidade por infra-vermelho (Gehaka IV 2002). A Equacéo 1 descreve o modo de quantificagéo
realizado pelo equipamento:

U%) = M=) 00 (1)

mu

Onde, U(%) equivale ao teor de umidade da amostra analisada; Mu a massa do material
Umido e Ms a massa do material seco, ap6s ser submetido a uma temperatura de 105°C no

equipamento.

3.2 ISOLAMENTO DA FIBRA DE CELULOSE

O processo de isolamento foi feito com conjunto de amostras em triplicata para cada
concentracdo de alcali. O peso das amostras foi calculado com base na umidade para que

tivessem 10g de fibra seca. A equacdo 2 descreve o procedimento de obtencdo dessa massa.

Onde: m é a massa necessaria das fibras Umidas.

mu = 10x (1 + U(%)) (2)

3.2.1 Extracdo com 4gua quente

Foram pesadas em balanca analitica 3 amostras (triplicata) de 11,1 g das fibras
armazenadas, e foram transferidas para erlenmeyers de 500 mL. Aos erlenmeyers adicionou-se
300 mL de &gua fervente e foram postos em repouso por 15 min. Na sequéncia, a mistura foi
filtrada a vacuo utilizando papel filtro faixa preta. Os solidos retidos seguiram para a estufa em

60°C por 24 horas e ap6s secos foram pesados. Ja o filtrado foi reservado sob refrigeracéo.
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3.2.2 Processo hidrolitico

Para este momento do processo foi feita a utilizacdo de duas concentracdes de solucdo
de NaOH, 1% e 2% (m/v); preparadas pela solubilizacéo de 10g e 20g de NaOH em 1L de agua
destilada, respectivamente.

O processo de extracao basica possuiu um total de trés etapas. Em cada uma delas os
solidos secos foram inseridos em erlenmeyers de 250 mL, e cada um deles sofreu a adicdo de
200 mL da solugédo de NaOH. Na sequéncia, a mistura formada seguiu para a Incubadora
(shaker) Marconi MA-420 (Figura 10) na temperatura de 50°C por 3h. Por fim, as fibras
passaram por uma filtracdo a vacuo em papel filtro tarja preta.

O filtrado foi reservado sob refrigeracdo e os sélidos retidos foram secos em estufa em
60°C por 24h e posteriormente pesados.

3.2.2.1 Precipitacdo da lignina

Inicialmente foi preparada uma solucdo de 14,8% V/V de HCI pela mistura de 125 mL
de agua destilada e 125 mL de HCI PA em um elernmeyer de 250 mL. Com a solucdo pronta,
foram tomadas aliquotas de 50 mL de cada filtrado reservado nas etapas anteriores, e com 0
auxilio de um pHmetro a mistura foi levada até o pH 1 pela adi¢do da solucdo acida. A mistura,
agora com precipitacdo, foi inserida em tubos de Falcon e levadas a centrifuga em 20000 rpm.
O sobrenadante foi desprezado e o precipitado levado a estufa em uma temperatura de 60°C
por cerca de 24h. Apds seco com o auxilio de uma balanga analitica o precipitado teve sua

massa tomada.

2.2.3 Processo de branqueamento

Apobs as etapas de tratamento alcalino, as amostras secas seguiram para 0 processo de
branqueamento. Nesta etapa as fibras foram inseridas em erlenmeyers de 200 mL
conjuntamente com uma solucgédo 2,5% m/m de NaClO (Hipoclorito de sédio), seguindo para
Incubadora (shaker) Marconi MA-420 em temperatura de 50°C por 90 minutos (1,5h) por um
total de duas vezes, trocando a solugdo de NaClO entre elas. Por fim a amostra foi filtrada, seca

em temperatura ambiente e pesada em balanca analitica. Ja o filtrado foi desprezado.

3.3 CARACTERIZACAO DA CELULOSE

3.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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Antes das andlises das amostras obtidas, no fim do processo, foram moidas uma
pequena quantidade delas. Além da celulose produzida, a fim de haver um padrdo de
comparacédo, também foi feita a obtencdo do espectro de uma amostra de celulose em po.

