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RESUMO GERAL

SANTANA JUNIOR, C. C. Utilizagdo de biomassas lignocelul6sicas da Amazonia Legal para
producdo de bioprodutos em um contexto econdmico e socioambiental. Dissertacdo (Mestrado)
— Universidade Federal do Tocantins, Curso de Pds-Graduacdo em Ciéncias do Ambiente,
2020.

Os residuos lignoceluldsicos representam uma alternativa atraente como fonte potencial de
energia, biocombustivel e bioprodutos de alto valor agregado em biorrefinarias. Dada a
guantidade enorme desses residuos produzidos no Brasil, e a composi¢cdo quimica favoravel
dessas biomassas, este estudo propde a integracdo da tecnologia de biorrefinaria para producao
de uma ampla gama de produtos de alto valor agregado, a partir das cascas de coco-verde,
babacu e castanha-do-brasil. Neste estudo, a composicao fisico-quimicas das biomassas foram
analisadas. Técnicas analiticas como, espectroscopia de infravermelho médio (FTIR),
cromatografia liquida (HPLC), andlise térmica, analise elementar destinadas a determinacao do
contetdo de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) e analise
quimica imediata (teor de umidade, matéria volatil, carbono fixo e teor de cinzas), ajudaram a
quantificar, identifica e elucidar o potencial desses residuos dentro da perspectiva de
biorrefinaria. As biomassas foram submetidas a hidrélise acida e pirdlise lenta, com o objetivo
de produzir produtos de base bioldgica, aglcares fermentesciveis, biochars, &cido levulinico e
outros bioprodutos de valor agregado. Os rendimentos de acUcares fermentesciveis atingiram
70% da hidrolise de celulose. Houve aumentos significativos na liberacdo de agUcares, xilose e
arabinose (p < 0,05) apds pré-tratamentos quimicos aplicados. Os biochars produzidos podem
ser utilizados como combustivel sélidos (poder calérifico superior >23 MJ.Kg?), além de
apresentar boa estabilidade, e potencial como agente de sequestro de carbono no solo. O
rendimento méximo alcangado de 4&cido levulinico (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

econdmico, ambiental e social.

Palavras-chave: Biorrefinaria, aclicares fermentesciveis; Acido levulinico; furanicos; biochar;
Hidrolise; Pirdlise; Impotancia socioecondmica.
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1. INTRODUCAO GERAL

A integracdo da tecnologia de biorrefinaria para converter biomassas lignocelulésicas
em biocombustiveis e bioprodutos de valor agregado, se tornou um tépico emergente em
direcdo ao futuro sustentavel (KHAIRUL ISLAM et al., 2019). Devido a crescente demanda
global por combustiveis e produtos quimicos derivados do petroleo, fontes alternativas de
energia e de matérias-primas para a industria vém sendo buscadas (KHAN et al., 2020; MALU
et al., 2020).

Atualmente, os combustiveis fosseis representam quase 80% da energia priméria
consumida no mundo (RAUD et al., 2019). Em 2018, o consumo de energia primaria aumentou
de 1,5% para uma taxa de 2,9%, quase o dobro da média de 10 anos. Além disso, as emissdes
de dioxido de carbono (CO») cresceram em 2,0%, o crescimento mais rapido em sete anos (BP,
2019). Com esse cenario de aumento do consumo de energia, especialmente de combustiveis
fdsseis, € essencial uma cadeia de producdo alternativa ou substituta.

Entre os recursos energéticos disponiveis, a biomassa lignoceluldsica é documentada
como uma fonte alternativa para a diversificacdo da matriz energética mundial, além de
favorecer a destinacdo sustentavel para residuos urbanos, industriais e agricolas (JING et al.,
2019). A grande quantidade de residuos produzidos pela industria de alimentos constitui uma
grande perda de materiais valiosos, alem de levar a problemas de gerenciamento, tanto do ponto
de vista econdmico quanto ambiental (MORENO et al., 2020).

No Brasil, diversas biomassas residuais lignocelulosicas estdo disponiveis, por exemplo,
cascas de coco verde, ourico da castanha-do-brasil, cascas do babacu, entre outros (DIAS et al.,
2012). Uma variedade de moléculas, podem ser obtidas a partir das matérias-primas residuais
por exemplo, acido levulinico, 5-hidroximetil furfural, furfural, biochar, entre outros, usando
rotas cataliticas adequadas (ALAM e SAHA, 2015).

Para que a biorrefinaria lignocelulésica seja uma proposta de valor atraente em termos
de custo, sdo necessarias solucbes inovadoras para os desafios tecnoldgicos, ambientais, sociais
e econdmicos (DE BHOWMICK et al., 2018). Este trabalho, discute as diferentes op¢des de
matérias-primas disponiveis para a producao de biocombustiveis e biomateriais em um conceito
de biorrefinaria, utilizando rotas quimicas sustentaveis do ponto de vista ambiental e

econdmico.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Biomassas lignocelulosicas
2.1.1. Coco-verde (Cocos nucifera L.)

O coqueiro (Cocos nucifera L.) conhecido popularmente como a arvore da vida,
pertence & familia Arecaceae e a subfamilia Cocoidea, que inclui 27 géneros e 600 espécies.
Sua palmeira pode atingir de 20 a 30 m de altura. Os coqueiros possuem uma vida util de cerca
de 80 anos e podem viver até 100 anos e sdo nativos das regides tropicais do mundo. A origem
exata, no entanto, ainda é discutivel (LAL et al., 2003; SENGUPTA e BASU, 2016;
ARULANDOOQO et al., 2017).

