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Resumo: O interesse crescente por materiais sustentaveis e por processos de separacao
eficientes da biomassa lignocelulésica tem contribuido para uma série de investigacdes
sobre pré-tratamentos em residuos agroindustriais. Desse modo, este trabalho teve como
objetivo aplicar ao residuo de coco o pré-tratamento alcalino para extracdo de fragGes de
hemicelulose e lignina, visando obter polpa de celulose em condicBes experimentais
brandas. Inicialmente, as fibras de coco (FC) foram pré-tratadas pelo método Soxhlet e,
em seguida, submetidas ao pré-tratamento alcalino sob 55°C, 120 min e 2% de NaOH.
Para avaliar a eficicia desse processo, foram realizadas anélises quimicas e estruturais.
As analises de composicdo quimica confirmaram uma deslignificacdo de 15,30%,
remocao de 52,83% de hemicelulose e aumento de 22% no teor de celulose. A analise por
FT-IR corroborou as modificagdes na estrutura quimica da amostra, enquanto a analise
de TGA revelou uma perda de massa significativa na faixa de temperatura especifica da
celulose, evidenciando a remocdo eficiente dos outros componentes. Assim, este estudo
promove a valorizacdo de residuos agroindustriais e a implementacao de processo de pré-
tratamento eficiente, o que contribui para obtencdo de bioprodutos.
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EXTRACTION OF LIGNOCELLULOSIC FRACTIONS BY ALKALINE
PRETREATMENT IN COCONUT WASTE

Abstract: The growing interest in sustainable materials and efficient separation processes
for lignocellulosic biomass has contributed to a series of investigations on pretreatments
of agro-industrial waste. Thus, this work aimed to apply alkaline pretreatment to coconut
residue for extraction of hemicellulose and lignin fractions, aiming to obtain cellulose
pulp under mild experimental conditions. Initially, coconut fibers (CF) were pretreated
by the Soxhlet method and then subjected to alkaline pretreatment at 55°C, 120 min and
2% NaOH. To evaluate the effectiveness of this process, chemical and structural analyses
were performed. Chemical composition analyses confirmed a delignification of 15.30%,
removal of 52.83% of hemicellulose and an increase of 22% in cellulose content. FT-IR
analysis corroborated the changes in the chemical structure of the sample, while TGA
analysis revealed a significant mass loss in the specific temperature range of cellulose,
evidencing the efficient removal of the other components. Thus, this study promotes the
valorization of agro-industrial waste and the implementation of an efficient pre-treatment
process, which contributes to obtaining bioproducts.

Keywords: coconut fibers; alkaline extraction; lignin; cellulosic pulp.
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1 Introducédo

A crescente demanda por materiais
sustentaveis e renovaveis tem impulsionado o
interesse em fontes alternativas de biomassa
lignocelulosica. As fibras de coco, um residuo
agroindustrial amplamente disponivel, tém
despertado consideravel interesse devido ao seu
potencial para a obtencdo de produtos de valor
agregado. Esse residuo possui uma composicao
quimica atrativa, conferindo-lhes propriedades
diversas que permite uma ampla gama de usos
(Borel et al., 2021).

A estrutura da biomassa lignocelulésica é
complexa, sendo composta por uma rede
intrincada de celulose, hemicelulose e lignina
(Bensalah et al., 2021). A celulose, um
polissacarideo linear, é responsavel por conferir
resisténcia mecénica e rigidez as plantas,
enquanto as hemiceluloses, consideradas
polissacarideos sollveis, ajudam a manter a
estrutura da parede celular (Fengel; Wegener,
1989). A lignina, por sua vez, é um polimero
aromatico que atua como um agente de ligacao
e protecdo, mas também impede a degradacgdo
enzimatica da celulose e hemicelulose (Baucher
et al., 2003). Além de exercer diferentes
funcbes na célula vegetal, cada macromolécula
possuli propriedades fisico-quimicas
caracteristicas de maneira que uma separacao
eficiente dessas fracbes € crucial para a
utilizacdo eficaz e integral da biomassa.

