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RESUMO GERAL 

SANTANA JUNIOR, C. C. Utilização de biomassas lignocelulósicas da Amazônia Legal para 

produção de bioprodutos em um contexto econômico e socioambiental. Dissertação (Mestrado) 

– Universidade Federal do Tocantins, Curso de Pós-Graduação em Ciências do Ambiente, 

2020. 

 

Os resíduos lignocelulósicos representam uma alternativa atraente como fonte potencial de 

energia, biocombustível e bioprodutos de alto valor agregado em biorrefinarias. Dada a 

quantidade enorme desses resíduos produzidos no Brasil, e a composição química favorável 

dessas biomassas, este estudo propõe a integração da tecnologia de biorrefinaria para produção 

de uma ampla gama de produtos de alto valor agregado, a partir das cascas de coco-verde, 

babaçu e castanha-do-brasil. Neste estudo, a composição físico-químicas das biomassas foram 

analisadas. Técnicas analíticas como, espectroscopia de infravermelho médio (FTIR), 

cromatografia líquida (HPLC), análise térmica, análise elementar destinadas à determinação do 

conteúdo de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N), enxofre (S) e oxigênio (O) e análise 

química imediata (teor de umidade, matéria volátil, carbono fixo e teor de cinzas), ajudaram a 

quantificar, identifica e elucidar o potencial desses resíduos dentro da perspectiva de 

biorrefinaria. As biomassas foram submetidas a hidrólise ácida e pirólise lenta, com o objetivo 

de produzir produtos de base biológica, açúcares fermentescíveis, biochars, ácido levulínico e 

outros bioprodutos de valor agregado. Os rendimentos de açúcares fermentescíveis atingiram 

70% da hidrólise de celulose. Houve aumentos significativos na liberação de açúcares, xilose e 

arabinose (p < 0,05) após pré-tratamentos químicos aplicados. Os biochars produzidos podem 

ser utilizados como combustível sólidos (poder calórifico superior >23 MJ.Kg-1), além de 

apresentar boa estabilidade, e potencial como agente de sequestro de carbono no solo. O 

rendimento máximo alcançado de ácido levulínico (AL) foi de ≅43,85%, de 5-

hidroximetilfurfural (HMF) e o furfural (FF) foram de ≅ 13,35% e ≅ 4,0%, respectivamente. 

O refino dessas biomassas apresenta, portanto, uma oportunidade frente ao desenvolvimento 

econômico, ambiental e social. 

 

Palavras-chave: Biorrefinaria, açúcares fermentescíveis; Ácido levulínico; furânicos; biochar; 

Hidrólise; Pirólise; Impotância socioeconômica. 
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1. INTRODUÇÃO GERAL 

A integração da tecnologia de biorrefinaria para converter biomassas lignocelulósicas 

em biocombustíveis e bioprodutos de valor agregado, se tornou um tópico emergente em 

direção ao futuro sustentável (KHAIRUL ISLAM et al., 2019). Devido à crescente demanda 

global por combustíveis e produtos químicos derivados do petróleo, fontes alternativas de 

energia e de matérias-primas para a indústria vêm sendo buscadas (KHAN et al., 2020; MALU 

et al., 2020). 

Atualmente, os combustíveis fósseis representam quase 80% da energia primária 

consumida no mundo (RAUD et al., 2019). Em 2018, o consumo de energia primária aumentou 

de 1,5% para uma taxa de 2,9%, quase o dobro da média de 10 anos. Além disso, as emissões 

de dióxido de carbono (CO2) cresceram em 2,0%, o crescimento mais rápido em sete anos (BP, 

2019). Com esse cenário de aumento do consumo de energia, especialmente de combustíveis 

fósseis, é essencial uma cadeia de produção alternativa ou substituta. 

Entre os recursos energéticos disponíveis, a biomassa lignocelulósica é documentada 

como uma fonte alternativa para a diversificação da matriz energética mundial, além de 

favorecer a destinação sustentável para resíduos urbanos, industriais e agrícolas (JING et al., 

2019). A grande quantidade de resíduos produzidos pela indústria de alimentos constitui uma 

grande perda de materiais valiosos, além de levar a problemas de gerenciamento, tanto do ponto 

de vista econômico quanto ambiental (MORENO et al., 2020). 

No Brasil, diversas biomassas residuais lignocelulosicas estão disponíveis, por exemplo, 

cascas de coco verde, ouriço da castanha-do-brasil, cascas do babaçu, entre outros (DIAS et al., 

2012). Uma variedade de moléculas, podem ser obtidas a partir das matérias-primas residuais 

por exemplo, ácido levulínico, 5-hidroximetil furfural, furfural, biochar, entre outros, usando 

rotas catalíticas adequadas (ALAM e SAHA, 2015).  

Para que a biorrefinaria lignocelulósica seja uma proposta de valor atraente em termos 

de custo, são necessárias soluções inovadoras para os desafios tecnológicos, ambientais, sociais 

e econômicos (DE BHOWMICK et al., 2018). Este trabalho, discute as diferentes opções de 

matérias-primas disponíveis para a produção de biocombustíveis e biomateriais em um conceito 

de biorrefinaria, utilizando rotas químicas sustentáveis do ponto de vista ambiental e 

econômico. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1. Biomassas lignocelulósicas  

2.1.1. Coco-verde (Cocos nucifera L.) 

O coqueiro (Cocos nucifera L.) conhecido popularmente como a árvore da vida, 

pertence à família Arecaceae e à subfamília Cocoidea, que inclui 27 gêneros e 600 espécies. 

Sua palmeira pode atingir de 20 a 30 m de altura. Os coqueiros possuem uma vida útil de cerca 

de 80 anos e podem viver até 100 anos e são nativos das regiões tropicais do mundo. A origem 

exata, no entanto, ainda é discutível (LAL et al., 2003; SENGUPTA e BASU, 2016; 

ARULANDOO et al., 2017).  

No Brasil, as duas variedades amplamente cultivadas são C. nucifera var. typica e C. 

nucifera var. nana, respectivamente conhecidas como variedades gigante e anã. O coco seco 

(polpa) e leite de coco são comumente obtidos da variedade gigante, e a variedade anã é 

utilizada principalmente para produção da água de coco (BOLIVAR-TELLERIA et al., 2018).  

Atualmente, estima-se que é produzindo cerca de 61,1 milhões de toneladas de coco no 

mundo. A Indonésia, Filipinas e Índia, principais produtores, detêm 72,6% da área e 72,8% da 

produção mundial. O Brasil é o quinto maior produtor de coco verde do mundo, atingindo 2,3 

milhões de tonelada (FAOSTAT, 2018). A Região Nordeste é responsável por 69,25% dessa 

produção (AVELINO GONÇALVES et al., 2015). 

Os frutos de coco podem ser descritos como uma drupa fibrosa de semente única que 

varia em tamanho e formato variável, podendo ser esférico a oval (ARULANDOO et al., 2017).  

As estruturas do coco maduro aberto (Figura 1), observadas de fora para dentro, de acordo com 

Benassi et al. (2013) são: 

 

 Epicarpo: película fina e lisa que envolve externamente o fruto, com coloração variável 

de verde a marrom; 

 Mesocarpo: caracterizado por uma camada grossa e fibrosa; 

 Endocarpo: lenhoso, de camada dura e coloração escura; 

 Albúmen sólido: polpa do fruto, camada branca e muito oleosa; 

 Albúmen líquido: água de coco; 
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Em geral, o comércio mundial de produtos derivados de coco limita-se ao consumo do 

albúmen sólido (polpa) e albúmen líquido (água-de-coco). Durante o período de 2016-2020, o 

mercado global preve uma taxa de crescimento anual composta de cerca de 27% e 15% para 

água de coco e leite de coco, respectivamente (TECHNAVIO, 2016a, 2016b). Por outro lado, 

o material lignocelulósico dessa biomassa (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) por não ser 

comestível é descartado e tratado como lixo urbano, sendo encaminhada para lixões e aterros 

sanitários (AVELINO GONCALVES et al., 2015), representando 80 a 85% do peso do fruto 

(BOLIVAR-TELLERIA et al., 2018). Segundo Passos (2005), para se obter um copo com 250 

mL de água de coco são gerados aproximadamente, 1,3 kg de lixo.  

Estima-se que sejam descartados no Brasil cerca de 1,8 milhões de tonelada/ano de casca 

de coco, e apenas 10% do volume total dessa biomassa seja aproveitado (BRASIL, 2019). 

Embora orgânico, o resíduo do coco é de difícil degradação e demora mais de oito anos para se 

decompor completamente (CARRIJO et al., 2002).  

Dada a quantidade enorme de resíduo produzido e a composição favorável das cascas, 

celulose (28,82%), hemicelulose (29,24%) e lignina (32,55%), essa matéria-prima torna-se 

interessante para a produção de bioprodutos de valor agregado no âmbito de biorrefinarias, 

entre outros (Soares et al., 2016; DE ARAÚJO PADILHA et al., 2019; NUNES et al., 2020; 

ZHANG et al., 2020a).  

Figura 1. Coco verde e suas estruturas. a) Coco verde. (b) Corte longitudinal do coco verde 

sem albúmen líquido. 

 
Legenda: i: epicarpo; ii: mesocarpo; iii: endocarpo; iv: albúmen sólido. Fonte: Compilação do autor. 
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2.1.2. Babaçu (Orbignya phalerata Mart.) 

Babaçu é o nome genérico dado às palmeiras oleaginosas pertencentes à família 

Arecaceae ou Palmae. A família apresenta cerca de 1.500 espécies distribuídas em mais de 200 

gêneros, popularmente chamadas palmeiras, no entanto, a hibridização entre várias espécies do 

grupo dificulta o entendimento taxonômico do gênero (NEGRELLE, 2015), consequentemente 

diferentes nomes científicos são utilizados para o babaçu (Cavallari e Toledo, 2016). Nesse 

trabalho o nome comum de babaçu se refere a Orbignya phalerata Mart. (babaçu verdadeiro), 

mesmo utilizado pela Embrapa, (1984); Clement et al. (2005); Albiero et al. (2007); Souza et 

al. (2011); Maniglia e Tapia-Blácido, (2016); Vinhal et al. (2014); Ribeiro Neto et al. (2020).  

A palmeira de babaçu (Orbignya phalerata Mart.) é nativa do Brasil, presente 

principalmente nas regiões Norte e Nordeste do país nas zonas de transição entre o Cerrado e 

Floresta Amazônia (ALBIERO et al., 2007; PROTÁSIO et al., 2014; DIJKSTRA, 2016). Os 

Estados do Maranhão, Piauí e Tocantins concentram as maiores extensões de matas onde 

predominam os babaçus (15 milhões de hectares), onde as florestas contêm cerca de 25 bilhões 

de árvores (ALBIERO et al., 2007; TEIXEIRA, 2008; PROTÁSIO et al., 2014; ARAUNA 

ARARUNA et al., 2020). Contudo, elas aparecem em menor grau, na Bolívia, Colômbia e 

Suriname (SIRAKOV et al., 2019).  

Sua palmeira pode atingir até 30 m de altura, com diâmetro de caule variando de 20 a 

50 cm (TEXEIRA, 2005; DIJKSTRA, 2016; SIRAKOV et al., 2019). Os frutos desta palmeira 

são descritos como uma dupra de forma elipsoidal a oblongos, com peso de 40 a 440 g cada, 

sendo composto por quatro partes: epicarpo fibroso (11–13%), mesocarpo farinhento (20–

23%), endocarpo lenhoso (57–63%) e amêndoas (7–9%), detalhamento na Figura 4 (VINHAL 

et al., 2014; DIJKSTRA, 2016; AMARAL et al., 2019; ARARUNA et al., 2020).  

São inúmeros os produtos e serviços derivados dos babaçuais que contribuem para os 

meios de vida de povos e de comunidades tradicionais, bem como de agricultores familiares. 

Contudo, apenas a produção comercializada de amêndoas é reconhecida pelas estatísticas 

oficiais agroextrativistas (SHIRAISHI NETO, 2017; PORRO, 2019). Embora o fruto do babaçu 

possa ser totalmente explorado, é comum que suas cascas sejam descartadas no meio ambiente 

após a coleta das amêndoas (DIAS et al., 2012), correspondendo a aproximadamente 93% do 

total de frutos. Portanto, para cada tonelada de casca de babaçu, existem 930 kg de resíduos 

(DIAS et al., 2012).  
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Estima-se que no ano de 2018 foram extraídas 50.798 tolenadas de amêndoas no Brasil 

(IBGE, 2018).  Conforme Dias et al. (2012) seria possível obter cerca de 1.409.016 toneladas 

de resíduos. Assim como a biomassa do coco-verde, as cascas de babaçu apresentam níveis 

totais de holocelulose (celulose+hemicelulose) de 62% e lignina de 31%, satisfatórios para o 

uso em biorrefinarias (PROTÁSIO et al., 2014), atraindo o grande interesse de pesquisadores 

que lidam com fontes de energia renováveis, reciclagem de resíduos vegetais e biomateriais 

(RANUCCI et al., 2018; AMARAL et al., 2019; ARARUNA et al., 2020).  

A biomassa do babaçu tem potencial para produzir uma ampla gama de produtos como 

por exemplo, combustível (RANUCCI, et al., 2018), carvão ativado (GHOSH et al., 2018; 

HOPPEN et al., 2018) entre outros (NOBRE et al., 2018; RIBEIRO NETO et al., 2020). 

Figura 2. Fruto do babaçu e suas estruturas. (a) Babaçu. (b) Corte longitudinal do babaçu. 

 
Legenda: i: epicarpo; ii: mesocarpo; iii: amêndoa; iv: endocarpo. Fonte: Compilação do autor. 

 

 

2.1.3. Castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa Humb. Bonpl.) 

A castanheira-do-brasil (Bertholletia excelsa HBK), como é conhecida no mercado 

internacional, é uma árvore nativa da Floresta Amazônica, pertencente a família das 

Lecythidaceae. A espécie ocorre em toda a região amazônica, incluindo Brasil, Bolívia, Peru, 

Colômbia, Venzuela e Guiana (SANTOS et al., 2012; SALO et al., 2013; KLUCZKOVSKI e 

MARTINS, 2016; BALDONI et al., 2020). É uma espécie arbórea de grande porte e pode 

atingir mais de 60 m de altura e a base do tronco pode alcançar mais de 4 m de diâmetro 

(MÜLLER et al., 1995a; SANTOS et al., 2006).  
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Os frutos da castanheira são pixídios imperfeitos, chamados popularmente de ouriços 

(Figura 3).  O ouriço é uma cápsula indeiscente de formato esférico ou pouco achatado, com 

casca lenhosa rígida, com peso de até 2 kg, cada um contendo entre 10 e 25 sementes (SALO 

et al., 2013). Seu exocarpo possui 0,993 cm de espessura, é castanho escuro, fibroso, opaco, 

reticulado, com lenticelas estouradas; mesocarpo castanho claro, fibroso, homócromo, mais 

espesso que o exocarpo (2,422 cm); endocarpo castanho escuro, semelhante ao exocarpo, 

opaco, rugoso, levemente fibroso e septado (SANTOS et al., 2006). As sementes de formato 

triangular-anguloso, com casca rígida, possuem em seu interior, as amêndoas, que somam um 

peso médio de 8,2g cada (MÜLLER et al., 1995b; PETRECHEN e AMBRÓSIO, 2016). 

Na América do Sul, um dos mais importantes produtos florestais não madeireiros 

(PFNM) é a castanha-do-brasil (BATISTA et al., 2019). O beneficiamento das amêndoas da 

castanha-do-brasil desempenha um papel social importante, fornecendo alimento e renda para 

as comunidades locais, incluindo os povos indígenas, através da comercialização de suas 

sementes descascadas e/ou in natura, sendo elas o principal protudo dessa atividade extrativista 

(KLUCZKOVSKI e MARTINS, 2016; BALDONI et al., 2020). No Brasil, a produção de 

amêndoas da castanha-do-brasil totalizou 34.170 toneladas em 2018, sendo que os Estados que 

apresentaram maior produção foram o Amazonas (12.161 t), Acre (7.681 t), Pará (7.726 t), 

Roraima (2.230 t) e Mato Grosso (2.179 t) e Rondônia (1.755 t) (IBGE, 2018). 

Em geral, apenas as amêndoas são aproveitadas na cadeia produtiva da castanha-do-

brasil, formando todo o resto do fruto, aproximadamente 90%, resíduos do processo. Conforme 

Müller et al. (1995), somente o ouriço corresponde a 77% do peso do fruto. Para cada fruto 

colhido são gerados, em média, 1,6 kg de resíduo (biomassa residual lignocelulosica), incluindo 

a casca da castanha crua (PEREIRA et al., 2019). Segundo Dias et al. (2012) para cada tonelada 

de castanha limpa geram-se 1,4 toneladas de resíduos (casca e ouriço). Com isso, estima-se que 

o total de cascas e ouriços gerados no ano de 2018 foi de 47.840 toneladas. 

Embora a biomassa residual da castanha-do-brasil apresente potencial de uso, grande 

parte desse resíduo é descartada após a etapa de retirada das amêndoas (DIAS et al., 2012; 

PEREIRA et al., 2019). Segundo Nascimento (2012) essa biomassa apresenta composição 

favorável para utilização em biorrefinarias com: 57,7% de celulose, 37,7% de lignina e 2,4%, 

de hemicelulose, assim como, as demais biomassas sitadas nesse estudo. Algumas das 

aplicações, sitadas na literatura, dadas às cascas de castanha-do-brasil é a fabricação de tijolos 

(FERREIRA, 2009), briquetes (DIAS et al., 2019) e carvão (PEREIRA et al., 2019). 
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Figura 3. Fruto da castanheira e suas estruturas. (a) Ouriço da castanheira-do-brasil. (b) Corte 

Transversal do ouriço. 