No Brasil, as duas variedades amplamente cultivadas séo C. nucifera var. typica e C.
nucifera var. nana, respectivamente conhecidas como variedades gigante e ana. O coco seco
(polpa) e leite de coco sdo comumente obtidos da variedade gigante, e a variedade and é
utilizada principalmente para produc¢éo da agua de coco (BOLIVAR-TELLERIA et al., 2018).

Atualmente, estima-se que é produzindo cerca de 61,1 milhdes de toneladas de coco no
mundo. A Indonésia, Filipinas e india, principais produtores, detém 72,6% da area e 72,8% da
producdo mundial. O Brasil € o quinto maior produtor de coco verde do mundo, atingindo 2,3
milhdes de tonelada (FAOSTAT, 2018). A Regido Nordeste é responsavel por 69,25% dessa
producdo (AVELINO GONCALVES et al., 2015).

Os frutos de coco podem ser descritos como uma drupa fibrosa de semente Unica que
varia em tamanho e formato variavel, 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) séo:

e Epicarpo: pelicula fina e lisa que envolve externamente o fruto, com coloracdo variavel
de verde a marrom;

e Maesocarpo: caracterizado por uma camada grossa e fibrosa;

e Endocarpo: lenhoso, de camada dura e coloragéo escura;

e Albumen sdlido: polpa do fruto, camada branca e muito oleosa;

e AlbUmen liquido: agua de coco;
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Em geral, o comércio mundial de produtos derivados de coco limita-se ao consumo do
albumen soélido (polpa) e albumen liquido (agua-de-coco). Durante o periodo de 2016-2020, o
mercado global preve uma taxa de crescimento anual composta de cerca de 27% e 15% para
agua de coco e leite de coco, respectivamente (TECHNAVIO, 2016a, 2016b). Por outro lado,
o material lignoceluldsico dessa biomassa (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) por ndo ser
comestivel é descartado e tratado como lixo urbano, sendo encaminhada para lixdes e aterros
sanitarios (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 agua de coco sdo gerados aproximadamente, 1,3 kg de lixo.

Estima-se que sejam descartados no Brasil cerca de 1,8 milhdes de tonelada/ano de casca
de coco, e apenas 10% do volume total dessa biomassa seja aproveitado (BRASIL, 2019).
Embora organico, o residuo do coco € de dificil degradacao e demora mais de oito anos para se
decompor completamente (CARRIJO et al., 2002).

Dada a quantidade enorme de residuo produzido e a composicao favoravel das cascas,
celulose (28,82%), hemicelulose (29,24%) e lignina (32,55%), essa matéria-prima torna-se
interessante para a producdo de bioprodutos de valor agregado no ambito de biorrefinarias,
entre outros (Soares et al., 2016; DE ARAUJO 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 albumen liquido.

Legenda: i: epicarpo; ii: mesocarpo; iii: endocarpo; iv: albimen so6lido. Fonte: Compilagdo do autor.
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2.1.2. Babacu (Orbignya phalerata Mart.)

Babacu € o nome genérico dado as palmeiras oleaginosas pertencentes a familia
Arecaceae ou Palmae. A familia apresenta cerca de 1.500 espécies distribuidas em mais de 200
géneros, popularmente chamadas palmeiras, no entanto, a hibridiza¢do entre varias espécies do
grupo dificulta o entendimento taxondmico do género (NEGRELLE, 2015), consequentemente
diferentes nomes cientificos sdo utilizados para o babacu (Cavallari e Toledo, 2016). Nesse
trabalho 0 nome comum de babacu se refere a Orbignya phalerata Mart. (babagu verdadeiro),
mesmo utilizado pela Embrapa, (1984); Clement et al. (2005); Albiero et al. (2007); Souza et
al. (2011); Maniglia e Tapia-Blacido, (2016); Vinhal et al. (2014); Ribeiro Neto et al. (2020).

A palmeira de babacu (Orbignya phalerata Mart.) é nativa do Brasil, presente
principalmente nas regiGes Norte e Nordeste do pais nas zonas de transicao entre o Cerrado e
Floresta Amazonia (ALBIERO et al., 2007; PROTASIO et al., 2014; DIJKSTRA, 2016). Os
Estados do Maranhdo, Piaui e Tocantins concentram as maiores extensdes de matas onde
predominam os babacus (15 milhdes de hectares), onde as florestas contém cerca de 25 bilhdes
de arvores (ALBIERO et al., 2007; TEIXEIRA, 2008; PROTASIO et al., 2014; ARAUNA
ARARUNA et al., 2020). Contudo, elas aparecem em menor grau, na Bolivia, Colémbia e
Suriname (SIRAKOV et al., 2019).

Sua palmeira pode atingir até 30 m de altura, com diametro de caule variando de 20 a
50 cm (TEXEIRA, 2005; DIJKSTRA, 2016; SIRAKOV et al., 2019). Os frutos desta palmeira
sdo 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 améndoas (7-9%), detalhamento na Figura 4 (VINHAL
etal., 2014; DIJKSTRA, 2016; AMARAL et al., 2019; ARARUNA et al., 2020).