A producdo dos espectros foi realizada utilizando o equipamento Spectrum 400 —
Perkin Elmer, através do método da reflectancia total atenuada (Cristal de ZnSe, 1 reflexao).

As varreduras ocorreram na faixa de 4000 cm™ a 500 cm™, com uma resolugéo de 2 cm™,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

Inicialmente, a fibra da casca do coco seco passou por uma lavagem com agua em
temperatura ambiente (28°C) gerou um filtrado transparente de coloracdo levemente
avermelhada com algumas particulas de impureza em suspencao. Ja a biomassa apds a secagem
apresentou o teor de umidade inicial de 11%. Desse modo, das massas inicialmente medidas
apenas 89% representavam o peso seco das fibras. Estando as massas médias das amostras
utilizadas em ambas as extracOes exibidas na Tabela 2

Tabela 2 — Massas iniciais de fibras utilizada nas extraces

Concentracdo da solugéo Material medido Massa média da amostra
19 Fibra Gmida 11,0678 + 0,0899
Fibra seca 10,0616 £ 0,0622
2% Fibra mida 11,2044 £ 0,0429
Fibra seca 10,0940 £ 0,0429

Autor: Autoria prépria

4.2 ISOLAMENTO DA FIBRA DE CELULOSE

4.1.2 Extracdo com 4gua quente

Apos a preparacdo da matéria-prima, o filtrado gerado na extragdo com 4gua em alta
temperatura exibiu-se como uma solugéo transparente de coloracdo castanha escura. Sabendo
gue 0s compostos majoritarios que compde a biomassa ndo se solubilizam em pH neutro, a cor
observada deveu-se aos extrativos presentes na fibra, assim como na lavagem inicial
(OLIVEIRA et al., 2005).

4.1.3 Processo hidrolitico

A primeira extracdo em solugdo basica resultou em um filtrado de cor negra,
denominado pela literatura como “liquor negro”, que, por trata-se de uma solucdo de pH
elevado, alem dos extrativos possui quantidades significativas de lignina e hemicelulose,

também responséveis na atribuicdo de cor ao filtrado (ALMEIDA et al., 2021). Ja em relagédo
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as fibras, ap6s a secagem foi perceptivel a mudanca da colora¢do antes e apds 0 processo.
Estando a biomassa em um tom mais claro depois da extracdo. Além disso, foi perceptivel a
diferenca de cor entre os filtrados obtidos em ambas as concentragdes, sendo a 2% um liquido
mais escuro.

Durante a segunda etapa da extracao foi observado que tanto o filtrado obtido, quanto
a biomassa seca exibiram colora¢Ges mais claras que o da primeira etapa e mais escuro que a
terceira etapa, mas ndo sendo mais possivel observar varia¢do de intensidade de cor entre as
amostras das diferentes concentracdes. As Figuras 11 e 12 exibem respectivamente as fibras e
os filtrados durante o andamento do processo em concentracdo de 2%, sendo a biomassa: A, a
inicial; B, ap6s o0 a extracdo com agua quente; C, ap6s primeira extracdo alcalina; D, ap6s
segunda extracdo alcalina; e E, ap0s a terceira extra¢do alcalina. J& os filtrados (Figura 12): F,

da primeira extracdo alcalina; G, da segunda extracéo alcalina; e H, da Gltima extracdo alcalina.

Figura 10 — Caracteristicas visuais das fibras de coco durante o processo de extragdo alcalina com solugéo 2%.

sendo: A, matéria inicial; B ap6s extracdo com &gua quente; C, ap0s primeira extracdo alcalina; D, ap6s segunda

extracao alcalina; e E, apds a terceira extragdo alcalina

Fonte: Autoria propria
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Figura 11 — Caracteristicas visuais dos filtrados alcalinos durante a extragdo com alcali a 2%. Sendo: F, da
primeira extracdo alcalina; G, da segunda extracao alcalina; e H, da Gltima extracdo alcalina.

