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RESUMO

A crescente demanda por aditivos sustentadveis com propriedades retardantes de chama tem
impulsionado o desenvolvimento de materiais renovaveis, especialmente aqueles derivados de residuos
agroindustriais. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar ligninas
fosforiladas a partir do reaproveitamento da lignina extraida da fibra de coco (LAC), comparando as
rotas de modificagdo quimica baseadas no acido fosférico (HsPOas) e dietil clorotiofosfato (DECTP). A
extracdo da LAC foi realizada por processo organossolve, seguida da reacao de fosforilacdo e posterior
etapa de purificacdo. As amostras fosforiladas (LAC—P HsPO. e LAC-P DECTP) foram submetidas a
amplas caracterizagBes fisico-quimicas e térmicas, incluindo FTIR, UV-Vis, RMN (*H e 3!P),
TGA/DTG, DMA e microcalorimetria de combustdo (MCC). Os resultados indicaram teores de fosforo
de 3,22% m/m para LAC-P HsPOus e 2,53% m/m para LAC—P DECTP, evidenciando a eficiéncia das
rotas de funcionalizacdo. As analises de RMN 31P revelaram reducéo nas hidroxilas fenélicas e aumento
nas alifaticas, sugerindo repolimerizacdo da estrutura da lignina e maior acessibilidade funcional. A
analise térmica mostrou elevacdo da temperatura de degradacdo maxima (Tmax) para ambas as amostras
fosforiladas, com destaque para LAC—P HsPOa (405 °C), além de maior residuo carbonaceo e indice
limitante de oxigénio (LOI = 34), classificando o material como autoextinguivel. A microcalorimetria
de combustdo evidenciou o desempenho superior das ligninas fosforiladas na mitigacdo da
inflamabilidade. A amostra LAC-P HsPO. apresentou os menores valores de taxa de liberagao de calor
méaxima (pHRR), calor total liberado (THR) e, principalmente, indice de liberacdo de calor (HRC),
parametro critico na avaliacdo da inflamabilidade. A reducédo significativa do HRC indica menor
intensidade da combustdo e maior eficiéncia na formacéo de barreira carbonacea, reforcando o papel do
acido fosférico como agente catalitico na carbonizacéo precoce.

Palavras chave: Biomassa lignocelul6sica, fosforilacdo, retardante de chamas, residuos

agroindustriais.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable additives with flame-retardant properties has driven the
development of renewable materials, particularly those derived from agro-industrial waste. In this
context, this study aimed to develop and characterize phosphorylated lignins from the reuse of lignin
extracted from coconut fiber (LAC), comparing chemical modification routes based on phosphoric acid
(HsPOs) and diethyl chlorothiophosphate (DECTP). The LAC extraction was performed using the
organosolv process, followed by the phosphorylation reaction and a subsequent purification step. The
phosphorylated samples (LAC-P HsPO. and LAC-P DECTP) were subjected to comprehensive
physicochemical and thermal characterizations, including FTIR, UV-Vis, NMR (*H and 3!P),
TGA/DTG, DMA, and microscale combustion calorimetry (MCC). The results indicated phosphorus
contents of 3.22 wt% for LAC-P HsPO. and 2.53 wt% for LAC—P DECTP, demonstrating the efficiency
of the functionalization routes. The 3:P NMR analyses revealed a reduction in phenolic hydroxyl groups
and an increase in aliphatic ones, suggesting repolymerization of the lignin structure and greater
functional accessibility. Thermal analysis showed an increase in the maximum degradation temperature
(Tmax) for both phosphorylated samples, notably for LAC-P HsPO. (405 °C), along with a higher char
residue and limiting oxygen index (LOI = 34), classifying the material as self-extinguishing. Microscale
combustion calorimetry highlighted the superior performance of the phosphorylated lignins in
mitigating flammability. The LAC—P HsPO4 sample presented the lowest values for peak heat release
rate (PHRR), total heat release (THR), and especially heat release capacity (HRC), a critical parameter
in assessing flammability. The significant reduction in HRC indicates lower combustion intensity and
greater efficiency in forming a char barrier, reinforcing the role of phosphoric acid as a catalytic agent

in early carbonization.

Keywords: Lignocellulosic biomass, phosphorylation, flame retardant, agro-industrial residues.
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1. INTRODUCAO

A dependéncia histérica da sociedade de combustiveis fosseis tem gerado desafios
ambientais significativos, como o aumento das emissdes de gases de efeito estufa e a poluicéo.
Diante disso, a busca por alternativas mais sustentaveis e a transi¢do para uma bioeconomia se
tornaram prioridades globais. Neste contexto, a biomassa lignoceluldsica, proveniente de
residuos agroindustriais, € vista como um recurso estratégico. Sua utilizacdo na producéo de
novos materiais, biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado contribui para a
mitigacdo de impactos ambientais, promovendo um modelo de desenvolvimento alinhado com
os principios da economia circular e da inovacao tecnoldgica (Holechek, 2022; Ruwoldt, 2024;
Putra, 2022; Ariyanta, 2023). Mais do que isso, 0 aproveitamento de residuos agroindustriais
contribui para o fortalecimento de economias locais e a descentralizacdo das cadeias produtivas.

Dentre as diversas fontes de biomassas disponiveis, 0 coco seco destaca-se como uma
alternativa tecnicamente viavel e economicamente relevante, sobretudo em paises tropicais
como o Brasil, que ocupa a quarta colocacao na producdo mundial, com um volume estimado
de 2,7 milhGes de toneladas em 2022 (FAO, 2024). A cadeia produtiva do coco, embora
importante para a geracdo de alimentos e derivados, é responsavel pela geracdo de grandes
quantidades de residuos, particularmente a fibra, cuja composicdo quimica inclui elevados
teores de celulose, hemicelulose e lignina. A lignina, em especial, representa aproximadamente
33 % da composicdo em massa da fibra e tem se mostrado um componente de interesse
crescente devido as suas propriedades estruturais, antioxidantes, antimicrobianas e de
resisténcia térmica.

A lignina é o segundo biopolimero mais abundante na natureza, superada apenas pela
celulose. Embora a industria de papel e celulose produza anualmente milhdes de toneladas de
lignina como co-produto de baixo valor agregado, o mercado global para ligninas de maior
valor agregado foi avaliado em cerca de 1,10 bilhdo de ddlares em 2023, com projecdes de
crescimento substancial, devendo atingir até 1,60 bilhdes em 2032 (SNS Insider, 2025; Grand
View Research, 2024). Essa diferenga entre a grande disponibilidade do biopolimero e seu
histérico subaproveitamento tem impulsionado pesquisas cientificas e a busca por novas
aplicacdes industriais, valorizando-a como um precursor estratégico para materiais funcionais.

Nos ultimos anos, diferentes estratégias vém sendo empregadas para modificar a
estrutura complexa e heterogénea da lignina, a fim de torna-la compativel com matrizes
poliméricas e sistemas reativos de interesse tecnologico. Nesse sentido, sua aplicagdo tem sido

explorada em areas como a producéo de retardantes de chama, adesivos industriais, espumas
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rigidas e polimeros de engenharia (Vasile, 2020; Brovold, 2018; Ariyanta, 2023). Modificactes
quimicas, como a fosforilagdo, representam uma rota eficiente para a introducdo de grupos
funcionais que conferem a lignina propriedades adicionais, como maior afinidade com resinas
sintéticas, resisténcia térmica aprimorada e desempenho superior frente a ignicéo e degradacéo
térmica (Marciano, 2022; Laoutid, 2022). A introducdo de fésforo na estrutura da lignina pode,
ainda, contribuir para a formacdo de uma camada carbonécea protetora durante a combustéo,
dificultando a propagacéo das chamas e reduzindo a liberacéo de gases tdxicos (Laoutid, 2022).

No cenéario atual, a demanda por aditivos sustentaveis e eficientes para materiais
poliméricos tem se intensificado. Muitos polimeros de engenharia, apesar de suas excelentes
propriedades mecanicas e de resisténcia, sao intrinsecamente inflamaveis e podem gerar fumaca
toxica quando expostos a altas temperaturas. Tradicionalmente, o controle da inflamabilidade
¢ feito com o uso de retardantes de chama sintéticos, como os halogenados, que, embora
eficazes, sdo frequentemente associados a impactos ambientais e preocupacdes toxicoldgicas.
Essa limitacdo impulsiona a busca por solugdes inovadoras, baseadas em fontes renovaveis e
com menor toxicidade (Vasile, 2020; Brovold, 2018; Ariyanta, 2023).

Neste contexto, a lignina fosforilada destaca-se como um aditivo retardante de chama
promissor e de base bioldgica. A introducdo de grupos funcionais contendo fésforo em sua
estrutura confere a lignina uma capacidade aprimorada de interagir com matrizes poliméricas e
de promover a formacgdo de uma camada carbonécea protetora durante a combustdo (Laoutid,
2022). Embora estudos como os de Prieur et al. (2016), Costes et al. (2016) e Liu et al. (2016)
tenham demonstrado que a lignina fosforilada pode aumentar a estabilidade térmica, reduzir a
liberacédo de calor e suprimir a propagacao de chamas em diferentes sistemas poliméricos, ainda
sdo relativamente escassas as pesquisas focadas exclusivamente na lignina fosforilada como
agente retardante de chama (Prieur, 2016; Costes, 2016; Liu, 2016). Esses avancos, aliados a
necessidade de maior diversidade metodologica, reforcam o potencial da lignina modificada
como uma alternativa sustentavel aos retardantes de chama convencionais (Marciano, 2022;
Laoutid, 2022).

A fosforilagdo da lignina, portanto, configura-se como uma estratégia promissora para
o desenvolvimento de materiais com desempenho térmico aprimorado. No entanto, observa-se
na literatura uma limitacdo significativa quanto a variedade de agentes fosforilantes
empregados nesse tipo de modificagdo. O pentdxido de fosforo é, tradicionalmente, o reagente
mais utilizado devido a sua alta reatividade e eficiéncia na introducdo de grupos fosforados

(Komisarz, 2022). Contudo, sua natureza extremamente higroscopica representa uma
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desvantagem operacional importante, pois pode induzir reacBes secundarias indesejadas,
comprometendo a seletividade e a reprodutibilidade do processo em escala (Komisarz, 2022).

Diante dessas limitaces, torna-se essencial o desenvolvimento de rotas alternativas de
fosforilacdo que proporcionem maior controle sobre as condi¢bes reacionais e melhor
desempenho operacional. Nesse sentido, 0 presente estudo tem como objetivo desenvolver e
caracterizar ligninas fosforiladas a partir do reaproveitamento da lignina extraida da fibra de
coco, comparando as rotas de modificacdo quimica baseadas no acido fosférico e dietil

clorotiofosfato.



17

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar ligninas fosforiladas a partir do reaproveitamento da lignina
extraida da fibra de coco, comparando as rotas de modificacdo quimica baseadas no acido
fosforico e dietil clorotiofosfato.

2.2 Objetivos especificos

e Promover o aproveitamento e a valorizacdo da fibra do coco seco através da

extracdo da lignina acetossolve

e Otimizar as condigdes de reacao para a fosforilagdo da lignina acetossolve de
coco, sintetizando e quantificando o teor de fésforo nas ligninas modificadas

e Elucidar as modificagdes quimicas e estruturais, bem como o perfil térmico e

termomecanico, adquiridos pelas ligninas apds as rotas de fosforilacao.

e Avaliar o potencial das ligninas modificadas como possiveis retardantes de

chamas
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomassa Lignoceluldsica

A biomassa lignocelulésica (BL) pode ser proveniente de diferentes origens, entre as
quais se destacam os residuos florestais, a madeira de florestas comerciais, as culturas
energéticas, os residuos agricolas, os residuos industriais e domésticos. O setor florestal
constitui uma das principais fontes desse tipo de biomassa, com destaque para espécies de
eucalipto e coniferas (Lindner, 2017). Na madeira de coniferas, a lignina apresenta
predominantemente unidades derivadas do &lcool coniferilico, enquanto, na madeira de
folhosas, observa-se uma propor¢do semelhante de alcoois coniferilico e sinapilico. A biomassa
de origem florestal pode incluir residuos primarios de exploracdo, residuos secundarios
provenientes do processamento industrial da madeira, biomassa de plantagdes dedicadas e
madeira pos-consumo.

Além das fontes florestais, culturas energéticas herbaceas, como gramineas de elevado
rendimento, sorgo e espécies de rapido crescimento, também representam fontes relevantes de
BL (Morales, 2014, Marriot, 2016). Anualmente, um volume expressivo desse material €
gerado como subproduto de atividades agricolas e de processos agroindustriais. Nesse contexto,
a casca do coco desponta como um recurso lignocelulésico abundante, com elevado teor de
lignina, celulose e hemicelulose, produzido em larga escala durante o processamento do fruto
para os setores alimenticio, de bebidas e cosmético. Tal residuo apresenta elevado potencial

para a obtencdo de bioprodutos de alto valor agregado, bem como para a geracao de bioenergia.

3.2 Cultura do Coco e sua producao

O coqueiro (Cocos nucifera L.) é uma arvore perene com importancia econémica e
social, especialmente em regides tropicais Umidas. Originario da regido Indo-Malaia até o
Pacifico Ocidental, que atualmente pode ser encontrada em quase todas as regides tropicais
umidas do globo terrestre (Rojas-Sandoval, 2022). O cultivo do coqueiro se estende a mais de
200 paises, incluindo ilhas asiaticas, América Latina, Caribe e Africa Tropical (Rocha, 2022).
No entanto, devido as condi¢des climaticas especificas necessarias para 0 seu cultivo, a
exploracdo comercial do coqueiro acaba sendo limitada a aproximadamente 90 paises (Mayara,
2020; Warwick et al., 2020).

Conforme dados da Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAOSTAT) (2024), a producdo de coco em 2022 no mundo foi de 62.409.431 milhdes de
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toneladas, onde o Brasil se encontra na 4° posicdo desse ranking que € liderado pela indonésia.
A regido Nordeste do Brasil, por vez, devido a um clima extremamente favoravel concentra
80,9 % da area colhida de coco do pais e 73,5 % de sua producdo, com um valor agregado de
aproximadamente 719 milhdes de reais (Mayara, 2020; Brainer, 2021; FAO, 2024)

Conforme dados levantados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
em 2023, o setor de producdo de coco no Ceara demonstrou significativa expressividade
econdmica. O valor total da producdo alcancou R$ 288.781,00 com seu volume produtivo de
519.037 frutos, provenientes de uma area colhida de 42.733 hectares, resultando em um
rendimento médio de 12.146 frutos por hectare. A infraestrutura de producédo, por sua vez,
contava com 4.590 estabelecimentos, os quais, em 2017, continham um total de 3.558 mil
unidades de pés de coqueiro. No cenario estadual, o municipio de Paraipaba se destacou como
0 maior produtor em 2023 (IBGE, 2023).

Devido & alta producdo mundial, nacional e local de coco, os residuos sélidos gerados
sdo motivo de grandes preocupacdes ambientais. Na maioria das vezes, esses residuos sao
descartados de forma inadequada, sendo destinados a lixdes e aterros sanitarios, onde ocupam
muito espaco e reduzem a vida til desses locais (Clasen, 2022). Por isso, diversas pesquisas
estdo focadas em mitigar essa problematica através da valorizacao dos residuos sélidos do coco,
Figura 1, (Singh, 2024).

Figura 1- Morfologia do coco.

fibras
(mesocarpo)

Fonte: Autor, 2024.

A morfologia do Coco (Cocos nucifera L.) pode ser dividida em trés principais camadas:

epicarpo, mesocarpo e endocarpo._
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O epicarpo, camada externa do fruto, apresenta elevado teor de compostos bioativos,
incluindo flavonoides, taninos, fendis e vitaminas. Extratos obtidos dessa fragdo demonstram
significativa atividade antioxidante, comprovada por ensaios como o método DPPH, o que
viabiliza seu aproveitamento nas inddstrias de alimentos funcionais, cosméticos e
farmacéuticos (Farias, 2022). Adicionalmente, a presenca de taninos e fendis confere potencial
para a obtengdo de pigmentos naturais, constituindo uma alternativa sustentavel as formulacées
sintéticas utilizadas nos setores téxtil, alimenticio e cosmético (Farias, 2022).