 
Legenda: i: exocarpo; ii: mesocarpo; iii: castanha; iv: pericarpo (exocarpo + mesocarpo); v: amêndoa; vi: 

endocarpo da castanha-do-brasil. Fonte: Compilação do autor. 

 

 

2.2. Composição química da biomassa lignocelulosica 

A biomassa lignocelulósica é uma mistura complexa de polímeros primários celulose, 

hemicelulose e lignina (Figura 4), que em conjunto compreendem a parede celular vegetal, além 

dos componentes secundários chamados de extrativos, cuja presença varia de acordo com a 

espécie. As porcentagens típicas em peso seco da madeira, por exemplo, são de 35 a 50% de 

celulose, 20 a 35% de hemicelulose, 16 a 33% de lignina e 1 a 10% de extrativos (GARDNER, 

2016; RAUD et al., 2019). 

Figura 4. Estrutura da biomassa lignocelulósica (celulose, hemicelulose e lignina). 

 
                     Fonte: Raud et al. (2019). 
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2.2.1. Celulose 

A celulose é o principal polímero de suporte de carga da estrutura das plantas, que 

funciona fornecendo rigidez à parede celular. Consiste em um polímero linear, composto de 

anel D-glucopiranose (glc) ligado covalentemente entre si por ligações -(1→4) –glicosídicas 

(Figura 5a). O glc apresenta-se na configuração da cadeira 4C1, que exibe a menor conformação 

de energia. A ligação β resulta em uma rotação do eixo da cadeia de em 180°. A unidade 

repetitiva de celulose é glicose (HOLTZAPPLE, 2003; ERGUN et al., 2016; GUPTA e 

TURNER, 2017). 

Figura 5. Estrutura da celulose. (a) Os monômeros alternativos de glicose giram 180° para 

formar uma unidade de celobiose. (b) Cada uma das chapas formadas por complexas ligações 

de hidrogênio é empilhada umas sobre as outras pelas forças de van der Waals (linhas amarelas). 

 
                       Fonte: Ergun et al. (2016); Gupta e Turner (2017). 

  

Devido à linearidade das cadeias de celulose, as moléculas adjacentes formam uma rede 

de agregados (microfibrilas) resistente e insolúvel em água, que apresentam ligações de 

hidrogênio entre os grupamentos hidroxila. Estas microfibrilas são compostas de fibrilas 

elementares, que se associam por ligações de hidrogênio, para formar cadeias regulares de 

celulose em forma de fita permitem um arranjo eficiente e compactado, com uma estrutura 

terciária fibrilar de alta cristalinidade (HON, 2001). 

  A fita plana expõe os grupos CH na posição axial (nos lados planos da fita) e os grupos 

OH na posição equatorial (nas bordas da fita). Devido ao grupo hidrofóbico de CH, essas fitas 
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são empilhadas e estabilizados através das forças de van der Waals entre elas (Figura 5b).  As 

microfibrilas apresentam regiões cristalinas e amorfas, podendo variar em diâmetro, 

comprimento e complexidade, depedendo da fonte de celulose (RAMOS, 2003; Heinze e 

LIEBERT, 2012; GUPTA e TURNER, 2017). As regiões cristalina e amorfa compõem 55-75% 

e 25-45%, respectivamente, na fibra de celulose (HON, 2001). 

 

2.2.2. Hemicelulose 

As hemiceluloses melhor indicadas como polioses representam, em média, até 35% da 

biomassa de plantas anuais e perenes; eles são um imenso recurso renovável (GARDNER, 

2016). Sabe-se que a hemicelulose pode atuar como adesivo, formando ligações covalentes e 

não covalentes com lignina, celulose e outros polímeros essenciais à integridade da parede 

celular (POLIZELI, 2005). 

Figura 6. Estrutura dos principais açúcares que compõem a hemicelulose. 

 
                   Fonte: Fengel e Wegener (1989). 

 

 

Diferentemente da celulose, a hemicelulose não é quimicamente homogênea. A 

hemicelulose é uma classe de polímeros à base de açúcares de pentoses e hexoses, ou 

combinações de ambos, em que o xilano (polímero de D-xilose) é o principal polissacarídeo 

constituinte da hemicelulose. Os principais monômeros presentes nelas são D-xilose, D-

manose, D-glicose, D-galactose e L-arabinose (Figura 6). Portanto, a hidrólise deste 

polissacarídeo produz os monômeros correspondentes à sua classificação (ROCHA et al., 1997; 

HEINZE e LIEBERT, 2012; HEINEN et al., 2017; RAUD et al., 2019). 
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2.2.3. Lignina  

A lignina é a segunda substância orgânica mais abundante no reino vegetal (HUANG et 

al., 2019).  Ela desempenha um papel multifuncional nas plantas: tem uma função estrutural 

que confere rigidez e dureza aos tecidos, de tal forma que árvores com mais de cem metros 

podem se manter em pé (FENGEL e WEGENER, 1989). A maior concentração de lignina está 

na lamela média, mas também é distribuída por toda a parede secundária, 60 a 80%, está 

localizada na parede secundária é a maior parte da área total da parede celular (ERIKSSON e 

BERMEK, 2009). 

Quimicamente, a lignina é um polímero tridimensional amorfo, insolúvel, com elevado 

peso molecular e muitas ligações cruzadas, características de polímeros termorrígidos. Possui 

natureza química distinta dos carboidratos, caracterizada por estrutura preponderantemente 

aromática. Apresenta diferentes tipos de ligações, principalmente éter (C–O–C) e/ou carbono-

carbono (C–C) (ERIKSSON e BERMEK, 2009; CALVO-FLORES, 2019). 

Figura 7. Precursores de lignina para plantas. 

 
      Fonte: Khan et al. (2020). 

 

Existem três monômeros básicos encontrados nas ligninas (Figura 7), são eles, álcool p-

cumarílico (unidade p-hidroxifenil), álcool coniferílico (unidade guaiacol) e álcool sinapílico 

(unidade seringa), também conhecidos como monolignóis (HEINEN et al., 2017). Os três 

monolignóis básicos têm uma origem comum: a molécula de fenilalanina. As três principais 

estruturas fenólicas estão presentes no polímero e formam resíduos de p-hidroxifenil, guaiacil 

e sinapil (CALVO-FLORES, 2019). É muito importante ressaltar que não há uma lignina única 
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na natureza. Existem diferenças estruturais notáveis dependendo das espécies de plantas (LIU 

et al., 2018). 

 

 

2.2.4. Extrativos 

Os extrativos são subprodutos de baixo peso molecular de processos fisiológicos e 

incluem uma vasta gama de compostos químicos aromáticos e alifáticos de resinas naturais, 

corantes, lignanas, glicosídeos, terpenos, álcoois, gorduras, ceras e ácidos graxos (MAZELA e 

POPESCU, 2017; ISSAOUI e EL BOUHTOURY, 2020;). Os teores de extrativos podem 

compreender de 1 a 10% do peso da madeira (GARDNER, 2016), contudo, pode variar 

dependendo da espécie e solvente usado (ROSDIANA et al., 2017). 

Em uma árvore, o conteúdo extrativo é maior na porção central do caule (cerne) e mais 

baixa na porção externa do caule (alburno) (GARDNER, 2016).  Embora constituam uma 

pequena porcentagem, os extrativos dominam a química da superfície da madeira, pois tendem 

a se concentrar em sua superfície quando seca. Eles não formam elementos estruturais nas 

paredes celulares e não têm influência significativa nas propriedades mecânicas da madeira 

(MAZELA e POPESCU, 2017). 

No entanto, os extrativos dão ao cerne sua cor, fornecem durabilidade natural e 

resistência à deterioração fungica, estabilidade e resistência à água e contribuem para a 

inativação da superfície por meios físicos e químicos, por exemplo (Forest Products 

Laboratory, 2010).  

A aplicação tecnológica utilizada na biomassa lignocelulósica pode ser diretamente 

afetado por extrativos (Forest Products Laboratory, 2010). Quando é comparada com a 

biomassa in natura (bruta), a biomassa extraída libera os principais produtos de celulose, 

hemicelulose e lignina, mais cedo (GUO et al., 2010). Além disso, os extrativos inibem a 

formação de gás e carvão, mas melhoram o rendimento de óleo (WANG et al., 2011). Os 

extrativos podem ser removidos por solução em água quente ou fria, éter, benzeno ou outros 

solventes que não reagem quimicamente com os componentes da madeira (Forest Products 

Laboratory, 2010; ROSDIANA et al., 2017). 
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2.3. Separação dos componentes da biomassa lignocelulósica 

A celulose, hemicelulose e lignina formam a parede celular da planta, uma estrutura 

muito compacta, estável e resistente. Devido a natureza recalcitrante da biomassa 

lignocelulósica, são necessárias forças mecânicas, químicas e/ou biológicas para separar esses 

componentes principais (BHUTTO, et al., 2017; LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020). 

Nesse contexto, interromper a estrutura compacta e superar a resistência do material 

lignocelulósico, é um pré-requisito para sua implementação em cenários de biorrefinarias 

(ALAM e Saha, 2015; USMANI et al., 2020).   

Diversas rotas catalíticas e métodos de pré-tratamentos são estudadas, para que a 

matéria-prima lignocelulósica possa ser convertida em vários produtos especializados e de 

commodities (KUMAR et al., 2020). A seleção de um método eficaz e eficiente de pré-

tratamento torna a biomassa lignocelulósica suscetível à hidrólise, com rendimentos 

aumentados de açúcares monoméricos (fermentáveis), reduz significativamente a formação de 

compostos inibidores, a demanda de energia e o custo operacional (BHUTTO, et al., 2017; 

KANT BHATIA et al., 2019). 

De acordo com Moreno et al. (2019) os principais efeitos promovidos na estrutura da 

biomassa pelas diferentes tecnologias de pré-tratamento incluem: 

 

 Modificação do índice de cristalinidade da celulose e seu grau de polimerização;  

 Rompimento das ligações lignina-carboidrato; 

 Remoção de lignina e/ou hemiceluloses, e; 

 Aumento da porosidade. 

 

2.3.1. Pré-tratamento físico 

O método físico de pré-tratamento inclui trituração a seco, explosão de vapor, moagem 

de discos úmidos, irradiações por micro-ondas ou ultrassom (HALDAR e PURKAIT, 2019; 

DE BHOWMICK et al., 2018). Essas tecnologias são eficazes na redução do tamanho das 

partículas, no índice de cristalinidade da celulose e no seu grau de polimerização, e no aumento 

da área superficial de contato do material para hidrólise (KUMAR et al., 2020). 

Esses processos são considerados tecnologias ambientalmente amigáveis, pois não 

requerem catalisadores prejudiciais e a biomassa pré-tratada resultante não contém compostos 

inibitórios da degradação (MORENO et al., 2019). No entanto, alguns métodos são pré-
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requisito para obter um tamanho de partícula apropriado antes do pré-tratamento químico ou 

biológico (KUMAR et al., 2020). Em combinação com outras tecnologias, elas mostram 

interações sinérgicas, resultando em maior eficiência do processo e redução dos custos gerais 

(ONUMAEGBU et al., 2018). 

 

2.3.2. Pré-tratamento químico 

Os métodos químicos de pré-tratamento geralmente têm preferência pelo tratamento de 

biomassa lignocelulósica. A biomassa lignocelulósica pré-tratada quimicamente geralmente 

prossegue à conversão viável em produtos químicos e combustíveis (KHAN et al., 2020). 

Existem vários métodos químicos de pré-tratamento, nesse estudo é abordado o ácido, alcalino 

e com líquido iônico. 

 

2.3.2.1. Pré-tratamento ácido e alcalino 

O pré-tratamento químico ácido é aplicado através do uso de ácidos como H2SO4, HCl, 

H3PO4 e ácidos orgânicos, por exemplo. Por outro lado, os alcalinos ocorrem com NaOH, Ca 

(OH)2, KOH, NH3 (KUDAKASSERIL KURIAN et al., 2013). O ácido e a base mais 

comumente utilizados são o ácido sulfúrico (H2SO4) e hidróxido de sódio NaOH, 

respectivamente (DE BHOWMICK et al., 2018; KUMAR et al., 2020). 

O pré-tratamento ácido solubiliza principalmente a porção hemicelulósica da biomassa, 

mas também solubiliza parte da lignina, tornando a celulose mais acessível. Em contrapartida, 

o pré-tratamento alcalino é muito eficiente na solubilização da lignina e parte da hemicelulose 

e na redução da cristalinidade da celulose (MORENO et al., 2019; Lorenci Woiciechowski et 

al., 2020). 

Por exemplo, o pré-tratamento do bambu com solução de hidróxido de sódio (NaOH a 

7,0% por 1h a 120 °C), demonstrou um efeito significativo na remoção de componentes de 

lignina, levando a um aumento na composição de glucana, melhorando a sacarificação de 41,0% 

na amostra inicial para 89,5% na amostra pré-tratada (TRI et al., 2018). Enquanto o pré-

tratamento com ácido sulfúrico (H2SO4 a 1% por 40 min a 140 °C) mostrou maior capacidade 

de remover hemiceluloses e aumentar a recuperação total de açúcar em até 86,9% quando 

realizado na palha de soja (QING et al., 2017). 

O pré-tratamento com ácido diluído é geralmente realizado em altas temperaturas (180 

°C), com curtos tempos de permanência na biomassa, ou em temperaturas relativamente baixas 
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(cerca de 120 ºC), com tempos de retenção mais longos (30-90 min). O tempo de permanência 

no tratamento alcalino para baixas temperaturas (50–65 °C) pode chegar a vários dias 

(MORENO et al., 2019). O uso de baixas temperaturas contribui para redução da formação de 

compostos inibitórios dos processos fermentativos ou químicos subsequentes, mas pode 

aumentar os requisitos de energia do processo de pré-tratamento, se forem necessários longos 

tempos de permanência (BHUTTO et al., 2017).  

Comparado aos pré-tratamentos com ácido concentrado, o ácido diluído é muito mais 

atraente para processos industriais, pois apresenta menos problemas de corrosão do 

equipamento e não há necessidade de recuperação de ácido (KUCHARSKA et al., 2018). O 

pré-tratamento alcalino, por sua vez, precisa de considerável processamento a jusante, incluindo 

a lavagem extensiva da biomassa pré-tratada, que resulta em grandes volumes de águas 

residuais. (MORENO et al., 2019) 

 

2.3.2.2. Líquidos Iônicos (LIs) 

Entre vários pré-tratamentos químicos usados para o fracionamento de biomassas, os 

líquidos iônicos, emergiram como promissores solventes verdes, já que apresentam boa 

biodegradabilidade, não são tóxicos e é possível ~ 100% de sua recuperação (MORENO et al., 

2019; KHAN, et al., 2020; USMANI et al., 2020).  Os LIs são sais de natureza inteiramente 

orgânica, constituindo espécies aniônicas e catiônicas e possuindo um ponto de fusão inferior 

a 100 °C. À temperatura ambiente, a maioria das LIs permanece no estado líquido, facilitando 

o trabalho com esses solventes (ALAYOUBI et al., 2020). 

Esses sais são compostos por cátions orgânicos e ânions inorgânicos. Apresentam 

características internas, como não inflamabilidade, pressão de vapor desprezível, alta 

viscosidade, baixa condutividade e alta estabilidade térmica e química (BHUTTO et al., 2017; 

MORENO et al., 2019; PAUL et al., 2020;). 

Os LIs são capazes de solubilizar carboidratos devido à interrupção eficiente de sua rede 

de ligação de hidrogênio. No caso da lignocelulose, os LIs podem ser usados para desconstrução 

parcial ou completa da biomassa, promovendo o fracionamento da celulose, hemicelulose e 

lignina, minimizando a formação de compostos de degradação da biomassa (MORENO et al., 

2019; KHAN, et al., 2020). 

Por exemplo, o pré-tratamento de bagaços (palha de trigo, palha de milho e bagaço de 

cana-de-açucar) com o liquido iônico o hidrogenossulfato de trietilamônio [TEA] [HSO4], 
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foram alcançados mais de 85% de deslignificação e 80% de recuperação de lignina.  A 

hemicelulose dissolvida durante esse processo, foi solubilizada principalmente como 

monômeros e convertida em furfural e outros produtos de degradação não identificados durante 

o processamento. Entre o grande número de LIs, o acetato de 1-etil-3-metilimidazolio 

([EMIM]OAc) e o cloreto de 1-alil-3-metilimidazólio ([AMIM]Cl) são citados como 

adequados para materiais lignocelulósicos (MÄKI-ARVELA et al., 2010).  

O pré-tratamento da biomassa usando LIs fornece várias vantagens, o uso de BMIMBr, 

por exemplo, pode aumentar a eficiência da conversão de matéria-prima de biomassa em ácido 

levulínico em 20 a 30% (RAMLI e AMIM, 2014). No entanto, algumas desvantagens podem 

ser observadas, incluindo sua alta viscosidade e alto custo. Essas limitações levantam a questão 

de sua aplicabilidade na escala comercial (HALDER et al., 2019). 