S&o inumeros os produtos e servigcos derivados dos babaguais que contribuem para 0s
meios de vida de povos e de comunidades tradicionais, bem como de agricultores familiares.
Contudo, apenas a producdo comercializada de améndoas é reconhecida pelas estatisticas
oficiais agroextrativistas (SHIRAISHI NETO, 2017; PORRO, 2019). Embora o fruto do babacu
possa ser totalmente explorado, € comum que suas cascas sejam descartadas no meio ambiente
apos a coleta das améndoas (DIAS et al., 2012), correspondendo a aproximadamente 93% do
total de frutos. Portanto, para cada tonelada de casca de babacu, existem 930 kg de residuos
(DIAS et al., 2012).
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Estima-se que no ano de 2018 foram extraidas 50.798 tolenadas de améndoas no Brasil
(IBGE, 2018). Conforme Dias et al. (2012) seria possivel obter cerca de 1.409.016 toneladas
de residuos. Assim como a biomassa do coco-verde, as cascas de babagu apresentam niveis
totais de holocelulose (celulose+hemicelulose) de 62% e lignina de 31%, satisfatérios para o
uso em biorrefinarias (PROTASIO et al., 2014), atraindo o grande interesse de pesquisadores
que lidam com fontes de energia renovaveis, reciclagem de residuos vegetais e biomateriais
(RANUCCI et al., 2018; AMARAL et al., 2019; ARARUNA et al., 2020).

A biomassa do babacu tem potencial para produzir uma ampla gama de produtos como
por exemplo, combustivel (RANUCCI, et al., 2018), carvdo ativado (GHOSH et al., 2018;
HOPPEN et al., 2018) entre outros (NOBRE et al., 2018; RIBEIRO NETO et al., 2020).

Figura 2. Fruto do babacu e suas estruturas. (a) Babagu. (b) Corte longitudinal do babacu.

Legenda: i: epicarpo; ii: mesocarpo; iii: améndoa; iv: endocarpo. Fonte: Compilacéo 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 é&rvore nativa da Floresta Amazodnica, pertencente a familia das
Lecythidaceae. A espécie ocorre em toda a regido amazdnica, incluindo Brasil, Bolivia, Peru,
Colémbia, Venzuela e Guiana (SANTOS et al., 2012; SALO et al., 2013; KLUCZKOVSKI e
MARTINS, 2016; BALDONI et al., 2020). E uma espécie arborea de grande porte e pode
atingir mais de 60 m de altura e a base do tronco pode alcancar mais de 4 m de didmetro
(MULLER et al., 1995a; SANTOS et al., 2006).
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Os frutos da castanheira sdo pixidios imperfeitos, chamados popularmente de ouri¢os
(Figura 3). O ourico é uma capsula indeiscente de formato esférico ou pouco achatado, com
casca lenhosa rigida, 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, € castanho escuro, fibroso, opaco,
reticulado, com lenticelas estouradas; mesocarpo castanho claro, fibroso, homécromo, mais
espesso que o0 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 rigida, possuem em seu interior, as améndoas, que somam um
peso médio de 8,2g cada (MULLER et al., 1995b; PETRECHEN e AMBROSIO, 2016).

Na América do Sul, um dos mais importantes produtos florestais ndo madeireiros
(PFNM) é a castanha-do-brasil (BATISTA et al., 2019). O beneficiamento das améndoas da
castanha-do-brasil desempenha um papel social importante, fornecendo alimento e renda para
as comunidades locais, incluindo os povos indigenas, através da comercializacdo 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 producdo de
améndoas da castanha-do-brasil totalizou 34.170 toneladas em 2018, sendo que os Estados que
apresentaram maior producdao foram o Amazonas (12.161 t), Acre (7.681 t), Para (7.726 t),
Roraima (2.230 t) e Mato Grosso (2.179 t) e Rondonia (1.755 t) (IBGE, 2018).

Em geral, apenas as améndoas séo aproveitadas na cadeia produtiva da castanha-do-
brasil, formando todo o resto do fruto, aproximadamente 90%, residuos do processo. Conforme
Muiller et al. (1995), somente o ouri¢o corresponde a 77% do peso do fruto. Para cada fruto
colhido séo gerados, em média, 1,6 kg de residuo (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 residuos (casca e ouri¢o). Com isso, estima-se que
o total de cascas e ouri¢os 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 residuo é descartada apos a etapa de retirada das améndoas (DIAS et al., 2012;
PEREIRA et al., 2019). Segundo Nascimento (2012) essa biomassa apresenta composicéo
favoravel para utilizacdo 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
aplicacdes, sitadas na literatura, dadas as cascas de castanha-do-brasil é a fabricacao de tijolos
(FERREIRA, 2009), briquetes (DIAS et al., 2019) e carvéo (PEREIRA et al., 2019).
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Figura 3. Fruto da castanheira e suas estruturas. (a) Ourico da castanheira-do-brasil. (b) Corte
Transversal do ourico.

@) (b)
Legenda: i: exocarpo; ii: mesocarpo; iii: castanha; iv: pericarpo (exocarpo + mesocarpo); v: améndoa; vi:
endocarpo da castanha-do-brasil. Fonte: Compilagdo do autor.

2.2. Composicao quimica da biomassa lignocelulosica

A biomassa lignocelulésica € uma mistura complexa de polimeros primarios celulose,
hemicelulose e lignina (Figura 4), que em conjunto compreendem a parede celular vegetal, além
dos componentes secundarios chamados de extrativos, cuja presenca varia de acordo com a
espécie. As porcentagens tipicas em peso seco da madeira, por exemplo, sdo 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 lignocelul6sica (celulose, hemicelulose e lignina).
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Fonte: Raud et al. (2019).
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2.2.1. Celulose

A celulose ¢é o principal polimero de suporte de carga da estrutura das plantas, que
funciona fornecendo rigidez a parede celular. Consiste em um polimero linear, composto de
anel D-glucopiranose (glc) ligado covalentemente entre si por ligacdes -(1—4) —glicosidicas
(Figura 5a). O glc apresenta-se na configuracéo da cadeira “C1, que exibe a menor conformacio
de energia. A ligacdo [ resulta em uma rotacdo 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 mondmeros alternativos de glicose giram 180° para
formar uma unidade de celobiose. (b) Cada uma das chapas formadas por complexas ligacdes
de hidrogénio é empilhada umas sobre as outras pelas forcas de van der Waals (linhas amarelas).
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Fonte: Ergun et al. (2016); Gupta e Turner (2017).