O endocarpo apresenta elevado teor de lignina, o que lhe confere elevada dureza,
resisténcia a degradacdo e alto contedo de carbono. Essas propriedades tornam-no adequado
para processos termoquimicos, como pirdlise, carbonizacdo e ativacdo, resultando em materiais
carbonaceos estaveis, como carvao vegetal e carvdo ativado (Vieira, 2024). Na forma granulada
(=2 mm), apresenta elevada eficiéncia na remog¢ado de hidrocarbonetos de aguas contaminadas,
com taxas de remocao variando entre 82,10 a 85,10 % (Marin-Velasquez, 2021). Sua estrutura
porosa e robusta favorece o uso como meio filtrante de baixo custo, com potencial de aplicacao
em larga escala no tratamento de efluentes e na remediacdo de derramamentos de 6leo,
especialmente em regides com grande disponibilidade de residuos de coco (Marin-Velasquez,
2021).

O mesocarpo, por¢do fibrosa intermediéria da casca, é um material lignocelulésico
composto predominantemente por lignina, hemicelulose e celulose. O elevado teor de lignina,
superior ao observado em fibras vegetais como juta e sisal, confere ao material elevada rigidez,
durabilidade e resisténcia a degradacdo, caracteristicas determinantes para seu aproveitamento
industrial. Apesar do menor teor relativo de celulose, que limita seu uso na producéo tradicional
de papel, 0 mesocarpo apresenta elevado potencial para a extracdo de lignina e para aplicagoes
que explorem suas propriedades estruturais, antioxidantes e de protecdo contra radiacdo
ultravioleta (Da Mata, 2022). Entre suas principais aplicagdes destacam-se a producdo de
biopolimeros, compositos, aditivos e materiais de alto desempenho, bem como sua utilizacéo
em processos de conversdo termoquimica para a obtencdo de biocombustiveis e produtos
quimicos de plataforma (Singh, 2024). Adicionalmente, pode ser empregado na fabricacao de
materiais adsorventes para tratamento de efluentes, revestimentos automotivos, insumos para a
industria cimenticia, biossorventes e reforcos para compositos (Singh, 2024; Araudjo, 2023;
Romali, 2023).

De forma geral, a fibra de coco caracteriza-se por sua composi¢do lignocelulésica,
constituida principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. A lignocelulose, biomassa

vegetal amplamente disponivel e renovavel, apresenta uma matriz complexa formada
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predominantemente por polissacarideos, celulose e hemicelulose, e lignina uma macromolécula
fendlica (Brethauer, 2020).

3.2.1 Celulose

A celulose, o polissacarideo linear mais abundante na natureza, € constituida por
unidades de B-D-glicopiranose unidas por ligagées glicosidicas p-(1—4), formando a
celobiose como sua unidade de repeticdo (Figura 2) (Bhatia, 2024; Liyanapathiranage, 2023).
Embora o teor de celulose possa variar dependendo da origem da biomassa, ela representa
aproximadamente 40% da massa da lignocelulose (Metwally, 2022).

Figura 2 - Formula estrutural da celulose.

— Celulose —

Fonte: Autor, 2024.

A celulose pode existir na forma cristalina ou amorfa, sendo esta ultima mais suscetivel
a degradacdo por meio de enzimas ou reagentes quimicos devido as redes de ligacdes de
hidrogénio desordenadas (Wang, 2021). Embora a propor¢do real de segmentos amorfos e
cristalinos de celulose varie no nivel macroscopico de uma microfibrila, eles tendem a preferir
um ambiente mais ordenado, resultando em fibras de celulose com reatividade quimica reduzida
(Aguado, 2022; Nero, 2023).

3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose ¢ um polissacarideo complexo formado por diferentes tipos de
monossacarideos, como D-xilose, D-manose, D-galactose, D-glicose, L-arabinose, &cidos 4-O-
metilglicurénico, D-galacturénico e D-glicurdnico, diferindo da celulose, que contém
exclusivamente D-glicose como unidade fundamental (Borovkova, 2022). Com uma massa

molecular inferior a da celulose, a hemicelulose possui um baixo grau de polimerizacdo, uma
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estrutura altamente ramificada e aleatoria, além de ser amorfa e ter uma férmula quimica
indefinida (Shi, 2023).

Entre as regides cristalinas da celulose, encontram-se cadeias de hemicelulose que
crescem de maneira desordenada e apresentam caracteristicas amorfas. Essas cadeias interagem
simultaneamente com a celulose e a lignina, devido a presenca de grupos hidroxila em sua
estrutura. Essa interacdo € de suma importancia, pois a hemicelulose atua como uma ponte entre
a celulose e a lignina, conferindo flexibilidade e resisténcia a matriz da parede celular (Niu,
2023; Mazumder, 2023).

Além disso, a hemicelulose contribui para a integridade estrutural das plantas ao
preencher os espagos entre as fibras de celulose, auxiliando na regulagio da porosidade e na
retencdo de agua. A existéncia desses grupos hidroxilicos e sua caracteristica amorfa fazem
com que as hemiceluloses tenham uma relacéo estreita com a lignina, o que é fundamental para

a resisténcia mecanica e a durabilidade das plantas (Adewuyi, 2022).

3.2.3 Lignina

A lignina, o segundo polimero mais abundante no mundo, é um polimero aromatica
complexa que compde aproximadamente de 15 a 20 % em massa da lignocelulose. Sua estrutura
tridimensional amorfa é irregular, sendo mantida unida principalmente por ligacdes éter e, em
menor grau, por ligacGes carbono-carbono, caracteristicas predominantes nas ligninas (Wang,
2021; Schmitz et al., 2022).

Historicamente, a lignina foi considerada um residuo ou subproduto de baixo valor
agregado, sendo amplamente utilizada como combustivel de caldeiras nas inddstrias de
polpacdo celuldsica (Durand, 2024; Chauhan, 2022; Sar, 2020). No entanto, o interesse
econémico e cientifico na lignina tem aumentado devido ao seu potencial na geracdo de
diversos insumos industriais, gragas a sua natureza aromatica e complexa (Chen, 2023).

A principal funcéo da lignina é fortalecer e enrijecer as paredes celulares das plantas,
conferindo-lhes resisténcia estrutural (Guan, 2022). Além disso, ela desempenha um papel
crucial na conducdo da agua através do sistema vascular das plantas, facilitando o transporte
eficiente de nutrientes, logo, sua estrutura aromatica intrinseca confere ao biopolimero
multiplas propriedades, como absor¢édo de radiacdo ultravioleta (UV), resisténcia a oxidagéo,
atividades antibacterianas e anfipaticas (Sternberg et al., 2021). A lignina é composta por
unidades de fenilpropano, que formam sua estrutura amorfa (Huang, 2023).

Derivada de trés unidades monoméricas fenilpropandides, conhecidas como monoligndis, a

lignina inclui o alcool p-cumarilico, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico (Figura 3). Essas
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unidades constituem a base da diversidade estrutural e funcional da lignina, influenciando suas
propriedades quimicas e bioldgicas.
Figura 3 - Alcoois precursores primarios da lignina

OH OH OH

Acool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Autor, 2024.

Essas unidades podem se decompor para formar estruturas de anéis aromaticos basicos
contendo subunidades p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) no polimero, como

mostrado na representacdo esquematica da estrutura da lignina na figura 4 (Letourneau, 2023).

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma fracdo da estrutura quimica da lignina.
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Fonte: Autor, 2024

A composicdo da lignina varia conforme a fonte de biomassa, com lignina de madeira
macia geralmente contendo mais unidades G, enquanto a de madeira dura tende a ter mais
unidades S, ja as gramineas ou herbaceas, como 0 coco e a cana-de-agucar, possuem lignina
com uma maior presenca de unidade p-hidroxifenil (H) (Brienza, 2024; Choudhari, 2024; Chen,
2023). Essas diferencas na composicdo global afetam sua reatividade e contribuem para a
resisténcia estrutural e rigidez da parede celular (Wang, 2021).


https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.wiley.com/authored-by/Letourneau/Dane+R.

24

3.2 Processos de deslignificagdo

A lignina € extraida da biomassa lignoceluldsica por meio de tratamentos fisicos,
quimicos ou bioquimicos, visando a degradacdo de sua estrutura polimérica até que o0s
fragmentos resultantes se tornem sollveis (Salleh, 2023). As propriedades da lignina isolada
dependem do método empregado, que deve ser eficaz na fragmentacédo da lignina, na prevengéo
de sua condensacao e na dissolucdo dos fragmentos.

Fatores como o pH do sistema e o solvente utilizados influenciam diretamente o
processo, com isso, atualmente, existem quatro processos industriais principais para isolar a
lignina, sendo eles, Kraft, sulfito, soda e organossolve, classificados conforme a presenca de
enxofre no produto (Wang et al., 2020).

A obtencdo da lignina ocorre por meio da clivagem de diversas ligacBes quimicas,
predominantemente éster, éter (C-O-C) e carbono-carbono, resultando na producdo de
diferentes formas de lignina técnica (Bajwa et al., 2019).

3.2.1 Processo Kraft

O processo Kraft da lignina é um dos mais utilizados, sendo amplamente difundido em
ambientes industriais e laboratoriais (Fabbri, 2023). O isolamento da lignina envolve,
inicialmente, um pré-tratamento, de modo que a biomassa se torne livre de extrativos, que
podem ser extraidos juntamente com a lignina.

Apds esse pré-tratamento, da-se inicio ao processo de polpacao Kraft, no qual a madeira
é submetida a condi¢es rigorosas, incluindo temperaturas superiores a 160°C, um tempo de
reacdo de 2 a 3 horas, e um ambiente altamente alcalino, enriquecido com nucleofilos fortes
como hidréxido e hidrossulfeto (Bajwa et al., 2019). Este método é relativamente eficaz na
fragmentacdo e solubiliza¢do da lignina, embora também cause uma degradacéo parcial das
hemiceluloses. O sulfeto atua quebrando a lignina e as ligacdes entre a lignina e os carboidratos
nos complexos lignina-carboidrato (LCC), resultando na liberacdo da lignina (Henriksson,
2024; Deshpande, 2020).

Em contrapartida, o impacto sobre a celulose € significativamente menor, o que permite
a obtencdo de um produto fibroso de alta resisténcia. Os fragmentos de lignina liberados da
matriz de carboidratos, uma vez em solucdo, passam por novas reacfes quimicas. Durante a
polpacdo Kraft, a lignina é fragmentada e dissolvida principalmente por meio da quebra das
ligagdes B-O-4' (Argyropoulos, 2023; Henriksson, 2024). Além disso, 0 processo desencadeia
reacOes redox nos fragmentos de lignina, que podem ser monomericos ou oligoméricos, sendo

que esses processos redox ndo apenas causam uma fragmentacéo adicional da lignina, mas
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também levam a recondensacdo de alguns fragmentos, o que afeta a sua estrutura

(Argyropoulos, 2023).

3.2.2 Polpacéao sulfito

Outro método comum é o processo de polpacdo sulfito, que € um meétodo quimico
abrangente, que envolve o cozimento de cavacos de madeira em um digestor sob alta
temperatura e pressdo, utilizando uma solucdo aquosa de didxido de enxofre e bissulfito de
calcio, sodio, magnesio ou amoénio. Esse método atua dissolvendo a lignina e quebrando suas
ligacGes, resultando na formacéo de grupos sulfonato (Mboowa, 2024).

Ao contréario do processo Kraft, a polpacdo sulfito é mais adequada para madeiras com
baixo teor de extrativos, como taninos, polifendis, pigmentos, resinas e gorduras, pois a
presenca desses compostos compromete a eficiéncia do processo. Dessa forma, a polpacéao por
sulfito tende a gerar polpas de diferentes tipos e qualidades, com uma ampla variedade de
aplicacdes, gracas a versatilidade do licor de cozimento, que pode ser usado em uma ampla
faixa de pH.

Os processos de polpacéo por sulfito sdo divididos em trés categorias com base no pH:
sulfito &cido, bissulfito e sulfito alcalino (Hag, 2020). O sulfito acido utiliza um pH entre 1,5 ¢
2,0, para evitar a formacdo de incrustacfes no digestor. A temperatura é mantida entre 125 e
145 °C, com um tempo de cozimento de até 7 horas (Fiskari, 2021). Devido as condicGes acidas,
a polpa resultante é mais fraca e possui baixo teor de hemicelulose, sendo direcionada para a
producdo de celulose soltvel e papel de seda (Deshpande, 2022).

O processo de bissulfito acido é um método de polpacao quimica que usa bases soluveis,
como sddio, magnésio e amonio, com um pH mais alto, entre 3 e 5. As temperaturas de
cozimento variam entre 160 e 180 °C, com tempos de cozimento de 0,25 a 3 horas. A celulose
resultante € mais resistente e utilizada na fabricacdo de papéis de jornal e papeis para escrita de
qualidade media (Deshpande, 2022).

Por fim, o processo de sulfito alcalino utiliza um licor composto por hidréxido de sodio
(NaOH) e sulfito de sédio (Na2SOs) em proporgdes aproximadamente iguais, operando a
temperaturas de 160 a 180 °C, com tempos de cozimento de 3 a 5 horas, logo, em comparacéo
com o processo Kraft, esse metodo acaba se tornando um processo com diferencas relevantes

em relacdo ao citado anteriormente (Mboowa, 2024).
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3.2.3 Polpacéo Soda

O processo soda, ao contrario dos métodos Kraft e sulfito, utiliza um meio reacional
isento de enxofre (Avelino et al., 2019a). Nesse método, as biomassas sdo colocadas em reatores
de alta pressdo, onde sdo submetidas a uma mistura de soda (13 — 16 % m/m) e antraquinona a
temperaturas entre 140 e 170 °C por aproximadamente 2 horas, resultando na obtencao do "licor
negro™ rico em lignina (Kim, 2020).

A polpacéo soda constitui um método eficaz para desestruturar a matriz lignocelulésica,
possibilitando a remocéo e recuperacdo de uma quantidade significativa de lignina, a qual se
distingue por sua elevada pureza e baixas massas moleculares (Ruwoldt, 2024). Este processo
quimico emprega o hidroxido de sdédio como agente ativo, visando a producdo de celulose e/ou
0 aumento da digestibilidade de madeiras duras e residuos agricolas. Durante o processo, ocorre
a despolimerizacdo da lignina por meio da clivagem das ligacBes éter, resultando na
solubilizacdo da lignina no licor de cozimento. Nos ultimos anos, diversos métodos para a
recuperacdo da lignina a partir desse licor foram desenvolvidos (Klett, 2017).

A polpacdo soda € mais utilizada para palhas e algumas madeiras nobres. A principal
diferenca entre a lignina soda, lignossulfanato e Kraft é que a polpacao soda é feita em uma
solucdo livre de enxofre (Bawja, 2019). A antraquinona é eficaz na reducdo da degradacgdo de
carboidratos. As aplicacGes da lignina extraida pelo processo soda incluem resinas fenolicas,

dispersantes e nutrientes animais (Iram, 2021).

3.2.4 Processo Organossolve

Dentre 0s processos apresentados, destaca-se na literatura o processo organossolve
como um método promissor para a separacdo dos componentes lignocelulésicos, resultando em
produtos de alta pureza e isentos de enxofre (Pazzaglia, 2024; Pontes, 2023). O processo
organossolve solubiliza a lignina e a hemicelulose na fase liquida, gerando uma fragéo sélida
de celulose de alta pureza. Dependendo das condic¢des do processo, a hemicelulose pode ser
preservada juntamente com a celulose na fragdo sélida (Zhang et al., 2020; Zhang et al., 2021).

A figura abaixo ilustra esquematicamente o processo de extracdo organossolve.
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Figura 5 - Representacdo esquematica do processo organossolve
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Fonte: Adaptado de (Laure, 2014; Zhang, 2016a).