Fonte: Autoria propria

4.1.3.1 Precipitacédo da lignina

Dos filtrados reservados, a adi¢do da solugdo &cida e consequente diminui¢do do pH
do meio gerou turbidez apenas nas extracfes alcalinas, como era esperado, indicio de que a
extracdo da lignina ocorreu apenas durante estas etapas. A lignina precipitada foi obtida como

finas particulas escuras, como mostrado na Figura 13.

Figura 12 - Lignina precipitada do filtrado gerado durante a primeira etapa alcalina com solucgdo 2%

Fonte: Autoria propria
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Tomando como base as massas de lignina obtidas através da quantificagdo de massa
nas aliquotas de 50 mL de cada etapa extrativa dispostas na Tabela 3, vé-se que a maior
quantidade de lignina é conseguida na primeira etapa do processo de extracao alcalina, além de
gue em acordo com a literatura, a solucdo de 2% demonstrou maior potencial de solubilizacédo

da lignina.

Tabela 3 — Massa de lignina estimada para todo o filtrado com base na massa precipitada na aliquota de 50 mL

Estimativa da massa de

Concentracéo da solucéo Etapa de extracdo lignina em todo filtrado
(200 mL)
Extracdo com agua quente -
1% 1° extracdo alcalina 1,0261 +0,0112 g
2° extragdo alcalina 0,3663 = 0,0057 g
3° extracdo alcalina 0,0299 + 0,0016 g
Extragcdo com &gua quente -
. 1° extracdo alcalina 1,3595 + 00,0177 g
2 2° extracdo alcalina 0,3981 + 0,0007 g
3° extracdo alcalina 0,1076 £ 0,0033 g

Fonte: Autoria prépria

4.1.4 Processo de branqueamento

Na etapa de branqueamento nao foi notado diferenca de comportamento entre as fibras
previamente tratadas em solucdo alcalina de 1% e 2% de NaOH. Ap0s a primeira etapa de
branqueamento a biomassa mostrou descoloracéo, mas ainda ndo apresentava a alvura desejada
(Figura 14 - A), chegando no estado de interesse apenas na segunda e Ultima etapa do processo
(Figura 14 - B). No entanto, com a secagem foi obtida uma polpa amarelada para ambas as
concentragdes (Figura 14 — C). O que pode ocorrer devido aos métodos de secagem, ha ndo
retirada do hipoclorito em sua totalidade, oxidando a fibra além do ideal; ou ha ndo retirada
total de lignina e hemicelulose da fibra.
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Figura 13 — Fibras de celulose durante o processo de branqueamento ap6s etapa hidrolitica a 1%. Sendo: A, ap6s

a primeira etapa de branqueamento; B, ap0s a segunda etapa de branqueamento; e C, celulose final seca.

Fonte: Autoria propria

4.1.5 Anélise gravimétrica do processo

Com base nas massas da biomassa seca em cada uma das etapas foi plotado o grafico

disposto na Figura 15, que exibe o decaimento da massa total em cada etapa, englobando a
retirada de lignina, hemicelulose e extrativos.

Figura 14 — Variacdo da massa durante os processos de isolamento da celulose

Variagdo da massa
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Massa inicial ~ Pds extragcdo com P6s 1° extragdo ~ Pds 2° extragdo ~ Pds 3° extracdo Pés
agua alcalina alcalina alcalina branqueamento

Etapa do processo

Fonte: Autoria prépria
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Atraveés da andlise grafica e com os dados da tabela 4 ¢ visivel que o decaimento da
massa na etapa de extracdo com agua quente foi similar para ambas as amostras, visto que 0

processo a qual foram submetidas até este ponto foi 0 mesmo.