 

2.4. Bioprodutos  

2.4.1. Biochar 

O biochar ou biocarvão (Figura 8) é um composto sólido carbonáceo, poroso, 

predominantemente estável e recalcitrante, com um alto grau de aromatização, produzido pelo 

aquecimento de biomassas (material orgânico) na ausência ou em baixas concentrações de 

oxigênio, sob temperaturas, geralmente entre 300 °C e 700 °C, em algum processo 

termoquímico (DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; LEE, et al., 2019; PETRUCCELLI e DI 

LONARDO, 2020; SHEN et al., 2020).  A história do biochar está associada à descoberta da 

Terra Negra da Amazônia, também conhecidas no Brasil como Terra Preta ou Terra Preta de 

Índio (ZECH et al., 1990; LEE et al., 2019; SHEN et al., 2020). 

Figura 8. Biochar obtido após o processo de pirólise. 

 
                       Fonte: Compilação do autor. 
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A Terra Preta é um solo com alta fertilidade, com alto teor de nutrientes e matéria 

orgânica, criada pelas sociedades pré-colombianas (civilizações indígenas das Américas) 

residentes locais da bacia amazônica, região central da Amazônia, de 500 a 2500 anos atrás 

(WOODS e DENEVAN, 2009; BREWER e BROWN, 2012; ARROYO-KALIN, 2017; 

MACEDO et al., 2019; SHEN et al., 2020). O solo Terra Preta é caracterizado por quantidades 

aumentadas de carbono (C), nitrogênio (N), fósforo (P), potássio (K) e magnésio (Mg), em 

comparação com o solo circundante (DEEM e CROW, 2017; BARBOSA et al., 2020). 

Estudos mostram que o conteúdo de matéria orgânica na Terra Preta consiste 

principalmente em carvão (até 70 vezes; referido ao carbono orgânico do solo) e substâncias 

húmicas altamente aromáticas e estáveis (GLASER et al., 2003; BREWER e BROWN, 2012; 

SHEN et al., 2020). O alto conteúdo de carbono aromático (estável) em sua fração orgânica 

forneceu um modelo de solo adequado ao sequestro de carbono que fornece benefícios ao solo 

em termos de controle de nutrientes e produção agrícola (MYERS et al., 2003; ENDERS et al., 

2012; BARBOSA et al., 2020). Nesse contexto, em tentar entender os segredos dos solos 

escuros e, permanentemente férteis da Amazônia central, surge a tecnologia “biochar” 

(LEHMANN et al., 2006; BREWER e BROWN, 2012; JOSEPH e TAYLOR, 2014; LEE et al., 

2019). 

Contudo, é importante diferenciar terminologias como carvão e biochar. O carvão 

vegetal é um material sólido rico em carbono preparado por carbonização de biomassa, utilizado 

como combustível sólido para produzir energia. O biocarvão (biochar) é uma alternativa ao 

carvão vegetal, empregado principalmente para fins como captura e armazenamento de carbono 

e condicionadores de solo (LEE et al., 2019). 

O biochar é um produto de processos de conversão termoquímica de biomassa, como 

pirólise (LIU et al., 2020), gaseificação (DISSANAYAKE et al., 2020), carbonização 

hidrotérmica (KRYSANOVA et al., 2019), e torrefação (ZHANG et al., 2019). Em geral, suas 

características são influenciadas pelas variáveis de produção. As propriedades da matéria-prima 

utilizada (física e química) e a temperatura do tratamento são consideradas as principais 

(MIMMO et al., 2014; DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; PARIYAR et al., 2020). 

Essas duas variáveis alteram as propriedades físico-químicas do biochar, como área de 

superfície, polaridade, razão atômica, pH, composição elementar e grupos funcionais de 

superfície, por exemplo (DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; GUO et al., 2020). O biochar 

pode ser uma ferramenta versátil em uma ampla gama de áreas ambientais e industriais, uma 
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vez que, os recursos morfológicos, a composição físico-química e suas funcionalidades podem 

ser modificadas (LEE et al., 2019). Manipular estas variáveis podem levar a um biochar com 

características específicas (LENG et al., 2019, DEEM e CROW, 2017).  

Alguns parâmetros de qualidade do biochar destinados à aplicação no solo são avaliados 

pela Iniciativa Internacional Biochar (IBI, 2015) e Fundação Europeia Biochar (EBC, 2012), 

bem como, conteúdo de carbono orgânico (Corg), estabilidade, avaliação de toxicantes, 

distribuição de tamanho de partícula ou porosidade, propriedades químicas elementares como 

hidrogênio (H), carbono (C), nitrogênio (N), proporção de cinzas, condutividade elétrica, 

capacidade de elevação do pH, Área de superfície, entre outros. 

Publicações recentes demonstram que o biochar possui ampla aplicabilidade, por 

exemplo, melhora as propriedades físicas, químicas e biológicas dos solos (GUO et al., 2020; 

HAN et al., 2020), atua na recuperação de nutrientes, melhora a produtividade de culturas 

(SASHIDHAR et al., 2019; PETRUCCELLI e DI LONARDO, 2020) bem como a capacidade 

de retenção de água do solo (RAZZAGHI et al., 2019), atua como agente de sequestro de 

carbono e na redução da emissão de gases de efeito estufa (DISSANAYAKE et al., 2019), na 

remoção de contaminantes (HOPKINS e HAWBOLDT, 2020; ZHANG et al., 2020c) no 

tratamento de fármacos e metabólitos em águas residuais (ZHANG et al., 2020b), remediação 

de solos e águas subterrâneas contaminadas (LI et al., 2020; SHEN et al., 2020). 

  

2.4.2. Ácido Levulínico (AL) 

O ácido levulínico (AL) ou 4-oxopentanóico de fórmula CH3C(O)CH2CH2CO2H é 

classificado como um cetoácido (Figura 9). Ele possui uma cadeia linear de carbono C5-alquil 

contendo um grupo ácido carboxílico na posição 1 e um grupo carbonila na posição 4. Por ter 

dois grupos funcionais reativos, ácido carboxílico e cetona, sua bi-funcionalidade o torna 

altamente reativo e adequado para transformação em outros produtos químicos de valor 

agregado, atuando como 1,4-dieletrófilo, e em reações envolvendo os carbonos C2, C3 e C5 

(KAMM et al., 2013; CHEN, 2015; PEELA, 2019; MALU et al., 2020). 

O AL foi identificado pela primeira vez na década de 1870 por Freiherrn von Grote e 

Tollens. Esses autores obtiveram o ácido, aquecendo o doce de açúcar em quantidades iguais 

de ácido concentrado e água por vários dias. A substância recebeu o nome de ácido levulínico, 

porque a frutose levorotária, chamada levulose, foi o reagente para a geração do ácido (GROTE 

e TOLLENS 1875; KAMM et al., 2013). 
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O AL é um produto formado pelo tratamento com ácido de carboidratos de açúcar C-6 

(hexoses) derivados de amido ou açúcares lignocelulósicos (celulose, hemicelulose). Também 

pode ser convertido a partir de açúcares C-5 de hemiceluloses (xilose, arabinose) pela adição 

de uma etapa de redução subsequente ao tratamento com ácido (U.S. Department of Energy, 

2004; ADELEYE et al., 2019). Por celulose, a conversão é direta, pois sua degradação passa 

pelo curso da transformação do AL. A conversão via hemicelulose pode ocorrer a partir da 

formação do furfural por hidrogenação (PEELA, 2019). 

O Departamento de Energia dos Estados Unidos reconheceu o AL como um dos 12 

principais produtos químicos de valor agregado. Por ser um bloco de construção muito versátil; 

puro, ele pode ser usado para a síntese de vários compostos orgânicos de grande interesse 

industrial (CHANDEL et al., 2018; ADELEYE et al., 2019). Os produtos químicos dos blocos 

de construção, são moléculas com vários grupos funcionais que possuem o potencial de serem 

transformados em novas famílias de moléculas úteis (U.S. Department of Energy, 2004). 

Figura 9. Estrutura química do ácido levulínico. 

 
                                        Fonte: Compilação do autor. 

                       

A família de compostos disponíveis em LA é bastante ampla e atende a vários mercados 

químicos. Os ésteres levulínicos, obtidos por esterificação de AL, são aplicáveis como 

combustível oxigenado. A hidrogenação de LA em metiltetra-hidrofurano aborda os mercados 

de combustíveis como aditivo da gasolina. Sugere-se que o LA poderia ser usado para a 

produção de ácido acrílico por processos oxidativos e novos poliésteres pela redução completa 

(U.S. Department of Energy, 2004; ADELEYE et al., 2019).  

O AL também é um potencial material de partida para a produção de ácido succínico, 

ácido difenólico, pentanol, 1,4-pentanodiol, 5-nonanona, 5-metil-2 ésteres de pirrolidona e 

ácido pentanóico, usados como precursores de poliésteres, resinas e outros. Em geral, esses 

produtos químicos encontraram aplicações como plastificantes, agentes aromatizantes em 
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bebidas, aditivos em alimentos, perfumes, cosméticos, aditivos para combustíveis e solventes 

(MALU et al., 2020). De acordo com estudo da Grand View Research, demanda global do 

mercado de ácido levulínico deve atingir 3.820 toneladas em 2020, (RESEARCH, 2014). 

 

2.4.3. Furânicos: 5-hidroximetilfurfural (HMF) e Furfural (FF)  

Os compostos furânicos 5-hidroximetilfurfural (HMF) e Furfural (FF), assim como o 

AL, têm sido amplamente reconhecidos como intermediários valiosos para produtos químicos 

finos, pois apresentam em suas moléculas grupos funcionais com potencial de serem 

transformados em precursor de muitos produtos de importância industrial (KABBOUR e 

LUQUE, 2020; ZHU et al., 2020). 

HMF é uma molécula multifuncional contendo um anel furano, um grupo carbonil e um 

grupo hidroximetil, com funcionalidades de aldeído (C=O) e álcool (–OH), respectivamente 

(Figura 10a) (GÖKMEN e MORALES, 2014; ZHU et al., 2020). Já o Furfural (furano-2-

carbaldeído) contém um anel furano heteroaromático com um grupo funcional de aldeído 

reativo na posição C2 (Figura 10b) (KABBOUR e LUQUE, 2020). 

Figura 10. Compostos furânicos. (a) Estrutura química do 5-hidroximetilfurfural. (b) Estrutura 

química do Furfural. 

 
Fonte: Compilação do autor. 

 

O HMF foi relatado pela primeira vez em 1875 como um intermediário na formação de 

ácido levulínico (AL) a partir de açúcar catalisado por H2SO4 (ZHU et al., 2020). O Furfural, 

por sua vez, foi isolado pela primeira vez pelo químico alemão Johann Wolfgang Döbereiner 

em 1832, como subproduto da síntese de ácido fórmico a partir do açúcar com dióxido de 

manganês e ácido sulfúrico (KAMM et al., 2013). A síntese desses compostos furânicos, 

furfural e 5-HMF, é baseada principalmente na desidratação de açúcares simples de pentose 

(açúcares C5) e hexose (açúcares C6), respectivamente, podendo ser produzidos com alta 
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seletividade (LONG et al., 2020; HU et al., 2017; ALAM e SAHA, 2015; MONLAU et al., 

2014). 

Estes compostos são comumente usados como materiais de plataforma em biorrefinarias 

para obter produtos químicos e biocombustíveis para diferentes indústrias. Os grupos 

funcionais presentes nas estruturas do HMF e do Furfural permitem a transformação química 

de uma variedade de produtos, amplamente utilizados nas indústrias de polímeros, 

combustíveis, farmacêutica e agroquímica à base de furano (KABBOUR e LUQUE, 2020; ZHU 

et al., 2020). 

O HMF pode ser transformado em vários derivados, por exemplo, em AL, combustíveis 

como 2,5-dimetilfurano e hidrocarbonetos de cadeia longa por hidrogenação, 5-etoximetil 

furfural por esterificação, em blocos de construção de poliéster, como 2,5-furandicarbaldeído 

por oxidação, e em 2,5-di-hidroximetilfurano e 2,5-bis (hidroximetil) tetra-hidrofurano, por 

redução, os últimos podem substituir componentes de álcool na produção de poliéster 

(GÖKMEN e MORALES, 2014; ALAM e SAHA, 2015; HU et al., 2017; ZHU et al., 2020). 

O furfural e seus derivados têm sido amplamente aplicados como fungicidas e 

nematicidas, combustíveis de transporte, aditivos para gasolina, lubrificantes, resinas, agentes 

descolorantes, estoques de mistura de combustível para aviação, medicamentos, inseticidas, 

bioplásticos, intensificadores de sabor para alimentos e bebidas, entre outros (REED e KWOK, 

2014; KABBOUR e LUQUE, 2020). O álcool furfurílico é um dos produtos mais comuns na 

hidrogenação do furfural. Ele é usado como intermediários na fabricação de lisina, ácido 

ascórbico, muitos lubrificantes, álcool tetra-hidrofurfurílico, 2-metilfurano e tetra-hidrofurano 

(VARGAS-HERNÁNDEZ et al., 2014; LONG et al., 2020).    
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3. UTILIZAÇÃO DE BIOMASSAS RESIDUAIS LIGNOCELULÓSICAS DA 

AMAZÔNIA LEGAL PARA CONVERSÃO EM BIOCHARS E BIOPRODUTOS 

DE VALOR AGREGADO PARA BIORREFINARIAS 
 

 

Resumo  

Os biochars são produtos ecológicos emergentes que mostram excelentes propriedades em áreas 

como sequestro de carbono, melhoramento de solo, biorremediação, carvões ativados e 

bioenergia. Esses materiais interessantes podem ser sintetizados a partir de uma ampla 

variedade de fontes derivadas de resíduos, incluindo resíduos de biomassa lignocelulósica. 

Neste trabalho, foram produzidos biochars a partir de resíduos da Amazônia brasileira, tais 

como o coco verde, babaçu e castanha-do-brasil. A síntese de biochars foi realizada em 

condições de pirólises com tempo fixo de 3 h e variação de temperaturas de 250 ºC (T1) e 400 

ºC (T2). Rendimentos de produção de biochar >85%, teores de carbono > 56%, e teores de 

oxigênio > 20% e poder caloríficos > 23 MJ.Kg-1, demonstram que os biochars produzidos a 

partir de biomassas residuais podem ser utilizados como carvões ativados e também como 

fertilizantes em solos, agregando assim valor a tais resíduos. Além disso, as biomassas 

utilizadas foram caracterizadas e alcançaram rendimentos notáveis de açúcares fermentescíveis, 

atingido até 70% na hidrólise de celulose, o que pode ser útil na produção de bioprodutos. 

 

Palavras-chave: Pirólise; hidrólise; açécares fermentescíveis, carvão ativado. 

 

 

 

 

Abstract 

Biochars are emerging ecological products that show excellent properties in areas such as 

carbon sequestration, soil conditioner, bioremediation, activated carbon and bioenergy. These 

interesting materials can be synthesized from a wide variety of sources derived from waste, 

including lignocellulosic biomass waste. In this work, biochars were produced from residues 

from the Brazilian Amazon, such as green coconut, babassu and Brazil nut. The synthesis of 

biochars was carried out under pyrolysis conditions with a fixed time of 3 h and temperature 

variation of 250 ºC (T1) and 400 ºC (T2). Yields of biochar production > 85%, carbon contents 

> 56%, and oxygen contents > 20% and calorific values > 23 MJ.Kg-1, demonstrate that 

biochars produced from residual biomass can be used as activated carbon and also as soil 

fertilizers, thus adding value to such waste. In addition, the biomasses used were characterized 

and achieved remarkable yields of fermentable sugars, reaching up to 70% in cellulose 

hydrolysis, which can be useful in the production of bioproducts. 

 

Keywords: Pyrolysis; hydrolysis, fermentable sugars, activated charcoal. 
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3.1. INTRODUÇÃO 

A biomassa é um recurso abundante, renovável e amplamente utilizado e foi 

reconhecido como uma matéria-prima crucial para a produção de produtos químicos e 

combustíveis. Os biocombustíveis derivados da biomassa foram identificados como 

alternativas aos combustíveis fósseis para aliviar as demandas mundiais de energia e reduzir as 

emissões de gases de efeito estufa (AMIN, 2009; SIQUEIRA et al., 2019). Além de serem 

obtidos de recursos abundantes, normalmente ocorrem por processos de conversão econômicos 

e de natureza benigna ao ambiente (TAN et al., 2016; REGUYAL et al., 2017). 

Atualmente, há várias formas de aproveitamento da biomassa, dentre as quais se destaca 

a hidrólise e a pirólise. A hidrólise catalisada por ácido (diluídos e/ou concentrados), em 

condições amenas (<200 °C), favorece a hidrólise da hemicelulose. Já em condições mais 

drásticas, há favorecimento da fração da celulose, pois esta necessita de temperaturas elevadas 

para romper suas ligações (AMICK, 1982). O mecanismo dessas reações hidrolíticas pode ser 

otimizado de acordo com o tempo, temperatura e tipo de catalisador, afim de aumentar o 

rendimento do produto final desejado (SWEYGERS, et al., 2018; CHEN et al., 2019; TIONG 

et al., 2019). 

Da mesma forma, a pirólise pode ser direcionada de acordo com os resultados desejados. 

A pirólise lenta, por exemplo, é preferida para aumentar o rendimento do biochar, enquanto a 

pirólise rápida é para aumentar o rendimento do bio-óleo (CARRIER et al., 2012). Ambas, são 

processos termoquímicos realizado a uma temperatura de cerca de 500 °C, em um ambiente 

livre de oxigênio (MOHAN et al., 2006). 