Nas Ultimas décadas, houve um aumento significativo no interesse por processos de
biorrefinaria ecologicamente corretos, que visam a plena utilizacdo de matérias-primas
renovaveis e a extracdo de lignina de alta qualidade. Nesse contexto, 0 processo organossolve
tem ganhado destaque, utilizando predominantemente solventes organicos polares préticos ou
aproticos, como etanol, metanol e acetona (Bergrath, 2023). Além desses solventes, os acidos
desempenham um papel crucial na extragdo da lignina (Rabelo, 2023).

Os é&cidos mais utilizados para a extracdo de lignina incluem acido acético, acido
cloridrico, acido sulfurico e acido formico. Esses acidos promovem uma despolimerizacdo
eficiente da lignina ao quebrar as ligagdes a-O-4 ¢ B-O-4 durante a reagdo. Embora acidos
fortes, como o acido sulfurico, sejam frequentemente empregados, eles podem causar uma
clivagem excessiva da estrutura da lignina. Em contraste, acidos mais suaves, como o acido
acético, oferecem uma clivagem mais seletiva, preservando melhor a integridade da lignina
(Sar, 2022; Carvalheiro, 2022). Além disso, os ions hidrénio formados durante a dissolucdo dos
acidos aumentam a hidrolise da celulose e a solubilizacdo da lignina em solventes organicos
(Avelino et al., 2019; Avelino, 2021).
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Como mencionado, o acido acético é amplamente utilizado na extracéo de lignina pelo
processo organossolve, devido as suas propriedades eficazes de extracdo. Este processo é
geralmente realizado em altas temperaturas, variando entre 135 e 200 °C, com tempos de reagédo
relativamente curtos, de 30 a 120 minutos. No entanto, a faixa de temperatura pode ser reduzida
ao utilizar catalizadores, como acido sulfurico ou acido cloridrico na rea¢do (Chin et al., 2020;
Felipe, 2023). A lignina obtida por meio do processo organossolve com &cido acético é
valorizada por suas aplicacdes importantes, devido as suas propriedades de baixo massa

molecular e alta reatividade (Tang, 2017).

3.3 Funcionalizagdo da lignina organossolve

A lignina obtida por meio do processo organossolve apresenta varias propriedades
distintas em comparacdo com outras ligninas técnicas. Esse método de extracdo, que utiliza
uma variedade de solventes e &cidos organicos, resulta em uma lignina de alta pureza. As
caracteristicas Unicas da lignina organossolve, como sua elevada pureza e propriedades
especificas como sua melhor solubilidade em solventes organicos.

A funcionalizacao de ligninas isoladas industrialmente busca alterar ou aprimorar suas
caracteristicas e desempenhos, tornando-as materiais sustentaveis adequados para aplicaces
especificas. Essas modificacdes exigem o controle da multifuncionalidade da lignina e séo
realizadas, em grande parte, com o uso de produtos quimicos simples ou por meio de processos
sustentaveis (Song, 2023).

Para que essas modificacdes sejam eficazes, é essencial compreender o papel dos grupos
funcionais presentes na estrutura da lignina, pois séo eles que participam ativamente das reagoes
quimicas responsaveis pelas alteracfes estruturais desejadas (Suota, 2021). Nesse contexto,
esses grupos atuam como &cidos, nucledfilos ou eletréfilos em interacdes com diferentes
compostos organicos. Essas reagbes permitem modificagdes na lignina, que resultam em
variacdes na distribuicdo de massa molecular, aumento da reatividade devido a introducéo de
grupos funcionais mais ativos, como hidroxilas fenolicas e alifaticas, além de melhorar a
compatibilidade com diferentes matrizes poliméricas sintéticas (Jiang, 2022; Dias, 2020).
Dentre os processos de modificacdo quimica da lignina estdo a aminacdo, a epoxidacéo, a

metilacdo, a sulfonacdo e a fosforilacdo, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Principais funcionalizag6es da lignina
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Fonte: Adaptado de Suota 2021.

As modificagbes quimicas na lignina visam aprimorar suas propriedades em
comparagao com as ligninas técnicas. Ao introduzir grupos funcionais especificos na estrutura
da lignina, é possivel conferir novas caracteristicas ao material ou até mesmo otimizar
propriedades ja existentes. Dessa forma, a funcionalizacdo da lignina demonstra-se altamente

eficaz para diversas aplicacOes industriais, especialmente nas industrias de polimeros e quimica.

3.3.1 Aminagao

A aminagdo da lignina geralmente envolve a reacdo da lignina com aminas e
formaldeido, conhecida como reacdo de Mannich (Meng, 2022). Essa reacdo pode ocorrer em
meio alcalino, neutro ou &cido (Suota, 2021), e em alguns casos, utiliza dietilamina e
formaldeido sob diferentes condigdes. Durante a reagdo de Mannich, o formaldeido e a amina
se combinam com um carbono de alta densidade eletr6nica, formando um ion iminio. O grupo
aminoetil é inserido na posicdo orto de um grupo hidroxila fendlico, e para aumentar a
reatividade quimica, utiliza-se 1-guaiacil-1-p-hidroxifeniletano (Laurichesse, 2014).

A partir dessa reagdo, quatro compostos distintos podem ser isolados, sendo
frequentemente aplicados na fabricacdo de surfactantes catidnicos com alta reatividade

superficial. Esses surfactantes apresentam maior eficiéncia em comparacdo ao lignossulfonato,
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um surfactante comercial. Além disso, os produtos da reacdo de Mannich sdo amplamente
utilizados em diversos setores, como em compasitos poliméricos o que resulta em materiais
com propriedades mecanicas e interfaciais aprimoradas (Taib, 2024).

As ligninas modificadas com grupos amina também pode ser transformadas em
materiais mais hidrofilicos, melhorando sua capacidade de formar espuma, suas propriedades
emulsificantes e sua resisténcia ao envelhecimento, além de aprimorar suas propriedades
mecanicas (Liu et al., 2016). Essas ligninas também tém aplicacbes ambientais, como a
remocao de corantes e metais pesados de solu¢des aquosas, gracgas a sua capacidade de adsorver
cations e anions (Xu et al., 2017).

Outro efeito significativo da aminacdo é o aumento da massa molecular da lignina,
acompanhado pela reducdo da sua temperatura de transicéo vitrea (Tg). Além disso, a aminagéo
melhora a reatividade, solubilidade e tensdo superficial das ligninas, tornando-as mais
adequadas (Wybo, 2024).

Por fim, a modificacdo da lignina com grupos amina nao so eleva seu teor de nitrogénio
e sua reatividade, mas também amplia suas aplicacGes em areas como o tratamento de aguas e
a agricultura. Com o desenvolvimento de novas metodologias, o potencial da lignina para

solucBes inovadoras e sustentaveis em desafios industriais e ambientais continua a crescer.

3.3.2 Epoxidacgéo

A epoxidacdo da lignina é um processo quimico utilizado para modificar sua estrutura,
com o objetivo de ampliar sua aplicabilidade em adesivos epoxi e resinas epoxi em gerais. Essa
modificacdo altera a estrutura quimica da lignina, resultando em maior reatividade. Em
comparagdo com a lignina ndo modificada, a lignina epoxidada apresenta maior
compatibilidade com resinas epoxi, superando as limitagdes da lignina original, que pode gerar
adesivos de desempenho inferior (Gouveia, 2020).

Os materiais epoxi sdo amplamente utilizados em diversas industrias, como a
engenharia civil e a automotiva, sendo especialmente indicados para o desenvolvimento de
adesivos metalicos (Xiang e Xiao, 2020). Embora existam muitos materiais epoxi no mercado,
o éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) é o mais utilizado, apesar de sua alta toxicidade.
Em resposta a essa preocupacdo, grupos de pesquisa tém explorado a lignina como uma
alternativa renovavel e ecologicamente correta ao bisfenol A (Suota, 2021).

Existem trés abordagens principais para a epoxidacdo da lignina: (1) epoxidacéo direta;
(2) modificagdo quimica prévia a epoxidacdo; e (3) incorporacdo direta em polimeros

epoxidados (Gouveia et al., 2020). A epoxidacéo direta € limitada pela dificuldade em enxertar



31

altos teores de grupos epoxi, devido a reatividade da lignina. J& a modificacdo quimica prévia,
como desmetilagdo, fenolacdo e hidroximetilagdo, visa aumentar a quantidade de grupos
funcionais reativos, mas pode comprometer as propriedades mecéanicas da resina epoxi a base
de lignina (Wang, 2020). A incorporacao direta de lignina em polimeros epoxidados ndo sera
discutida nesta reviséo, pois ndo envolve modificagOes diretas na lignina.

O método mais comum para a glicidilacdo da lignina utiliza epicloridrina em meio
basico. Sob essas condi¢cbes, os grupos hidroxila da lignina sdo ionizados, formando anions
alcdxidos. Os grupos fenolicos se ionizam facilmente em pH acima de 9, enquanto as hidroxilas
alifaticas requerem um pH superior a 12. Esses anions promovem um ataque nucleofilico ao
atomo de carbono da epicloridrina, resultando na abertura do anel oxirano e na formacgéo de
ligacGes de éter cloroglicerilico com a lignina (Jablonskis et al., 2018). Posteriormente, 0s anéis
oxirano séo restaurados em condic¢es alcalinas, liberando HCI e criando locais reativos para a

introdugdo de novas funcionalidades na estrutura da lignina

3.3.3 Metilagéo

A metilacdo é uma das mais antigas reacdes quimicas aplicadas no estudo da lignina,
descrita inicialmente por Brauns em 1939. Desde os primordios, a reacdo quimica serviu como
uma ferramenta fundamental na caracterizacdo da lignina, permitindo a comparacdo de
amostras antes e depois da modificacdo Através da metilacdo, tornou-se possivel quantificar
grupos funcionais como hidroxilas fendlicas (OH) e &cidos carboxilicos (COOH) (Wybo,
2020). Além disso, a metilacdo desempenhou um papel importante no método de oxidacao
degradativa com permanganato, amplamente utilizado na andlise estrutural da lignina.

A metilacdo é uma modificacdo amplamente estabelecida para aumentar a estabilidade
térmica da lignina, melhorar sua compatibilidade em misturas poliméricas e reduzir a
temperatura de transicéo vitrea. Este processo geralmente utiliza reagentes que séo ndo apenas
caros, mas tambéem associados a uma baixa eficiéncia atbmica e alta toxicidade. Agentes de
metilag&o classicos, como o dimetil sulfato e o0 iodometano, sdo notoriamente toxicos, além de
apresentar processos com baixa economia de atomos. Recentemente, alternativas menos
toxicas, como o dimetil carbonato e o trimetil fosfato, foram identificadas, no entanto, essas
substancias continuam a ser caras e ndao contribuem significativamente para a melhoria da
economia (Wybo, 2020). Além disso, esses reagentes frequentemente requerem grandes
excessos e altas temperaturas para alcancar taxas de metilagdo satisfatorias (Beaudoin, 2024).

A busca por métodos mais eficientes e sustentaveis para a metilacdo da lignina tem

impulsionado avancos significativos na quimica verde, logo, o dimetil carbonato (DMC), por
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exemplo, tem sido explorado como uma alternativa menos tdxica ao dimetil sulfato. No entanto,
apesar de ser mais seguro usar DMC, é necessario grandes quantidades dele e condi¢des de
reacao severas, o que limitam sua aplicabilidade na industria sem melhorias na economia de
atomos ou eficiéncia do processo (Gao et al., 2022). Outro desafio consistente ¢ a dificuldade
em atingir altas taxas de metilacdo em condicGes mais brandas, porque a lignina tem uma baixa
reatividade.

Além disso, o processo de metilacdo da lignina pode afetar algumas caracteristicas
especificas da lignina com base no nivel de funcionalizacdo atingido. Enquanto essa metilacdo
pode aumentar o carécter hidrofobico e estabilidade térmica, ela também pode reduzir a
capacidade de resposta em determinadas aplica¢6es, como na fabricagdo de resinas epdxi, onde
0s grupos hidroxila sdo essenciais para a polimerizacdo (Mohan et al., 2018). Portanto,
encontrar um equilibrio entre alcancar uma funcionalizacdo desejada e preservar as
propriedades essenciais da lignina é uma area de pesquisa ativa.

As solucBGes mais atuais incluem a combinacdo de metilagdo com outras técnicas de
alteracdo para desenvolver materiais hibridos com caracteristicas otimizadas para aplicacdes
especificas, como o trabalho desenvolvido por Chen (2024), o qual utilizou a combinacao de
aminoacidos e a metilacdo da lignina para formar esferas coloidais sensiveis ao pH com
propriedades ajustaveis, em que a metilacdo foi crucial para aumentar a hidrofobicidade da
lignina (Chen, 2024).

3.3.4 Sulfonacao

A lignina, ao ser submetida a sulfonacdo, adquire caracteristicas importantes, como
maior solubilidade em agua e maior densidade de carga, o que amplia suas aplicacdes
industriais. A sulfonacdo, além de ser um método promissor, € capaz de converter a lignina em
materiais sulfonados (Xiao, 2021). Estudos demonstraram que a sulfonacdo de ligninas
alcalinas e ligninas hidroximetiladas, derivadas de biomassa de caroco de azeitona, utilizando
acido sulfarico, resultou em materiais modificados que foram incorporados na producdo de
resinas fenol-formaldeido (Gao, 2019a). A lignina sulfonada, sendo solivel em agua, tem sido
aplicada em diversas areas, como plastificantes, defloculantes, auxiliares de perfuracdo de
petrdleo, aditivos de cimento, aditivos de bateria e agentes de supressdo de poeira (Aro, 2017,
Abdulkhani, 2022).

Os métodos mais comuns de sulfonacdo da lignina envolvem o uso de &cido sulfdrico e
sulfito de sddio (Gao, 2019b). Por exemplo, o sulfito de sodio foi utilizado na sulfonacdo de

Juniperus monosperma para produzir um biossorvente lignocelulésico destinado a remogéo de
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cadmio de solucBes aquosas (Bediako, 2024). Além disso, 0 aumento do teor de enxofre na
lignina esta diretamente relacionado ao seu melhor desempenho como agente dispersante em
suspensdes (Lou, 2013).

Pesquisas exploram a sulfonacdo da lignina utilizando reagentes com cadeias alifaticas
mais longas, como propanosultona e butanosultona, que aumentam a massa molecular da
lignina, resultando em melhores propriedades dispersantes (Qiu, 2015). Esses reagentes sao
considerados alternativas mais limpas e sustentaveis em comparagdo ao bissulfito de sodio,
comumente utilizado (Xiao, 2021).

No entanto, a reatividade da lignina a sulfonacdo é limitada. Esse processo ocorre
principalmente na posi¢do a das subunidades fenilpropanoides frequentemente ocupada por
ligacdes a-O-4 e outras ligagdes éter na macromolécula da lignina. Além disso, o tratamento
com acido sulfdrico pode induzir a condensacdo da lignina, o que dificulta a sulfonacédo
completa do material (Inwood, 2017).

Para melhorar ainda mais as propriedades da lignina sulfonada, reacdes
complementares, como a sulfometilacdo, podem ser sugeridas. Embora essa modifica¢do possa
melhorar as caracteristicas da lignina, ela utiliza formaldeido, um reagente toxico que apresenta

riscos ambientais e a saide humana (Vidal, 2021).

3.3.5 Fosforilacdo

Materiais fosforilados vém sendo amplamente explorados em polimeros e plasticos
inflaméaveis como retardantes de chama, em razdo de sua elevada estabilidade térmica e
eficiéncia na reducdo da propagacdo do fogo. Nesse contexto, destaca-se a lignina, um dos
biopolimeros mais abundantes da natureza, que pode ser funcionalizada por meio da
fosforilacdo de grupos hidroxila fenélicos e alifaticos (Suota, 2021). Esse processo nao apenas
viabiliza a producdo de retardantes de chama renovaveis, mas também cria uma oportunidade
concreta de valorizacdo desse co-produto da industria de celulose e papel. Durante sua
decomposicéo térmica, a lignina apresenta ainda a capacidade de formar carvéo, decorrente do
rearranjo de radicais instaveis, contribuindo adicionalmente para a formacéo de uma camada
protetora carbonacea que retarda a combustdo (Suota, 2021).