Deste modo, para 0Ss processos de
separacao desses componentes sdo necessarios
empregar pré-tratamentos que visem modificar
a estrutura da biomassa, melhorando sua
eficiéncia e viabilidade em processos
subsequentes. Esses processos sao empregados
para separar 0S componentes da matriz
lignocelulésica, como celulose, hemicelulose e
lignina, que podem dificultar a acessibilidade
ou a conversdo desses materiais (Hayes, 2013).
Os métodos mais comuns de pré-tratamento
estdo agrupados em processos fisicos, quimicos
e bioldgicos (Capek-Menard et al., 1992).

Os pré-tratamentos fisicos incluem
moagem e extrusdo, que visam aumentar a area
superficial e a acessibilidade da biomassa (Lu
etal., 2022). Os pré-tratamentos quimicos, com
0 uso de &cidos, bases ou solventes organicos,
promovem a degradagdo ou remocao de lignina
e hemicelulose, facilitando a extragdo da

celulose e a sua conversdo em outros produtos
(Nitsos et al., 2013). Enquanto os pre-
tratamentos bioldgicos utilizam
microrganismos ou enzimas para degradar
seletivamente 0os componentes da biomassa
(Yingetal., 2024). A escolha do método de pré-
tratamento depende das caracteristicas da
biomassa, dos objetivos do processo, das
ferramentas disponiveis e dos produtos
desejados.

Em todos os casos, 0 pré-tratamento visa
melhorar a eficiéncia das etapas subsequentes,
tornando os materiais lignocelul6sicos mais
acessiveis e economicamente Vvidveis para
diversas aplicagOes industriais (Nitsos et al.,
2013). Os pre-tratamentos funcionam como
processos de separacdo, preparando a biomassa
para uma conversdo mais eficaz em produtos
valiosos.

O pré-tratamento alcalino é uma técnica
quimica amplamente aplicado na biomassa
lignocelulosica para a extracdo de lignina e a
solubilizacdo parcial da hemicelulose, além de
aumentar a acessibilidade da celulose. As
solucbes de hidroxido de sodio (NaOH) tém
demonstrado grande eficicia nesse processo,
devido a sua capacidade de romper as ligacdes
éster e facilitar a separacao dos componentes da
biomassa (Kocabas; Kole; Yagci, 2020).

Na literatura, o pré-tratamento alcalino é
amplamente estudado sob diferentes condigdes
experimentais e em diversos tipos de residuos.
Jia, Liu e Zhang (2016) investigaram o uso do
pré-tratamento alcalino em espigas de milho a
170°C por 90 min, para extrair lignina e obter
uma polpa celul6sica. Capetti et al. (2024)
utilizaram 1% de concentracdo de NaOH (p/v)
a 120°C por 40 min para a producdo enzimatica
de xilooligossacarideos a partir do bagaco de
cana-de-agucar. Wang et al. (2024) aplicaram o
pré-tratamento alcalino em madeira de choupo
utilizando 4% de NaOH e temperaturas
variando entre 130°C, 150°C e 170°C por 1 h,
com o0 objetivo de extrair as fracOes, e
posteriormente produzir levoglucosano.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi extrair e caracterizar as fracOes
lignocelul6sicas presentes nas fibras de coco
(FC) utilizando o pré-tratamento alcalino. A
fim de avaliar a eficicia deste método para
separar as fracdes de celulose, hemicelulose e
lignina, obtendo uma compreensdo detalhada



do desempenho do processo sob condigOes
brandas. Para isso, foram realizadas a
caracterizacdo quimica das partes liquida e
solida das amostras, além de analises estruturais
por  espectroscopia infravermelho  por
transformada de Fourier (FT-IR) e Analise
Termogravimétrica (TGA).