Como subproduto sólido da pirólise, o biochar, tem atraído atenção devido à sua grande 

área superficial, elevada quantidade de grupos funcionais de superfície e ampla capacidade de 

aplicação na remoção de poluentes. O biochar é considerado um candidato promissor para 

imobilizar muitos tipos de contaminantes, incluindo metais pesados (KLASSON et al., 2014; 

LI et al., 2014). A propriedade de adsorção do biochar pode ser significativamente influenciada 

por suas características superficiais, uma vez que os grupos funcionais de oxigênio, frações 

minerais e carbono aromático desempenham papéis-chave nas reações químicas de adsorção. 

Além do biochar, as biomassas lignocelulósicas podem ser convertidas em açúcares 

fermentáveis através do processo de hidrólise (MUHARJA et al., 2018). São obtidos 

principalmente glicose e xilose, que podem ser usados como fonte de carbono para produzir 

bioetanol através de processos fermentativos metabolizados por leveduras especificas 

(MISHRA e GHOSH, 2019), ácido levulínico (AL), ácido fórmico (AF), 5-hidroximetilfurfural 
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(HMF) e furfural (FF) (BIZZI et al., 2018; LI et al., 2019). A lignina aparece como resíduo da 

hidrólise, a qual pode ser usada para geração de calor, bio-óleo e carvão ativado (LIU e BAO, 

2017; KANG et al., 2018; RAMBO et al., 2020).  

Nesse contexto, o presente trabalho busca determinar a usabilidade de resíduos 

lignocelulósicos depositados na Amazônia legal, para a produção de biochar e açúcares 

fermentescíveis de diferentes biomassas (coco-verde, babaçu e castanha-do-brasil), como fonte 

alternativa de energia e bioprodutos. 

 

 

3.2. MATERIAIS E MÉTODOS  

3.2.1. Matéria prima 

Três tipos diferentes de matérias-primas foram utilizados para produzir o biocarvão 

neste estudo: mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babaçu (MB), pericarpo (PC) e 

endocarpo (EC) da castanha-do-brasil. Todas as amostras foram obtidas na região Norte do 

Brasil, Estado do Pará e do Tocantins.  

O resíduo de coco-verde (Cocos nucifera) foi obtido na cidade de Palmas – TO, a partir 

do descarte comercial da matéria-prima, após a coleta albúmen líquido (água-de-coco). Os 

resíduos de Castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa), foram fornecidos pela Embrapa 

Amazônia Oriental, localizada na região de Belém Estado do Pará, os quais descartam este 

“resíduo” após a da retirada das amêndoas, assim como os de Babaçu (Orbignya phalerata) 

fornecidos pela Tobasa Bioindustrial, localizada em Tocantinópolis –TO. 

As amostras foram moídas com um moinho de faca (Wiley tipo TE-650/1), peneiradas 

a 45 mesh (0,354 mm) e armazenadas em frascos para posterior análise. Todos os ensaios foram 

realizados em duplicata. 

 

3.2.2. Caracterização da biomassa 

3.2.2.1. Análise química imediata  

As biomassas foram caracterizadas de acordo com os procedimentos padrão da 

Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM). 
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3.2.2.1.1. Teor de umidade (UMD) 

O teor de umidade foi determinado (ASTM D3173-87) para 1g da amostra moída e 

peneirada, aquecida a 105 ± 5 °C numa estufa (SolidSteel SSD 110L) com circulação de ar 

durante 12 h. Em seguida, foi colocada em dessecador por 20 min para ser resfriada e o teor de 

umidade será calculado conforme a Equação (1): 

 

𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =  
𝑀𝑖−𝑀𝑣

𝑀𝑖
 𝑥 100                                                                Eq. (1) 

 

Onde, Mi é a massa em gramas da amostra usada; Mv é a massa da amostra em gramas 

após o aquecimento. 

 

3.2.2.1.2. Teor de cinzas (CZ) 

O teor de cinzas (CZ) foi determinado de acordo com a ASTM D3174-04 (Sociedade 

Americana para Ensaios e Materiais, 2004), no qual 1g da amostra moída e peneirada, será 

deixada em mufla à uma temperatura de 600 ± 50 °C por aproximadamente 4 h. A diferença 

entre as amostras iniciais e finais fornecerão o teor de cinzas, que pode ser determinado de 

acordo com a Equação (2):      

 

𝐶𝑍 (%) =  
𝑀𝑖−𝑀𝑣

𝑀𝑖
 𝑥 100                                                                             Eq. (2) 

 

Onde, Mi é a massa em gramas da amostra usada; Mv é a massa da amostra em gramas 

após o aquecimento. 

 

3.2.2.1.3. Teor de matéria volátil (TMV) 

O teor de matéria volátil (TMV) foi determinado de acordo com a ASTM D 3175-07. 

A análise consiste em utilizar 1 g da amostra previamente seca e coloca-lá em mufla a 800 ± 10 

°C por 8 minutos. Após esse tempo, a amostra é retirada e colocada em dessecador para ser 

resfriada, durante 60 min, sendo finalmente pesada e seu teor de TMV calculado conforme a 

Equação (3): 

 

𝑇𝑀𝑉 (%) =  
𝑀𝑖−𝑀𝑓

𝑀𝑖
 𝑥 100                                                                          Eq. (3) 

http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0101-20612015000400605&script=sci_arttext#B002
http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0101-20612015000400605&script=sci_arttext#B002
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Onde, Mi é a massa em gramas da amostra usada; Mf é a massa da amostra em gramas 

após a oxidação em mufla. 

 

3.2.2.1.4. Teor de carbono fixo (CF) 

O teor de carbono fixo é uma medida indireta e foi determinado de acordo com Cai et 

al. (2017), calculado pela Equação (4): 

 

𝐶𝐹 (%) = 100 − (UMD +  𝐶𝑍 + 𝑇𝑀𝑉)                                                     Eq. (4) 

 

Onde, UMD é o teor de umidade; CZ é o teor de cinzas; TMV é o teor de matéria 

volátil. 

 

3.2.2.2. Extrativos 

Os extrativos foram extraídos usando o aparelho Soxhlet. Foram utilizados 

aproximadamente 3,0 g de cada biomassa. O tempo de reação foi de 8h, com 190 mL de etanol 

a 95% (v/v). O conteúdo extrativo foi determinado de acordo com o protocolo do Laboratório 

Nacional de Energias Renováveis (NREL, 2008). 

Após o final do refluxo, os cartuchos serão retirados e colocados em placas de petri no 

balcão por 48 h para serem secados. Amostras finais e iniciais serão pesadas, subtraídas e, 

assim, o teor de extrativos será determinado a partir da Equação (5).  

                          

𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 (%) =  
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑎 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎çã𝑜

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑏𝑟𝑢𝑡𝑎
 𝑥100                                             Eq. (5) 

 

3.2.2.3. Hidrólise Ácida  

A determinação dos teores de carboidratos estruturais e lignina foram realizados com os 

procedimentos padronizados do NREL que consiste na hidrólise acida do material com ácido 

sulfúrico 72%, que posteriormente é colocado em um banho termostático a 30 °C por 1 h. Em 

seguida, 84 mL de água foram adicionados e autoclavados (autoclave vertical, Phoenix) a 120 

°C por 1 h. As amostras foram filtradas a vácuo (LT 65, Limatec, acoplado) e armazenadas, 

separando a fração líquida para análises de carboidratos estruturais e lignina solúvel (ASL) e o 
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sólido para obtenção do teor de lignina insolúvel em ácido, também denominado lignina Klason 

(LK). 

 

3.2.2.3.1. Teor de Lignina 

A lignina de Klason (KL) e a lignina solúvel em ácido (ASL) foram determinadas de 

acordo com Laboratório Nacional de Energia Renovável (NREL, 2011b). A ASL foi 

determinada em espectrofotômetro UV-Vis (HACH/Germany, DR5000) com comprimento de 

onda de 294 nm com de H2SO4 a 4% (m/v) solução do branco. 

Para KL os sólidos retidos em cadinhos filtrantes foram levados a estufa a 105 ºC para 

análise de resíduos insolúveis em ácido (AIR) e em seguida submetida a temperatura de 575 ºC 

para efeitos de medição de cinzas insolúveis em ácido (AIA). Por diferença de AIR e AIA, foi 

obtido o teor de lignina insolúvel, também conhecido como Lignina Klason.  A partir da soma 

de KL + ASL foi determinado Lignina Total (TL).  

 

3.2.2.4. Determinação dos polissacarídeos: Celulose e Hemicelulose 

Afim de aferir o componente fibroso da biomassa (Hemicelulose e celulose) foi 

realizada a determinação de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente ácido 

(FDA). Para o teor de fibra FDA pesou-se cerca de 0,6 g da amostra seca e desengordurada, 

colocou-se em um saco de tecido de TNT (Tecido não tecido), as quais foram digeridas com 

H2SO4 a 1,25%, utilizando o digestor de fibras modelo Marconi® MA-444/CI a 90 oC. Já na 

FDN pesou-se cerca de 0,6 g da amostra seca e desengordurada (após extração), colocou-se em 

um saco de tecido de TNT, ao qual foram digeridas em NaOH a 1,25% utilizando o digestor de 

fibras modelo Marconi® MA-444/CI a 90 oC.  Após a digestão as amostras foram secas em 

estufa a 105 °C até atingir o peso constante (AOAC, 1995). O conteúdo livre de umidade de 

hemicelulose foi estimado por diferença entre FDN e FDA. 

 

3.2.2.5. Análise de açucares fermentescíveis: açúcares monoméricos 

Os açúcares fermentescíveis, glicose, xilose e arabinose, nas frações líquidas da 

hidrolise ácida foram determinadas utilizando um equipamento de cromatografia PerkinElmer 

Series 200, equipado com a coluna Phenomenex Rezex ROA-Organic ácid H+ (8%), e detector 

de índice de refração modelo RID-10A marca Shimadzu.  O volume da amostra injetada foi de 

20 µL e a temperatura mantida a 60 ºC. A fase móvel utilizada foi o ácido H2SO4 (5mM) com 

http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0101-20612015000400605&script=sci_arttext#B024
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fluxo de 0,6 mL min-1.  As concentrações da glicose, xilose e arabinose produzidas nas reações 

foram identificadas utilizando os tempos de retenção dos padrões de D-glicose (Sigma-Aldrich, 

P.A.), xilose (Sigma-Aldrich, ≥ 99% pureza) e arabinose (Sigma-Aldrich, ≥ 98% pureza), 

calculadas a partir das curvas de calibrações de 6 pontos (R2> 0,99).   

As concentrações dos açúcares monoméricos, glicose, xilose e arabinose, foram 

determinadas conforme descrito por Lu et al. (2012), usando a Equação (6).  Para o cálculo foi 

utilizado o fator de correção de 0,88 (ou 132/150) para açúcares C-5 e de 0,90 (ou 162/180) 

para açúcares C-6 de acordo com os métodos NREL (2012). 

 

Teor de Açúcares (%) =
Açúcar monomérico ×𝑣×𝐹

𝑚
 × 100                                        Eq. (6) 

 

Onde, açúcar monomérico é a concentração em (g/L) da hexose ou pentose; m é massa 

da biomassa utilizada (g); v é o volume líquido final do processo da hidrólise ácida (L); F é o 

fator de correção. 

 

3.2.3. Conteúdo de bioprodutos  

Foram estimados os rendimentos máximos de ácido levulínico (LA), ácido fórmico (AF) 

e furfural (FF) a partir dos açúcares fermentescíveis obtidos durante o processo de hidrólise, 

usando as Equações (7), (8) e (9), conforme Rambo et al. (2015).  

 

AL (%) = 0,5 × hexoses %                                                                               Eq. (7) 

FF (%) = 0,5 × pentoses %                                                                               Eq. (8) 

AF (%) = 0,2 × hexoses %                                                                                Eq. (9) 

 

 

3.2.4. Produção de biochar  

3.2.4.1. Procedimento de pirólise 

A pirólise das amostras foi realizada em forno mufla (Digimec FHMP) em diferentes 

temperaturas: 250 ºC e 400 ºC. Para realizar os tratamentos foram utilizados cadinhos de 

porcelana (Chiarotti M-26). Os cadinhos foram completados com biomassa até o limite do 

volume e tampados com objetivo de diminuir o O2 durante a degradação térmica (PIRES, 2017).  
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As condições de processamento térmico seguiram um ciclo de pirólise lenta com 

aumento de 5 ºC min -1. Após a temperatura ser atingida, as amostras permaneceram na mufla 

por 3 h. As amostras foram resfriadas no dessecador, em seguida, foram pesadas para cálculo 

do rendimento de produção do biochar. 

 

3.2.4.1.1. Rendimento de pirólise 

O rendimento dos produtos pirolisados (RBC) foi calculado a partir da perda de massa 

calculada por intermédio da massa seca inicial da biomassa de origem (mB), considerada como 

100%) e final da amostra de biochar produzido (mBC), conforme a Equação (10), sugerida por 

Bueno (2017). 

𝑅𝐵𝐶(%) =
𝑚𝐵𝐶

𝑚𝐵
 𝑥 100                                                                Eq. (10) 

Os rendimentos foram expressos com uma média de duas pirólises para a mesma 

temperatura (n=2). O erro experimental foi < ± 0,5 % em peso. Os rendimentos de gás natural 

e a produção de bio-óleo não foram analisadas nesse trabalho. 

 

3.2.5. Caracterização do biochar 

O potencial de utilização dos biochars depende de suas propriedades, nesse estudo eles 

foram analisados a partir das revisões dos padrões do International Biochar Initiative – IBI 

(versão 2.1), vista as diretrizes e propriedades básicas de utilidade destes no solo. 

 

3.2.5.1. Analise elementar  

A determinação dos teores de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre (CHNS) foi 

realizada via Analysen systeme GmbH - vario MICRO cube (analisador elementar). A partir 

desses teores, foi estimado, por diferença, o teor de oxigênio, conforme ASTM D3176-15. 

 

3.2.5.2. Poder Calorífico  

Conhecendo os teores de Carbono (C), Nitrogenio (N), Hidrogênio (H), Enxofre (S), 

Oxigênio (O) e de cinzas (A), foi estimado o poder calorifico superior (PCS), segundo NREL/ 

TP-433-7965, calculado conforme Equação (11). 

 

PCS (MJ.Kg-1) = 0.3491 × C + 1,1783 × H +  0.1005 × S –  0,1034 × O –  0,0151 × N –  0,0211 × A Eq. (11) 
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3.2.5.3. pH 

O medidor digital de pH (AKSO, AK90) foi utilizado para medir o valor do pH das 

amostras brutas e do biocarvões. As amostras foram misturadas com água destilada na 

proporção de 1:20 (m/v) para formar uma suspensão homogênea e após 1,5 h (BARDALAI e 

MAHANTA, 2018) o pH foi determinado. 

 

3.2.5.4. Grupos funcionais  

Para identificar os grupos funcionais na superfície de biochars, foi realizada a 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As análises foram 

determinadas em um espectrômetro FTIR (Agilent Cary 630 FTIR spectrometer) com faixa de 

4000 a 650 cm-1, com incremento de 4 cm-1 e 32 varreduras para cada amostra. Cada curva 

representa a média de duas observações (2 espectros) e seu ajuste (espectro médio) foi usado 

para análise de dados. 

 

3.2.5.5. Ativação dos biochars 

Os biochars produzidos foram imersos em uma solução de cloreto de zinco - ZnCl2, na 

concentração de 10% (m/v) na proporção de 1:5 (biochar: solução de ZnCl2). As amostras foram 

cobertas com um filme plástico e permaneceu em repouso por 24h. Decorrido esse tempo, as 

amostras foram lavadas com água destilada e secas em estufa a 110 ± 5 °C. O material lavado 

foi colocado em um cadinho de cordierita, fechado com lã de rocha e uma placa de cordierita, 

e pirolisado novamente por tratamento térmico, em forno Mufla Magnu’s a 600 ± 5 °C durante 

2 h. O carvão ativado foi lavado com uma solução de ácido clorídrico - HCl (2 mols.L-1), para 

remoção e desobstrução dos poros. Ao final do processo, a amostra foi seca em estufa a 110 ± 

5 °C por 24 h, e denominado de carvão ativado (COSTA et al. 2015). 

 

3.2.6. Análise econômica aproximada 

A análise econômica do processo foi estimada a fim de avaliar a viabilidade do processo 

de produção, em escala comercial, para o biochar ativado, AL, AF e furfural. Fez-se um balanço 

econômico aproximado do processo, considerando investimentos necessários e os rendimentos 

brutos, sem preocupação com a realidade industrial. O calculo é baseado no fluxo de caixa de 

entradas e saídas (output-Input) assumindo o valor de mercado atual (BEVILAQUA, 2010). 
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Utilizou-se o valor atual de mercado para os bioprodutos obtidos e dos reagentes utilizados. Em 

cotrapartida, foi considerado custo zero para os resíduos usados (GAUDERETO, 2017).  

 

3.2.7. Análise estatística  

Para comparar estatisticamente a relação, positiva e negativa, entre o poder calorífico e 

a composição química das biomassas, foram observados os coeficientes de correlação de 

Pearson “r”. O valor “r” pode variar de -1 a +1, onde valores próximos a +1 indica uma relação 

positiva significativa, valores próximos a -1 se traduzem em correlações negativas altas e 0 

significa que não há interação. Geralmente, valores acima de ± 0,6 significam que há uma 

correlação considerável entre as variáveis (Chelgani, 2019). Gráficos e figuras ilustrativas 

foram criadas no programa Origin 8.0 (OriginLab Corporation, U.S.A., 2012). 

 

 

3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1. Caracterização da matéria prima 

Os resultados obtidos experimentalmente de umidade, cinzas, matéria volátil e carbono 

fixo das amostras brutas estão apresentados na Tabela 1, bem como, a composição química 

majoritária das biomassas lignocelulósicas (celulose, hemicelulose e lignina).  