O emprego do fosforo em aplicagbes tecnoldgicas, de forma mais ampla, busca
aprimorar propriedades essenciais como resisténcia ao fogo, lubrificacdo, adesdo e protecédo
contra corrosdo (El-Aouni, 2024; Ozer, 2022; Mistry, 2013). Em tais aplicacdes, o fosforo se
mostra vantajoso frente a compostos historicamente utilizados, como os derivados de cromo VI

em processos anticorrosivos ou 0s compostos halogenados empregados como retardantes de
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chama. Entretanto, a substituicdo desses agentes convencionais representa um desafio tanto
industrial quanto social, visto que muitos deles s&o classificados como substancias
cancerigenas, mutagénicas e toxicas a reproducdo (CMR), estando sujeitos a restricdes

progressivas em legislagdes ambientais e de seguranca (EI-Aouni, 2024).

3.4 Materiais funcionalizados com propriedade de retardancia de chamas

Os polimeros sdo amplamente empregados em aplicacdes que exigem elevados niveis
de seguranca contra incéndios. Alguns apresentam resisténcia intrinseca a ignicdo e a
propagacdo das chamas, enquanto outros necessitam da adicdo de retardantes de chama para
atender aos critérios estabelecidos em testes de inflamabilidade (Pantelaki, 2019).

Os retardantes de chama mitigam a inflamabilidade de polimeros. A acdo desses
aditivos se da pela interrupcdo do ciclo de combustdo, o que pode ocorrer por meio de dois
mecanismos primarios: o mecanismo de fase condensada e o mecanismo de fase gasosa
(Korobeinichev et al., 2022). O primeiro atua diretamente no substrato polimérico, promovendo
reacOes que levam a formacdo de uma camada protetora carbonacea, que isola o material do
oxigénio e do calor. Por outro lado, 0 mecanismo de fase gasosa se concentra na inibicdo das
reacOes em cadeia dos radicais livres, que sao responsaveis pela propagacdo da chama na fase
gasosa (Otto, 2025). Ambos 0s mecanismos sdo fundamentais para 0 aumento da seguranca de
materiais poliméricos, operando em etapas distintas do processo de pirolise e combustao.

A incorporacdo de retardantes de chama pode ocorrer de duas formas principais: pela
mistura mecanica com o polimero durante seu processamento ou pela0020integracdo quimica
na etapa de sintese, seja por copolimerizacéo, seja pela modificacdo de um polimero ja formado,
por meio de enxertia quimica com um componente reativo (Liu, 2020). Essas duas abordagens
resultam em tipos distintos de retardantes: os aditivos, que ndo se ligam covalentemente a matriz
e atuam apenas em condi¢cbes de aquecimento ou combustdo, e 0s reativos, que Ss&o
quimicamente incorporados a cadeia polimérica e passam a compor sua estrutura molecular
(Ekpe, 2020; Van der Veen, 2012; Yao, 2021).

A acdo dos retardantes de chama, entretanto, ndo depende exclusivamente da forma de
incorporagdo ao polimero, mas também da sua natureza quimica, o que permite classifica-los
em inorganicos e organicos.

Os retardantes de chama inorganicos incluem principalmente hidroxidos metalicos,
como hidréxido de aluminio e hidroxido de magnésio, além de éxidos, como o trioxido de
antimonio e Oxidos de boro, hidroxicarbonatos e diversos sais metélicos hidratados contendo

béario, zinco, estanho, molibdénio e ferro. Esses compostos atuam predominantemente por
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mecanismos fisicos, promovendo rea¢des endotérmicas que absorvem calor e liberam agua ou
gases inertes, reduzindo a temperatura do material e dificultando a propagagéo da chama (Liu,
2020; Zaikov, 2002).
Ja os retardantes de chama orgéanicos abrangem os halogenados (bromados e clorados),
os fosforados (organofosforados) e os nitrogenados. Diferentemente dos inorgénicos, podem
atuar tanto na fase condensada, promovendo carbonizagéo e formagdo de camadas protetoras,
guanto na fase gasosa, por meio da captura de radicais livres altamente reativos (como H- e
OH-), inibindo as rea¢des de oxidacdo que sustentam a combustdo (Joseph, 2020; Zhang, 2020;
Parcheta-Szwindowska, 2024). Apesar de sua elevada eficiéncia, especialmente no caso dos
halogenados, preocupacfes ambientais e de toxicidade tém levado a restricdo progressiva de
seu uso (Zhang, 2016).
De modo geral, os mecanismos pelos quais os retardantes de chama atuam podem ser
divididos em fisicos e quimicos. Entre os mecanismos fisicos, destacam-se:
a) apromocao de reaces endotérmicas que absorvem calor e reduzem a temperatura
do material (Joseph, 2020; 2022; Baby, 2015);

b) a liberacdo de gases inertes, responsaveis por diluir o oxigénio na interface de
combustdo (Joseph, 2020; Shen, 2022; Baby, 2015);

c) aformacdo de uma barreira protetora que limita a transferéncia de calor e oxigénio,
além de bloquear a liberacdo de gases inflaméaveis (Joseph, 2020; 2022; Baby,
2015).

Ja 0s mecanismos quimicos incluem:

a) a inibicdo de reacdes de oxidacdo na fase gasosa, pela captura de radicais livres
(Joseph, 2020; Zhang, 2020);

b) aformacdo de camadas carbonéaceas ou vitreas na superficie do polimero, reduzindo
a emissdo de compostos volateis e retardando a combustdo (Joseph, 2020; Zhang,
2020).

Ambos 0s mecanismos sdo fundamentais para 0 aumento da seguranca de materiais
poliméricos, operando em etapas distintas do processo de pirélise e combustdo como pode se

obervar na figura 7.
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Figura 7 — Mecanismo de combust&o de retardantes de chamas fosforilados
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Fonte: Fonte: Adaptado de https://www.plastico.com.br/retardantes-de-chama-colornet/. 2026.

A distribuicdo global de retardantes de chama em 2019, ilustrada na Figura 8, demonstra
a predominancia do uso de aditivos minerais, como hidréxidos metélicos, compostos a base de
boro, hidroxicarbonatos e cargas inertes. Apesar das restricdes cada vez mais severas aplicadas
aos retardantes halogenados frequentemente empregados em conjunto com o triéxido de
antimonio, eles ainda representam cerca de 30 % do consumo mundial. Em seguida, destacam-
se os retardantes organofosforados, responsaveis por aproximadamente 18 % da demanda
global (Parcheta-Szwindowska, 2024).
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Figura 8 - Representacdo global do uso de retardantes de chamas pelas caracteristicas
quimicas.

Outros
14% 3

Clorados
4%

Hidréxido de aluminio
38%

9%

Oxidos de antimonio

17%
Bromados

18%
Organofosforados

Fonte: Adaptado de The market Flame Retardants. Disponivel em: <https://www.flameretardants-

online.com/flame-retardants/market>. Acesso em: 25 nov. 2024.

O desempenho eficiente de um retardante de chama esta diretamente relacionado a sua
estabilidade térmica e a temperatura de decomposi¢do do polimero. Quando ativados antes da
degradacdo do material, esses aditivos podem favorecer a formacdo de camadas protetoras
carbonaceas ou vitreas, diminuindo a liberacdo de vapores inflamaveis, ou ainda atuar
promovendo sua diluicdo, o que impede a ignicdo e a propagacdo do fogo (Parcheta-
Szwindowska, 2024).

Contudo, embora alguns aditivos retardantes se mostrem eficazes na redugdo da
inflamabilidade, eles podem aumentar a emissdo de fumaca e de gases tdxicos durante a
decomposicdo térmica do material. Grande parte das lesées e mortes em incéndios, bem como
0s impactos ambientais associados, decorre justamente da inalagcdo dessas substancias toxicas.
Diante disso, a busca por sistemas de retardamento de chama que conciliem eficiéncia,
viabilidade econébmica e menor impacto ambiental tem sido prioridade nas pesquisas recentes
(Liu, 2020).

Considerando tais aspectos, os retardantes de chama a base de fosforo vém recebendo
crescente atencdo, especialmente por aliarem alta eficiéncia a um perfil ambiental mais
favoravel quando comparados aos halogenados. Em funcdo das restricdes aos retardantes
convencionais, pesquisas recentes tém direcionado esforcos para o desenvolvimento de
sistemas bio-baseados (Vahabi, 2020; Rao, 2018).
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3.5 Retardantes de chamas bio-baseados

A busca por solucdes mais seguras e ecologicamente corretas na engenharia de materiais
tem impulsionado a pesquisa de retardantes de chama de base biologica. Esses compostos,
obtidos de recursos renovaveis como celulose, quitosana, lignina, acido fitico e acido tanico,
sdo atoxicos tem biodegradabilidade e alta biocompatibilidade, caracteristicas que os tornam
alinhados aos principios da quimica verde e da sustentabilidade (Jefferson Andrew, 2024; Li,
2022). Sua eficacia esta relacionada a presenca de grupos funcionais capazes de induzir a
formacédo de uma camada protetora de carbonacea reduzindo a propagacdo da chama (Li, 2022).

Esse movimento surge em resposta as limitagdes dos retardantes de chama
convencionais, como os halogenados, que podem liberar gases nocivas durante a combustéo e
levantar preocupac6es ambientais e de satde (Yuan, 2024). Nesse contexto, 0s retardantes de
chama de base bioldgica configuram uma alternativa promissora, uma vez que, além de
favorecerem a formacao da camada carbonaceaque atua como barreira térmica, também podem
liberar gases ndo inflamaveis que contribuem para diluir a atmosfera de combustéo
(Khodavandegar, 2024; Wang, 2023). Embora sua eficiéncia, em alguns casos, seja restrita
quando empregados isoladamente, diferentes estratégias de modificacdo como o enxerto de
agentes, a incorporacdo de ions metélicos e o desenvolvimento de sistemas hibridos tém

demonstrado potencial para otimizar seu desempenho (Morgan, 2022).

3.5.1 Retardantes de chama a base de celulose e polissacarideos

A celulose é uma opcéo para criar retardantes de chama, ja que é um recurso renovavel
e disponivel em grande quantidade. Extraida de plantas, sua producdo anual global é expressiva,
refletindo sua abundancia e importancia industrial (Li, 2022; Sun, 2021). Estruturalmente, a
celulose é composta por duas regides distintas: uma fracdo cristalina, altamente ordenada e
caracterizada pelo alinhamento regular das cadeias poliméricas, e uma fragdo amorfa, com
disposicdo mais aleatoria, responsavel por conferir maior flexibilidade a estrutura (Habibi,
2014). Essa versatilidade, junto com a biodegradabilidade e a vasta disponibilidade, faz dela
uma candidata ideal para retardantes de chama sustentaveis (Li, 2024).

Além disso, a celulose ¢ muito usada como aditivo em materiais polimericos sua
caracteristica hidrofilica facilita a interagdo com outros componentes do material. Ela também
é mais resistente ao calor do que outros polimeros naturais, 0 que aumenta a estabilidade térmica
dos compositos. Por ndo ser toxica, é segura para a saude e 0 meio ambiente, e sua propriedade

higroscépica pode influenciar o desempenho do material (Tushar, 2024; Wagberg, 2021).
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A nanocelulose é reconhecida como um material eficaz e sustentavel para retardar
chamas. Ela pode ser encontrada em varias formas, como nanocristais, nanofibras e celulose
bacteriana, e cada uma tem propriedades que melhoram sua capacidade de resistir ao fogo.
Apesar de ser um material combustivel, a celulose pode ser modificada para aumentar sua
resisténcia ao fogo, tornando-a uma opgao versétil e sustentavel para melhorar a funcionalidade
dos compositos (Zhang, 2021; Tushar, 2024).

Para melhorar a resisténcia da celulose ao fogo, ela pode ser enxertada com elementos
como fosforo, boro, silicio ou nitrogénio. Esse processo fortalece a formacgédo de uma camada
protetora carbonécea durante a queima, o que é fundamental para retardar a propagacéo das
chamas. O fdsforo ajuda a formar a camada carbonécea e atua como retardante de chama; os
compostos de boro criam uma camada carbonacea estavel, isolando o material do calor; o silicio
melhora a estabilidade térmica e a resisténcia a decomposicéo e, por fim, o nitrogénio contribui
para inibir o fogo ao liberar gases ndo inflamaveis que diluem a atmosfera da combustéo. A
combinacdo desses elementos ndo s6 melhora a integridade da celulose, mas também cria um

efeito sinérgico que potencializa seu desempenho (Tushar, 2024; Gaan, 2021).

3.5.2 Retardantes de chama fendlicos

Na busca por alternativas mais seguras e sustentaveis, pesquisadores tém direcionado
seus esforcos ao desenvolvimento de retardantes de chama de origem bioldgica, em substituicdo
aos aditivos quimicos convencionais que apresentam riscos ambientais e a saude. Nesse
contexto, materiais fendlicos derivados de fontes renovaveis, como cardanol, taninos e lignina,
tém se destacado pelo seu potencial na producédo de polimeros e téxteis mais resistentes ao fogo.

O cardanol é um composto fendlico derivado do liquido da casca da castanha de caju
(LCC), amplamente estudado por sua estrutura quimica versatil e potencial para aplicacdes
sustentaveis. Sua molécula, presenta um anel aroméatico com uma cadeia lateral insaturada e
saturada, o que permite diversas modificacdes quimicas Uteis na formulacdo de materiais
avancados (Ecochard, 2019).

Pesquisas tém demonstrado que o cardanol pode ser funcionalizado com grupos
fosforados, siloxanos ou nitrogenados, tornando-se um aditivo eficaz na formulagdo de
retardantes de chamas. Ecochard et al. (2019) mostraram que mondmeros epoOxis derivados de
cardanol e eugenol, quando fosforilados, apresentaram significativa reducéo na taxa maxima de
liberacdo de calor (pHRR) e na liberacdo total de calor (THR), além de promoverem formacéo
de residuos carbonéceos que atuam como barreira fisica contra o fogo (Ecochard, 2019). Outro

estudo realizado por Appavoo (2020) destacou a eficacia de hibridos cardanol-fosfazeno em
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redes de benzoxazina, com excelente estabilidade térmica e propriedades intumescentes
(Appavoo, 2020).

Além disso, outro trabalho realizado por Bo (2020) apresentou um retardante de chamas
baseado em cardanol contendo fosforo, silicio e nitrogénio, incorporado em espumas fenolicas.
Os resultados mostraram melhorias significativas na resisténcia mecénica, reducdo da producéo
de fumaca em até 64 %, e aumento do indice de oxigénio limite (LOI) para 41,97 %, indicando
forte potencial para aplica¢fes industriais em materiais de construcdo e eletrénicos. Esses
achados reforcam o papel do cardanol como uma solucdo inovadora e ecoldgica para a
engenharia de materiais resistentes ao fogo (Bo, 2020).

Os taninos, biomoléculas polifendlicas encontradas principalmente na casca de arvores
como carvalho e pinheiro, sdo naturais, ambientalmente seguros e apresentam resisténcia
térmica significativa (Basak, 2021). Sua estrutura, Figura 8, polifenolica favorece a formacéo
de residuo carbonédceo durante a combustdo, funcionando como uma barreira fisica contra
oxigénio, calor e gases inflaméaveis.

Figura 8 - Estrutura quimica do Tanino

O
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Fonte: Autor, 2025.
O acido tanico, uma forma especifica de tanino, libera consideravelmente menos calor

na combustdo quando comparado a formadores de carvdo convencionais, reforcando seu
potencial como agente retardante (Watson e Schiraldi, 2020).

A eficacia dos taninos é ampliada quando combinados a fésforo e nitrogénio. Estudos
mostram que revestimentos de resina epoxi contendo tanino e polifosfato de aménio (APP)
reduzem o pico de liberacdo de calor (pHRR) e aumentam o residuo carbonaceo (Corvello,
2024; Marques, 2021). Além disso, a incorporacdo de taninos a nanoparticulas, como

nanoargila e grafeno, tem se mostrado eficiente ndo apenas em aumentar a resisténcia ao fogo,
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mas também em melhorar as propriedades mecénicas de materiais como a borracha natural. Em
aplicagOes téxteis, o tratamento de fibras de algoddo e seda com taninos resultou em reducao
da liberacdo de calor e aumento do indice limitante de oxigénio (LOI) (Wang, 2021).

