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RESUMO

Em vista a substituir polimeros originados de fontes ndo renovaveis por outros
biodegradaveis, pesquisadores tém trabalhado no desenvolvimento de compdsitos
‘verdes”. Uma dessas fontes é a lignina, um polimero natural, subproduto
agroindustrial, extraido de materiais lignocelulésicos, com uso potencial quando
combinado a outros termoplasticos bioderivados. Com essa visao, o seguinte estudo
se propds a extrair lignina citrica da fibra de piagava (Leopoldinia piassaba Wallace),
encontrada nas folhas das palmeiras originarias da amazénia, e caracteriza-la. Para
isso, foi executado um processo de nove etapas, com uso de solug¢des de hidroxido
de sddio e acido citrico anidro. Como resultado 100 g de fibra natural resultaram em
3,5 g de lignina. Resultados de analises mostraram que sua estrutura comporta-se de
maneira lamelar, e indicaram perda de 46,77% de massa a 69,30 °C e de 23,38% a
422,15 °C.
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INTRODUGAO

Os polimeros fazem parte da economia mundial e da vida humana desde a
década de 1970, quando o primeiro polimero sintético foi desenvolvido e logo se
tornou essencial devido a grande variedade de desempenho, preco acessivel, ampla
gama de aplicagdes e facil processamento (1). Assim, desenvolveram-se muitos tipos
diferentes nos ultimos anos, possibilitando seu uso como alternativa viavel aos
materiais convencionais (vidro, papel, metal e ceramica) (2). De acordo com lIftikhar
etal., 2024 (3), em 2021 a producao global de plastico foi estimada em 390,7 milhdes

de toneladas. Como sao facilmente moldados (formas/tamanhos), podem ser
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aplicados em varios campos da industria, como: constru¢ao, automotiva/transporte,
eletrbnica, médica e de embalagens (4).

No entanto, o consumo de produtos plasticos ao longo dos anos tem gerado
problemas com a poluicdo do ar e uma grande quantidade de residuos que se
acumulam em varios ambientes e que ndo necessariamente se biodegradam,
gerando um transtorno ambiental consideravel, tanto pelas questbes do aquecimento
global quanto pela poluigdo ao meio ambiente (5, 6, 7). Portanto, para reduzir os
efeitos negativos que o descarte inadequado de produtos feitos de plastico tem sobre
o planeta, a comunidade cientifica e instituicbes privadas tém buscado novas
alternativas (8, 9, 10).

A definicéo de polimeros biodegradaveis surgiu na década de 1980 e é descrita
pela ASTM D6400-21 (11) como aqueles cuja desintegragao é causada por bactérias,
fungos e algas de forma natural. Sob circunstancias favoraveis de biodegradacéo,
esses polimeros podem ser consumidos em questdo de semanas ou meses. Eles
podem ser produzidos a partir de fontes naturais renovaveis, como: milho, celulose,
batata e cana-de-agucar. Como também, podem ser derivados de fontes animais
como quitina, quitosana ou proteinas (12, 13). Portanto, podem existir muitos recursos
para plasticos biodegradaveis, incluindo polimeros naturais e artificiais. Enquanto os
polimeros sintéticos sao criados a partir de recursos petroliferos ndo renovaveis,
varios polimeros naturais podem ser desenvolvidos a partir de recursos renovaveis
(5).

Um desses recursos renovaveis pode ser encontrado na Amazénia, na fibra da
piacava, uma fibra rigida que é retirada das folhas das palmeiras de nome cientifico:
Leopoldinia piassaba Wallace. Normalmente, uma vez por ano, sao coletadas as
fibras, que podem ter até 4 m de comprimento e 1,1 mm de largura. A folha da
palmeira é cortada do peciolo e as fibras sdo separadas mecanicamente. Podendo
ser coletadas cerca de 8 a 10 quilos de fibras por cada palmeira (14). Muito utilizada
para a producgdo de vassouras, artesanato e coberturas naturais de telhados, também
€ muito promissora para a fabricacao de compdsitos tanto de matriz polimérica como
de matriz cimenticia (15). As propriedades estruturais da fibra de piagava estdo
diretamente relacionadas a celulose, ja que as mesmas sdo compaositos formados por
fibrilas de celulose mantidas juntas ou aderidas a uma matriz formada de lignina e
hemicelulose, sendo sua composi¢ao quimica dada, normalmente, por: 31,60 % de
Celulose, 10,50 % de Hemicelulose e 48,40% de Lignina (14, 16).
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A lignina € um polimero natural aromatico que perde apenas para a celulose
em termos de disponibilidade. Como um subproduto barato das industrias de papel e
bioetanol celuldsico, ele é gerado em grandes quantidades. Para extrair lignina de
materiais lignocelulésicos, muitos métodos de extragdo séo aplicados (17). Essas
técnicas de extragdo, como Kraft, sulfito, organosolv e explosao de vapor, definem a
estrutura quimica e as caracteristicas da lignina resultante. Devido a sua forma
amorfa e fragilidade, a lignina ainda nao descobriu aplicagbes com alto valor
agregado. No entanto, a lignina pode ter usos potenciais como polimeros de
engenharia quando combinada com outros polimeros termoplasticos bioderivados
(18, 19).