Vale ressaltar que a composição destes constituintes varia de uma espécie de biomassa 

para outra e mesmo dentro de uma única espécie de planta, da idade, condições climáticas, 

características do solo, modo e local de armazenamento. Além disso, metodologias diferentes 

podem ser empregadas na caracterização química da biomassa, as quais podem resultar em 

valores divergentes (PRATTO, 2015; SWEYGERS et al., 2018). 

Segundo Chouhan e Sarma (2013), o teor de matéria volátil implica aumento da 

quantidade de produção de bio-óleo via pirólise. Baixo teor de umidade (< 14%) e cinzas (< 

7%) significam um maior rendimento na produção de bioprodutos, aumentando a eficiência do 

processo e evitam reações secundárias durante a hidrólise. Além disso, o excesso de umidade 

na biomassa pode reduzir o poder calorífico (CHARLTON et al., 2009). Os baixos teores de 

extrativos favorecem a formação de gás e carvão (WANG et al., 2011). 
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Tabela 1. Analise química imediata, extrativos, lignina, celulose, hemicelulose das biomassas 

lignocelulosicas. 

Análises 

(%) 

Amostra bruta 

MC MB PC EC 

Umidade 5,22 ± 0,02 7,25 ± 0,07 13,90  ± 0,00 11,35 ± 0,70 

Cinzas 2,82 ± 0,04 1,70 ± 0,14 6,75 ± 0,49 0,90 ± 0,28 

MV 90,78 ± 0,28 86,70 ± 0,14 75,02 ± 0,71 77,45 ± 0,35 

CF 1,18 ± 0,01 4,40 ±0,01 4,15 ± 0,01 10,40 ±0,01 

Celulose 30,50 33,55 2,35 23,33 

Hemicelulose 30,61 34,11 50,82 23,12 

Lignina 26,64 29,97 42,70 50,25 

Extrativos 12,16 2,37 4,13 3,33 

Legenda: MC: mesocarpo do coco-verde; MB: mesocarpo do babaçu; PC: pericarpo da castanha; EC: endocarpo 

da castanha-do-brasil; MV: Materiais Voláteis; CF: Carbono Fixo. 

A composição química majoritária das biomassas estudadas é semelhante as relatadas na 

literatura. Ao caracterizar o resíduo de coco verde, Mariano et al. (2020) obtiveram teores de 

35,45% de celulose, 43,90% de hemicelulose e 18,16% de lignina. Castro et al. (2016) 

quantificaram para o resíduo de babaçu 16,07 % (m/m) de hemicellulose, 6,94% (m/m) de 

celulose e 26,58% (m/m) de lignina. Para biomassa de cascas de castanha-do-brasil, Bonelli et 

al. (2001) encontraram teores de holocelulose de 48,5%, 59,4% de lignina e 3,4% de extrativos. 

A Figura 1 mostra o conteúdo de glicose, xilose e arabinose obtidos da fração líquida da 

hidrolise ácida.  Os resultados confirmam que as biomassas estudadas constituem uma fonte de 

carboidratos valiosos e a extração em quantidades desses compostos pode ser viável 

comercialmente. Os valores de glicose variam de 13,5–22,5% (0,518–0,86 g.L-1), xilose de 3,7–

28,3% (0,14–1,1 g.L-1) e arabinose de 0,62–25,75% (0,02–1,0 g.L-1).  

Mariano et al. (2020) obtiveram no hidrolisado líquido do resíduo de coco principalmente 

açúcares C5 e C6 como frutose (27,93%), glicose (20,38%), xilose (12,91%) e arabinose 

(8,53%), após 60 minutos de pré-tratamento hidrotérmico seguida por hidrólise ácida com 

H2SO4 a 3%. Utilizando cascas de castanha, Morales et al. (2018), obtiveram 8,6% de glicose, 

7,9% de xilose e 3,1% de arabinose, sob a mesma condição utilizada nesse trabalho (seção 

3.2.2.3). Para a hidrólise do bolo de babaçu e da farinha de babaçu, López et al. (2013) 

obtiveram altos níveis de glicose (até 44 g.L-1) e xilose (até 19 g.L-1). 
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Figura 1. Conteúdo de glicose, xilose e arabinose obtidos a partir da hidrólise ácida do 

mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babaçu (MB), pericarpo da castanha-do-brasil 

(PC) e endocarpo da castanha-do-brasil (EC). 
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Fonte: Compilação do autor. 

 

 

 

3.3.2. Bioprodutos  

 O potencial estimado das matérias-primas lignocelulósicas para a produção de 

bioprodutos de alto valor agregado a partir dos açúcares fermentescíveis obtidos na hidrólise 

são demostrados na Figura 2.  A glicose foi encontrada em maior quantidade na casca de coco-

verde, resultando na estimativa de AL e AF em quantidades de 11,22% e 4,50%, 

respectivamente. Em relação às pentoses, a maior porcentagem foi encontrada no mesocarpo 

do babaçu (teor de xilose de 28%), favorecendo o rendimento furfural (27%). Os menores 

rendimentos de AL, FF e AF foram no pericarpo da castanha (PC). 

Figura 2.  Rendimento estimado de ácido levulínico (LA), furfural (FF) e ácido fórmico (AF) 

para o mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babaçu (MB), pericarpo da castanha-do-

brasil (PC) e endocarpo da castanha-do-brasil (EC). 
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Alguns resultados da literatura para os rendimentos de AL, FF e AF são apresentados 

na Tabela 2. O redimento estimado de AL foi superior ao previsto por Sweygers et al. (2018) 

para biomassa do bambu, em reação catalisada com HCl a 0,37 M, durante 3 h, a 160 ºC.  Para 

biomassa do coco, o valor estimado de FF foi proximo ao apresentado por Rambo et al. (2015). 

O teor de AF foi inferior aos citados na tabela 2. 

 

Tabela 2. Os resultados da literatura para rendimentos experimentais (%) de ácido levulínico 

(LA), Furfural e ácido fórmico (AF). 

Biomassa 
Rendimento (%) 

Literatura 
AL FF AF 

Casca de coco ~ 17,5 ~ 7,0 ~ 8,5 Rambo et al. (2015) 

Pequi 23,7 65,0 – Scapin et al. (2020) 

Grãos de café 47,0 – 29,0 Kim et al. (2020) 

Espiga de milho – – 42,5 Lu et al. (2018) 

Bambu 10,13 2,75 – Sweygers et al. (2018) 

 

Apesar de não ser encontrado estudos dos bioprodutos em questão para biomassa da 

castanha-do-brasil e do babaçu, Cinelli et al. (2014) apresenta resultados promissores para 

produção de etanol a partir do amido de babaçu (glicose), eficiência de 83% na conversão de 

amido em etanol. Além do etanol, a xilose também pode ser usada para a produção de xilitol, 
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mediante o uso de leveduras especializadas (DASGUPTA et al., 2017) e 5-hidroximetilfurfural 

(HMF) (LI et al., 2019), por exemplo. O uso dos resíduos gerados após o processo de hidrólise 

também revela potencial para produção de carvão ativado com alta área superficial (542,0 

m2.g −1) (RAMBO et al., 2020). 

 

3.3.3. Rendimento de pirólise 

O biochar é um insumo valioso nas mais diversas indústrias e se destaca entre os 

principais produtos obtidos após o processo de pirólise. Nesse estudo, os biochars produzidos 

apresentaram rendimentos superiores a 80% (Figura 3). 

Os valores obtidos foram superiores aos reportados por Gonzaga et al. (2018) e 

Siengchum et al. (2013) que encontraram rendimentos médio de 45% e 25,4 – 38,3% para o 

biochar da casca do coco, em pirólises de 500 °C e 400–650 ºC, respectivamente. Entretanto, 

os resultados foram similares ao relatado por Tsai et al. (2006) de 75% para pirólise da biomassa 

do coco a 400 ºC. Ghosh et al. (2018) obtiveram rendimento de 17% de biochar do mesocarpo 

do babaçu em pirolise a 750 ºC. Quanto as cascas de castanha, Jiang et al. (2018) obtiveram o 

rendimento 44,31% em peso quando pirolisadas a 750 °C. 

Figura 3. Rendimento em massa do biochar do mesocarpo do coco-verde (BMC), do 

mesocarpo do babaçu (BMB), do pericarpo da castanha-do-brasil (BPC) e do endocarpo da 

castanha-do-brasil (BEC) produzidos em diferentes temperatudas de pirólise a partir das 

biomassas brutas. 
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O rendimento do sólido residual da pirólise, sengundo Tsai et al. (2006) apresentam uma 

tendência decrescente à medida que a temperatura de pirólise e o tempo de espera aumentam, 

onde ocorre a formação de produtos líquidos e gasosos. De acordo com Ortiz et al. (2020) as 

reações de degradação em pirólises com temperaturas em torno de 300 ºC produzem maiores 

rendimentos de biochar. Novak et al. (2009) atribuíram a diminuição do rendimento de biochar 

à desidratação dos grupos hidroxila e degradação térmica das estruturas de celulose e lignina. 

Abe et al. (1998) relatam que a celulose e hemicelulose são decompostas em torno de 180-250 

ºC, produzindo ácidos orgânicos e substâncias fenólicas. 

 

3.3.4. Caracterização dos biochar 

Os resultados básicos necessários para avaliar a utilidade do biochar para uso no solo 

(Teste de categoria A), bem como, composição química elementar, proporções atômicas (H/C 

e [(O + N)/C]), teor de cinzas e poder calorifico superior (PCS), dos biochar de melhor 

rendimento (BMC, BPC e BEC a 250 ºC e BMB a 400 ºC) são mostrados na Tabela 3. Nesse 

estudo os biochars foram analisados a partir das revisões dos padrões do International Biochar 

Initiative – IBI (versão 2.1), e não foram comparados entre si. 

Os biochars produzidos a partir do coco-verde e da castanha-do-brasil são de 

classificados de Classe 2 e o de babaçu de Classe 1, com teores de carbono orgânico (Corg) entre 

≥ 30% e < 60% e ≥ 60%, respectivamente (IBI, 2015).  De acordo com Lima et al. (2019) a 

porcentagem de carbono presente no BMB-400 ºC justifica, por si só, o uso desse resíduo como 

fonte de carbono, semelhante aos carbonos ativados comerciais (75-85%). 

Tabela 3. Características físicas e químicas dos biochars obtidos das frações de coco-verde, 

babaçu e castanha do brasil.  

Biochars 
Composição elementar (%) Cinzas 

(%) 

Relação atômica 
pH 

PCS  

MJ.Kg-1 C H N O S H/C O/C C/N 

BMC-250 ºC 59,36 5,56 0,81 29,38 0,31 4,58 1,12 0,37 62,86 6,9 24,15 

BMB-400 ºC 73,27 3,77 0,73 20,13 0,15 1,96 0,62 0,20 86,03 6,8 27,90 

BPC-250 ºC 56,48 6,01 0,55 34,55 0,17 2,24 1,27 0,46 88,02 7,3 23,19 

BEC-250 ºC 57,98 5,88 0,57 33,33 0,18 2,07 1,21 0,43 87,18 7,1 23,69 

Legenda: BMC: Biochar mesocarpo do coco-verde; BMB: Biochar mesocarpo do babaçu; BPC: Biochar 

pericarpo da castanha; BEC: Biochar do endocarpo da castanha-do-brasil. C: Carbono ou Corg; H: Hidrogênio; N: 

Nitrogênio; O: Oxigênio; S: Enxofre; pH:  Potencial Hidrogeniônico; PCS: Poder Calorífico Superior. 

 



61 

 

 

 

Os valores da composição química elementar dos biochar BPC-250ºC e BEC-250ºC são 

semelhantes aos encontrados por Bonelli et al. (2001) para os resíduos da castanha-do-brasil. 

Para o biochar do mesocarpo do coco (BMC-250 ºC) os resultados foram inferiores aos 

apresentados por Bispo et al. (2018) para pirolise do coco a 700 ºC.  Os valores para o biochar 

do babaçu (BMB-400 ºC) foi semelhante aos reportados por Lopes et al. (2017) para amostra 

do endocarpo de coco babaçu. 

A razão atômica H/C indica o grau de aromaticidade do biochar (WEI et al., 2020). 

Materiais processados termoquimicamente que têm um valor de H/C maior que 0,7 (BMC-250 

ºC, BPC-250 ºC e BEC-250 ºC) podem ser termoquimicamente "alterados", mas não são 

considerados termoquimicamente "convertidos" (IBI, 2015), preservando parte de seus resíduos 

orgânicos originais, como CH2 e ácidos graxos, lignina (núcleo aromático) e celulose (frações 

polares) (CHEN et al., 2008).  Essa propriedade mostra boa estabilidade do biochar e seu 

potencial como agente de sequestro de carbono no solo (STYLIANOU et al., 2020). Além disso, 

Wei et al. (2020) demonstraram que o valor de H/C pode ser um potencial indicador para o 

mecanismo de adsorção de contaminantes orgânicos. O biochar BMB-400 ºC é o único dentro 

dos padrões exigidos (<0,7).   

As relações O/C demostram que o BMB-400 ºC (0,2) é teoricamente o biochar mais 

estável, seguido pelo BMC-250 ºC (0,37), BEC-250 ºC (0,43) e BPC-250 ºC (0,46). Conforme 

Spokas (2010), biochars com razão molar O/C inferior a 0,2 são tipicamente os mais estáveis, 

possuindo uma meia-vida estimada em mais de 1000 anos; razão molar O/C de 0,2-0,6 possui 

meia-vida intermediária (100-1000 anos); e, o biocarvão com uma razão O/C superior a 0,6 

possui uma meia-vida na ordem de 100 anos. 

A relação C/N para os biochars produzidos estão entre 50-100. Essa relação (C/N) é um 

parâmetro importante, pois influencia fortemente a resposta da disponibilidade de fósforo (P) e 

nitrogênio (N) no solo. Gao et al. (2018) relatam que a aplicação de biochar aumentaram o P 

disponível em 45% e biomassa microbiana de P em 48%. Além disso, aplicações de biochar em 

combinação com fertilizante orgânico mostraram um potencial significativo para melhorar a 

disponibilidade de N inorgânico no solo. Contudo, esses efeitos do biochar no solo são 

inconsistentes, pois cada combinação de biocarvão/tipo de solo requer uma caracterização 

adicional para melhor prever a retenção e liberação de nutrientes (GONZAGA et al., 2018). Os 

valores de pH encontrados, demonstram que os biochars obtidos são de natureza neutra (6,8-

7,3) e dessa forma indicados para uso no solo (IBI, 2015) e para fins de elevação do pH 

(STYLIANOU et al., 2020).  
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Os valores de PCS obtidos estavam na faixa de 23,2 – 27,9 MJ.Kg-1, revelando o 

potencial energético desses resíduos como combustíveis sólidos, uma vez que, a capacidade 

calorifica desses biochars são semelhantes à do carvão betuminoso (27-33 MJ.Kg-1) 

(VAZZOLER, 2017). Os resultados encontrados para o poder calorífico superior, estão 

coerentes aos relatados na literatura.  Jiang et al. (2018) quando pirolisaram as cascas de 

castanha a 250 ºC e 750 ºC, obtiveram poder calorífico do biochar de 18,88 MJ.kg-1 e 35,48 

MJ.kg-1, respectivamente. O poder calorífico do biochar de coco foi de 23,68 MJ.kg-1 a uma 

temperatura de pirólise a 600 ºC (ROUT et al., 2016). Para o babaçu, Ranucci et al. (2018) 

relatam valores caloríficos entre 36-45 MJ.kg-1. 

A figura 4 mostra a relação positiva e negativa (correlação de Pearson) entre o poder 

calorífico dos biochars e a composição físico-química das biomassas. Os resultados revelaram 

que, para os parâmetros das análises próximadas (umidade, matéria volátil - MV, carbono fixo 

- CF e teor de cinzas), apenas o MV podem afeta positivamente o poder calorifico, os demais 

afetam negativamente.  Lu et al. (2017) ressalta que poder calorifico resulta principalmente da 

combustão de compostos orgânicos como CF e MV. Portanto, o baixo teor de CF obtido 

confirma essa relação negativa. Brand (2010) afirma que o poder calorífico diminui com altos 

teor de cinzas, visto que os materiais minerais (cinzas) não participam do processo de 

combustão. Além disso, o baixo teor de carbono fixo e o alto rendimento de cinzas está assocido 

a baixa qualidade do combustível (ÖZYUĞURAN e YAMAN, 2017). O mesmo acontece com 

teor de umidade, quanto maior, menor o poder calorífico (BRAND et al., 2014).  

Avaliando os conteúdos C, H, N, S e O, foi encontrada correlação positiva entre o PCS 

e o teor de C e N, os demais apresentaram uma correlação negativa. De acordo com Protásio et 

al. (2011) há uma tendência de maiores valores de PCS estarem associados a maiores valores 

percentuais de H e C. Por outro lado, Ozyuguran et al. (2018) demostram que conteúdos H e S 

não melhoram o desempenho de valores caloríficos de biomassas. Protásio et al. (2011) 

estabelecem uma relação inversa entre o teor de O, corroborando o presente trabalho. Huang et 

al. (2009) afirmam que altos valores de oxigênio decrescem o poder calorífico.  Ozyuguran et 

al. (2018) concluíram que, apenas dois parâmetros, incluindo carbono e um elemento extra, 

nitrogênio ou oxigênio, é ideal para prever o PCS. 
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Figura 4. Correlação de Pearson entre a composição físico-química e o poder calorífico dos 

biochars do coco-verde (BMC), do babaçu (BMB) e da castanha-do-brasil (BPC e BEC).  
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Legenda: MV: Materiais Voláteis; CF: Carbono Fixo; C: Carbono; H: Hidrogênio; N: Nitrogênio; S: Enxofre; O: 

Oxigênio; Hem: Hemicelulose; LT: Liganina Total; Gli: Glicose. Fonte: Compilação do autor. 