Ja a lignina, uma molécula aromatica complexa e rica em carbono, € um subproduto da
indUstria de celulose, com uma producdo global e anual de 50 a 70 milhdes de toneladas
(Hussin, 2022). Embora a maior parte seja subutilizada ou queimada para producédo de energia,
a sua estrutura, rica em grupos funcionais fendlicos, metoxila e carboxila, tem demonstrado
grande potencial para a criacdo de materiais mais seguros. Quando exposta ao calor, a lignina
se decompde, liberando compostos volateis e formando uma camada de carvéo estavel que atua
como uma barreira, isolando o material do calor e das chamas (Liu, 2022).

A lignina pode ser modificada com compostos de nitrogénio e fdésforo para criar
retardantes de chamas. Um exemplo é a funcionalizacdo com nanoparticulas que contém esses
elementos, permitindo que a lignina seja utilizada como um aditivo em materiais como
elastbmeros de poliuretano (PUE). A adicdo de apenas 10 % de nanoparticulas de lignina
funcionalizadas pode aumentar o LOI do PUE para 29,8 % e conferir a classificacdo UL-94 V-
0, aléem de melhorar a resisténcia a tracdo e as propriedades de resisténcia ao fogo. A
fosforilacdo da lignina € um método de aprimoramento que tem demonstrado estabilidade termo
oxidativa superior em comparagdo com a lignina sem modificacdo (He, 2022).

A classificacdo UL-94, estabelecida pela Underwriters Laboratories (EUA), é um
ensaio padronizado amplamente utilizado para avaliar o comportamento inflaméavel de
materiais poliméricos e aditivos, determinando a capacidade de resistir a ignicdo, autoextinguir-
se e limitar a propagacao da chama. O teste possui duas configuracgdes principais.

- UL-94 Vertical (UL-94 V) — mais rigoroso, utilizado para materiais aplicados em
posicao vertical:

V-0: chama se extingue em < 10 s, sem gotejamento inflamado.

V-1: chama se extingue em < 30 s, sem gotejamento inflamado.

V-2: chama se extingue em < 30 s, mas ha gotejamento inflamado.

- UL-94 Horizontal (UL-94 HB) — teste mais simples, usado para materiais aplicados
horizontalmente:

O material deve queimar a uma taxa < 75 mm/min (se espessura < 3 mm) ou < 40
mm/min (se espessura > 3 mm).

Dessa forma, a UL-94 fornece parametros objetivos que permitem correlacionar as
modifica¢fes quimicas promovidas na lignina com sua eficiéncia como retardante de chama e

0 desempenho térmico do material (Underwriters Laboratories, 2025).
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3.5 Fosforilagdo

A fosforilacdo em polimeros constitui uma estratégia relevante de modificacdo quimica
voltada a introducéo de grupos contendo fosforo na estrutura macromolecular, conferindo novas
propriedades funcionais ao material (Zhang et al., 2020). Esse processo pode ocorrer tanto pela
insercdo de fosfatos, fosfonatos ou fosfinatos em cadeias poliméricas naturais e sintéticas,
resultando em aumento da polaridade, da densidade de carga e da estabilidade térmica (Zhang
et al., 2020). Além disso, a presenca de fdosforo favorece interacfes intermoleculares e a
formagdo de ligagbes cruzadas, modificando significativamente caracteristicas como
solubilidade, adesdo e processabilidade (Gao et al., 2021). Em materiais de origem renovavel,
como a celulose e a lignina, a fosforilagdo tem atraido atencdo por possibilitar a producdo de
biopolimeros avancados, alinhados as demandas de sustentabilidade e quimica verde (Liu et al.,
2019; Santos, 2015).

No campo das aplicagdes, a fosforilagdo € particularmente importante para o
desenvolvimento de polimeros com propriedades retardantes de chama, pois 0s grupos
fosforados atuam como fonte de &cido fosforico durante a decomposicéo térmica, promovendo
a formacdo de camadas carbonéceas protetoras que reduzem a propagacdo do fogo (Zhang et
al., 2020; Gao et al., 2021). Outro aspecto de relevancia estd no uso da fosforilacdo para
aumentar a afinidade por ions metalicos, 0 que torna esses polimeros promissores em processos
de adsorcéo, purificacdo e tratamento de aguas contaminadas (Liu et al., 2019). Dessa forma, a
introducdo controlada de grupos fosforados em polimeros combina avangos em desempenho
funcional com beneficios ambientais e tecnoldgicos (Gao et al., 2021).

A avaliagdo das propriedades retardantes de chama em polimeros modificados por
fosforilacdo requer a utilizacéo de ensaios padronizados que reproduzem condicdes controladas
de exposicao ao fogo. Esses métodos permitem ndo apenas verificar a capacidade do material
em retardar a propagagdo da chama, mas também compreender seu comportamento frente a
ignicéo, a liberacao de calor e a formagéo de residuos carbonaceos (Marques et al., 2021; Zhang,
2022).

Entre os procedimentos mais empregados, destaca-se o ensaio de inflamabilidade UL94,
amplamente utilizado na classificacdo de materiais poliméricos quanto a inflamabilidade, na
configuracdo vertical. Esse método estabelece trés niveis distintos: V-0, caracterizado pela
extingdo da chama em até 10 segundos, sem ocorréncia de gotejamento incandescente; V-1,
definido pela extin¢do em até 30 segundos, sem inflamacdo do algod&o posicionado abaixo da

amostra, embora possa ocorrer gotejamento ndo incandescente; e V-2, em que a extingédo
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também ocorre em até 30 segundos, porém com gotejamento incandescente capaz de inflamar
0 algodéo (Alongi, 2021).

Complementarmente, destaca-se o indice Limitante de Oxigénio (LOI), que determina
a concentracdo minima de oxigénio necessaria para sustentar a combustdo (Hull, 2021). O
calorimetro de cone, considerado um dos metodos mais abrangentes para avaliar taxa de
liberacdo de calor, tempo para ignicdo e massa residual, fornece parametros fundamentais para
a andlise de desempenho ao fogo (Bray et al., 2023). Ja a Microcalorimetria de Combust&o
(MCC) quantifica a energia liberada por unidade de massa durante a queima, permitindo
correlacionar dados de inflamabilidade intrinseca com resultados de ensaios em escala maior
(Marques et al., 2021).

A integracdo dos resultados provenientes desses ensaios fornece uma anélise abrangente
do desempenho ao fogo, permitindo estabelecer de forma consistente a eficacia da fosforilacdo
na melhoria das propriedades retardantes de chama de materiais poliméricos (Zhang, 2022).
Nesse sentido, destaca-se a lignina fosforilada, cuja funcionalizagdo especifica abre novas
perspectivas para a obtencdo de materiais poliméricos renovéaveis e de alto valor agregado,
justificando a necessidade de aprofundar a discussdo sobre suas rotas de modificacdo e

potenciais aplicagdes.

3.5.1 Lignina fosforilada

Como demonstrado anteriormente neste trabalho, a lignina possui diversos sitios
quimicos reativos, como grupos hidroxila, metoxila, carbonila e carboxila. Dentre esses, 0s
grupos hidroxila (fendlicos ou alifaticos) destacam-se por sua abundancia e elevada reatividade,
permitindo varias modificagdes quimicas (Niu, 2023; Wang, 2021).

A lignina pode ser utilizada para a producédo de retardantes de chama renovaveis por
meio da fosforilagdo dos seus grupos hidroxila fendlicos e alifaticos, apresentando uma
oportunidade de valorizagdo no mercado. Durante a decomposigéo térmica, a lignina forma
carvdo como resultado do rearranjo de radicais instaveis, contribuindo para seu desempenho
como retardante de chama. Além disso, compostos volateis contendo fosforo gerados nesse
processo atuam como mecanismos de recombinacdo radicalar catalitica, reforcando a protecdo
contra o fogo (Matsushita, 2017; Yang, 2020).

Os retardantes de chama a base de fosforo atuam de duas maneiras principais para
suprimir o fogo em polimeros. Primeiro, eles se degradam termicamente para formar acido
fosforico, que promove a conversao do polimero em um residuo carbonaceo (Laoutid, 2022;

Wang, 2023). Em segundo lugar, esses retardantes podem migrar para a fase gasosa, onde atuam
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na extingdo de radicais livres (Joseph, 2020). Os retardantes de chama a base de fdésforo séo
particularmente eficazes na formacdo de carvdo, o que reduz a geracdo de produtos de
degradacdo gasosa potencialmente prejudiciais a saude. A eficiéncia desses retardantes pode
variar dependendo da estrutura molecular do fésforo e do tipo de polimero. Existem cinco
principais categorias de retardantes de chama baseados em fosforo: fosforo elementar,
fosfinatos, fosfonatos, sais de fosfato e fosfatos aromaticos (Mendis, 2016).

Diversos estudos enfatizam a importancia da modificacdo quimica da lignina para
melhorar suas propriedades como retardante de chama. Um exemplo € o trabalho de Gao et al.
(2020). Neste trabalho, a lignina foi fosforilada em meio aquoso utilizando ureia e di-
hidrogenofosfato de amdnio como reagentes. A rea¢do ocorreu a 70 °C por 60 minutos com
agitacdo constante. Apos a reacdo, a lignina foi seca a 70 °C e curada a 150 °C por 4 horas. A
fosforilagdo dos grupos hidroxila fendlicos e alifaticos foi confirmada por RMN H, RMN 3!p
e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). O material resultante apresentou uma
temperatura maxima de decomposicdo de 620 °C, comparada a 541 °C para a lignina ndo
modificada (Gao et, al. 2020)

Um outro estudo que foi realizado por Lin e Karlsson (2024), investigou trés abordagens
distintas para aprimorar as propriedades da resina, particularmente em relacéo a resisténcia ao
fogo da lignina Kraft. No primeiro método, a lignina foi misturada com &cido fosférico a 85 %
m/m e aquecida a 50 °C por 2 horas, seguida de secagem e lavagem. Esse processo gerou um
residuo com fosforo em quantidade ndo especificada. O segundo método utilizou acido
ortofosfdrico em acetona seca a 40 °C por 30 minutos, também resultando em um residuo, mas
sem informacdes sobre a quantidade de fosforo. O terceiro e mais complexo método envolveu
a mistura de lignina com ureia e fosfato de dihidrogénio de amonio, aquecendo a mistura a 150
°C por 2 horas. Esse tratamento produziu um produto com cerca de 2,8 % de fésforo, com
variagoes entre 1,9 % e 2,8 %, dependendo das partes analisadas da amostra (Lin e Karlsson,
2024).

Outro estudo sobre fosforilacdo da lignina foi conduzido por Marciano et al. (2022), no
qgual a lignina acetossolve do endocarpo do coco seco foi fosforilada para aprimorar o
desempenho em resinas epdxi. A fosforilagdo foi realizada utilizando um reator de micro-ondas,
oferecendo uma metodologia répida e eficiente. A lignina foi dissolvida em tetrahidrofurano
(THF) e misturada com acido fosférico em uma proporcéo estequiométrica de 1:1, sob agitacédo
a 60 °C, durante 5, 10 e 20 minutos. Ap6s o processo, a lignina fosforilada foi isolada e
caracterizada, revelando uma insercdo de fosforo de aproximadamente 1,5 % em massa
(Marciano et, al. 2022).
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A andlise de diversos estudos revela uma lacuna significativa na literatura,
especialmente no que se refere a fosforilagdo da lignina organossolve, particularmente a lignina
acetossolve. O estudo de Marciano et al. (2022) € um dos poucos a abordar esse material, porém,
emprega uma metodologia bastante distinta da convencional, utilizando micro-ondas para
acelerar o processo de fosforilagédo (Marciano et, al. 2022).

Em contraste, a maioria das pesquisas utiliza lignina Kraft para essa reagdo, devido a
sua maior disponibilidade de grupos hidroxila fendlicos e alifaticos em sua estrutura. Esses
grupos estdo mais acessiveis na lignina Kraft, ao contrario da lignina acetossolve, cujas
hidroxilas séo parcialmente ocupadas pelos grupos acetil introduzidos durante a extracdo da
lignina (Avelino, 2018).
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacdo conforme recebidos:
tioclorofosfato de dietila (97 %, Sigma Aldrich), dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6, 99.9
%, Sigma-Aldrich), Acido fosforico (HsPOa, 85 %, Cromoline), diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA, Airstone), hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol ([BMIM][PFs], 99 %,
loLitec), 1-Metilimidazol (99 %, Sigma Aldrich), tetrahidrofurano (THF, 99 %, Synth),
hidréxido de sddio (Vetec), Diclorometano (85 %, P.A. Neon) e Agua destilada .

4.2 Obtencao e pré-tratamento da matéria-prima

As fibras de coco seco foram gentilmente cedidas pela lapacoco Nordeste S/A, as quais
foram secas em estufa de circulacéo de ar a 65 °C por 24 horas e peneiradas em um sistema de
peneiras vibratorias (Contenco) com poros de didmetro de 0,75 mm (mesh 20) e,

posteriormente, foram armazenadas em sacos de 50 litros a temperatura ambiente.

4.3 Caracterizacao lignocelulésica

A composi¢ao quimica das fibras de coco seco e modificada foram analisadas de acordo
com procedimentos padrdes para a determinacdo de alfa-celulose, extrativos, cinzas, umidade
e lignina, através das normas TAPPI T203 cm-99, T204 ¢cm-97, T211 om-02, T421 om-01,
TAPPI T222 om-2, respectivamente. Os teores de holocelulose e hemicelulose foram
determinados de acordo com metodologia descrita por Yokoyama et al. (2002)(Yokoyama,
2002) .

4.4 Extracdo da lignina da fibra do coco seco pelo processo organossolve

O processo de extracdo da lignina foi conduzido com base nas condigdes reacionais
previamente caracterizadas por Felipe (2023), que determinou os parametros mais adequados
para esse procedimento. A extracdo ocorreu utilizando uma solugdo aquosa de acido acético
(90% v/v) combinada com &cido cloridrico (HCI, 2,0% v/v) como catalisador, atuando como
meio de deslignificacdo. A reacdo foi realizada em chapa de aquecimento acoplada a
condensador, mantida a 110 °C por 1 hora.

Apos o término da reagdo, o tratamento, isolamento e purificagdo da lignina seguiram
metodologias descritas na literatura (Avelino, 2018; Nogueira, 2019). A mistura reacional foi
filtrada sob pressdo reduzida, utilizando papel de filtro com poros de 28 pm, permitindo a
separagdo da polpa celuldsica do licor negro. A fragdo sélida foi entdo lavada com 250 mL de
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acido acético a 70 °C, a fim de remover possiveis residuos de lignina ainda aderidos as fibras.
Os licores obtidos foram armazenados para posterior recuperacdo do solvente e precipitacdo da

lignina, visando sua futura valorizacao.

4.5 Modificacdo quimica da lignina acetossolve pelo processo de fosforilacao

O processo de fosforilagdo da lignina acetossolve (LAC) foi conduzido a 70 °C, sob
pressdo atmosférica, utilizando 50 mL de tetraidrofurano (THF, 99 % m/m) como solvente e
acido fosforico (HsPO4) como agente fosforilante. A quantidade de HsPOa4 foi definida a partir
da razdo molar entre 0 nimero de mols de grupos hidroxila presentes na LAC previamente
determinado por RMN de 'H e o nimero de mols de 4cido, adotando-se um excesso de 10 %
em relagdo as hidroxilas. Com base na massa de lignina utilizada (1,0 g), na massa molar do
HsPO. e na densidade da solug@o comercial (85 % m/m), calculou-se 0 volume correspondente,
resultando em 144 puL. A reacdo foi mantida por 6 h e, ao término, a mistura reacional foi
submetida a rotoevaporacao para recuperacao do solvente e isolamento da lignina acetossolve
fosforilada (LAC-P HsPOs), que foi lavada com agua destilada até estabilizacao do pH da agua
de lavagem.