Assim, esse trabalho tem por objetivo extrair e caracterizar lignina da piagava
(Leopoldinia piassaba Wallace) por meio de processo quimico de mercerizagdo em
hidroxido de sédio e em seguida precipitagdo com acido citrico. O qual foi analisado
por Fluorescéncia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV)

MATERIAIS E METODOS

As fibras de piagava foram doadas pela empresa Tamajo Vassouras, com
sede localizada na cidade de Manaus/AM. Esse material era o descarte das aparas
das fibras que eram cortadas.

Foram adquiridos Hidroxido de Sédio PA-ACS, P.M: 40,00 (NaOH), produzido
pela empresa DINAMICA® Quimica Contemporanea LTDA e Acido Citrico Anidro
P.A.-ACS, P.M: 192,13 (CsHsO7), produzido pela empresa DINAMICA® Quimica
Contemporanea LTDA. Para serem utilizados no processo de extragao quimico.

Para a extracdo de lignina foram pesados 100 g de fibra e mergulhando em
1000 ml de solu¢do de NaOH (proporgéo 1:10 de gramas de NaOH para mililitros de
agua destilada), os quais foram deixados em uma lavadora ultrassénica (modelo eco-
sonics, da TECNAL) por 20 minutos,com frequéncia de 40 Hz.

Em seguida, as fibras foram separadas da solugao, agora rica em lignina e com
PH 14. A essa solucao hidroxida foi entdo adicionado uma solugao acida composta

de: 232,75 g de Acido Citrico Anidro dissolvido em 175 ml de agua destilada, o que
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fez reduzir o PH para 5. Essa mistura foi deixada em agitagdo mecanica por 1 hora,
em temperatura ambiente, e em repouso por 3 dias, provocando a precipitacdo do
material, que apos filtragem obteve-se 3,5 g de lignina.

Para melhor simplificar o processo de extragao, o mesmo foi reduzido na tabela

Tabela 1 - Parametros de Metodologia para extracédo de Lignina.

100 g Quantidade em massa (g) de fibras de Piacava.

1000 ml | Solugdo de NaOH (ml)

20 min Tempo de NaOH/Fibras de Piagava em banho Ultrassénico

PH 14 PH da Solugao de NaOH

PH5 PH da Solugdo de NaOH apds a precipitacdo via Acido Citrico Anidro
3 dias Dias de Repouso da Solucao apés precipitagao.
3,59 Quantidade em massa de Lignina filtrada

A lignina extraida foi entdo caracterizado por:
- Fluorescéncia de Infravermelho por Transformada de Fourier: foi utilizado o

aparelho IRtracer-100, sob a condicdo de analise :resolucéo 4 cm'1, medida de

scanner : 45 spectrum, modo: ATR usando como porta-amostra o ZnSe (cristal de
seleneto de zinco), em pastilha de KBr.

- TGA e DSC: foram realizados em Analisador Térmico Simultédneo, da TA
Instruments, modelo: SDT Q600. Com aferimento da amostra em aproximadamente
0 mg, a taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até a temperatura final de 650 °C, com
fluxo de gas N 5.0 de 30 ml/min. Sendo utilizado o cadinho utilizado de alumina de 90
microlitros sem tampa.

- Morfologia: por microscopia eletrénica de varredura em um equipamento
modelo Vega 3, da Tescan, acoplado a um sistema de espectroscopia de raios-X por
dispersédo de energia (EDS). Antes de ser levado ao MEV o material foi revestido com

ouro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo Espectroscopica da Lignina
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Na figura 1 é apresentado o resultado da Espectrometria de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) da lignina como mencionado na metodologia,
descrita na secao anterior. As bandas correspondente a seus valores atribuidos foram

retiradas de artigos antigos da literatura (20, 21, 22).