Devido a linearidade das cadeias de celulose, as moléculas adjacentes formam uma rede
de agregados (microfibrilas) resistente e insollvel em &gua, que apresentam ligacOes de
hidrogénio entre os grupamentos hidroxila. Estas microfibrilas sdo compostas de fibrilas
elementares, que se associam por ligacGes de hidrogénio, para formar cadeias regulares de
celulose em forma de fita permitem um arranjo eficiente e compactado, com uma estrutura
terciaria fibrilar de alta cristalinidade (HON, 2001).

A fita plana exp0e os grupos CH na posicdo axial (nos lados planos da fita) e os grupos
OH na posicéo equatorial (nas bordas da fita). Devido ao grupo hidrofébico de CH, essas fitas
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sdo empilhadas e estabilizados através das forcas de van der Waals entre elas (Figura 5b). As
microfibrilas apresentam regides cristalinas e amorfas, podendo variar em diametro,
comprimento e complexidade, depedendo da fonte de celulose (RAMOS, 2003; Heinze e
LIEBERT, 2012; GUPTA e TURNER, 2017). As regides cristalina e amorfa compdem 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 sdo um imenso recurso renovavel (GARDNER,
2016). Sabe-se que a hemicelulose pode atuar como adesivo, formando ligaces covalentes e
ndo covalentes com lignina, celulose e outros polimeros essenciais a integridade da parede
celular (POLIZELI, 2005).

Figura 6. Estrutura dos principais acucares que compdem a hemicelulose.
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Fonte: Fengel e Wegener (1989).

Diferentemente da celulose, a hemicelulose ndo € quimicamente homogénea. A
hemicelulose é uma classe de polimeros a base de agucares de pentoses e hexoses, ou
combinacBes de ambos, em que o xilano (polimero de D-xilose) é o principal polissacarideo
constituinte da hemicelulose. Os principais monémeros presentes nelas sdo D-xilose, D-
manose, D-glicose, D-galactose e L-arabinose (Figura 6). Portanto, a hidrdlise deste
polissacarideo produz os monémeros correspondentes a sua classificacdo (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 substancia organica mais abundante no reino vegetal (HUANG et
al., 2019). Ela desempenha um papel multifuncional nas plantas: tem uma funcgéo estrutural
que confere rigidez e dureza aos tecidos, de tal forma que arvores com mais de cem metros
podem se manter em pé (FENGEL e WEGENER, 1989). A maior concentracdo de lignina esta
na lamela média, mas também ¢ distribuida por toda a parede secundaria, 60 a 80%, esta
localizada na parede secundaria é a maior parte da area total da parede celular (ERIKSSON e
BERMEK, 2009).

Quimicamente, a lignina € um polimero tridimensional amorfo, insolvel, com elevado
peso molecular e muitas ligacdes cruzadas, caracteristicas de polimeros termorrigidos. Possui
natureza quimica distinta dos carboidratos, caracterizada por estrutura preponderantemente
aromatica. Apresenta diferentes tipos de ligacGes, 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.
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Fonte: Khan et al. (2020).

Existem trés mondmeros basicos encontrados nas ligninas (Figura 7), sdo eles, alcool p-
cumarilico (unidade p-hidroxifenil), alcool coniferilico (unidade guaiacol) e alcool sinapilico
(unidade seringa), também conhecidos como monolignéis (HEINEN et al., 2017). Os trés
monoligndis basicos tém uma origem comum: a molécula de fenilalanina. As trés principais
estruturas fenolicas estdo presentes no polimero e formam residuos de p-hidroxifenil, guaiacil

e sinapil (CALVO-FLORES, 2019). E muito importante ressaltar que ndo ha uma lignina tnica
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na natureza. Existem diferencas estruturais notaveis dependendo das espécies de plantas (LIU
etal., 2018).

2.2.4. Extrativos

Os extrativos sdo subprodutos de baixo peso molecular de processos fisiologicos e
incluem uma vasta gama de compostos quimicos aromaticos e alifaticos de resinas naturais,
corantes, lignanas, glicosideos, terpenos, alcoois, gorduras, ceras e acidos 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 arvore, o contetido extrativo é maior na porcao central do caule (cerne) e mais
baixa na porcdo externa do caule (alburno) (GARDNER, 2016). Embora constituam uma
pequena porcentagem, os extrativos dominam a quimica da superficie da madeira, pois tendem
a se concentrar em sua superficie quando seca. Eles ndo formam elementos estruturais nas
paredes celulares e ndo tém influéncia significativa nas propriedades mecanicas da madeira
(MAZELA e POPESCU, 2017).

No entanto, os extrativos ddo ao cerne sua cor, fornecem durabilidade natural e
resisténcia a deterioracdo fungica, estabilidade e resisténcia a agua e contribuem para a
inativacdo da superficie por meios fisicos e quimicos, por exemplo (Forest Products
Laboratory, 2010).