2 Materiais e métodos

2.1 Preparo das amostras

As fibras de coco (FC) foram coletadas de
frutos maduros provenientes de uma unidade
industrial localizada na regido Nordeste do
Brasil. Inicialmente, as amostras foram secas e
desfibriladas. Foi realizada a caracterizacao
quimica e estrutural das amostras de fibras de
coco in natura, e posteriormente foi realizado o
processo de pré-tratamento.

2.2 Pré-tratamento Soxhlet

As FC foram inicialmente submetidas ao
processo Soxhlet para remover extrativos e
impurezas. Este procedimento consistiu na
recirculagdo de alcool etilico 99,8% P.A. por
4 h a temperatura de ebuli¢do, com uma taxa de
6 ciclos/h, posteriormente sendo secas em
estufa a 50°C por 24 h.

2.3 Pré-tratamento alcalino

As amostras de FC, ap6s o pré-tratamento
com Soxhlet, foram submetidas ao pre-
tratamento com solucdo de NaOH com
concentracdo de 2% (m/m), e relacdo
solido:liquido de 1:25, a 55°C por 120 minutos,
em banho-maria sob agitacdo mecanica. Apos
este tempo, as amostras foram neutralizadas até
atingir pH 7,0 e filtradas a vacuo. O filtrado foi
armazenado para analise de lignina insollvel e
solavel, enquanto a polpa foi lavada com agua
destilada e seca (50°C por 24 h). As amostras
celuloliticas pré-tratadas foram reservadas para
caracterizacdo quimica e estrutural.

2.4 Caracterizagdo quimica

Rendimento

O rendimento de cada etapa de pré-
tratamento foi obtido com base na proporcao
entre a massa final da amostra apds o processo
e a massa inicial, conforme a Equacéo 1.

my
RD = (—) « 100 )
m;
Em que:
mg: massa final [0]
m;: massa inicial [a]
RD: rendimento de processo [%0]

Com relacdo ao rendimento de lignina,
este foi calculado com base na massa de lignina
extraida pelo processo e na massa da amostra
usada, conforme Equacao 2.

Le
RD = (=) 100 o)
ma
Em que:
L,: lignina extraida [a]
mg: massa da amostra [9]
RD: rendimento de lignina [%0]

Concentracéo de lignina

A concentracdo de lignina insolavel (LI)
foi obtida pela precipitacdo de lignina do licor
resultante do pré-tratamento, em meio &cido
utilizando &cido sulfurico (H.SO.) até atingir
pH 2 (Kauldhar et al., 2021), com posterior
centrifugacdo. O sobrenadante resultante foi
utilizado para determinar a concentracdo de
lignina soluvel (LS) e o precipitado foi
novamente lavado e centrifugado para remover
0 &cido residual. A lignina obtida foi seca em
estufa e posteriormente calculou-se a
concentragéo de LI.

A concentracdo da LS foi determinada
por meio da analise por espectroscopia UV-
visivel, utilizando o espectrofotometro UV-
visivel Bel Photonics, Modelo UV-M5. Com
base na leitura da absorbancia no comprimento
de onda de 280 nm (Tang et al., 2014).

Numero kappa

O nOmero kappa foi utilizado para
determinar o conteudo de lignina remanescente
nas amostras. Essa medida foi determinada de
acordo com o procedimento padrdo TAPPI T
236 om-99 (Tappi, 2006).

Holocelulose, a-celulose e hemicelulose
O teor de holocelulose foi determinado
utilizando o material particulado da FC pré-



tratada com granulometria de 30 mesh. A
amostra foi submetida a uma reacdo com acido
acético e clorito de sédio em banho-maria a
70°C por 4 h (Wise; Murphy; Adieco, 1946).
Apos este periodo, as amostras foram lavadas
com acetona e secas a temperatura ambiente
(Browing, 1967).