Para a obtencdo da lignina acetossolve fosforilada com tioclorofosfato de dietila
(LAC-P DECTP), empregaram-se as mesmas condi¢des de temperatura, tempo e volume de
solvente, substituindo-se o HsPOs por DECTP como agente fosforilante. A quantidade de
DECTP foi igualmente calculada a partir da razdo molar entre grupos hidroxila e agente
fosforilante, considerando sua massa molar e densidade, resultando em 416 puL. Apos a reagdo,
adicionaram-se 300 mL de diclorometano para remogdo do excesso de DECTP, seguida de
lavagem com &gua destilada até neutralidade, assegurando a eliminacdo de residuos do

reagente.

4.6 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador térmico
Mettler-Toledo TGA/SDTAB851e (Schwerzenbach, Suica), no qual 5 mg das amostras LAC-P
DECTP, LAC-P H3PO4 e LAC foram aquecidas de 30 a 800°C sob atmosfera de nitrogénio (50

mL min™) a uma taxa de aquecimento de 10°C min™.

4.7 Analise Dindmico-Mecanica

A anélise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada em um equipamento Mettler-Toledo

DMA 1 com acessorio Powder Pocket. As amostras de lignina em po, com massa de


https://ssl.microsofttranslator.com/bv.aspx?ref=TVert&from&to=pt&a=min1.Gel
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aproximadamente 10 mg, foram submetidas a aquecimento controlado na faixa de 30 a 250 °C
com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Durante os ensaios, o deslocamento foi mantido
dentro da regido linear, fixado em 10 um, e a frequéncia de oscilacéo estabelecida em 1 Hz,

assegurando a obtencdo de resultados consistentes e reprodutiveis.

4.8 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise da presenga de fosforo (P) e dos demais grupos funcionais das ligninas onde
foram realizada a partir de analises de FTIR. Os dados foram obtidos em modo de transmitancia
na faixa de 4000 a 550 cm™ sob resolugdo de 4 cm™ em espectrometro modelo Perkin Elmer
spectrometer (FT-IR/NIR FRONTIER). As 3 amostras analisadas usaram um acessorio de
refletdncia total atenuada (ATR) com superficie de cristal ZnSe. O numero de varreduras
utilizado foi 32, obtendo-se uma média aritmética para gerar 0s espectros finais.

4.9 Espectrofotometria na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) para
determinar a concentracao do fésforo

A determinacdo de fosforo foi realizada por espectrofotometria na regido do ultravioleta
e do visivel (UV-Vis) utilizando o método do azul-de-molibdénio. O principio desse método
baseia-se na reacdo do ion H2PO4~ em meio fortemente acido com o molibdato (Mo07024"),
formando um complexo de coloracgdo azul, cuja intensidade € proporcional a concentracao de
fésforo na amostra. Para a realizagdo da anélise, foi utilizado um espectrofotdmetro UV-VIS
Cary 60 (Agilent Technologies).

Inicialmente, preparou-se a solucdo de molibdato de amdnio a 2 %, dissolvendo-se 20
g de (NH1)6M07024:4H20 em 200 mL de &gua. Em outro frasco, dissolveram-se 2 g de
subcarbonato de bismuto em 500 mL de agua, aos quais foram adicionados 150 mL de acido
sulfarico (H2S04) 98 %. Apods o resfriamento, as duas solugdes foram misturadas e o volume
foi completado para 1.000 mL com agua destilada (solugdo 1). Em seguida, preparou-se a
solucdo diluida de molibdato, transferindo-se 300 mL da solugéo 1 para um frasco de 1.000 mL
e completando-se o volume com agua destilada.

A solugdo padrao de fosforo 1.000 mg L' foi preparada dissolvendo-se 4,3928 g de
fosfato monopotéassico (KH2PO4) em um frasco de 1.000 mL, ao qual foram adicionados 3 mL
de &cido sulfurico (H2S04) 98 %, completando-se 0 volume com &gua destilada. A partir dessa
solugéo, foram preparadas soluc¢des-padrao de fosforo nas concentragdes de 0,5 mg L, 1,0 mg
L1, 20mgL" 3,0 mgL"e4,0mgL™", para fins de calibragdo, onde a equacdo da reta €

espressa em Abs = 0,1622 * [P] + 0,04962 e ao fazer a curva de calibragio obtivemos o R? de
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0,9986 . O &cido ascorbico foi utilizado como reagente redutor.

O procedimento analitico consistiu na pipetagem de 5 mL da solugdo digerida em acido
sulfurico ou da solucdo padrdo de fésforo em um tubo de 30 mL. Em seguida, foram
adicionados 10 mL da solucdo diluida de molibdato e uma pequena quantidade de acido
ascorbico, agitando-se a solu¢do. Apds um periodo de 30 minutos, a absorbancia foi medida em
um espectrofotdmetro a 660 nm.

O teor de fosforo mostrado na tabela 1 foi determinado utilizando a equacéo 2, onde foi
convertido a concentracdo de mg/L para % m/m de fosforo :

P(gkg!)=mgL1x0,5 (2)

onde o teor do fosforo é expresso em g kg!, considerando-se a leitura obtida no

espectrofotbmetro.

5 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H)

Para a determinacdo da concentracdo de hidroxilas totais, empregou-se a técnica de
ressonancia magnéetica nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) ap6s uma etapa de modificacéo
quimica. Inicialmente, 0,5 g de lignina foram acetilados utilizando anidrido acético e piridina
sob refluxo a 60 °C por 24 horas. A mistura foi submetida a adi¢do de agua fria (-5 °C) para
precipitar a lignina acetilada, que foi subsequentemente lavada de forma exaustiva com agua
destilada até a estabilizacdo do pH e seca em estufa a 60 °C por 3 horas. Para a aquisicdo dos
espectros, 15 mg da amostra acetilada foram dissolvidos em DMSO-d6, adicionando-se 5 mg
de anidrido maleico para atuar como padrdo interno. As analises foram conduzidas em um
espectrometro Bruker Avance DRX500 operando a 500 MHz, empregando o programa de pulso
zg com tempo de aquisicdo de 3,27 s, tempo de relaxamento de 5,0 s e 64 varreduras, sendo a
concentracéo total calculada pela integracdo dos grupos acetil em relacdo ao padrdo interno.
Cabe ressaltar que as hidroxilas fenolicas foram quantificadas separadamente por
espectroscopia UV-Vis diferencial

5.1 Ressonancia magnetica nuclear de fésforo quantitativa e qualitativa (RMN
31p)

Os espectros de 31P NMR foram obtidos em temperatura ambiente utilizando um
equipamento Bruker Avance DPX500, operando a 202,46 MHz para o ndcleo de 3'P. As
amostras (30 mg) foram dissolvidas em 500 pL. de DMSO-d6, e o pico do &cido fosforico
(HsPOs) foi utilizado como referéncia interna em 0 ppm.

A determinacdo quantitativa por 3P RMN foi realizada ap6s fosforilacdo das ligninas
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com TMDP, dissolvendo-se ~30 mg da amostra em CDCls/piridina com ciclohexanol como
padrdo interno e acetilacetonato de cromo(lll) como reagente de relaxamento. Apos adi¢do de
TMDP, a mistura foi agitada por 30 minutos. Os espectros foram obtidos em um espectrémetro
Bruker AVANCE 400 com referéncia fixada em 0 ppm. A quantificacdo dos grupos hidroxila
(aliféticos, fendlicos e carboxilicos) foi feita por integracdo dos sinais em comparagdo com o

padrdo, com anélises em quadruplicata para garantir a reprodutibilidade.

5.2 Microcalorimetria de combustdo (MCC)

As propriedades de combustdo das ligninas foram determinadas por meio da
microcalorimetria de combustdo (MCC), em um microcalorimetro (FAA, modelo FTT),
conforme a norma ASTM D7309-13, onde foram utilizadas amostras de aproximadamente 5
mg.

O forno foi programado para atingir a temperatura de 900 °C, aplicando-se uma taxa de
aquecimento de 60 °C min!, sob atmosfera de nitrogénio. Os produtos gasosos gerados no
processo de pirdlise foram conduzidos para a zona de combustdo do forno, onde sofreram
oxidagdo completa em uma corrente gasosa composta por nitrogénio (80 cm? min') ¢ oxigénio

(20 cm® min™).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Escolha dos parametros reacionais da fosforilacao

Os parametros reacionais foram definidos a partir de revisdo da literatura sobre a
fosforilacdo da lignina com diferentes agentes fosforilantes e condi¢bes experimentais.
Considerando que, em trabalhos anteriores desenvolvidos por nosso grupo, o acido fosforico
demonstrou elevada eficiéncia nessa modificacdo, optou-se por sua utilizagdo também no
presente estudo. Além disso, foi empregado o dietil clorotiofosfato (DECTP), um agente
fosforilante ainda pouco explorado na literatura. A partir disso, foram conduzidas reacGes
experimentais visando estabelecer as condi¢cGes mais adequadas, especialmente em termos de
tempo e temperatura, seguidas da quantificacdo de fésforo na estrutura por espectroscopia UV-
Vis. A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo dos sistemas estudados, bem como as justificativas

para a escolha dos parametros adotados.

Tabela 1 - Pardmetros reacionais adotados para a fosforilagéo da lignina.

Lignina Reagentes Temperatura Tempo Teor de
©O) (h) fosforo
(% m/m)
LAC H3PO4 + CHCI3 + Refluxo 7 0,2
Ureia
LAC H3;PO4 + CHCl3 + Refluxo 16 0,3
K>CO3
LAC H3;PO4 + CHCl3 + Refluxo 5 0,2
K2CO3
LAC H3PO4 + THF + Refluxo 16 0,2
Ureia
LAC H3;PO4+ THF Refluxo 6 3,2
LAC DECTP + THF Refluxo 6 2,5

Fonte: Autor, 2025

A Tabela 1 apresenta os pardmetros reacionais avaliados para a fosforilacdo da lignina
(LAC) com o objetivo de determinar as rotas de maior eficiéncia. Inicialmente, as investigagdes
focaram-se no uso do acido fosforico (HsPOs), reagente com eficacia ja demonstrada pelo
grupo (Costa, 2025), testando variacdes de solventes (CHCIls e THF) e aditivos (Ureia e
K2COs3). Contudo, essas condicbes preliminares resultaram em baixos teores de fosforo (0,2 a
0,3% m/m).

A otimizacéo revelou que a reacdo conduzida apenas com HzPOsem THF, sob refluxo
por 6 horas, foi significativamente superior, atingindo 3,2% m/m de fosforo. Paralelamente, a

introducdo do dietil clorotiofosfato (DECTP) em THF nas mesmas condi¢Oes (6 horas sob
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refluxo) também se mostrou promissora, alcangando 2,5% m/m. Com base nesses resultados, a
metodologia final do estudo foi consolidada em torno dessas duas rotas otimizadas: H3PO4/THF
e DECTP/THF.

6.2 Espectrofotometria na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) para
determinar a concentracao do fosforo

A espectrofotometria na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) é uma técnica
analitica baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Essa técnica permite
quantificar a concentracdo de uma substancia em solugdo, como o fosforo, através da medicao
da quantidade de luz absorvida em um comprimento de onda especifico.

Neste contexto, a quantificacdo do teor de fosforo nas amostras de lignina fosforilada
foi realizada por espectrofotometria UV-Vis. Essa metodologia ja havia sido empregada com
sucesso em trabalhos anteriores do grupo para quantificar o fosforo em ligninas e outras fracdes
de biomassa (Costa et al., 2025; Nascimento et al., 2019). Neste estudo, a técnica UV-Vis foi
utilizada especificamente para quantificar a concentracéo de fésforo incorporado na estrutura

da lignina ap6s o processo de fosforilagdo. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Teor de fosforo em massa na estrutura das ligninas.

Amostras Teor de fésforo Desvio-padrao Coeficiente de
Variacao (CV)
(% m/m) (% m/m)
LAC-P DECTP THF 2,53 0,24 0,98
LAC-P H3PO4 3,22 1,73 5,38

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados, analisados em conjunto com 0S esquemas reacionais propostos para a
lignina modificada com dietil clorotiofosfato (LAC-P DECTP) e com acido fosforico (LAC-P
HsPO.), indicam que ambos os agentes foram capazes de promover a introdugdo de fosforo na
estrutura. Embora a amostra LAC-PHsPO. tenha apresentado um teor médio superior (3,22 %
m/m) em relacdo a LAC-P DECTP (2,53 % m/m), essa diferenca ndo pode ser interpretada de
forma isolada, uma vez que o desvio-padrdo associado ao segundo caso foi consideravelmente

mais elevado.
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Figura 9 — Posiveis esquemas reacionais das diferentes rotas de fosforilagdo.
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A anélise dos teores de fosforo revelou uma dispersdo nos resultados obtidos para a
amostra LAC-P HsPO., evidenciada por um desvio-padrdo de 1,73. A elevada dispersdo dos
resultados para o teor de fésforo da LAC-PH3PO4 com um desvio-padrdo de 1,73 sugere que a
fosforilacdo conduzida com &cido fosférico apresenta baixa reprodutibilidade sintética e um
controle reacional limitado.

Tal comportamento pode estar associado as condi¢des fortemente acidas do meio, nas
quais as reacdes competitivas de despolimerizacdo e repolimerizagdo da lignina ocorrem
simultaneamente a fosforilacdo. A clivagem das ligacdes éter (B—O—4 e a—0—4) é catalisada
pelo &cido (Roy, 2022). Mas, em paralelo, a repolimerizacéo dos fragmentos em novas ligacoes
é um fendmeno conhecido que compete com o processo (Araujo, 2023). Além disso, a formacao
ndo homogénea de diferentes tipos de ligacdes fosforadas também pode contribuir para a
variabilidade observada na quantificagéo.

Em contrapartida, o baixo desvio-padrdo obtido para a amostra LAC-P DECTP (0,24)

evidencia um processo de fosforilagdo de maior estabilidade e controle da rota reacional

HCl
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empregada. De modo geral, os resultados obtidos neste estudo se mostram competitivos, e até
superiores, aos reportados na literatura como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre % m/m de fosforo reportados apos fosforilacéo.

Autor % P m/m Tipo de lignina
Prieur, 2017. 3% Lignina Kraft
Gao et al., 2020 0,95 % Lignina Kraft
Lin, 2024 2,4—-1,6% Lignina Kraft
Costa, et al., 2025 1,05% Lignina Kraft

Fonte: Autor, 2025.

A otimizagdo das condic¢Oes reacionais possibilitou a introducdo eficaz de grupos
contendo fosforo por duas rotas distintas: com acido fosforico (HsPOa) e com tioclorofosfato
de dietila (DECTP). A anélise elementar confirmou a incorporacdo bem-sucedida, com
destaque para o elevado teor de fosforo obtido na modificagdo com HsPOs (3,22% m/m).

Com isso é importante destacar que, embora a espectrofotometria UV-Vis forneca dados
quantitativos relevantes sobre a incorporacao de fosforo, essa técnica se limita a quantificacao
em massa. A sua limitacdo pode ser complementada por outras analises, como a espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN),
que pode fornecer indicios qualitativos da modificacdo quimica por meio do surgimento ou

desaparecimento de bandas caracteristicas.

6.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Dada a limitagdo da espectrofotometria UV-Vis em fornecer informagdes sobre a
modificagdo estrutural da lignina, a Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi empregada como uma analise complementar. O FTIR é uma técnica bastante
utilizada pois permite identificar a presenca de grupos funcionais especificos através da
absorcéo de radiacdo infravermelha em frequéncias caracteristicas para cada tipo de ligacao
guimica (C-H, O-H, C=0, P=0, etc.).

Neste estudo, a FTIR foi utilizada para caracterizar as ligninas modificadas e identificar
as alteracdes quimicas resultantes dos diferentes processos de fosforilagdo. A andlise dos

espectros de FTIR das amostras de lignina, apresentados na Figura 10, nos permite observar se
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ouve indicios da introducdo de grupos funcionais contendo fésforo na estrutura.