A aplicacdo tecnologica utilizada na biomassa lignocelulésica pode ser diretamente
afetado por extrativos (Forest Products Laboratory, 2010). Quando é comparada com a
biomassa in natura (bruta), a biomassa extraida libera os principais produtos de celulose,
hemicelulose e lignina, mais cedo (GUO et al., 2010). Alem disso, os extrativos inibem a
formacdo de gas e carvdo, mas melhoram o rendimento de éleo (WANG et al., 2011). Os
extrativos podem ser removidos por solugcdo em agua quente ou fria, éter, benzeno ou outros
solventes que ndo reagem quimicamente com 0s componentes da madeira (Forest Products
Laboratory, 2010; ROSDIANA et al., 2017).
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2.3. Separacdo dos componentes da biomassa lignocelulésica

A celulose, hemicelulose e lignina formam a parede celular da planta, uma estrutura
muito compacta, estavel e resistente. Devido a natureza recalcitrante da biomassa
lignocelul6sica, sdo necessarias forgas mecanicas, quimicas e/ou bioldgicas para separar esses
componentes principais (BHUTTO, et al., 2017; LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020).
Nesse contexto, interromper a estrutura compacta e superar a resisténcia do material
lignocelulosico, € um pré-requisito para sua implementacdo em cenarios de biorrefinarias
(ALAM e Saha, 2015; USMANI et al., 2020).

Diversas rotas cataliticas e métodos de pré-tratamentos sdo estudadas, para que a
matéria-prima lignoceluldsica possa ser convertida em varios produtos especializados e de
commodities (KUMAR et al., 2020). A selecdo de um método eficaz e eficiente de pré-
tratamento torna a biomassa lignocelulésica suscetivel a hidrdlise, com rendimentos
aumentados de agucares monoméricos (fermentéveis), reduz significativamente a formacao 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:

e Modificacdo do indice de cristalinidade da celulose e seu grau de polimerizag&o;
e Rompimento das ligagdes lignina-carboidrato;
e Remocdo de lignina e/ou hemiceluloses, €;

e Aumento da porosidade.

2.3.1. Pré-tratamento fisico

O metodo fisico de pré-tratamento inclui trituracdo a seco, explosdo de vapor, moagem
de discos umidos, irradiacdes por micro-ondas ou ultrassom (HALDAR e PURKAIT, 2019;
DE BHOWMICK et al., 2018). Essas tecnologias sdo eficazes na reducdo do tamanho das
particulas, no indice de cristalinidade da celulose e no seu grau de polimerizagdo, e no aumento
da area superficial de contato do material para hidrélise (KUMAR et al., 2020).

Esses processos sdo considerados tecnologias ambientalmente amigaveis, pois ndo
requerem catalisadores prejudiciais e a biomassa pré-tratada resultante ndo contém compostos

inibitorios da degradacdo (MORENO et al., 2019). No entanto, alguns métodos sdo pré-
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requisito para obter um tamanho de particula apropriado antes do pré-tratamento quimico ou
biologico (KUMAR et al., 2020). Em combinagcdo com outras tecnologias, elas mostram
interacdes sinérgicas, resultando em maior eficiéncia do processo e reducédo dos custos gerais
(ONUMAEGBU et al., 2018).

2.3.2. Pré-tratamento quimico

Os métodos quimicos de pré-tratamento geralmente tém preferéncia pelo tratamento de
biomassa lignoceluldsica. A biomassa lignoceluldsica pré-tratada quimicamente geralmente
prossegue a conversdo viavel em produtos quimicos e combustiveis (KHAN et al., 2020).
Existem varios métodos quimicos de pré-tratamento, nesse estudo € abordado o acido, alcalino

e com liquido idnico.

2.3.2.1. Pré-tratamento acido e alcalino

O pre-tratamento quimico acido é aplicado através do uso de acidos como H2SO4, HCI,
H3PO4 e acidos organicos, por exemplo. Por outro lado, os alcalinos ocorrem com NaOH, Ca
(OH)2, KOH, NH3 (KUDAKASSERIL KURIAN et al.,, 2013). O &cido e a base mais
comumente utilizados sdo o acido sulfdrico (H2SOs4) e hidroxido de sodio NaOH,
respectivamente (DE BHOWMICK et al., 2018; KUMAR et al., 2020).

O pré-tratamento acido solubiliza principalmente a porcao hemiceluldsica da biomassa,
mas também solubiliza parte da lignina, tornando a celulose mais acessivel. Em contrapartida,
0 pré-tratamento alcalino € muito eficiente na solubilizacdo da lignina e parte da hemicelulose
e na reducdo da cristalinidade da celulose (MORENO et al., 2019; Lorenci Woiciechowski et
al., 2020).

Por exemplo, o pré-tratamento do bambu com solucéo de hidroxido de sodio (NaOH a
7,0% por 1h a 120 °C), demonstrou um efeito significativo na remocdo de componentes de
lignina, levando a um aumento na composicao de glucana, melhorando a sacarificagao de 41,0%
na amostra inicial para 89,5% na amostra pré-tratada (TRI et al., 2018). Enquanto o pré-
tratamento com acido sulfurico (H2SOsa 1% por 40 min a 140 °C) mostrou maior capacidade
de remover hemiceluloses e aumentar a recuperacdo total de acucar em até 86,9% quando
realizado na palha de soja (QING et al., 2017).