Tabela 4 — Variacdo percentual de massa entre as etapas

Variacdo de massa (%)

Etana
1% 2%
Pds Extracdo com agua quente -8% -8%
Pds 1° extracdo alcalina -12% -29%
Pds 2° extracdo alcalina -18% -17%
Pds 3° extracdo alcalina -5% -5%
Pds branqueamento -28% -35%

Fonte: Autoria prépria

Com a entrada na etapa alcalina as variagdes de massa comegam a apresentar
divergéncias com a variagdo da concentracdo. Como € possivel observar através da curva, fica
perceptivel o maior decaimento da massa com o aumento da concentracao da solugédo extratora.
Outro ponto a se notar € que para a amostra tratada em 1% de NaOH h& uma maior queda da
massa na segunda etapa alcalina em comparacdo com a primeira etapa. Como este
comportamento é contrario ao visto na precipitacdo de lignina, € possivel inferir ao fendbmeno
a maior retirada de hemicelulose e extrativos da fibra.

Para a terceira etapa alcalina, quando o decaimento da massa, nas diferentes
concentragdes tiveram variac@es similares, além disso comparando com a primeira e segunda
etapa hidrolitica, a variacdo foi pequena, indicativo de que a adicdo de mais etapas de extracdo
com solugdo de mesma concentracdo ndo havera efetividade na extragdo de lignina. J& para o
branqueamento é possivel afirmar que para os parametros do processo utilizado, a quantidade
restante de lignina, hemicelulose e extrativos na fibra interferiram no andamento da oxidacao
pelo hipoclorito, dado que houve diferentes variagdes de massa entre as amostras; sendo para a
tratada com a maior concentracdo de alcali em solugéo, consequentemente com menor teor de

lignina e hemicelulose, uma variagéo maior.
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4.3 CARACTERIZACAO DA CELULOSE
4.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier

Com os dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho, os espectros da celulose
padrédo e da celulose obtida no processo com extracdo alcalina a 2% e 1% m/v, foram
construidos (Figura 16).

Figura 15 — Comparacdo entre espetros de FTIR da celulose padrdo e a obtida pelo processo com extracdo

alcalina a 2%. Com A, B, C, D e E os picos padrdo do espectro da celulose.
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Fonte: Autoria propria

Da anélise dos espectros € possivel verificar os picos caracteristicos da celulose tanto
no padrdo como na de 2%: A, sendo picos devido a tor¢do angulas dos grupos CHz, que dado o
comprimento da onda de radiacdo utilizado néo foi possivel ver seu total desenvolvimento que
inicia por volta dos 400 cm; B, as deformagdes dos grupos hidroxilas; C, as deformagdes de
CHa; D, os estiramentos das ligagdes em CH e CHp; e por fim E, o estiramento das hidroxilas
(SOUZA, 2019). Estando os picos presentes tanto no espectro do padrdo utilizado e no material
que foi obtido em 2% ao fim do tratamento é certo dizer que houve producao da celulose; mas
dado a menor intensidade dos picos em relacdo ao padréo, € indicativo de impureza, seja da
oxidacéo discutida na se¢éo 4.1.4, ou seja por residuos dos outros componentes que ndo foram
totalmente extraidos. Para o material tratado em 1%, pelo espectro é certo dizer que o
tratamento ndo foi eficiente visto que os picos caracteristicos ndo sdo observados, por tanto,

confirma que quanto maior a alcalinidade do processo hidrolitico melhor a eficiéncia.
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5 CONCLUSAO

Dos processos de isolamento realizados foi possivel verificar que o que possuiu a etapa
de extracdo alcalina com solucdo de NaOH em uma concentracdo de 2% foi mais eficiente na
remocdo de lignina, hemicelulose e extrativos do que o processo com 1% de NaOH, o que pdde
ser visto tanto na analise gravimétrica, quanto na massa de lignina precipitada durante as etapas.
Dado que durante a analise foi percebido que a adi¢do de mais etapas de extragdes alcalina com
solucdo de mesma concentracdo nao aumentam a efetividade do processo extrativo, para o
aumento da remocdo seria necessario a inclusdo de etapas de extracdo com solucdes mais
concentradas. Além disso, foi observado que o branqueamento para a biomassa tratada em
solugéo 2% teve uma maior queda de massa, o que pode significar maior eficiéncia do processo
ou maior ataque a fibra, sendo necessario para a confirmacdo de alguma das hipdteses a
realizacdo de analises que vao além das propostas para este trabalho.