Para a determinacdo da a-celulose, 1 g da
amostra de holocelulose foi tratado com NaOH
17,5% (Ferreira et al., 2022). A adicdo do
NaOH foi feita em duas etapas, com diferentes
quantidades e tempos de reacdo, em banho-
maria a 20°C. Ap0s essas etapas, foi adicionada
agua destilada a mistura, que permaneceu em
banho-maria por mais 30 minutos. As amostras
foram entdo filtradas, lavadas com NaOH 8,3%
e agua destilada, e em seguida tratadas com
acido acético (2 mol/L).

O teor de hemicelulose foi determinado a
partir da diferenca entre holocelulose e a-
celulose (Jakka et al., 2023).

2.5 Caracterizagao estrutural

FT-IR

Os espectros FT-IR foram obtidos a partir
do espectrofotometro FT-IR, Modelo Spectrum
Two, com superficie de quartzo, em regides de
frequéncia de 4000-800 cm™ na fixacdo de
refletancia total atenuada horizontal (HATR).

TGA

A analise termogravimétrica das amostras
foi realizada com auxilio do equipamento
Analisador Termogravimétrico Modelo TGA-
50, sob atmosfera de nitrogénio. As amostras
foram aquecidas desde a temperatura ambiente
até 1000°C, em 10°C por minuto.

3 Resultados e discusséo

3.1 Concentracéo de lignina

A Tabelal apresenta as fracdes de
lignina solavel (LS) e lignina insolavel (LI)
extraidas ap0s o pre-tratamento alcalino nas
fibras de coco. A concentracgdo de LS refere-se
a porcdo que € hidrolisada em formas
monomeéricas, obtida em pequenas quantidades.
Enquanto a fracdo de LI representa as porcgoes
insollveis, consistindo na lignina condensada,
que normalmente compfe a maior parte da
lignina  nos  tecidos  vegetais.  Este

comportamento foi observado nas amostras
analisadas.

O rendimento de extracdo de lignina
obtido foi de 1530% (Tabelal). Em
comparacgéo, o estudo de Rambo et al. (2020)
alcancou um rendimento de 21,4% em cascas
de coco, utilizando condigdes experimentais
mais severas, incluindo 2 h de tratamento a
76,21°C e uma concentracdo de 4% de NaOH.
Essa diferenca sugere que condicdes mais
intensas podem aumentar significativamente a
eficiéncia da extracdo de lignina, embora
também possam envolver custos e desafios
operacionais adicionais.

Tabela 1 — Concentracdo de lignina no licor
das amostras apds pré-tratamento alcalino

Rendimento Rendimento Lignina  Lignina

do processo de lignina solavel  insolavel
(%) (%) (9/L) (9/L)
90,00 15,30 2,21 3,91

Em relacdo ao rendimento do processo,
foi obtido um alto valor, atingindo 90%
(Tabela 1). Esse resultado pode ser atribuido ao
papel estrutural e protetor da lignina na matriz
da parede celular das plantas, onde confere
rigidez e resisténcia a degradacdo (Yadav;
Chattopadhyay, 2023). A remocéo da lignina na
biomassa torna sua estrutura mais suscetivel a
decomposicdo, resultando em uma relacdo
inversa entre a eficiéncia da extracao de lignina
e o rendimento de solidos. Isso ocorre porque a
retirada de grandes quantidades de lignina tende
a comprometer a integridade estrutural da
biomassa, reduzindo assim o rendimento total.

3.2 Caracterizacao quimica

Como evidenciado na Tabela 2, ap6s o
pré-tratamento alcalino, o teor de holocelulose
apresentou um leve aumento de 58,04% para
58,54%, indicando uma pequena melhora na
preservacao dos componentes celuldsicos totais
em relacdo a hemicelulose e ligina. A o-
celulose, que representa a fragdo mais pura e
cristalina da celulose, mostrou um aumento
substancial de 40,02% para 49,02%, sugerindo
que o pré-tratamento alcalino foi eficaz na
remocdo de impurezas e componentes n&o
celulosicos, melhorando a pureza da celulose.
Por outro lado, a hemicelulose diminuiu
significativamente de 18,02% para 9,52%, o
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que pode ser atribuido a sua maior
suscetibilidade a degradacdo em condicGes
alcalinas.