 

As correlações baseadas na composição química estrutural (celulose, hemicelulose, 

lignina e extrativos) não são viáveis devido à variação das propriedades dos componentes 

(PROTÁSIO et al., 2011). Contudo, o conteúdo de celulose, hemiceluloses e lignina liberam 

energia na queima (PATIL e DESHANNAVAR, 2018). Observe que, apenas a celulose 

apresentou relação positiva com o PCS, provavelmente devido sua taxa de decomposição que 

ocorre principalmente na faixa de 200 - 340 °C, enquanto a decomposição da lignina ocorre 

quase em toda a pirólise (340 - 900 ºC) (JIANG et al., 2018). Conforme Guo et al. (2010) as 

biomassas extraídas decompõem-se a 250 - 400 °C e possui maior energia de ativação. Os teores 

de açúcares tiveram uma relação positiva ao PCS, corroborando com Rambo et al. (2015). 

 

3.3.4.1.Grupos funcionais  

Os resultados da análise de FT-IR do biochars produzidos são apresentados na Figura 

5. Os biochars em análise apresentam bandas características na região entre 3800 - 2700 cm-1 

da qual são atribuídas à vibração do alongamento dos grupos hidroxila (OH) e vibração CH. A 

amostra de BMC-400 °C apresentou um alongamento nessa região com o aumento da 
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temperatura, assim como a amostra de BPC-400 ºC que mostrou picos acentuados distintos em 

3829 cm-1, 3739 cm-1 e 3620 cm-1. Jiang et al. (2018) sugere que com o aumento da temperatura 

um grande número de hidroxila foi reagido. Isitan et al. (2016) atribue os picos a formação de 

H2O ocorre devido à quebra de grupos hidroxila dos grupos alifáticos.  

Figura 5. Identificação dos grupos funcionais por espectroscópica no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) das amostras de biochar do mesocarpo do coco-verde (BMC), 

biochar mesocarpo do babaçu (BMB); biochar pericarpo da castanha-do-brasil (BPC) e biochar 

do endocarpo da castanha-do-brasil (BEC). 
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A região de 2800-3000 cm-1 está associada a alongamentos assimétricos e simétricos 

nos grupos metil (-CH3) e metileno (-CH2) (BRITO et al., 2019). As bandas de 1704 -1612 cm-

1 representaram a vibração de alongamento dos grupos carboxilas (C=O) entre hemiceluloses e 

lignina (OKENWA UFODIKE et al., 2019; KHAN et al., 2018). As bandas entre 1605 - 1510 

cm-1 (vibração de alongamento C = C) estão associadas a posição da banda de lignina (WU et 

al., 2015). O BPC apresentou picos acentuados nessa região com o aumento da temperatura 
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para 400 ºC. Segundo Brito et al. (2019) essas bandas indicam um aumento da aromaticidade, 

devido a decomposição térmica da lignina. 

As bandas de 1025 cm-1 e 890 cm-1, são atribuídas ao movimento de tesoura de CH2 e 

estiramento de C-O-C em celulose, respectivamente, sendo essas bandas sensíveis à quantidade 

de celulose cristalina e amorfa (KHAN et al., 2018). Estudos na literatura relataram que grupos 

funcionais contendo oxigênio, nitrogênio e enxofre, em geral, são predominantes em processos 

que envolvem adsorção de diferentes tipos de compostos, incluindo metais pesados (BRITO et 

al., 2019; YANG et al., 2019).  Grupos funcionais com essas bandas de absorção são observadas 

nos BPC e BEC a 400 ºC, na região de 2400-1800 cm-1. 

3.3.5. Análise econômica aproximada 

Em nossas condições de trabalho, o rendimento médio para a obtenção dos Biochars 

(BCV, BMB, BPC e BEC) foram de 91%, 88% 87% e 86% respectivamente, o que corresponde 

em média a 880 Kg de biochar produzida, para cada tonelada de biomassa (Tabela 4). O valor de 

mercado considerado para o biochar bruto foi de R$ 1,29 o Kg, conforme a Portaria SEFA Nº 

611 de 10/09/2015 do Estado do Pará, para o carvão vegetal de uso industrial.  

Já para o biocarvão ativado, a partir de 10 g de biocarvão imerso em uma solução de 

cloreto de zinco - ZnCl2, na concentração de 10%, obteve-se um rendimento máximo de 

biocarvão após ativação de 82%, 84%, 86% e 88%, para o biochar de BCV, BMB, BPC e BEC 

respectivamente, o que corresponde a 850 kg de carvão ativado. O preço do carvão ativado 

industrial de alta pureza segundo o catálogo de um grande fornecedor 

(https://www.sigmaaldrich.com/) é de R$ 457,00/kg. Para o presente estudo, considera-se um 

carvão de pureza baixa a intermediária, com custo de R$ 20,00/kg.  

Tabela 4. Balanço econômico aproximado dos biochars e do carvão ativado. 

BIOMASSAS 

SAÍDA ENTRADA 

Conc. 
(1) 

Quantidades 

processadas 

Valores 

(R$) 
Biochar 

Valores 

(R$) 

Carvão 

Ativado 

Valores 

(R$) 

MC - 1 t - 910 Kg 1.174,00 746 Kg 14.920,00 

MB - 1 t - 880 Kg 1.135,00 739 Kg 14.780,00 

PC - 1 t - 870 Kg 1.122,00 748 Kg 14.960,00 

EC - 1 t - 860 Kg 1.109,00 757 Kg 15.140,00 

ZnCl2 10% 3.000 L 2.250,00 - - - - 

TOTAL   2.250,00  4.539,00  59.800,00 

SALDO TOTAL (Output-Input) para o Biochar = R$ 4.539,00. 

SALDO TOTAL (Output-Input) para o Carvão Ativado = R$ 57.550,00. 

Legenda: (1) concentração.  
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Desconsiderando os gastos com insumos, o consumo de energia elétrica, e considerando 

que as biomassas utilizadas não têm preço de mercado, pode-se obter uma renda total de até R$ 

57.550,00 a partir do biochars produzidos. Os benefícios econômicos podem ser obtidos, 

também, com a comercialização de bioprodutos. Em relação ao AL, FF e AF, o rendimento 

teórico possível de se obter é de 11,24%, 27,02% e 4,5% respectivamente, podendo alcançar 

valores comerciais consideráveis de acordo com a tabela 5. 

Tabela 5. Bioprodutos comercializáveis estimados a partir da hidrolise das biomassas. 

BIOPRODUTOS 

BIOMASSAS 

Rendimento estimado (%) VALOR  

(R$/ g) 
MC MB PC EC 

AL 11,24 | (0,97) 8,35 | (0,72) 6,76 | (0,58) 7,07 | (0,61) 0,36 

FF 6,74 | (0.58) 27,02 | (2.35) 2,52 | (0,21) 5,92 | (0,51) 0,60 

AF 4,50 | (0,39) 3,34 | (2,29) 2,70 | (0,23) 2,82 | (0,24) 0,52 

Legenda: (   ) rendimento mássico estimado (g). Valor comercial obtidos na Sigma-Aldrich.   

 

 

Para além dos benefícios de caráter ambiental e econômico, a gestão integrada e 

sustentável desses resíduos (MC, MC, PC e EC) abrange também aspectos sociais. Ainda que 

intrínseca, o aproveitamento desses resíduos, é uma alternativa que permite geração de renda e 

inclusão social e trabalhista, de pessoas de baixa renda envolvidas na cadeia produtiva dessas 

biomassas, além da recuperação econômica deste resíduo (ELEUTÉRIO et al., 2017; 

MAKISHI, 2012). Sob a pespectiva dos catadores de materiais recicláveis, por exemplo, esse 

resíduo não é apenas uma matéria-prima que se troca por dinheiro, mas uma maneira de garantir 

a continuidade da vida (SOUSA et al., 2019). 

Iniciativas bem-sucedidas da transformação de resíduos lignocelulósicos em 

oportunidades de negócio podem ser encontradas em diferentes segmentos da agroindústria 

brasileira (MAKISHI, 2012). A Tobasa Bioindustrial, por exemplo, desenvolve projetos 

voltados para o aproveitamento integral do babaçu na Amazônia Legal, através de uma logística 

inovadora e sustentável. A Biorrefinaria conta com 150 funcionários e 1.500 extrativistas como 

parceiros, no processo de industrialização de vários produtos derivados do babaçu, dentre eles 

o carvão ativado (BRITO, 2019). 

Contudo, faz-se necessário refletir sobre as políticas públicas que estimulam o 

desenvolvimento de tecnologias e sistemas que contribuam com a gestão e aproveitamento 
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energético desses resídos em biorrefinarias, de forma a incentivar os aspectos participativos e 

de inclusão social (MARTINKUS et al., 2019). 

 

3.4. CONCLUSÃO 

A caracterização das matérias-prima e biochars a partir dos resíduos do coco-verde, 

babaçu e castanha-do-brasil revelando o potencial desses resíduos para serem utilizados como 

combustível sólido nas indústrias (devido ao seu alto valor calorífico ≥ 23,19),  melhorador do 

solo (Classe 1 e 2) da categoria A, com rendimentos superior a 80%, biorremediação (devido a 

diversidade de grupos funcionais com capacidade de adsorção de metais pesados), e 

biorrefinarias na conversão de açúcares fermentáveis e bioprodutos de valor agregado, além de  

poder gerar emprego e renda e, mitigar um passivo ambiental. 
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4. ABORDAGEM SUSTENTÁVEL PARA A PRODUÇÃO DE ÁCIDO LEVULÍNICO 

A PARTIR DE RESÍDUOS DE COCO-VERDE (cocos nucifera L.) 
 

 

Resumo  

A investigação do potencial de aproveitamento da biomassa de coco-verde (mesocarpo) para a 

produção de ácido levulínico (LA) é o objetivo deste estudo. Vários métodos foram aplicados 

para caracterizar físico e química essa biomassa, no que diz respeito à análise química imediata, 

extrativos, lignina total, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e cromatografia líquida 

(HPLC), a fim de um direcionamento assertivo na utilização desse resíduo. A síntese de LA foi 

realizada com diferentes catalisadores, ácido clorídrico (HCl), ácido sufúrico (H2SO4), liquido 

iônico BMIMBr e solvente orgânico de diclorometano (DCM). As reações de conversão foram 

realizadas variando o tempo (t) e a temperatura (T). Com o propósito de aumentar o rendimento 

de LA, a biomassa foi pré-tratada com solução ácida (H2SO4), básica (NaOH) e H2O (soxhlet). 

O rendimento máximo alcançado de LA foi de ≅43,85%, nas seguintes condições de reação: 3 

h, 180 °C e 4,5% (v/v) de ácido clorídrico (HCl). Além do AL, o 5-hidroximetilfurfural (HMF) 

e o furfural (FF) também foram quantificados, com rendimentos de ≅ 13,35% e ≅ 4,0%, 

respectivamente. Os pré-tratamentos aplicados a biomassa foram ineficientes para produção de 

LA quando comparados com a síntese da biomassa bruta. Contudo, houve aumentos 

significativos na liberação de açúcares, xilose e arabinose (p < 0,05) após os pré-tratamentos. 

Os resultados demonstraram, o potencial das cascas de coco verde no âmbito de biorrefinarias 

para produzir produtos químicos com valor agregado. 

 

Palavras-chave: Biomassa; biorefinaria; ácido orgânico; furânicos; pré-tratamento. 

 

 

Abstract 

The objective of this study is to investigate the potential of green coconut biomass (mesocarp) 

for the production of levulinic acid (LA). Several methods have been applied to characterize 

this biomass physically and chemically, with regard to immediate chemical analysis, 

extractives, total lignin, infrared spectroscopy (FTIR) and liquid chromatography (HPLC), in 

order to provide an assertive direction in the use of this residue. The synthesis of LA was 

performed with different catalysts, hydrochloric acid (HCl), sulfuric acid (H2SO4), BMIMBr 

ionic liquid, and dichloromethane organic solvent (DCM). The conversion reactions were 

performed by varying time (t) and temperature (T). In order to increase the yield of LA, the 

biomass was pre-treated with sulfuric acid (H2SO4), sodium hydroxide (NaOH), and water (H2O 

in soxhlet) solutions. The maximum yield of LA was ≅43.85%, under the following reaction 

conditions: 3 h, 180 °C, and 4.5% (v/v) of hydrochloric acid (HCl). Besides levulinic acid, 5-

hydroxymethylfurfural (HMF) and furfural (FF) were also quantified, with yields of ≅ 13.35% 

and ≅ 4.0%, respectively. The pre-treatments applied to the biomass were inefficient for 

levulinic acid production when compared to raw biomass synthesis. However, there were 

significant increases in the release of sugars, xylose, and arabinose (p < 0.05) after the pre-

treatments. The results demonstrated the potential of green coconut shells within biorefineries 

to produce value-added chemicals. 

 

Keywords: Biomass; biorefinery; organic acid; furanics; pretreatments. 
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4.1. INTRODUÇÃO  

Com a crescente preocupação de mitigar os impactos ambientais diretos e indiretos 

resultantes do uso intensivo de produtos petrolíferos, fontes alternativas de energia e matérias-

primas para a indústria têm sido procuradas (LU et al., 2018; ALALWANA et al., 2019; 

CHOWDHURY e LOGANATHAN, 2019). A biomassa tem sido apontada como uma fonte 

alternativa para combustíveis e produtos químicos de valor agregado, uma vez que é 

amplamente produzida em todo o mundo, além de promover um destino sustentável para 

resíduos urbanos, industriais e agrícolas (DONG et al., 2019; GO et al., 2019; MAHMOOD et 

al., 2019). 

 Vários tipos de resíduos de biomassa estão disponíveis. Quando bem utilizados, esses 

resíduos podem gerar insumos energéticos e químicos, evitando danos ao meio ambiente 

(GOYAL e SAXENA, 2008; CHANDRA et al., 2012), pois possuem grande teor de celulose, 

hemicelulose e lignina, que podem ser convertidos em monossacarídeos e consequentemente 

em bioprodutos de alto valor agregado, por exemplo, ácido levulínico (FANG e HANNA, 2002; 

LIU et al., 2018). 

O ácido levulínico (LA) é um subproduto da degradação da celulose que pode ser 

produzido por hidrólise com ácidos diluídos, sob temperaturas e pressões moderadas, e é de 

grande importância para as indústrias alimentícia, farmacêutica e química (KANG et al., 2018; 

BADGUJAR et al., 2019). Vários estudos relataram uma série de investigações sobre a síntese 

de ácido levulínico e seus intermediários a partir de açúcares monoméricos e celulose (KANG 

et al., 2018; LI et al., 2019; BADGUJAR et al., 2020). 

As cascas do coco-verde (Cocos nucifera L.) surgem como alternativa de matéria-prima 

lignocelulósica. Apesar das diversas aplicações do resíduo de coco, como na construção civil 

(SATHIPARAN et al., 2017; RAMESH K. e KESAVAN, 2019), produção de etanol (DE 

ARAÚJO PADILHA et al., 2019), carvão ativado (ZHANG et al., 2020), entre outros (NUNES 

et al., 2020). Nenhum trabalho foi encontrado na literatura sobre a obtenção de LA a partir dessa 

biomassa. 

De acordo com o Banco de Dados Estatísticos Corporativos da Organização para 

Agricultura e Alimentação (FAOSTAT), a produção de coco no Brasil totalizou 2,3 milhões de 

toneladas em 2018. No entanto, a atividade comercial limita-se à água e à polpa. Conforme 

Benassi et al. (2007) a água-de-coco correspondeu a 18,66%, o albúmen sólido 3,32% e a casca, 

fibra, endocarpo e brácteas a 78,02%. A parte dura e fibrosa (material lenhocelulósico) 
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representa 85% do peso da fruta, e são descartados (1,8 milhões de toneladas) e tratados como 

lixo urbano (AVELINO GONÇALVES et al., 2015; BRASIL, 2019). 

Dada a quantidade enorme de resíduos produzidos e a sua composição favorável (celulose 

e hemicelulose > 28,00% e lignina < 35,00%) (DE ARAÚJO PADILHA et al., 2019), a 

hidrólise da biomassa é vantajosa, pois em meio ácido leva à liberação de açúcares monômeros, 

que, por aquecimento, se desidratam e formam LA, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural 

(FF) (KANG et al., 2018). No entanto, produzir hidrolisados com altos teores de açúcares e 

consequentemente alcançar níveis satisfatórios de conversão, mantendo a viabilidade 

econômica, é um dos principais desafios (SOARES et al., 2017; TYAGI et al., 2020).  

Várias técnicas são estudadas para superar a natureza recalcitrante do material 

lignocelulósico e produzir produtos de valor agregado (GONZÁLEZ-GARCIA et al., 2016; 

HASSAN et al., 2018; SCAPIN et al., 2020). A hidrolise catalisada por ácido (SWEYGERS et 

al., 2018; TYAGI et al., 2020) utilização de líquidos iônicos (KHAN et al., 2018a; KUMAR et 

al., 2020), solventes (KIM et al., 2020; LI et al., 2020) e/ou pré-tratamentos 

(WEERACHANCHAI e LEE, 2013; SANTANA JUNIOR et al., 2020) com ácidos minerais 

(diluído ou concentrado) ganharam atenção e são comumente empregados. 

