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Resumo: As fibras da casca de coco ganham destaque no Estado do Espirito Santo como fonte alternativa de
materiais lignoceluldsicos descartados pela agroindistria. O estado € o segundo maior produtor de coco-ando do
Brasil. Estas fibras sdo chamadas de material lignocelulésico por serem constituidas basicamente por celulose,
lignina e polioses. Para seu aproveitamento, é necessaria uma separagdo seletiva destes constituintes, o que
implica na ruptura do complexo lignina-celulose-hemiceluloses. A lignina extraida de residuos apresenta
propriedades vantajosas como matéria prima de novos tipos de plasticos por seus numerosos grupos funcionais
reativos e maior biodegradabilidade. A lignina quando utilizada em misturas com poliuretano para a producdo de
membranas plasticas, pode alterar as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas destas membranas,
proporcionando um material com diferentes niveis de porosidade. O presente trabalho descreve a extragdo de
lignina da fibra da casca de coco e apresenta uma alternativa de aproveitamento da lignina para incorporagdo em
filmes de poliuretano. A avaliagdo morfolégica por MEV e de propriedades de transporte por determinacédo de
permeabilidade ao vapor de 4gua mostrou que a lignina modifica a estrutura das membranas formadas.
PALAVRAS-CHAVE: Lignina, casca de coco, membranas, poliuretano

ABSTRACT: The fibers of the coconut husk are highlighted in the State of Espirito Santo, Brazil, as an alternative
source of lignocellulosic materials discarded by agribusiness. The state is the second largest producer of coconut
in Brazil. These fibers are called lignocellulosic materials to be primarily composed of cellulose, lignin and
hemicelluloses. To use this waste, a selective separation of these components is necessary, which implies the
rupture of the complex lignin cellulose-hemicelluloses. Lignin extracted from residues has advantageous properties
as raw material for new types of plastics, for its many reactive functional groups and higher biodegradability. Lignin
when used in mixtures with polyurethane for the production of plastic membranes, can change the physical,
thermal and mechanical properties of these membranes, providing a material with different levels of porosity. This
study describe the extraction of lignin from coconut husk fibers and presents the alternative use of lignin for
incorporation into polyurethane films. The results of morphological evaluation (SEM ) and transport properties by
vapor permeability determination showed that lignin changes the structure of membranes produced
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1 INTRODUCAO

Dentre 0s diversos recursos renovaveis
lignoceluldsicos descartados pela agroinddstria, as
fibras da casca de coco ganham destaque no Estado
do Espirito Santo, sendo o estado o segundo maior
produtor de coco-ando (FAES, 2011). O consumo de
coco verde gera uma quantidade consideravel de
residuos, principalmente em paises tropicais visto que
€ um subproduto das indistrias alimenticias. Para
aproveitamento desse residuo, € necessario uma
separacao seletiva de seus constituintes, através da

ruptura do complexo lignina-celulose-hemiceluloses.

As fibras de coco podem ser chamadas de material
lignoceluldsico por serem constituidas basicamente de
celulose, lignina e hemiceluloses. Nesta constituicéo,
as fibras vegetais sédo consideradas compositos de
fibrilas de celulose, mantidas coesas por uma matriz
constituida de lignina e hemicelulose (JAYARAMAN,
2003), cuja funcdo €& agir como barreira natural a
degradacdo microbiana e servir como protecdo
mecéanica. Suas caracteristicas estruturais estao

relacionadas a natureza da celulose e a sua

cristalinidade. Além destes componentes séao
encontrados compostos inorganicos e moléculas
extraiveis com solventes organicos, como pectinas,
carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre

outros (ARAUJO et al., 2008; MOHAN et al.,2006).

A lignina, segundo maior componente das fibras,
apresenta propriedades vantajosas como matéria
prima de novos tipos de plasticos. Dentre elas, seus
numerosos grupos funcionais reativos, bom adesivo e
béasicos

compatibilidade com vérios

(CIOBANU et al., 2004).

reagentes

A lignina é um material hidrofébico com estrutura
tridimensional, altamente ramificada, podendo ser
classificada como um polifenol, o qual é constituido

por um arranjo irregular de varias unidades de

fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil. A forca de
adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é
ampliada pela existéncia de ligacBes covalentes entre
as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e
da hemicelulose (SILVA et al., 2009).