O pré-tratamento com acido diluido é geralmente realizado em altas temperaturas (180

°C), com curtos tempos de permanéncia na biomassa, ou em temperaturas relativamente baixas



26

(cerca de 120 °C), com tempos de retencdo mais longos (30-90 min). O tempo de permanéncia
no tratamento alcalino para baixas temperaturas (50-65 °C) pode chegar a varios dias
(MORENQO et al., 2019). O uso de baixas temperaturas contribui para reducdo da formacéo de
compostos inibitérios dos processos fermentativos ou quimicos subsequentes, mas pode
aumentar os requisitos de energia do processo de pré-tratamento, se forem necessarios longos
tempos de permanéncia (BHUTTO et al., 2017).

Comparado aos pré-tratamentos com acido concentrado, o acido diluido € muito mais
atraente para processos industriais, pois apresenta menos problemas de corrosdo do
equipamento e ndo ha necessidade de recuperacdo de &cido (KUCHARSKA et al., 2018). O
pré-tratamento alcalino, por sua vez, precisa de consideravel processamento a jusante, incluindo
a lavagem extensiva da biomassa pré-tratada, que resulta em grandes volumes de aguas
residuais. (MORENO et al., 2019)

2.3.2.2. Liquidos Iénicos (LIs)

Entre varios pré-tratamentos quimicos usados para o fracionamento de biomassas, 0s
liquidos ibnicos, emergiram como promissores solventes verdes, ja que apresentam boa
biodegradabilidade, ndo sdo toxicos e é possivel ~ 100% de sua recuperacdo (MORENO et al.,
2019; KHAN, et al., 2020; USMANI et al., 2020). Os LlIs sdo sais de natureza inteiramente
organica, constituindo espécies anidnicas e catidnicas e possuindo um ponto de fusdo inferior
a 100 °C. A temperatura ambiente, a maioria das LIs permanece no estado liquido, facilitando
o trabalho com esses solventes (ALAYOUBI et al., 2020).

Esses sais sdo compostos por cations organicos e anions inorganicos. Apresentam
caracteristicas internas, como ndo inflamabilidade, pressdo de vapor desprezivel, alta
viscosidade, baixa condutividade e alta estabilidade térmica e quimica (BHUTTO et al., 2017;
MORENO et al., 2019; PAUL et al., 2020;).

Os LIs séo capazes de solubilizar carboidratos devido a interrup¢éo eficiente de sua rede
de ligacdo de hidrogénio. No caso da lignocelulose, os LIs podem ser usados para desconstrugdo
parcial ou completa da biomassa, promovendo o fracionamento da celulose, hemicelulose e
lignina, minimizando a formac&o de compostos de degradacdo da biomassa (MORENO et al.,
2019; KHAN, et al., 2020).

Por exemplo, o pré-tratamento de bagacos (palha de trigo, palha de milho e bagaco de

cana-de-agucar) com o liquido iénico o hidrogenossulfato de trietilamonio [TEA] [HSO4],
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foram alcangados mais de 85% de deslignificagdo e 80% de recuperagdo de lignina. A
hemicelulose dissolvida durante esse processo, foi solubilizada principalmente como
mondmeros e convertida em furfural e outros produtos de degradacdo nao identificados durante
0 processamento. Entre o grande numero de Lls, o acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM]OAC) e o cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio ([AMIM]CI) sdo citados como
adequados para materiais lignocelulésicos (MAKI-ARVELA et al., 2010).

O preé-tratamento da biomassa usando LIs fornece vérias vantagens, o uso de BMIMBT,
por exemplo, pode aumentar a eficiéncia da conversdo de matéria-prima de biomassa em acido
levulinico em 20 a 30% (RAMLI e AMIM, 2014). No entanto, algumas desvantagens podem
ser observadas, incluindo sua alta viscosidade e alto custo. Essas limitacfes levantam a questdo
de sua aplicabilidade na escala comercial (HALDER et al., 2019).

2.4. Bioprodutos
2.4.1. Biochar

O biochar ou biocarvao (Figura 8) é um composto solido carbonaceo, poroso,
predominantemente estavel e recalcitrante, com um alto grau de aromatizagéo, produzido pelo
aquecimento de biomassas (material organico) na auséncia ou em baixas concentracdes de
oxigénio, sob temperaturas, geralmente entre 300 °C e 700 °C, em algum processo
termoquimico (DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; LEE, et al., 2019; PETRUCCELLI e DI
LONARDO, 2020; SHEN et al., 2020). A historia do biochar esta associada a descoberta da
Terra Negra da Amazonia, também conhecidas no Brasil como Terra Preta ou Terra Preta de
indio (ZECH et al., 1990; LEE et al., 2019; SHEN et al., 2020).

Figura 8. Biochar obtido apds o processo de pirdlise.

Fonte: Compilacéo do autor.
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A Terra Preta € um solo com alta fertilidade, com alto teor de nutrientes e matéria
organica, criada pelas sociedades pré-colombianas (civilizacdes indigenas das Américas)
residentes locais da bacia amazoénica, regido central da Amazonia, de 500 a 2500 anos atras
(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), nitrogénio (N), fésforo (P), potéssio (K) e magnésio (Mg), em
comparagdo com o solo circundante (DEEM e CROW, 2017; BARBOSA et al., 2020).

Estudos mostram que o contetdo de matéria organica na Terra Preta consiste
principalmente em carvéo (até 70 vezes; referido ao carbono orgénico do solo) e substancias
hdmicas altamente aromaticas e estaveis (GLASER et al., 2003; BREWER e BROWN, 2012;
SHEN et al., 2020). O alto contetudo de carbono aromatico (estavel) em sua fracdo organica
forneceu um modelo de solo adequado ao sequestro de carbono que fornece beneficios ao solo
em termos de controle de nutrientes e producdo agricola (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 Amazonia central, surge a tecnologia “biochar”
(LEHMANN et al., 2006; BREWER e BROWN, 2012; JOSEPH e TAYLOR, 2014; LEE et al.,
2019).