Figura 1 - Grafico de FTIR da lignina.
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O pico de 3454 Cm'1 pode ser atribuido aos grupos hidroxila em estruturas

aromaticas e alifaticas. Os picos de 1595 cm'1 e 1404 cm'1, podem corresponder as
vibragdes do anel aromatico das unidades tipicas de fenilpropeno. A regido espectral
abaixo de 1400 cm'1 € mais dificil de analisar, uma vez que a maioria das bandas sao
complexas, com contribuicdo de varios modos de vibracdo. Além disso, o valor de

: A . . . ;
picoem 1031 cm  esta associado aos grupos metoxi e os valores no numero de onda

de 1232 cm'1 estdo associados as amostras de vibragdo do anel guaiacil (G).
Entretanto, essa regido contém vibragdes especificas para as diferentes unidades de

monolignol e permite a caracterizagdo estrutural das ligninas. As bandas de 547 cm™

1 e 410 cm'1 tratam-se de impressodes digitais do material caracteristicos de ligagdes

C-H de aneis aromaticos.
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Analise Termogravimétrica da Lignina

Na figura 2 podem ser observadas as curvas da analise termogravimétrica e
sua derivada (TG e DTG, respectivamente) da lignina, onde sao indicadas a perda de
massa da lignina em relagao a temperatura e conduzida em atmosfera de nitrogénio
(N2). Basicamente, as curvas de TGA das ligninas mostram duas etapas de
degradacao. O primeiro evento evidencia decréscimo de 46,77 % (em torno de 30-
120 °C) e corresponde a perda de massa de agua, monoxido de carbono , didxido de
carbono e outros produtos de pirdlise devido a quebra das cadeias laterais. No
segundo evento foi observado a reducéo de 23,38 % (entre 200-500 °C), indicando
perda de massa dos componentes da hemicelulose que se ligam a estrutura da lignina

na faixa de 180-350 °C, pois € um subproduto durante a precipitagao da lignina (26).

Figura 2 - Grafico de TG/DTG da lignina.
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A principal perda de massa da lignina acontece na faixa de 300-400 °C
que mostra a degradacédo da estrutura complexa da lignina. Nesta regido, a
fragmentacdo das ligagdes inter-unitarias entre hidroxila fendlica, grupos
carbonila e hidroxila benzilica esta envolvida na degradagdo da estrutura

complexa da lignina, que liberou os fenois monoméricos na fase de vapor (26).
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Calorimetria Diferencial Exploratoéria da Lignina - DSC

A figura 3, ilustra a DSC da lignina, onde ilustra-se temperaturas de eventos
térmicos, os dois picos descendentes endotérmicos 39,37°C (Pico 1) e 77,76°C (Pico

2) e um pico ascendentes exotérmicos 426,28°C (Pico 3).

Figura 3 - Grafico de DSC da lignina.
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As perturbagdes térmicas apresentadas nos dados do DSC seguem o que foi
observado no TGA. Sendo 943,2 J/g a somatéria da energia absorvida (Pico 1 + Pico
2) pelo material para consequente eliminagédo de umidade e de produtos pirolisados
de grupos laterais as cadeias da lignina. O Pico 3 apresentou 532,3 J/g de energia
exotérmica caracterizando a degradagao e exclusdo das estruturas complexas da
lignina (27).

Microscopia Eletrénica de Varredura da Lignina - MEV

Na figura 4 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura
em ampliagao crescente sendo: figura 4.1 em escala de 200 pm, figura 4.2 em escala
de100 um, figura 4.3 em escala de 50 pym e figura 4.4 em escala de 10 ym, onde s&o

observados uma formacgao lamelar da estrutura da lignina precipitada.
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Figura 4 - Imagens de MEV da Lignina em ampliagdes diferentes (4.1 - 200
um, 4.2 - 100 ym, 4.3 4 -10 um).
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CONCLUSAO

Usando o método de precipitagao acida, obteve-se rendimento do precipitado
de 3,5% de concentragdo em massa de lignina citrica da fibra de Leopoldinia piassaba
Wallace. As caracteristicas da lignina obtida possuem relagao direta com o método
de extragdo utilizado, nos quais indicaram presenga de estruturas complexas da
lignina. As analises térmicas indicam uma boa estabilidade térmica do material apds
a eliminagdo da umidade e de grupos volateis, pois € atribuido a um maior grau de
ramificacdo e formagao de estruturas aromaticas altamente condensadas. Apesar da
complexidade quimica da lignina, a morfologia apresentou um arranjo lamelar
organizado.
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EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF LIGNIN FROM THE FIBER OF
PIASSAVA (Leopoldina piassaba Wallace)

ABSTRACT

In order to replace polymers from non-renewable sources with biodegradable ones,
researchers have been working on the development of “green” composites. One of
these sources is lignin, a natural polymer, an agro-industrial byproduct, extracted from
lignocellulosic materials, with potential use when combined with other bioderived
thermoplastics. With this in mind, the following study proposed to extract citrus lignin
from piassava fiber (Leopoldinia piassaba Wallace), found in the leaves of palm trees
native to the Amazon, and characterize it. To this end, a nine-step process was carried
out, using sodium hydroxide and anhydrous citric acid solutions. As a result, 100 g of
natural fiber yielded 3.5 g of lignin. Analysis results showed that its structure behaves
in a lamellar manner, and indicated a loss of 46.77% of mass at 69.30 °C and 23.38%
at422.15 °C.

kEYWORDS: lignin, bioplastic, piassava.
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