Figura 10 - Espectro de FTIR da lignina ndo modificada e das ligninas fosforiladas.
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Fonte: Autor, 2025.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
tomando-se como referéncia a lignina acetossolve (LA C), com o intuito de avaliar possiveis
modificagdes estruturais decorrentes da reacdo com tioclorofosfato de dietila (DECTP) e &cido
fosforico (HsPO4). Com isso, no espectro da amostra LAC-P DECTP foi observado uma
variagdo na regido de aproximadamente 800 cm™, atribuido a presenca de ligagcdes P=S, em
consonancia com a estrutura do DECTP figura 10, que contém uma ligacdo dupla entre fosforo
e enxofre. Adicionalmente, os grupos etdxi (—-OCH=CHs) do reagente podem contribuir para a
formacdo de ligacbes P-O, cujas vibracbes de estiramento do tipo P-O-C também se

manifestam nessa faixa espectral.

Figura 10 - Estrutura do Dietil clorotiofosfato (DECTP).

H4C

Fonte: Autor, 2025.

A observagdo dessa banda em ~800 cm™ na lignina fosforilada € coerente com estudos
que descrevem compostos fosforados contendo ligagdes P—O apresentando absor¢des nessa
regido. Khodavandegar (2024) reportou bandas em 760 cm™' e 810 cm ™ atribuidas a vibragdes
de flex&o e estiramento das ligacbes P—-O, sugerindo que regifes semelhantes também séo
sensiveis a grupos P=S e P-O presentes em diferentes agentes fosforilantes (Khodavandegar,
2024). Essa correlacdo espectral é consistente com os achados de Prieur et al. (2017), que

demonstraram a presenca de grupos fosfato covalentemente ligados a estrutura da lignina apds
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modifica¢do quimica (Prieur, 2017).

A funcionalizag¢do da lignina com DECTP, portanto, resulta na introducdo de grupos
fosforados que podem alterar suas propriedades fisico-quimicas. Estudos como os de Moin
(2025) indicam que a introducéo de fosforo na cadeia polimérica da lignina promove melhorias
significativas na estabilidade térmica, resisténcia a radiacdo UV e propriedades retardantes de
chama. A presenca de grupos P=S, juntamente com ligacfes P—O, podem também modificar a
reatividade da lignina, expandindo suas aplicacbes em materiais poliméricos com desempenho
funcional aprimorado e em formulagdes sustentaveis (Moin, 2025).

Por outro lado, a analise espectroscopica da amostra LAC-P HsPO., Figura 9, ndo
revelou alteragdes evidentes nas bandas na regido entre 1200 e 800 cm™', onde normalmente se
esperaria a presenca de bandas associadas as vibracdes de estiramento P=O e P-O-C,
caracteristicas de grupos fosfato. Essa problematica também foi observada por Costa (2025),
que relatou dificuldades na deteccdo de grupos fosfato por FTIR devido a sobreposicao
espectral com bandas intensas da matriz lignocelulésica (Costa, 2025).

Essa limitacdo é reconhecida na literatura, onde, segundo Shi (2019), a complexidade
estrutural da lignina, composta por unidades guaiacilicas, siringilicas e p-hidroxifenilas, gera
um espectro FTIR denso e sobreposto, dificultando a resolucdo de bandas especificas de
modificacdo quimica. Assim, mesmo que grupos fosfato estejam presentes, suas bandas
caracteristicas podem estar mascaradas, comprometendo a interpretacdo conclusiva da
espectroscopia (Shi, 2019).

Diante dessas observacdes, a analise por FTIR sugere indicios de modificacdo estrutural
na amostra LAC-P DECTP, mas ndo fornece evidéncias inequivocas para a LAC-P HsPO..
Dessa forma, faz-se necessaria a utilizacdo de técnicas complementares, como a analise
termogravimétrica (TGA) que pode contribuir para a avaliacdo da estabilidade térmica, uma
vez que a introducdo de grupos fosforados tende a modificar os perfis de degradacao e favorecer
a formacéo de residuos carbonosos. Prieur et al (2017). demonstraram que a fosforilagdo da
lignina promove reagdes de desidratagéo e descarboxilagdo, aumentando a quantidade de
residuo carbonoso e reduzindo a combustibilidade (Prieur, 2017). Em paralelo, a ressonancia
magnética nuclear de H e de 3P (RMN H e *!P) constitui uma ferramenta de maior
especificidade, permitindo identificar e quantificar os diferentes ambientes quimicos do fésforo
incorporado.

6.4 Ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN H)

Embora a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) forneca
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indicios qualitativos da modificagcdo quimica, essa técnica se limita a fornecer informacdes
sobre a estrutura e a natureza exata das ligacdes formadas. A Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN tH), por sua capacidade de detalhar a estrutura quimica da lignina e
identificar a posi¢édo e 0 ambiente quimico dos atomos de hidrogénio, foi empregada para obter
evidéncias adicionais sobre as alteracdes promovidas na macromolécula. A RMN, portanto,
complementa as anélises anteriores, fornecendo informag@es cruciais para o entendimento da
eficacia da fosforilagdo. A Figura 11 mostra os espectros de RMN *H das amostras das ligninas.

Figura 11 - Espectros de RMN de 'H das amostras de lignina acetossolve (LAC) e ligninas
fosforiladas (LAC-P DECTP e LAC-P HsPO.) .
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Fonte: Autor, 2025.

A espectroscopia de RMN de *H é uma ferramenta relevante para observar alteragdes
no ambiente quimico dos protons da lignina apos tratamentos quimicos. A comparacao entre 0s
espectros das amostras LAC, LAC-P DECTP e LAC-P HsPOg revela diferencas que fornecem
indicios de modificagdes estruturais associadas aos diferentes agentes utilizados.

Na modificacdo com dietil clorotiofosfato (DECTP), observa-se o aparecimento de
sinais entre 1,0 e 1,5 ppm, que podem estar relacionados a protons metilicos (-CHs) e
metilénicos (-CH2-) de cadeias etila possivelmente incorporadas a estrutura da lignina. A
presenca desses sinais, ausentes na LAC e na modificada com acido fosforico, é compativel

com a introducdo de grupos alquilicos, embora a confirmacdo definitiva dessa incorporacao
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dependa de anélises complementares (Wang et al., 2022).

Para a modificacdo com &cido fosférico, ndo se observam sinais na faixa de 1,0-1,5
ppm, mas ha deslocamentos na regido de 3,5-4,5 ppm, que podem indicar alteracdes no
ambiente quimico de prétons ligados a grupos oxigenados proximos ao fosforo. Esses
deslocamentos sdo coerentes com a possivel formacédo de ligacbes P—-O—C e com a substituicdo
de grupos hidroxila por grupos fosfato (Zhang et al., 2023).

Outro ponto observado é a diminui¢cdo ou desaparecimento dos sinais entre 2,0 e 2,3
ppm, atribuidos a grupos acetil (-O-CO-CHs). Essa altera¢do sugere que esses grupos podem
ter sido substituidos por outros, possivelmente fosfato, modificando a polaridade e a reatividade
da macromolécula (Liu et al., 2021).

De forma geral, os resultados de RMN de *H apontam para indicios consistentes de que
as modificagdes com DECTP e H3PO4 provocaram modificagBes distintas na lignina, com
diferengas claras no perfil espectral. Para compreender de forma mais precisa a natureza dessas
modificacOes e confirmar a presenca de grupos fosfato, a analise de RMN de 3P torna-se de
suma importancia, permitindo identificar diretamente os ambientes quimicos do fésforo e

quantificar os grupos introduzidos (Yang et al., 2020; Wang et al., 2022).

6.5 Ressonancia magnética nuclear de 3P

Embora as andlises quantitativas, como a espectrofotometria UV-Vis, tenham indicado
a incorporacdo do fésforo, e as anélises de ressonancia magnética de hidrogénio (RMN tH)
tenham fornecido informacdes sobre as alteraces estruturais na lignina, nenhuma delas oferece
indicios diretos sobre a natureza das ligagdes fosforadas. A Ressonancia Magnética Nuclear de
3P (RMN 3'P), uma técnica bastante utilizada para a analise de introducdo de compostos
fosforados, foi utilizada para elucidar as modificacBes quimicas ocorridas na estrutura da
lignina apos o processo de fosforilagdo. Essa técnica permite identificar grupos fosforilados
presentes, fornecendo indicios essenciais sobre a seletividade e a eficacia dos diferentes agentes
fosforilantes.

Os espectros de RMN de 3P, apresentados na Figura 12, fornecem informagdes
relevantes sobre as modificagOes estruturais ocorridas na lignina fosforilada e destacam as
diferengas entre as amostras modificadas com acido fosforico e DECTP, mantendo as mesmas
condicdes de reacdo. A analise das regides especificas do espectro, juntamente com os dados
da Tabela 4, que evidenciam a quantificagdo dos grupos funcionais presentes na estrutura da

lignina.
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Figura 12 - Espectros de RMN 3!P das amostras de lignina acetossolve (LAC) e ligninas
fosforiladas (LAC-P DECTP e LAC-P HsPOs).
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Os espectros de RMN de 3!P das amostras modificadas fornecem a primeira evidéncia
direta acerca da natureza quimica das espécies fosforadas incorporadas. Enquanto os reagentes
de fosforilacdo acido fosforico e DECTP apresentam sinais bem definidos em O ppm e
aproximadamente 69 ppm, respectivamente, os espectros das ligninas fosforiladas revelam o
surgimento de novos picos. O aparecimento de sinais com deslocamentos distintos daqueles
atribuidos aos reagentes de partida sugere que o fosforo foi efetivamente enxertado na
macromolécula da lignina, formando novas espécies fosforadas (Prieur, 2017).

Na amostra modificada com DECTP (LAC-P-THF DECTP), a reacdo de fosforilacéo
gera multiplos sinais no espectro. O sinal principal sofre um deslocamento para
aproximadamente 66 ppm, confirmando a modificacdo quimica da matriz da lignina,
acompanhado pela emergéncia de picos secundarios nas regides de 22 a 30 ppm e um sinal em
0 ppm. Embora a intensidade do pico principal sugira uma incorporagéo eficiente do agente
fosforilante, a presenca dessas multiplas espécies indica a ocorréncia de reacGes paralelas
durante o processo. Uma hipotese plausivel é a hidrolise parcial do DECTP, resultando em
derivados secundarios que, ao reagirem com a lignina, originam diferentes tipos de ligacGes
fosforadas, justificando assim a complexidade espectral observada (Gao, 2020).

No caso da amostra modificada com HzPOs, a interpretagdo conjunta da Tabela 4 e dos

espectros de RMN 3P permite uma compreensdo mais detalhada dos mecanismos reacionais.
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Tabela 4 - Quantificagdo de hidroxilas nas amostras de lignina por RMN de 3P.

Amostras [OH] alif [OH]s [OH]G [OH]H [OH] COOH [OH]fen [OH]totais

(mmol (mmol (mmol (mmol (mmol (mmol g= (mmol g)
g" g" g" g" g") D)

LAC 0,37 0,92 1,03 0,47 0,34 2,43 3,15
LAC-P 0,45 0,81 0,84 0,46 0,29 2,11 2,86
DECTP
LAC-P 0,27 0,78 0,87 0,43 0,33 2,10 2,58
H;PO,

Fonte: Autor, 2025.
(Alif= Alifaticas, S= Siringil, G= Guaiacil, H= p-Hidroxifenil, COOH= Carboxilas, Fen= Fendlicas).

Apesar da incorporacdo superior de fésforo (3,22% m/m), observa-se uma reducao
significativa nos teores de hidroxilas alifaticas (de 0,37 para 0,27 mmol/g) e fendlicas (de 2,43
para 2,10 mmol/g), resultando em uma queda expressiva no total de hidroxilas, um efeito que
ndo pode ser explicado apenas pela fosforilacao.

Essa tendéncia indica a ocorréncia de reagdes secundarias, em especial a hidrélise de
ligagdes B-O-4 induzida pelo meio acido (Meng, 2019). A clivagem dessas liga¢des libera
fragmentos que inicialmente aumentam a quantidade de hidroxilas, entretanto, esses mesmos
fragmentos podem sofrer repolimerizacéo por condensacdo, consumindo hidroxilas para formar
novas ligacdes C-O ou C-C. O balancgo entre a formagéo de novas hidroxilas e seu subsequente
consumo explica a reducdo liquida observada.

A comparacdo entre os dois agentes fosforilantes evidencia diferencas marcantes nos
mecanismos de reacdo. O HzPOs, devido a sua acidez, promove uma hidrolise mais intensa,
seguida de repolimerizacéo significativa. J4 0 DECTP apresenta comportamento mais brando,
o0 que se reflete no aumento das hidroxilas alifaticas (de 0,37 para 0,45 mmol/g) e em uma
menor reducdo no teor total de hidroxilas. Esse perfil sugere uma quebra estrutural menos
agressiva e menor extensdo de repolimerizagdo, permitindo que as hidroxilas liberadas
permanecam disponiveis (Argyropoulos, 2021).

Essas distingdes, confirmadas tanto pelos espectros de RMN 3P quanto pela
quantificacdo funcional, resultam em ligninas com estruturas distintas. Tais diferencas devem
impactar diretamente propriedades como a estabilidade térmica e o0 comportamento frente ao
aquecimento. A analise desses efeitos serd aprofundada nas préximas etapas, por meio de
técnicas de caracterizacdo térmica, como a termogravimetria (TGA) e a calorimetria combustéo
(MCC), que possibilitardo estabelecer correlacfes diretas entre estrutura quimica e desempenho

dos materiais.
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6.6 Andlise termogravimétrica (TGA)/Termogravimetria derivativa (DTG)

Apls a confirmacdo da incorporacdo do fosforo na estrutura da lignina via
espectroscopia de RMN 3P, o passo seguinte foi avaliar o impacto dessa modificacdo quimica
nas propriedades térmicas das amostras. Para isso, empregou-se a analise termogravimétrica
(TGA), uma técnica quantitativa que monitora a perda de massa em fungdo do aumento da
temperatura, juntamente com sua curva derivativa (DTG), que evidencia a taxa dessa perda de
massa. Na literatura, é bem estabelecido que a introducdo de compostos fosforados na estrutura
de polimeros atua de forma eficiente na retardancia de chama, alterando o perfil de degradacao
e catalisando a formagao de uma barreira protetora (char).

Nesse contexto, as analises de TGA/DTG foram utilizadas para investigar o
comportamento térmico das ligninas e correlacionar a eficiéncia das diferentes rotas de
fosforilagdo com a estabilidade do material. As Figuras 13(A) e 13(B) apresentam o0s
termogramas e suas respectivas curvas derivativas para as trés amostras avaliadas (LAC, LAC-
P HsPOs ¢ LAC-P DECTP). Os principais parametros extraidos dessas curvas estdo
sumarizados na Tabela 5, incluindo a temperatura inicial de degradacéo (Tonset), a temperatura
de méxima taxa de perda de massa (Tmax), a intensidade da DTG (IDTG) e o indice limitante
de oxigénio (LOI). Além desses parametros, a tabela apresenta o residuo final (RF), que atua
como uma estimativa quantitativa do residuo carbonaceo gerado em altas temperaturas,
servindo como um indicador do potencial do material em mitigar a inflamabilidade.

Figura 13 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) das amostras de lignina ndo modificada e ligninas
modificadas.
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Tabela 5 - Dados térmicos das ligninas obtidos por TGA e DTG.

Amostras Tonset Tmax  Iptc (% Residuo final LOI
°C) °C) °C)
LAC 247 354 -0.21 38 % 32
LAC-P H3PO4 215 405 -0.12 42 % 34
LAC-P DECTP 207 404 -0.15 38 % 32

Fonte: Autor, 2025.
LOI= (Indice limitante de oxigénio), LOI=17,5 + O,4 * RF (Equacéo de Van Krevelen).

A analise térmica das ligninas quimicamente modificadas possibilita compreender como
a fosforilacdo influencia tanto a estabilidade térmica quanto o comportamento frente a chama.
As curvas de TGA e de DTG revelam diferencas marcantes no perfil de decomposicdo em
relacdo a lignina ndo modificada, apontando que a introducdo de grupos fosforados altera de
maneira significativa a dinamica de degradacao.