Contudo, e importante diferenciar terminologias como carvdo e biochar. O carvao
vegetal é um material sélido rico em carbono preparado por carbonizacao de biomassa, utilizado
como combustivel sélido para produzir energia. O biocarvao (biochar) é uma alternativa ao
carvao vegetal, empregado principalmente para fins como captura e armazenamento de carbono
e condicionadores de solo (LEE et al., 2019).

O biochar € um produto de processos de conversdo termoquimica de biomassa, como
pirélise (LIU et al., 2020), gaseificacdo (DISSANAYAKE et al., 2020), carbonizacéo
hidrotérmica (KRYSANOVA et al., 2019), e torrefagdo (ZHANG et al., 2019). Em geral, suas
caracteristicas sdo influenciadas pelas variaveis de produgéo. As propriedades da matéria-prima
utilizada (fisica e quimica) e a temperatura do tratamento sdo consideradas as principais
(MIMMO et al., 2014; DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; PARIYAR et al., 2020).

Essas duas variaveis alteram as propriedades fisico-quimicas do biochar, como area de
superficie, polaridade, razdo atémica, pH, composicdo elementar e grupos funcionais de
superficie, por exemplo (DAFUL e CHANDRARATNE, 2018; GUO et al., 2020). O biochar

pode ser uma ferramenta versatil em uma ampla gama de areas ambientais e industriais, uma
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vez que, os recursos morfologicos, a composicao fisico-quimica e suas funcionalidades podem
ser modificadas (LEE et al., 2019). Manipular estas varidveis podem levar a um biochar com
caracteristicas especificas (LENG et al., 2019, DEEM e CROW, 2017).

Alguns parametros de qualidade do biochar destinados a aplicagéo no solo sdo avaliados
pela Iniciativa Internacional Biochar (IBI, 2015) e Fundagdo Europeia Biochar (EBC, 2012),
bem como, contetdo de carbono orgénico (Corg), estabilidade, avaliacdo de toxicantes,
distribuicdo de tamanho de particula ou porosidade, propriedades quimicas elementares como
hidrogénio (H), carbono (C), nitrogénio (N), propor¢cdo de cinzas, condutividade elétrica,
capacidade de elevacéo do pH, Area de superficie, entre outros.

Publicagbes recentes demonstram que o biochar possui ampla aplicabilidade, por
exemplo, melhora as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos solos (GUO et al., 2020;
HAN et al., 2020), atua na recuperacdo de nutrientes, melhora a produtividade de culturas
(SASHIDHAR et al., 2019; PETRUCCELLI e DI LONARDO, 2020) bem como a capacidade
de retencdo de agua do solo (RAZZAGHI et al., 2019), atua como agente de sequestro de
carbono e na reducdo da emissdo de gases de efeito estufa (DISSANAYAKE et al., 2019), na
remocdo de contaminantes (HOPKINS e HAWBOLDT, 2020; ZHANG et al., 2020c) no
tratamento de farmacos e metabo6litos em aguas residuais (ZHANG et al., 2020b), remediacédo
de solos e aguas subterraneas contaminadas (LI et al., 2020; SHEN et al., 2020).

2.4.2. Acido Levulinico (AL)

O é&cido levulinico (AL) ou 4-oxopentandico de formula CH3C(O)CH2CH2CO2H €
classificado como um cetoécido (Figura 9). Ele possui uma cadeia linear de carbono C5-alquil
contendo um grupo acido carboxilico na posi¢do 1 e um grupo carbonila na posicao 4. Por ter
dois grupos funcionais reativos, acido carboxilico e cetona, sua bi-funcionalidade o torna
altamente reativo e adequado para transformacdo em outros produtos quimicos de valor
agregado, atuando como 1,4-dieletrofilo, e em reacfes 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 &cido, aquecendo o doce de agucar em quantidades iguais
de &cido concentrado e dgua por varios dias. A substancia recebeu o nome de acido levulinico,
porque a frutose levorotaria, chamada levulose, foi o reagente para a geragdo do acido (GROTE
e TOLLENS 1875; KAMM et al., 2013).
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O AL ¢é um produto formado pelo tratamento com &cido de carboidratos de agutcar C-6
(hexoses) derivados de amido ou agucares lignocelulésicos (celulose, hemicelulose). Também
pode ser convertido a partir de agucares C-5 de hemiceluloses (xilose, arabinose) pela adi¢ao
de uma etapa de reducdo subsequente ao tratamento com &cido (U.S. Department of Energy,
2004; ADELEYE et al., 2019). Por celulose, a conversdo é direta, pois sua degradagdo passa
pelo curso da transformacgdo do AL. A conversdo via hemicelulose pode ocorrer a partir da
formacéo do furfural por hidrogenacdo (PEELA, 2019).

O Departamento de Energia dos Estados Unidos reconheceu o AL como um dos 12
principais produtos quimicos de valor agregado. Por ser um bloco de construgdo muito versatil;
puro, ele pode ser usado para a sintese de varios compostos organicos de grande interesse
industrial (CHANDEL et al., 2018; ADELEYE et al., 2019). Os produtos quimicos dos blocos
de construcdo, sdo moléculas com varios grupos funcionais que possuem o potencial de serem

transformados em novas familias de moléculas Uteis (U.S. Department of Energy, 2004).