O numero kappa, que mede a quantidade
de lignina residual, diminuiu ligeiramente de
45,51 para 43,10, indicando uma modesta
remogdo de lignina com o pré-tratamento
alcalino (Tabela?2). E importante notar que
parte da lignina precipitada pode permanecer na
superficie da amostra ap0s 0s processos de
lavagem devido a queda de temperatura, 0 que
pode resultar em maior valor de nimero kappa
na amostra pré-tratada (Xu; Li; Zhang, 2007).

Desse modo, esses resultados destacaram
a eficiéncia do pré-tratamento alcalino em
melhorar a proporcdo da o-celulose enquanto
reduz a hemicelulose e uma fragéo de lignina,
contribuindo para a obtencdo de uma polpa
mais rica em celulose.

Tabela 2 — Caracterizacdo das amostras apds
pré-tratamento alcalino

Amostra HL a-C HM N°
(%) (%) (%) kappa
In
natura 58,04 40,02 18,02 45,51

Alcalina 58,54 49,02 9,52 43,10
HL: holocelulose; o-C: a-celulose; HM: hemicelulose

A literatura documenta resultados
distintos, atribuiveis as variagdes nas condi¢des
experimentais aplicadas ao pré-tratamento
alcalino, embora os dados se apresentem
relativamente proximos, quando comparados.
Schiavon & Andrade (2023) reportaram a
obtencdo de 42,75% de celulose e 8,71% de
hemicelulose em fibras de coco, empregando
uma solucdo de 5% de NaOH durante 2 h. Din
et al. (2021) alcancaram 40,14% de celulose e
12,64% de hemicelulose sob condicdes de
121°C por 40 min utilizando concentracdo de
1,25 mol/L de NaOH.

Esses estudos corroboram a eficacia do
pré-tratamento alcalino na modificacdo da
composi¢cdo quimica das fibras de coco,
demonstrando a variabilidade dos resultados
em funcdo das condicdes especificas de cada
experimento.

3.3 Caracterizagao estrutural

FT-IR

Os picos de absorbancia da anéalise de FT-
IR em numeros de onda especificos refletem as
mudancas no conteudo dos componentes
celulose, lignina e hemicelulose das amostras.

A presenca de picos na regido 3300 cm™
indica a concentragdo de grupos hidroxilas
livres ou envolvidos em ligagdes de hidrogénio
(Dumitriu, 2004). Esses grupos funcionais sdo
caracteristicos dos principais componentes da
biomassa lignocelulésica, como celulose,
hemicelulose e lignina (Moshi et al., 2020). A
intensidade  desses  picos  permaneceu
semelhante para amostra in natura e pre-
tratada, conforme observado na Figura 1. Isto
sugere que, apesar do pré-tratamento alcalino
ter removido parte da lignina e hemicelulose,
houve uma maior exposicdo da celulose na
amostra resultante.
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Figura 1 — FT-IR das fibras de coco in natura
e alcalina

Também foram destacados os picos em
1730, 1604, 1260 e 1030 cm™* (Figura1).
Observou-se que o0s picos em 1730 e 1260 cm™*
aparecem apenas na amostra in natura. A banda
correspondente a0 pico 1730 cm™! estd
associada a grupos carboxila, cetona, carbonila
e acetila presentes na hemicelulose (Varol;
Mutlu, 2023), o que indica a remocdo de
hemicelulose na amostra alcalina.

O pico presente na banda 1260 cm™
corresponde ao alongamento assimétrico de
arabinose na hemicelulose e as ligagbes CO,
CH e C=0 em ésteres de &cido carboxilico
fertlico caracteristicos da lignina (Cao et al.,



2015). A auséncia ou menor intensidade desta
banda na amostra alcalina indica a remocéo ou
reducdo de lignina e hemicelulose.