O isolamento de lignina das fibras vegetais é
dificultado, principalmente, devido as reagfes de
condensacédo e oxidagcdo que podem ocorrer durante o
processo. Todos os processos de extracdo de lignina
levam a algum grau de modificag&o estrutural que, por
consequéncia, afeta suas fisicas
(PASQUINI et al., 2002). Industrialmente, a separagéo

propriedades

da lignina das fibrilas de celulose é realizada no

mesmo processo da polpacdo, portanto, as
caracteristicas da lignina isolada dependem do
processo de deslignificagdo empregado (LIN et al.,

1995)

A lignina também tem sido reportada como
estabilizante para plasticos e borrachas atuando como
plastificante em filmes de acetato de celulose,
melhorando propriedades mecénicas e agindo como
antioxidante (retardando a foto-oxidacdo do material
quando exposto a radiacdo ultravioleta). Também
utiizada na sintese de resinas fendlicas para
fabricacdo de colas de madeira na confeccdo das
placas de compensados e aglomerados e em algumas
formulagbes de compdsitos, tornando o polimero mais
biodegradavel (SILVA et al., 2009). Dentre outras
aplicacbes pode ser utilizada como precursora de
produtos quimicos: solventes e combustiveis liquidos
(benzeno, tolueno e xilenos); copolimeros com alta
resisténcia mecénica e ao aquecimento, para
producdo de poliésteres; cargas organicas de baixo
custo; quininas; mistura de aldeidos benzilicos;
mistura de fendis e mistura de acidos aromaticos e

alifaticos (SILVA et al., 2009).
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Pode ser utlizada como precursora de polidis na
sintese de poliuretano, também em misturas com
poliuretano para a producdo de filmes plasticos,
podendo alterar as propriedades fisicas, térmicas e
mecénicas do material (CIOBANU et al., 2004). Filmes
plasticos podem ser utilizados como embalagens ou
como membranas para processos de separacdo com
objetivo de purificar, fracionar ou concentrar solugdes,

sejam liquidas ou gasosas (ENGEL, 2011).

Uma membrana é uma barreira semipermeavel capaz
de promover a separacdo de substancias impedindo
total ou parcialmente a passagem de uma ou mais
espécies presentes nas fases. Com isso, as
substancias incapazes de atravessar a membrana séo

excluidas da fase permeada (ENGEL, 2011).

CIOBANU et al. (2004)

propriedades de membranas de PU-lignina, nas quais

demonstraram boas

misturas com menos de 9,3% de lignina aumentaram
a forca de poliuretano em detrimento da elasticidade.
Como uma alternativa de aproveitamento, uma adicéo
de preferencialmente até 5% de lignina a membranas
confere menor elasticidade e decomposicdo a
temperatura, e  também maior  forca e
biodegradabilidade ao filme.

O presente trabalho investigou uma metodologia para
extragdo de lignina a partir do residuo da casca de
coco. Esta lignina foi caracterizada e incorporada a
filmes de poliuretano. O poliuretano utilizado neste
trabalho € um poliuretano termoplastico comercial.
Desta forma, apresenta-se uma alternativa de
aproveitamento da lignina extraida da fibra da casca
de coco para producdo de membranas que serdo
avaliadas quanto as suas propriedades para posterior

aplicacdo em processos de separacao.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 EXTRACAO DA LIGNINA

Foi utilizada a metodologia descrita em MOUBARIK et
al. (2013), com adaptacdes. Foram pesados 10g de
fibora seca e colocados para reagir com solucdo de
NaOH 50% em Becker, sob aguecimento a 100 °C,
durante 14 horas. Apos esse periodo, solucdo foi
filtrada, e o filtrado acidificado a pH 2 com HCI 37%,
para precipitar a lignina. A solucdo entdo foi
centrifugada e lavada com agua quente para retirar
possiveis sais formados. Apos esta etapa, o material

foi seco e armazenado para posterior uso.

2.2 CARACTERIZACAO POR IV

As anélises foram obtidas em um aparelho Shimadzu
IRPrestige-21 realizando 32 varreduras na resolucdo
de 4,0 cm! na faixa de 400 a 4000 cm-L.

2.3 FORMULACAO DO FILME

Para obtencdo das membranas foi utilizada uma
formulagdo com PU (comercial)-lignina (extraida).

Foi preparada uma solucdo 20% (m/m) de PU que foi
agitada até completa dissolugdo. A esta solucdo foi
adicionado 1,02% (m/m) de lignina extraida da casca
de coco.

A solucdo foi agitada, e temperatura ambiente, até a
solubilizacdo completa do poliuretano e da lignina.
ApoOs agitacdo, o filme foi feito pelo método de
inversdo de fases, em que a solugéo foi espalhada em
uma placa de vidro com o auxilio de um bastédo de
vidro. O solvente foi deixado evaporar por 30 minutos
e posteriormente o0 sistema placa + membrana foi
submerso em banho de agua. Paralelamente foi
preparada uma solucdo de PU puro, sem adicdo de
lignina, e a membrana foi produzida nas mesmas

condicdes.

2.4 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo das membranas foi feita por

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) da
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superficie das membranas em um Microscopio
Eletronico de Varredura modelo Shimadzu SSX- 550

operando a 10 kV.

2.5 DETERMINACAO DE PERMEABILIDADE AO

VAPOR DE AGUA

A membrana foi colocada no suporte de copo de
Payne, FIG. 1, preenchido até a metade com agua
destilada, e em seguida o sistema foi pesado e
colocado em um dessecador com pentoxido de
fésforo, onde permaneceu por 9 horas, sendo pesado

em intervalos de uma hora.