O objetivo do presente trabalho é, portanto, estudar a melhoria e a seletividade do 

processo reacional, visando a produção de AL e possíveis subprodutos de valor agregado, 

utilizando diferentes pré-tratamentos, catalisadores, líquidos iônicos, solventes orgânicos e 

várias temperaturas e tempos de reação. 

 

 

4.2. MATERIAIS E MÉTODOS  

4.2.1. Matéria prima 

Os experimentos foram conduzidos com resíduos de coco (Cocos nucifera) obtidos em 

março de 2018 em Palmas - TO, após descarte comercial da matéria-prima, quando o albume 

líquido (água de coco) foi removido. As amostras coletadas foram secas em temperatura 

ambiente, em seguida, em estufa a 50 ºC, trituradas em moinho de facas (tipo Wiley TE-650/1), 

peneiradas e armazenadas em frascos para posterior análise. Todos os ensaios foram realizados 

em duplicado. 
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4.2.2. Caracterização da biomassa 

4.2.2.1. Análise química imediata 

A biomassa foi caracterizada de acordo com os procedimentos padrão da Sociedade 

Americana de Testes e Materiais (ASTM) para teor de umidade (ASTM D3173-87), teor de 

cinzas (ASTM D3174-04), matéria volátil (ASTM D3175-07) e carbono (valor calculado pela 

diferença) de acordo com Cai et al. (2017b). 

 

4.2.2.2. Hidrólise ácida 

A determinação de carboidratos estruturais e lignina foi realizada usando os 

procedimentos padrão do NREL (2012), que consiste basicamente na hidrólise ácida do 

material com ácido sulfúrico a 72%, que é então colocada em um banho termostático a 30 ° C 

por 1 h, depois foram adicionados 84 mL de água e autoclavados (autoclave vertical, Phoenix) 

a 120 ° C por 1 h. As amostras foram filtradas sob vácuo (LT 65, Limatec, acopladas) e 

armazenadas, separando a fração líquida para análises de carboidratos estruturais e lignina 

solúvel (ASL) e o sólido para obtenção do teor de lignina insolúvel em ácido, também chamado 

de Klason lignina (LK). 

 

4.2.2.3. Teor de lignina 

A lignina de Klason (KL) e a lignina solúvel em ácido (ASL) foram determinadas de 

acordo com NREL (2012). O teor de KL foi obtido pela diferença entre a diferença de resíduo 

insolúvel em ácido (AIR) e cinza insolúvel em ácido (AIA). Os sólidos retidos dos cadinhos 

filtrantes foram levados ao forno a 105 ºC para análises de AIR e depois levados a um forno de 

mufla a 575 ºC para medições de AIA. A ASL foi determinada em um espectrofotômetro UV-

Vis (HACH / Alemanha, DR5000) usando o comprimento de onda de 294 nm e uma solução 

de H2SO4 a 4% (m / v) foi usada como solução de fundo (branco). A lignina total (TL) é 

determinada a partir da soma de KL + ASL. 

 

4.2.2.4. Determinação de polissacarídeos: celulose e hemicelulose 

Para medir o componente fibroso da biomassa (hemicelulose e celulose), foi realizada a 

determinação da fibra em detergente neutro (FDN) e da fibra em detergente ácido (FDA). Para 

o teor de fibras do FDA e FDN, aproximadamente 0,6 g da amostra seca e desengordurada 

foram pesadas, colocadas em um saco de tecido TNT (tecido não tecido), digeridas ao digestor 
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de fibras Marconi® MA-444 / CI e colocadas em solução de H2SO4 a 1,25% e NaOH a 1,25% 

respectivamente, a 90 ºC. Após a digestão, as amostras foram secas em estufa a 105 °C até 

atingir peso constante (AOAC, 1995). O teor de umidade livre de umidade da hemicelulose foi 

estimado pela diferença entre o FDN e o FDA. 

 

4.2.3. Pré-tratamentos  

A biomassa de coco-verde foi submetida a três pré-tratamentos (Tabela 1) a fim de 

aumentar a sua susceptibilidade a síntese de AL e consequentemente aumentar seu rendimento.  

Tabela 1. Métodos de pré-tratamentos  da biomassa de coco. 

Pré-tratamento Método Temperatura  Tempo  Volume  

Extração aquosa Soxhlet 100 ºC 12h 100 mL 

Solução ácida H2SO4 1% (v/v) Autoclave 121 ºC 1h 30min 10 mL 

Solução básica de NaOH 2% (v/v) Autoclave 121 ºC 1h 30min 10 mL 

 

 

 

Após a autoclavagem, a fração sólida foi filtrada a vácuo e lavada com água destilada 

até atingir pH cinco para solução ácida (BRIENZO et al., 2014) e pH 7 para solução alcalina 

(MONTE et al., 2010), em seguida, as biomassas pré-tratadas foram secas em estufa a 45 ºC 

por 12h e então armazenadas até análise posterior. O rendimento da biomassa pré-tratada 

recuperada (RY %) foi calculado a partir da Equação (1), de acordo com Weerachanchai e Lee 

(2014). 

 

𝑅𝑌(𝑝𝑒𝑠𝑜 %) =  
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑝𝑟é−𝑡𝑟𝑎𝑡𝑎𝑑𝑎 (𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑏𝑟𝑢𝑡𝑎 (𝑔)
 × 100                                             Eq. (1) 

 

 

Realizado os pré-tratamentos, as amostras foram hidrolisadas em solução de HCl a 

4,5%, durante 3 h a uma temperatura de 180 ºC, por ter apresentado melhor rendimento para 

AL. 

 

4.2.4. FTIR 

A análise espectroscópica no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi 

realizada na biomassa in natura e pré-tratada (item 4.2.3). Os espectros foram obtidos com 

leitura direta da amostra no espectrômetro Agilent Cary 630 FTIR no intervalo de comprimento 

de onda de 4000 a 650 cm-1, com incremento de 4 cm-1 e 32 varreduras para cada amostra. O 
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acessório utilizado foi ATR Diamond (Reflectância Total Atenuada) com reflexão única. Dois 

espectros foram coletados para cada amostra e o espectro médio foi utilizado para análise dos 

dados. 

 

4.2.5. Determinação de monossacarídeos: glicose, xilose e arabinose 

Os monossacarídeos (glicose, xilose e arabinose) presentes no hidrolisado foram 

analisados usando um instrumento de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 

PerkinElmer Série 200. Utilizou-se uma coluna Phenomenex Rezex ROA-Ácido Orgânico H + 

(8%) e o detector de índice de refração Shimadzu RID-10A. O volume de injeção foi de 20 µL 

e a temperatura foi mantida a 60 ºC. A fase móvel utilizada foi H2SO4 (5 mM) com um fluxo 

de 0,6 mL.min-1. Todos os açúcares foram separados em um tempo de execução isocrático de 

22 min. As concentrações de glicose, xilose e arabinose foram identificadas usando os tempos 

de retenção dos padrões D-glicose (Sigma-Aldrich, PA), xilose (Sigma-Aldrich, ≥ 99% de 

pureza) e arabinose (Sigma-Aldrich, ≥ 98% de pureza), calculado usando curvas de calibração 

de 6 pontos (R 2> 0,99).  

As concentrações dos açúcares monoméricos (hexoses e pentoses) foram determinadas 

a partir da Equação (2), apresentada por Lu et al. (2012). Para os açúcares C-5 (xilose e 

arabinose) foi utilizado uma correção de 0,88 (ou 132/150) e para os açúcares C-6 (glicose, 

galactose e manose) uma correção de 0,90 (ou 162 / 180) de acordo com os métodos NREL 

(2012).  

 

Teor de Açúcares (%) =
Açúcar monomérico × 𝑣 × 𝐹

𝑚
 × 100                                     Eq.  (2) 

 

Onde, açúcar monomérico é a concentração em (g/L) de hexose ou pentose; m é massa 

da biomassa utilizada (g); v é o volume de líquido de hidrólise ácida (L); F é o fator de correção. 

 

 

4.2.6. Síntese de ácido levulínico  

4.2.6.1. Ácido clorídrico (HCl) e ácido sulfúrico (H2SO4) 

As experiências foram conduzidas usando HCl a 4,5% (v / v) e H2SO4 a 5% (v / v) como 

catalisadores ácidos. As amostras foram submetidas a diferentes condições de reação quanto ao 

tempo (65 min, 90 min e 180 min) e temperatura (120 ºC, 140 ºC, 160 ºC e 180 ºC). Um grama 

(1g) de biomassa foi colocado no copo de Teflon (PTFE) e misturado a 50 mL das soluções e 
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colocado em um forno e / ou autoclave para obter a temperatura de reação desejada. A 

temperatura máxima de operação para o copo de Teflon (PTFE) foi de até 160 ° C; portanto, as 

reações de 180 ºC foram conduzidas em banho de óleo usando um agitador de placa magnética 

(Fisatom 752A). 

 

4.2.6.2. Líquido iônico (LI) 

A conversão de LA foi testada usando 1-n-butil-3-metil-imidazol líquido iônico 

([BMIM] [Br]), preparado pela reação de bromobutano e 1-metimidizol com referência à 

metodologia de Dharaskar et al. (2016). Foram adicionados 750 mg de [BMIM] [Br], seguidos 

pela adição de 25 mg de biomassa e 75 mg de H2O a 100 ° C por 3 h (KHAN et al., 2018a). 

Após a síntese, os tubos foram mantidos em banho de gelo para finalizar a reação. 

 

4.2.6.3. Síntese bifásica 

Uma quantidade de biomassa igual a 10 mg foi colocada em um tubo de micro-digestor 

contendo solvente diclorometano orgânico (DCM) (mantendo a razão aquosa/DCM de 1:5) e 

HCl a 4,5% (v/v). O tubo foi firmemente vedado para evitar qualquer vazamento de solvente 

após a adição da barra de agitação magnética. A reação foi conduzida em um banho de óleo a 

180 °C por 3 h usando um agitador magnético de placa quente (KUMAR et al., 2018). Após a 

reação, a fase orgânica foi coletada e analisada em HPLC. 

 

4.2.7. Determinação de ácido levulínico e furânico 

Os padrões para LA, furfural e 5-HMF foram adquiridos na Sigma Aldrich (St. Louis, 

MO, EUA). As concentrações destes compostos foram calculadas utilizando curvas de 

calibração de 6 pontos (R2> 0,99) da solução padrão (Sigma-Aldrich, ≥ 98% de pureza). Todos 

os produtos químicos são de grau analítico e utilizados sem purificação adicional. 

As amostras foram previamente diluídas e filtradas através de um filtro de seringa de 

PVDF de 0,22 µm e a água utilizada foi purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, 

MA, EUA). A fase móvel utilizada nos dois métodos cromatográficos foi o ácido H2SO4 (5mM) 

com um fluxo de 0,6 mL.min-1. O volume injetado foi de 20 µL e as temperaturas da coluna 

foram mantidas em 60 ºC e 50 ºC, respectivamente para os métodos A e B, descritos abaixo. 
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Método A: As concentrações de LA das amostras obtidas pela metodologia HCl e H2SO4 

foram determinadas por HPLC (Dionex Ultimate 3000), com uma coluna RPM Phenomenex 

Rezex, conectada em série com um detector de índice de refração (Modelo RID-10A). 

Método B: As concentrações das amostras obtidas utilizando as metodologias de líquido 

iônico [BMIM] [BR] e DCM foram determinadas por HPLC usando uma coluna aminex HPX-

87H, acoplada a um conjunto de matrizes de diodos DAD 3000 e detector de índice de refração, 

RI- 101 (Shodex). 

Foi utilizado um instrumento Shimadzu 20AT Prominence para determinar as 

concentrações de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural (FF). Foi utilizada uma coluna de 

RPM (Phenomenex® Rezex) (tamanho de partícula de 8 μm, faixa de pH neutro, altura de 300 

mm e largura de 7,8 mm). A fase móvel consistiu em 15:85 acetonitrila: água. Os parâmetros 

consistiram em temperatura a 80 ºC, vazão de 0,850 mL / min e volume de injeção de 10 μL. O 

detector usado foi de matriz de diodos (DAD). O tempo total de execução foi de 18 min. 

 

4.2.8. Rendimento de bioprodutos 

Os rendimentos de AL foram calculados de acordo com Tiong et al. (2019) usando a 

Equação (3). Os rendimentos de HMF e furfural foram calculados de acordo com Cai et al. 

(2017a) usando as Equações (4) e (5). 

 

Rendimento de AL (%) = 
[ concentração de AL (ppm)∗volume de líquido (mL)] / 116 

mg  de celulose/162
∗ 100                    Eq. (3) 

 

Rendimento de HMF (%) = 
[concentração de HMF (ppm)∗volume de líquido  (mL)] / 126 

mg de celulose/162
∗ 100              Eq. (4) 

 

Rendimento de FF (%) = 
[concentração de FF (ppm)∗volume de líquido  (mL)] / 96 

mg de hemicelulose/132
∗ 100                       Eq. (5) 

 

 

4.2.9. Balanço econômico  

A análise econômica foi aplicada para estimar a viabilidade econômica do processo de 

produção dos bioprodutos, sem preocupação com a realidade industrial, muito variável e 

dependente de vários fatores. Considerou-se apenas o custo de fabricação durante a síntese da 

biomassa, incluindo os reagentes, materia-prima disponível e desconsiderando o consumo de 
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energia elétrica e água. A receita consiste na venda dos produtos (AL, HMF e FF) a paritr dos 

rendimentos obtidos, baseada no fluxo de caixa de entradas e saídas (output-Input) assumindo 

o valor de mercado atual (BEVILAQUA, 2010).  

 

4.2.10. Análise estatística  

A fim de comparar estatisticamente os teores de acúçares monoméricos obtidos durante 

o processo de síntese, antes e após, os pré-tratamentos, aplicou-se o teste t de Student, com p ≤ 

0,05 considerado estatisticamente significativo. Os desvios padrões foram aceitos apenas se 

inferiores a 1%, caso contrário, as análises foram repetidas. Todos os gráficos e figuras 

ilustrativas foram criadas no programa Origin 8.0 (OriginLab Corporation, U.S.A., 2012). 

 

4.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1. Caracterização da biomassa 

4.3.1.1. Análise química imediata 

A caracterização físico-química da biomassa lignocelulósica é fundamental para o 

estudo da rota tecnológica de reutilização de resíduos. Segundo McKendry (2002), essas 

propriedades são importantes parâmetros de tomada de decisão em relação ao processo de 

conversão e a qualquer processamento subsequente de biomassa como fonte de energia. A 

umidade, a cinza, a matéria volátil e o carbono fixo foram determinados e comparados com 

outros trabalhos da literatura, como mostra a Tabela 2. 

Tabela 2: Análise química imediata de biomassas lignocelulósicas. 

Biomassa 
Parâmetros (%) 

Literatura 
Umidade Cinzas MV (1) CF (2) 

Casca do coco 5,22 ± 0,02 2,82 ± 0,04 90,78 ± 0,28 1,18 ± 0,01 Este estudo 

Coco 9,56 ± 2,29  1,41 ± 0,72  88,9 ± 3,22 9,76 ± 3,16 
Rambo et al. 

(2020a) 

Cascas de coco 10,5 0,80 71,1 17,60 Yahaya et al. (2019) 

Casca de coco 

verde 
6,14 2,34 ± 0,11 * * 

Gonçalves et al. 

(2015) 

Fibra de coco * 8,10 80,90 11,00 Liu et al. (2013) 

Cascas de coco 10,53 0,74 78,30 20,96 Guo et al. (2009) 

Legenda:  (1) MV: Teor de Materiais Voláteis; (2) CF: Carbono Fixo; *Dados ausentes. 

 



84 

 

 

 

Analisando a composição imediata da biomassa, observa-se que o resíduo é formado 

principalmente por materiais voláteis (VMC), com teores acima de 90%. McKendry (2002) 

ressalta que esse percentual fornece informações sobre a facilidade com que as biomassas 

podem ser convertidas em insumos de energia através de processos termoquímicos. Segundo 

Chouhan Singh e Sarma (2013), o conteúdo volátil de matéria implica em um aumento na 

quantidade de produção de bio-óleo via pirólise. Baixa umidade (cerca de 6%) e teor de cinzas 

(cerca de 2,82%) podem significar um maior rendimento na produção de bioprodutos, um 

aumento na eficiência do processo e evitar reações secundárias durante a hidrólise. 

 

4.3.1.2. Análise majoritária 

Analisando a composição química do coco encontrada neste estudo (Figura 1), pode-se 

observar que os valores encontrados de celulose, hemicelulose e lignina estão próximos dos 

intervalos descritos na literatura por Araújo Padilha et al. (2019) e Samanta et al. (2018) no 

qual obtiveram porcentagens de 28-39% de celulose, 30-32% de lignina e 24-29% de 

hemiceluloses. A amostra estudada tem o potencial de proporcionar altos rendimentos de AL, 

uma vez que possuem teor de celulose acima de 30%. O alto teor de hemicelulose (> 30%) 

também é útil para promover a formação de possíveis subprodutos, como compostos furânicos.  

Figura 1. Composição química majoritária do resíduo de coco-verde. 
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Legenda: TL: lignina total; ASL: lignina solúvel em ácido; KL: Klason lignin. Fonte: Compilação do autor.  
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Os baixos níveis de extrativos também são importantes, pois evitam a ocorrência de 

reações paralelas, afetando a seletividade do processo (RAMBO et al., 2017). Quanto ao 

conteúdo de lignina na biomassa do coco, o uso de resíduos após a hidrólise pode ser uma fonte 

interessante de biocarvão (RAMBO et al., 2020b). 