No pico de 1604 cm ™' a amostra in natura
apresentou uma intensidade significativa,
enquanto a alcalina exibiu uma vibracdo de
menor intensidade. Picos em 1600 cm™* estdo
associados as vibracfes do anel aromatico C=
presente na lignina e ao grupo COO~ associado
a hemicelulose (Latham et al., 2022).

O pico em 1030 cm™?, presente em ambas
as amostras, esta associado ao alongamento
C-O na celulose nativa. Essa banda confirma a
presenca continua de celulose em ambas as
amostras e sugere que, apesar do pré-tratamento
alcalino, a celulose ndo foi significativamente
alterada (Pandey; Theagarajan, 1997).

TGA

A andlise termogravimétrica (TGA)
possibilitou a avaliagdo do comportamento
térmico das fibras de coco, tanto in natura
quanto pré-tratada. Em ambas as amostras, a
perda de massa ao longo do aumento da
temperatura ocorreu de maneira gradual,
apresentando padrdes de comportamento
semelhantes, conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — TGA das fibras de coco in natura e
alcalina

As curvas de TGA revelaram que a
degradacdo térmica das amostras pode ser
separada em trés regides: i) 27°C — 120°C; ii)
200°C — 400°C; e iii) > 450°C. A primeira
regido refere-se a remocdo de &gua da
superficie, correspondente a umidade retida na
biomassa e outros compostos volateis. A
segunda regido estd ligada aos componentes

organicos degradantes efetivos, incluindo
hemicelulose, celulose e parcialmente a lignina.
E a terceira regido a despolimerizacdo gradual
da lignina e aos materiais carbonizados (Yang
et al., 2007).

Conforme mostrado na Tabela3, as
amostras apresentaram variagdes para cada
regido de perda de massa. A amostra alcalina
apresentou uma perda de umidade maior em
comparacdo a amostra in natura. Esse
comportamento pode ser atribuido ao aumento
da hidrofilicidade, resultante da quebra das
ligagdes OH, que gerou grupos hidroxila ativos
nas fibras (Sakuri; Surojo; Ariawan, 2020).

Na segunda regido, ambas as amostras
apresentaram um pico mais acentuado de perda
de massa. Apresentando 37,80% de perda de
massa para a amostra in natura e 40,82% para
amostra alcalina, indicando uma degradacao
eficiente dos componentes hemicelulose e
celulose presentes (Rueda-Ordofiez; Tannous,
2015). Isso evidencia uma maior concentracao
de celulose na amostra pré-tratada.

Tabela 3 — Perda de massa das amostras in
natura e alcalina

1° Perda 2° Perda 3° Perda
Amostra (%) (%) (%)
In natura 8,80 37,80 37,53
Alcalina 14,32 40,82 31,78

Desse modo, essas perdas de massa
obtidas indicam uma maior concentracdo de
celulose na amostra alcalina, decorrente da
extracdo de hemicelulose e lignina, uma vez
que, amostras com maior conteudo de
holocelulose e menor quantidade de lignina
tendem a exibir uma maior perda de massa na
segunda regido de decomposi¢do e menor perda
na fase final. Esses valores também séo
sustentados pelos resultados apresentados na
Tabela 2.

4  Conclusao

De maneira geral, os resultados obtidos
demonstraram que o pré-tratamento alcalino,
sob condicGes amenas, resultou na extracdo de
hemicelulose e parte da lignina, levando ao
aumento no conteddo proporcional de
holocelulose e a-celulose. A redugéo no valor
do numero kappa confirmou a extragdo de



lignina das fibras, o que facilitou
significativamente o acesso a celulose.

As modificag¢fes na estrutura quimica das
amostras foram identificadas por meio das
andlises de FT-IR, que revelaram a presenca de
picos caracteristicos de celulose e a auséncia de
picos correspondentes a lignina e hemicelulose.
Esses efeitos foram ainda corroborados pelos
resultados da analise TGA, que indicaram a
extracdo de lignina e consequente concentracao
de celulose na amostra alcalina.
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