Com isso podemos observar que na faixa de aproximadamente 200 °C, todas as amostras
apresentaram perdas de massa semelhantes, relacionadas principalmente a liberagcdo de agua
absorvida e compostos volateis. Esse resultado indica que a modificagdo com HsPO4 ou DECTP
ndo afetou substancialmente o contetdo de volateis, 0 que estd em consonancia com os achados
de Widsten et al. (2020), que também observaram esse comportamento em ligninas técnicas
modificadas para uso em polimeros. A partir desse patamar inicial de estabilidade, as diferencas
tornam-se mais evidentes em temperaturas mais elevadas (Widsten, 2020).

Na faixa de temperatura entre 200 e 500 °C, a lignina ndo modificada (LAC) apresentou
a maior temperatura de inicio de degradag8o (Tonset), registrada em 247 °C. Esse valor mais
elevado indica maior estabilidade térmica inicial, atribuida a integridade da rede aromaética e a
presenca predominante de ligagdes f—O—4, que conferem resisténcia a clivagem térmica. Em
contraste, as amostras fosforiladas, LAC-P H3PO4 e LAC-P DECTP, exibiram valores de
Tonset inferiores, de 215 °C e 207 °C, respectivamente. A reducdo observada sugere que a
introducdo de grupos fosforados antecipa o inicio do processo de degradacao térmica da lignina.
Esse efeito pode ser atribuido a acéo catalitica dos grupos contendo fésforo, os quais promovem
reacOes de desidratacdo e condensagdo em temperaturas mais baixas, modificando a rota de

decomposic¢édo do polimero (Costes, 2017).
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Apesar dessa reducdo inicial de estabilidade, as temperaturas maximas de degradacéo
(Tmax) evidenciam um comportamento oposto. Enquanto a LAC atinge 354 °C, as amostras
fosforiladas alcancam valores mais elevados, de 405 °C para LAC-P HsPO4 ¢ 404 °C para LAC-
P DECTP. Esse deslocamento da Tmax sugere que, embora a degradagéo se inicie mais cedo, 0s
grupos fosforados promovem a formacéo de estruturas térmicas mais resistentes e estaveis em
estagios avancados. Essa tendéncia também foi observada por Yang et al. (2019), que relataram
aumento da Tmax em ligninas modificadas com acido fosférico (Yang, 2019).

A analise dos residuos finais reforca essa interpretagdo, onde a amostra LAC-P HsPO.
apresentou teor residual de 42%, ligeiramente superior as demais (38%), indicando maior
propensdo a carbonizacdo. Embora a diferenca ndo seja estatisticamente expressiva, possuli
relevancia préatica, uma vez que a formacao de residuos carbonaceos atua como barreira contra
a propagacdo da chama. Esse resultado é consistente com o trabalho de Solihat et al. (2022),
que destacaram a capacidade das ligninas fosforiladas de favorecer a condensacédo de estruturas
aromaticas, resultando em matrizes densas de carbono (Solihat, 2022). Nascimento et al. (2019)
também observaram aumento no rendimento de carvao em lignina derivada de fibra de coco
apos modificacdo com é&cido fosforico, reforcando a tendéncia verificada neste estudo
(Nascimento, 2019).

Os valores estimados do indice limite de oxigénio (LOI), obtidos pela equagdo de Van
Krevelen (1975), corroboram a influéncia positiva da fosforilagdo. A amostra LAC-P HsPOs
apresentou LOI = 34, enquanto LAC e LAC-P DECTP registraram LOI = 32. Ainda que a
diferenca seja modesta, todos os valores estdo acima do limiar de autoextingdo (LOI > 28),
indicando comportamento autoextinguivel. Como ressaltado por Wilkie (2010), valores
elevados de LOI estdo diretamente relacionados a presenca de elementos como o fésforo, que
atuam tanto na inibicdo de radicais livres quanto na formacdo de camadas protetoras
carbonizadas (Wilkie, 2010).

A convergéncia entre maior teor residual e valores ligeiramente superiores de LOI na
amostra LAC-P HsPO. sugere uma tendéncia de aprimoramento das propriedades retardantes
de chama. Para aprofundar essa investigagdo e compreender o impacto estrutural da
fosforilagdo, torna-se essencial a anélise por Anélise Dindmico-Mecénica (DMA). Esta técnica
fornecera parametros sobre as propriedades viscoelasticas do material como, Modulo de

armazenamento e tan 9.

6.7 Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

Com a caracterizacdo termica das amostras de lignina concluida por meio da TGA/DTG,
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0 proximo passo foi avaliar como a fosforilagdo influencia o comportamento mecénico e
viscoelastico dos materiais. Para isso, empregou-se a Analise Dindmico-Mecéanica (DMA),
técnica amplamente utilizada para investigar a resposta de materiais polimericos a deformacéo
oscilatéria em funcdo da temperatura. Essa técnica permite determinar parametros como o
modulo de armazenamento (E'), que reflete a rigidez do material, e o fator de perda (tan 9), que

indica a capacidade de dissipacdo de energia mecénica (Lomonaco, 2025). Além disso, a
temperatura de transigéo vitrea (Tg), obtida a partir do pico de tan 6, fornece informagdes sobre
a mobilidade das cadeias poliméricas e a estabilidade estrutural das amostras.

Essas informacdes estdo apresentadas nas Figuras 14 (a) e (b) e os valores das Tg’s séo

apresentados na Tabela 6, que sdo impares para caracterizar o desempenho mecénico e a
estabilidade térmica do polimero.
Figura 14 - Efeito da fosforilacdo na Tg das ligninas por DMA
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Tabela 6 - Temperatura de transicao vitrea das amostras de lignina
Amostras Tgs (°C) Itg
LAC 180 0,036
LAC - P H3POq4 169 0,023
LAC -PDECTP 194 0,028
Fonte: Autor, 2025

A analise dindmico-mecanica (DMA) das amostras de lignina revela alteracdes nas

propriedades térmicas e viscoelésticas em fun¢do da fosforilagdo com acido fosforico (HsPO.)
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e DECTP. A temperatura de transic¢do vitrea (Tg), obtida a partir do pico de tan J, apresenta
variacoes significativas entre as amostras. Do ponto de vista macromolecular, a mobilidade das
cadeias na regido da Tg reflete a facilidade com que os segmentos poliméricos realizam
mudancas conformacionais coordenadas. AlteracGes nessa mobilidade nos mostram como a
arquitetura interna do material foi reconfigurada, indicando variagdes no volume livre, na
densidade de reticulacdo e nos impedimentos estéricos. Nesse contexto, a elevacdo da Tg
observada na amostra LAC—P DECTP indica uma restricdo dessa mobilidade, sugerindo que o
agente fosforilante promove maior rigidez estrutural, possivelmente por meio de interacdes
intermoleculares mais fortes ou da insercdo de grupos que dificultam o movimento segmentar.

Por outro lado, a amostra LAC—P HsPO. apresenta uma Tg ligeiramente inferior a da
lignina ndo modificada, o que aponta para uma maior mobilidade das cadeias. Esse
comportamento sinaliza um provavel aumento no volume livre intrinseco ou a ruptura de
interagBes originais da matriz. Isso pode ser atribuido & maior acidez do acido fosférico, que
facilita reacOes de desidratacdo e carbonizacdo precoce, resultando em uma estrutura
momentaneamente mais flexivel. Mazurchevici et al. (2021) destacam que modificacbes
qguimicas com 4&cidos fortes podem reduzir a densidade de reticulagdo nativa e aumentar a
mobilidade segmentar, o que contribui para a diminuigdo da Tg (Mazurchevici, 2021).

No grafico de tan 9, observa-se que tanto a LAC—P HsPOa4 quanto a LAC—P DECTP
apresentam picos relativamente largos em relacdo ao material de partida. Uma base de pico
mais ampla indica uma maior distribuicdo de tempos de relaxamento das cadeias, refletindo
uma maior heterogeneidade molecular e, consequentemente, uma maior capacidade de
dissipacdo de energia. Em contraste, a LAC exibe um pico mais estreito, caracteristico de uma
estrutura com relaxamentos mais uniformes. Solihat et al. (2022) explicam que a largura do
pico de tan 9§ esta correlacionada a distribuicdo dos ambientes quimicos dos segmentos moveis
na matriz polimérica, sendo que modificagBes estruturais complexas, como a fosforilacéo,
tendem a ampliar essa distribui¢do (Solihat, 2022).

Esses resultados demonstram que a fosforilacdo da lignina ndo apenas altera sua
inflamabilidade, como também modifica a dindmica estrutural de suas cadeias. A escolha do
agente fosforilante dita a restricdo ou a facilitacdo da mobilidade polimérica, influenciando
diretamente a Tg e o comportamento viscoelastico, o que permite o ajuste do desempenho

termomecanico do material conforme a aplicacdo desejada.

6.8 Microcalorimetria de combustdo (MCC)

Além de avaliar a estabilidade térmica, é fundamental compreender a inflamabilidade
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de um material, ou seja, sua tendéncia a iniciar e sustentar a combustdo. A Microcalorimetria
de Combustdo (MCC) é uma técnica padrdo e confiavel para quantificar esse comportamento.
Ao submeter uma pequena amostra a um fluxo de pirélise e, em seguida, a um fluxo de
combustdo, a MCC mede o calor liberado durante a queima.

Utilizou-se a MCC para complementar os dados de TGA e obter uma visdo mais
completa do impacto da fosforilagdo nas propriedades de retardancia de chama da lignina. Os
resultados desta analise sdo apresentados na Figura 15 e na Tabela 7, onde permitem
correlacionar diretamente a incorporacdo de fdésforo com as suas propriedades termo-
oxidativas.

Figura 15 - Variacdo da Taxa de Liberacdo de Calor (HRR) em funcéo da temperatura para as

ligninas ndo modifica e fosforiladas.
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Tabela 7 - Dados de combustédo das ligninas ndo modificada e fosforiladas obtidos por analise
de MCC.

Amostras HRC (J/g.K) pHRR (W/g) THR (kJ/g)
LAC 39,4 38,34 6,8
LAC - P H3PO4 14,1 14 1,9
LAC - PDECTP 20,5 20,02 2,7

Fonte: Autor, 2025.
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Os dados obtidos por meio da Microcalorimetria de Combustdo (MCC) evidenciam que
a fosforilagdo da lignina acetossolve (LAC), tanto com 4acido fosférico (HsPO4) quanto com
DECTP, conferiu propriedades altamente eficazes de retardancia a chama. A analise
quantitativa revela uma reducdo expressiva nos principais parametros de inflamabilidade pico
da taxa de liberacdo de calor (pHRR), capacidade de liberacdo de calor (HRC) e calor total
liberado (THR) confirmando o efeito positivo da modificacdo quimica.

Essa reducdo significativa decorre da incorporacdo de fosforo a estrutura da lignina,
atuando como retardante de chama na fase condensada (Mendis, 2017). O fosforo catalisa
reacOes de desidratacdo e carbonizacdo durante a pirdlise, promovendo a formacdo de uma
camada carbonécea mais espessa e estavel. Essa camada funciona como uma barreira térmica e
fisica, protegendo o material da acao direta do calor e do oxigénio, além de restringir a liberagédo
de gases inflamaveis — fatores que reduzem drasticamente a taxa de decomposi¢édo térmica e
a emissdo de calor (Mendis, 2017).

Mendis et al. (2017) demonstraram que a fosforilagéo da lignina com cloreto de difenil
fosforila reduziu o pHRR em 40% e o calor total de combustdo em 20% em comp0sitos, devido
a formacdo de estruturas carbonaceas do tipo espuma fechada, altamente eficazes como barreira
térmica (Mendis, 2017). De modo semelhante, Khodavandegar e Fatehi (2024) modificaram
lignina Kraft com acido fitico, obtendo aumento no indice de oxigénio limite (LOI) e maior
estabilidade térmica, além de reducdo expressiva na densidade de fumaca (Khodavandegar,
2024).

Comparando os dois agentes fosforilantes, observa-se que a amostra LAC-P HsPO.
apresenta o melhor desempenho na mitigacao da inflamabilidade, com os menores valores de
HRC, pHRR e THR. Essa superioridade pode ser atribuida a maior acidez e capacidade
catalitica do acido fosforico em relacdo ao DECTP (Li, 2022), o que favorece uma carbonizagéo
mais eficiente e a formacéo precoce de uma camada protetora de char. O perfil de liberacéo de
calor (HRR) dessa amostra € visivelmente mais suprimido, indicando uma degradacéo térmica
controlada e uma barreira carbonacea mais coesa.

Em contraste, a amostra LAC-P DECTP apresentou valores intermediarios de HRC,
pHRR e THR, com picos de liberacéo de calor mais distribuidos, sugerindo uma decomposi¢éo
térmica em multiplas etapas e uma carbonizagdo menos uniforme. Ainda assim, a reducgéo
significativa desses parametros em relacdo a lignina ndo modificada evidencia que a
fosforilagdo, independentemente do agente utilizado, contribui de forma decisiva para o
aumento da estabilidade térmica e da resisténcia & combust&o.

E relevante destacar que o valor de HRC obtido para a LAC-P HsPO. encontra-se muito
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abaixo do limite de 200 J/g-K, considerado pela literatura como indicativo de materiais
autoextinguiveis (Lyon, 2004). Essa caracteristica reforca o potencial da lignina fosforilada por
acido fosférico como um retardante de chama de base bioldgica altamente eficiente, capaz de
reduzir drasticamente a taxa de liberacdo de calor e, consequentemente, a propagacdo da

combustao.
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7. CONCLUSOES

A fibra de coco seco demonstrou-se uma fonte vidvel de lignina, confirmando o
potencial de valorizacdo de um residuo agroindustrial abundante e de baixo custo. O processo
organossolve adotado mostrou-se eficiente para a obtencdo da lignina acetossolve (LAC),
fornecendo um material com caracteristicas estruturais adequadas para modificacdo quimica e
aplicacdes de maior valor agregado.

A fosforilagdo da LAC por duas rotas distintas utilizando acido fosfoérico (HsPOs) e
dietil clorotiofosfato (DECTP) resultou em ligninas funcionalizadas com diferentes teores de
fésforo, evidenciando a eficiéncia de ambas as metodologias. As analises espectroscopicas
confirmaram alteracdes significativas na distribuicdo de grupos funcionais, indicando
repolimerizacdo parcial da estrutura e maior acessibilidade quimica, aspectos fundamentais
para ampliar a reatividade e a aplicabilidade da lignina modificada.

Do ponto de vista térmico, as ligninas fosforiladas apresentaram maior estabilidade em
comparacdo a lignina ndo modificada. A rota baseada em HsPO. destacou-se por elevar a
temperatura de degradagao maxima (405 °C), aumentar o residuo carbonéceo e alcangar indice
limitante de oxigénio (LOI) de 34, classificando o material como autoextinguivel. Esses
resultados reforcam o papel do fosforo como elemento chave na formacdo de barreiras
carbonaceas protetoras durante a combustéo.

A microcalorimetria de combustdo (MCC) consolidou a superioridade da lignina
fosforilada com HsPOs, que apresentou reducdes expressivas na taxa de liberacdo de calor
maxima (pHRR), no calor total liberado (THR) e, sobretudo, no indice de liberacdo de calor
(HRC). A diminuicéo significativa do HRC, parametro critico na avaliagdo da inflamabilidade,
evidencia ndo apenas a maior seguranca térmica do material, mas também a eficiéncia do acido
fosforico como catalisador da carbonizacdo precoce.

De forma integrada, este estudo demonstra que a fosforilacéo da lignina acetossolve do
COCO seco € uma estratégia eficaz e ambientalmente adequada para a valorizacdo de residuos
lignocelulésicos. Embora ndo tenham sido realizados ensaios em matrizes poliméricas, 0s
resultados obtidos apontam para um forte potencial de aplicagéo das ligninas fosforiladas como
aditivos retardantes de chama, contribuindo para o desenvolvimento de materiais mais seguros,

sustentaveis e alinhados as demandas da bioeconomia.
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