 

4.3.2. Análise infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) 

A análise por infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi usada para 

investigar os efeitos dos pré-tratamentos nos grupos funcionais da biomassa de coco (brutos e 

pré-tratados), e os espectros são mostrados na Figura 2. 

Figura 2.  Identificação dos grupos funcionais por espectroscópica no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) da biomassa de coco (bruta e pré-tratadas). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-0.054

0.000

0.054

0.108

0.162

1443

1235 830

1025
1510

1605
1727

2360

 
}

Aromaticos de C=C

A
n

e
l 
a

ro
m

á
ti
c
o

Comprimento de onda (cm
-1
)

 Amostra de coco bruta 

 Pré-tratamento com Soxhlet

 Pré-tratamento com H
2
SO

4
 

 Pré-tratamento com NaOH 

CHOH

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

}
C-O de esteres

3304 2920
2852

Fonte: Compilação do autor. 

 

Na Figura 2, é possível observar bandas características na região entre 3800 e 2700 cm-

1, atribuídas às vibrações OH e CH (CASTILLA-CABALLERO et al., 2020). Os espectros 

mostraram picos acentuados distintos em 2920 e 2852 cm-1 devido ao aumento no domínio 

amorfo correspondente à vibração de C-H em amostras pré-tratadas com NaOH e H2SO4. 

O pico de 1727 a 1630 cm-1 é atribuído ao grupo carbonil (C = O) das hemiceluloses e 

lignina, segundo Khan et al. (2018b). De acordo com Okenwa Ufodike et al. (2019) esse pico 

corresponde a estruturas da molécula de hemicelulose, nas quais se percebe uma redução dessa 
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banda para uma amostra pré-tratada com NaOH e Soxhlet, o que provavelmente levou à 

solubilização da hemicelulose e, consequentemente, à aumento do teor de açúcar C-5 (xilose e 

arabinose) observado na Figura 3. 

Houve uma pequena redução na intensidade da banda de 1605 para 1510 cm-1 (vibração 

de alongamento C = C) associada à posição da banda de lignina para amostras pré-tratadas de 

Soxhlet, o que reflete a deslignificação (WU et al. 2015). Há uma redução substancial no pico 

de nitidez em 1235 cm-1 (alongamento C-O da hemicelulose), indicando a remoção da massa 

hemicelulósica (SAMANTA et al., 2018). Esta diminuição é devida à quebra da ligação do éster 

em lignina e hemicelulose após tratamentos aplicados (extração aquosa e H2SO4). 

A região espectral de FTIR de 1800 a 800 cm-1 é característica das estruturas de celulose 

e lignina. As bandas de 1025 cm-1 e 890 cm-1 são atribuídas ao trecho CH2 e C-O-C, 

respectivamente, da molécula pulpar, que são muito sensíveis à quantidade de celulose 

cristalina e amorfa (KHAN et al., 2018b). É possível observar bandas características na região 

de 830 cm-1, atribuídas à vibração C-H fora do plano, provavelmente de estruturas de R2C = 

CHR da molécula de lignina. Observa-se que não houve alterações significativas nessa região 

em nenhuma das amostras pré-tratadas quando comparadas à amostra bruta, o que significa que 

parte da lignina não foi removida eficientemente após os pré-tratamentos. 

 

4.3.3. Ácido levulínico  

O maior rendimento de AL neste estudo foi de 43,85%, utilizando biomassa sem pré-

tratamento, HCl 4,5% (v / v) durante 3 h de reação a 180 ºC sob banho de óleo (Tabela 3). De 

acordo com Lappalainen e Dong (2019), a conversão da biomassa lignocelulósica em AL requer 

altas temperaturas, geralmente 180 ° C ou mais. Embora exigindo altas temperaturas, o pico 

cromatográfico de LA foi observado em reações com temperaturas abaixo de 180 ºC nos ensaios 

1, 2, 3 e 6 (Tabela 3). 

Como coprodutos desse processo, compostos furânicos como 5 hidroximetilfurfural 

(HMF) e furfural (FF) também foram determinados no hidrolisado, com rendimentos de 

13,35% (0,0623 g L-1) e 4,0% (0,0176 g L-1), respectivamente. Já foi demonstrado que o furfural 

é mais vulnerável às reações de polimerização do que o ácido levulínico, o que explica seu 

baixo rendimento nessa reação (SWEYGERS et al., 2017). 

Para amostras hidrolisadas com HCl 4,5% (v/v) ou H2SO4 5% (v/v) sob pressão 

(autoclave e copo de Teflon) a 160 ºC por 90 min, foram obtidos rendimentos de 34,45% e 

24,06% dos valores teóricos para LA, respectivamente. O HCl provou ser um conversor 
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catalítico mais eficiente que o H2SO4, certamente devido ao tempo de reação e às condições de 

temperatura mantidos durante a síntese do AL, que resultaram na degradação de parte da glicose 

devido ao poder desidratante do H2SO4 (GUAN et al., 2020). 

De acordo com a literatura, Liang et al. (2018) encontraram rendimentos de 19,7-54,4% 

para a espiga de milho; Lopes et al. (2020) e Schmidt et al. (2017) encontraram rendimentos de 

7,5 mol% e 67,7 mol%, respectivamente, para o bagaço de cana; Fleig et al. (2018) encontraram 

rendimentos de 60,6 mol% em experimentos com casca de arroz. Até então, nenhum estudo 

utilizando resíduo de coco verde para a produção de AL foi encontrado na literatura. 

Tabela 3. Resultados para o processo de conversão da produção de AL. 

Ensaios 

Condições 
Concentração 

(g.L-1) 

Rendimento 

(%) Catalisador Método 
Temp. 

(ºC) 

Tempo 

(min) 

Volume 

(mL) 

1 

HCl 4,5% (v/v) 

Autoclave 120 65 

50 

0,081 18,85 

2 Teflon 

(PTFE) 

140 90 0,016 3,72 

3 160 90 0,148 34,45 

4 

H2SO4 5 % (v/v) 

Autoclave 120 65 

50 

* * 

5 Teflon 

(PTFE) 

140 90 * * 

6 160 90 0,103 24,06 

7 HCl 4,5% (v/v) 

Banho de 

óleo 
180 180 50 

0,851 43,85 

8 
Pré-tratamento 

H2O (Soxhlet) 
0,023 1,07 

9 
Pré-tratamento 

NaOH (2%) 
0,047 2,19 

10 
Pré-tratamento 

H2SO4 (1%) 
0,027 1,26 

11 
HCl 4,5% (v/v) + 

1:5 (H2O:DCM) Banho de 

óleo 

180 180 
10 

* * 

12 [BMIM][Br] 100 180 * * 

Lengenda: Temp.: temperatura; *Picos cromatográficos não foram detectáveis. 

 

 

Analisando o efeito dos pré-tratamentos (ensaios 8, 9, 10) utilizados, pode-se concluir 

que nenhum apresentou vantagens para o processo de produção de AL (Tabela 3). No entanto, 

as amostras pré-tratadas com NaOH 2% e extração aquosa (Soxhlet) proporcionaram aumentos 

significativos na conversão de xilose (p = 0,024) e arabinose (p = 0,049), quando comparadas 

ao método NREL (Figura 3). O pré-tratamento com H2SO4 a 1% não teve efeito positivo em 

nenhum dos processos. 

Esses resultados sugerem que os pré-tratamentos aplicados à biomassa (ensaios 8 e 9) 

foram capazes de solubilizar a maior parte da hemicelulose, aumentando o teor de pentoses. No 
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entanto, o pré-tratamento com ácido (teste 10) resultou em uma degradação indesejável de 

celulose e hemicelulose (reação peering ou degradação oxidativa), reduzindo assim o conteúdo 

de glicose, xilose e arabinose (AN et al., 2019). Observe que, independentemente da etapa de 

pré-tratamento, a severidade das condições da reação, tempo (180 min) e temperatura (180 ºC) 

foram suficientes para degradar a celulose e hemicelulose presentes na matéria-prima (teste 7). 

Figura 3. Teores de açúcares monoméricos (glicose, xilose e arabinose) dos hidrolisados 

obtidos nos processos de conversão de ácido levulínico (AL). 
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Legenda: (*) O teor de açúcar não foi quantificado. Fonte: Compilação do autor. 

 

Entre os pré-tratamentos, a melhor recuperação de biomassa foi obtida por extração 

aquosa (85,47%), seguida por NaOH (78,14) e H2SO4 (68,83%). Segundo Gonzales et al. 

(2016), os baixos rendimentos de biomassa recuperados não fornecem uma amostra razoável 

para fins de hidrólise e estão diretamente relacionados à recuperação de açúcar e à formação de 

subprodutos inibidores. 

A presença de AL nas amostras hidrolisadas com líquido iônico (IL) e solvente orgânico 

não foi detectada (ensaios 11 e 12). Esses resultados sugerem que as temperaturas da reação 

não eram adequadas para a conversão de celulose em AL, sendo insuficientes no ensaio 12 e 

superiores no ensaio 11. O mesmo fenômeno foi relatado por Ramli e Amin (2014) para a 

conversão de celulose usando zeólitos Fe / HY com BR [BMIM], no qual, a uma temperatura 

de 100 ºC, o rendimento foi mantido quase constante e, a temperaturas ≥ 120 ºC, o uso de BR 

[BMIM], pode aumentar a síntese de AL em até 30%.  
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Por outro lado, Liu et al. (2018) mostraram que o rendimento de AL diminuiu levemente 

em temperaturas acima de 180 ºC na primeira hora de reação, indicando uma reação mais rápida 

quando em temperaturas elevadas. Kim et al. (2020) obtiveram rendimentos de AL de 47% (p 

/ p%), em um sistema bifásico de 1,2-dicloroetano (DCE) - água, a partir de grãos de café, à 

temperatura de 180 °C. 

 

4.3.4. Análise econômica aproximada 

Atualmente, as cascas de coco-verde são compradas a R$ 0,30/Kg (MFRural, 2020). 

Considerando que são descartados 1,8 milhões de toneladas de coco ao ano no Brasil (BRASIL, 

2019), a venda desse resíduo a uma biorrefinaria, poderia gerar uma receita de R$ 540.000,00 

para produtores e comerciantes, inseridos na cadeia agroindustrial do coco.  Além disso, pode 

ampliar o campo de atuação de um grupo já existente em nossa sociedade: o de catadores de 

material reciclável e reutilizável (COSTA et al., 2006). 

Em biorrefinarias a métrica social quantitativa mais consistentemente usada é o número 

de empregos locais criados (MARTINKUS et al., 2019). Por se tratar de uma atividade simples, 

onde não é necessário mão-de-obra qualificada, a coleta e venda desse resíduo, vista a receita 

gerada, poderia beneficiar 516 trabalhadores que se encontra fora do mercado de trabalho, com 

um salário mínimo de R$ 1.045,00 conforme estabelecido pela Lei Nº 14.013, de 10 de junho 

de 2020. 

Em uma biorrefinaria, o processo de produção do AL, também permite agregar maior 

valor econômico a essa biomassa (tabela 4). Em nossas condições de trabalho, o máximo valor 

encontrado para o rendimento mássico de AL foi de 2,97 g% (m/m), podendo-se estimar que, 

1 tonelada de casca de coco, pode produzir 148,92 Kg de AL. O valor comercial do AL com 

pureza ≥97% na Sigma-Aldrich chega a US$ 70,00/kg (1US$=5,20R$), 

(www.sigmaaldrich.com), podendo-se produzir AL com valor agregado de R$ 54.206,88. 

Ainda, como co-produtos deste processo, tem-se o 5-HMF e o FF, com rendimento 

mássico de 0,21% (m/m) e 0,06% (m/m), podendo-se assim produzir 10,5 kg de HMF e 2,96 

kg de FF a partir de 1 t de casca de coco. O valor comercial do HMF com pureza ≥ 99% e do 

FF ≥ 99%, chega a US$ 5.920,00/kg e US$ 117,00/kg, (www.sigmaaldrich.com), podendo 

resultar em uma receita de R$ 323.232,00 e R$ 1.800,86, respectivamente. 
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Tabela 4. Balanço econômico aproximado para o redimento máximo encontrado de AL, HMF 

e FF, a partir das cascas de coco-verde. 

PARÂMETROS 

SAÍDA ENTRADA 

Cascas 

de coco 
HCl (1) AL HMF FF 

Concentração - 4,5% (v/v) 0,85 g.L-1 0,06 g.L-1 0,017 g.L-1 

Quantidades 

processadas 
1 t 450 L (2) 148,92 Kg 10,5 Kg 2,96 Kg 

Valores (R$) 500,00 85.176,00 54.206,88 323.232,00 1.800,86 

Saldo total (Output-Input) = R$ 293.563,74 

Legenda: (1) concentrado; (2) US$ 36,40/L. 

 

Cabe ressaltar que os produtos se encontram sem uma emulsão e que para atingir esses 

valores, necessitam de etapas de separação e purificação, o que encarece o custo do processo, e 

por isso, o valor aqui apresentado é apenas uma ideia inicial. 

Em síntese, o aproveitamento do resíduo de coco-verde, se apresenta como uma 

alternativa para destinação do resíduo gerado na industrialização e consumo da água de coco 

(MATTOS et al., 2011). O uso sustentável dessa biomassa associado a melhoria da qualidade 

tecnológica, no conceito de biorrefinaria, contribui para o avanço da sua cadeia agroindustrial, 

que se estender desde o setor agrícola até a indústria química (BONAMONE et al., 2019).   

Ainda que, o principal objetivo da indústria do processamento de coco-verde seja 

econômico, a questão social, mesmo que implícita, surge com força de expressão própria, que 

se revela como uma política eco-eficiente e sócio-ambientalmente responsável, potencial de 

geração de oportunidades de trabalho e renda e, por conseguinte, contribuindo para o 

desenvolvimento econômico local (SENHORAS, 2004). 

 

 

4.4. CONCLUSÃO 

A caracterização físico-química da biomassa de coco revelou o potencial desse resíduo 

nas biorrefinarias, servindo como precursor de compostos de alto valor agregado. A produção 

de AL a partir desta biomassa é uma alternativa promissora para reduzir os resíduos gerados na 

cadeia produtiva, além de contribuir para o desenvolvimento sustentável, mitigando um passivo 

ambiental. Apesar de esperar uma resposta positiva, o líquido iônico- [BMIM] Br, solvente 

orgânico e pré-tratamentos aplicados à biomassa não foram eficientes para alcançar melhor 

rendimento de LA. Os resultados sugerem que a produção de AL pode ser uma opção viável 

para a valorização industrial do resíduo de coco, podendo gerar emprego e renda. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

Os resultados encontrados revelaram o potencial das biomassas como fontes 

promissoras nas biorrefinarias.  A tecnologia empregada, tornou o uso da biomassa mais 

eficiente e competitivo, com a produção de maior variedade de produtos de produtos de forma 

renovável e sustentável. 

Também foi observado que a conversão termoquímica das biomassas do coco-verde, 

babaçu e castanha-do-brasil com o objetivo de produzir biochar é um processo alternativo, 

viável, de aproveitamento integral dessas matéria-primas, com geração de insumos de 

considerável interesse econômico, que podem ser utilizados como combustível sólido, como 

melhorador de solo e biorremediação. Ademais, o processo contribui para a mitigação do 

problema ambiental de disposição final desses redíduos.   

Por outro lado, o processo de hidrólise ácida também se mostrou muito interessante no 

aproveitamento dessas biomassas, pois, além de contribuir para a solução do crescente 

problema ambiental, possibilita a subsequente bioconversão de açúcares fermentescíveis 

(glicose, xilose e arabinose) e bioprodutos de valor agregado, ácido levulínico (AL), furfural 

(FF) e 5-hidroximetilfurfural (HMF), que são valioso insumo químicos em diversos setores da 

indústria.  

Também foi observado que o rendimento máximo de ácido levulínico a partir da síntese 

da biomassa do coco-verde, foi em solução hidrolítica de HCl a 4,5% (v/v), em tempo 180 min 

e temperatura de 180 ºC. A etapa de pré-tratamento da biomassa não teve influência positiva no 

nesse processo. Este fato pode estar relacionado à severidade das condições reacionais 

(temperatura e tempo de reação), suficientes para degradar a celulose presente na matéria-

prima, independente da etapa de pré-tratamento. Isto, do ponto de vista industrial, ambiental e 

econômico, pode ser interessante uma vez que reduz o tempo de processamento e o consumo 

de reagentes e insumos. O mesmo ocorre como o uso de líquido iônico [BMIM] Br. Ainda, 

como co-produto da síntese de AL tem-se o 5-HMF e FF.  

Ao verificar o valor comercial dos bioprodutos obtidos e/ou com potencial de serem 

produzidos, mesmo que em algumas frações, os valores sejam em pequenas quantidades, pode-

se concluir que os balançso econômicos investigados tem saldo positivo ainda que o cálculo 

tenha sido feito de maneira aproximada.  

As possibilidades advindas do desenvolvimento das biorrefinarias e do aproveitamento 

eficiente dessas biomassas (coco-verde, babaçu e castanha-do-brasil), apontam para o enorme 

potencial social, econômico e ambiental. Soma-se a isto, o fato de que a diversificação de 



99 

 

 

 

produtos impactará de forma positiva às diversas cadeias produtivas envolvidas, repercutindo 

em benefícios para a sociedade, na geração de empregos e renda, na conquista de mercados 

externos, redução de impactos ambientais, entre outros. 