Ao fim de todo o processo, incluindo o branqueamento com solucéo de hipoclérico de
sodio 2,5%, foi obtido uma polpa de alta alvura que ao secar tornou-se levemente amarelada
para ambos o0s processos de solucdo 1% e 2% da base. Ao analisar 0 espectro em comparagéo
a amostra padrdo de celulose foi possivel identificar todos os picos caracteristicos do composto,
confirmando a obtencéo de celulose para a amostra tratada em 2% de NaOH, No entanto, 0s
picos apresentados possuiram intensidades significativamente menores, o que implica que a
pureza esperada ndo foi obtida, sendo uma das possibilidades a presenca de compostos gerados
pela oxidacdo da celulose final, resultante de uma méa lavagem do material que deixou um
residual de hipoclorito e consequente ataque a fibra celuldsica, ou pela presenca de residuos de
lignina e hemicelulose ndo extraidos efetivamente durante os processos. Ja para a amostra
tratada em solucdo 1% do alcali, os picos caracteristicos de celulose ndo sdo observados, por

tanto, ndo se confirma o isolamento.
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APENDICE A - DADOS DAS MASSAS DAS AMOSTRAS EM TRIPLICATA EM
CADA ETAPA E EM CADA PROCESSO

Tabela 5 — Massas das amostras, 2 e 3 ap6s cada etapa no processo com hidrolise alcalina em concentragao 2%

Etapa Amostras Massas ()

1 10,1072
10,1289
10,0461

Inicio

9,19862
9,31859
9,24241

Pds extracdo com agua quente

6,4852
6,5736
5,8038

Pos primeira extragdo alcalina

5,4364
5,3961
5,4608

Pds segunda extracdo alcalina

5,1223
5,2454
5,1529

Pds terceira extracao alcalina

3,2433
3,4959
3,4112

pos branqueamento

WNNRFRPIOWONPFPWNRPWNRERPOLODNDRERPOLODN

Autor: Autoria prépria
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Tabela 6 — Massas das amostras, 2 e 3 ap6s cada etapa no processo com hidrélise alcalina em concentracdo 1%

Etapa

Amostras

Massas (g)

Inicio

[

10,1653
10,0139
10,0057

Pds extracdo com agua quente

9,2336
9,2974
9,3579

Pos primeira extragéo alcalina

8,2357
8,1824
8,509

Pds segunda extracdo alcalina

6,766
6,6286
6,9569

Pds terceira extracdo alcalina

6,3084
6,1075
6,4191

pos branqueamento

WNDNEFRPWNPFPOWONREFPFOWNRERPWDNERPOLOWDN

4,5447
4,6427
4,4526
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APENDICE B — MASSAS OBTIDAS A PARTIR DA PRECIPITACAO DE LIGNINA
DOS FILTRADOS DA EXTRACAO ALCALINA

Tabela 7 — massas de lignina precipitadas nos filtrados das extra¢des alcalinas em concentracdo 2%

Filtrado

Amostra

Massa de precipitado (g)

Primeiro filtrado

1

0,3573
0,3403
0,322

Segundo filtrado

0,10030
0,09940
0,09890

Terceiro filtrado

N RP([WN RFRPWN

3

0,0364
0,0292
0,0246

Fonte: Autoria propria

Tabela 7 — massas de lignina precipitadas nos filtrados das extra¢des alcalinas em concentracdo 2%

Filtrado

Amostra

Massa de precipitado (g)

Primeiro filtrado

1

0,3147
0,2989
0,156

Segundo filtrado

0,0940
0,24370
0,08740

Terceiro filtrado

N RPIWNPRPWN

3

0,0287
0,0432
0,03101

Fonte: Autoria prépria