(ro)

Figura 1 - Célula de pesagem, copo de Payne: 1-
suporte, 2- anel de borracha, 3- anel de metal, 4-
tampa do copo.

Fonte - MORELLI, 2009.

Para calculo do fluxo obteve-se um grafico de Am x At
e o fluxo de vapor de &gua foi calculado utilizando a

Eqg. 1:

Am 1
v="7*x )
Em que: Jv = fluxo de vapor de &gua; Am = variacao
de massa (g); At = variacdo do tempo (s); A = area

permeante da membrana (cm?).

Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria do estado
estacionario obteve-se a relagdo do fluxo (J) com a

permeabilidade, dada na Eq. 2:

APy

J=Px oo (2)

Em que: J =: fluxo; P = permeabilidade do material em
relagéo ao vapor d’agua; APv = diferenca de presséo
de vapor em uma dada temperatura; L = espessura da
amostra (MORELLI, 2009).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 EXTRACAO DA LIGNINA E CARACTERIZACAO
POR IV

A fibra da casca de coco utilizada possui teor de
lignina Klason de 35%. A extracdo da lignina deste
residuo resultou em um rendimento de 12,10%. As
figuras 2 (a), (b) e (c) apresentam os espectros de
infravermelho da fibra de casca de coco bruta, da fibra
de casca de coco apos extragdo da lignina e da lignina

extraida, respectivamente.

0.2+ .
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Figura 2: Espectros de infravermelho: (a) IV da fibra
da casca de coco bruta (b) IV da casca de coco

tratada (c) 1V da lignina extraida da casca de coco

O espectro de infravermelho da fibra do coco bruta
apresentado na figura 2(a) possui perfil tipico
observado em materiais lignocelulésicos. As bandas
presentes no infravermelho da fibra do coco bruto
podem ser atribuidas a grupos funcionais presentes
em fragmentos de hemiceluloses e de lignina, como
as bandas em aproximadamente 1738 cm-! atribuida
ao estiramento C=0 de componentes hemiceluldsicos,
1513 cm? atribuida ao estiramento C-C de anéis
aromaticos na lignina, 1257 cm? atribuida a
estiramento C-O de anéis guaiacilico. (PANDEY,
2003; TEJADO, 2007). Em comparacéo com a figura
2(b), observa-se principalmente uma diminuicdo na
intensidade da banda em 1738 cm relativa a

hemicelulose. Por outro lado, as bandas relacionadas

a lignina ndo apresentaram grandes mudancgas,
apontando que ndo foi uma extracdo muito efetiva,
como ja esperado pelo calculo de rendimento.

O espectro de IV da lignina obtida apresenta bandas
tipicas mostradas na literatura, como o estiramento do
anel siringila em 1321 cm e o estiramento C-O
aromatico em 1227 cm (VICTOR et al., 2013).

3.2 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA E PERMEABILIDADE
AO VAPOR DE AGUA

As membranas produzidas com PU e adicao da lignina
extraida foram caracterizadas quanto a sua morfologia

da superficie das membranas e as microscopias

(b)

Figura 3: Microscopia eletrdnica da superficie das
membranas de PU virgem (a) 100X (b) 500X
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Figura 4: Microscopia eletrénica da superficie das
membranas de lignina + PU virgem (a) 100X (b) 500X

Observa-se que a adicdo de lignina a

membrana resultou em mudangca na morfologia da
superficie, onde se observa a diminuicdo dos poros
superficiais em relagdo a membrana de PU puro.
Entretanto, 0s valores de permeabilidade
calculados,de (6,16 x 104 + 4,8 x 10°) cm2s! para a
membrana de PU e (6,24x10-%+ 8,3 x 10-°) cm?s1 para
a membrana LPU, foram muito proximos e indicam

uma morfologia semelhante ao longo da espessura

das membranas, que serd visualizada em estudo
posterior pela microscopia da fratura e experimentos
de permeabilidade a agua.

4 — CONCLUSAO:

O rendimento da extracdo utilizando duas etapas foi
maior ao rendimento utilizando apenas uma etapa em
que se utilizava uma solucdo 50% de NaOH. A
extracdo em duas etapas promove maior facilidade de
contato do reagente com a lignina devido a retirada
prévia das hemiceluloses na primeira etapa de

extracao.

Na producdo das membranas a adicdo de lignina
resultou em mudanca na morfologia da superficie,
onde se observa a diminuigcdo dos poros superficiais
em relacdo a membrana de PU puro. Entretanto, os
valores de permeabilidade apresentados, foram muito
préximos e indicam uma morfologia semelhante ao
longo da espessura das membranas. Mais estudos
estdo sendo realizados, como microscopia da fratura
das membranas e experimentos de permeabilidade a
agua para avaliacdo e melhor entendimento das

propriedades de transporte das membranas
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