Figura 9. Estrutura quimica do acido levulinico.
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Fonte: Compilacdo do autor.

A familia de compostos disponiveis em LA é bastante ampla e atende a varios mercados
quimicos. Os ésteres levulinicos, obtidos por esterificagdo de AL, sdo aplicaveis como
combustivel oxigenado. A hidrogenagdo de LA em metiltetra-hidrofurano aborda os mercados
de combustiveis como aditivo da gasolina. Sugere-se que o LA poderia ser usado para a
producdo de acido acrilico por processos oxidativos e novos poliésteres pela reducdo completa
(U.S. Department of Energy, 2004; ADELEYE et al., 2019).

O AL tambem é um potencial material de partida para a producéo de acido succinico,
acido difendlico, pentanol, 1,4-pentanodiol, 5-nonanona, 5-metil-2 ésteres de pirrolidona e
acido pentandico, usados como precursores de poliésteres, resinas e outros. Em geral, esses

produtos quimicos encontraram aplicagdes como plastificantes, agentes aromatizantes em
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bebidas, aditivos em alimentos, perfumes, cosméticos, aditivos para combustiveis e solventes
(MALU et al., 2020). De acordo com estudo da Grand View Research, demanda global do
mercado de acido levulinico deve atingir 3.820 toneladas em 2020, (RESEARCH, 2014).

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

Os compostos furanicos 5-hidroximetilfurfural (HMF) e Furfural (FF), assim como o
AL, tém sido amplamente reconhecidos como intermediarios valiosos para produtos quimicos
finos, pois apresentam em suas moléculas grupos funcionais com potencial de serem
transformados em precursor de muitos produtos de importancia 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 aldeido (C=0) e alcool (—-OH), respectivamente
(Figura 10a) (GOKMEN e MORALES, 2014; ZHU et al., 2020). Ja o Furfural (furano-2-
carbaldeido) contém um anel furano heteroaromatico com um grupo funcional de aldeido
reativo na posicdo C2 (Figura 10b) (KABBOUR e LUQUE, 2020).

Figura 10. Compostos furanicos. (a) Estrutura quimica do 5-hidroximetilfurfural. (b) Estrutura
quimica do Furfural.
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(a) 5-hidroximetilfurfural Furfural (b)

Fonte: Compilacdo do autor.

O HMF foi relatado pela primeira vez em 1875 como um intermediario na formagéo de
acido levulinico (AL) a partir de agucar catalisado por H2SO4 (ZHU et al., 2020). O Furfural,
por sua vez, foi isolado pela primeira vez pelo quimico aleméao Johann Wolfgang Ddbereiner
em 1832, como subproduto da sintese de acido formico a partir do agucar com didxido de
manganés e acido sulfurico (KAMM et al., 2013). A sintese desses compostos furanicos,
furfural e 5-HMF, é baseada principalmente na desidratacdo de agUcares simples de pentose

(aclcares C5) e hexose (acucares 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 sdo comumente usados como materiais de plataforma em biorrefinarias
para obter produtos quimicos e biocombustiveis para diferentes industrias. Os grupos
funcionais presentes nas estruturas do HMF e do Furfural permitem a transformacdo quimica
de uma variedade de produtos, amplamente utilizados nas industrias de polimeros,
combustiveis, farmacéutica e agroquimica a base de furano (KABBOUR e LUQUE, 2020; ZHU
et al., 2020).

O HMF pode ser transformado em varios derivados, por exemplo, em AL, combustiveis
como 2,5-dimetilfurano e hidrocarbonetos de cadeia longa por hidrogenagdo, 5-etoximetil
furfural por esterificacdo, em blocos de construcdo de poliéster, como 2,5-furandicarbaldeido
por oxidacdo, e em 2,5-di-hidroximetilfurano e 2,5-bis (hidroximetil) tetra-hidrofurano, por
reducdo, os Ultimos podem substituir componentes de alcool na produgdo de poliéster
(GOKMEN e MORALES, 2014; ALAM e SAHA, 2015; HU et al., 2017; ZHU et al., 2020).

O furfural e seus derivados tém sido amplamente aplicados como fungicidas e
nematicidas, combustiveis de transporte, aditivos para gasolina, lubrificantes, resinas, agentes
descolorantes, estoques de mistura de combustivel para aviagdo, medicamentos, inseticidas,
bioplasticos, intensificadores de sabor para alimentos e bebidas, entre outros (REED e KWOK,
2014; KABBOUR e LUQUE, 2020). O alcool furfurilico ¢ um dos produtos mais comuns na
hidrogenacdo do furfural. Ele é usado como intermediarios na fabricacdo de lisina, &cido
ascorbico, muitos lubrificantes, alcool tetra-hidrofurfurilico, 2-metilfurano e tetra-hidrofurano
(VARGAS-HERNANDEZ et al., 2014; LONG et al., 2020).
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3. UTILIZAQAO DE BIOMASSAS RESIDUAIS LIGNOCELULOSICAS DA
AMAZONIA LEGAL PARA CONVERSAO EM BIOCHARS E BIOPRODUTOS
DE VALOR AGREGADO PARA BIORREFINARIAS

Resumo

Os biochars sdo produtos ecolégicos emergentes que mostram excelentes propriedades em areas
como sequestro de carbono, melhoramento de solo, biorremediacdo, carvOes ativados e
bioenergia. Esses materiais interessantes podem ser sintetizados a partir de uma ampla
variedade de fontes derivadas de residuos, incluindo residuos de biomassa lignocelulosica.
Neste trabalho, foram produzidos biochars a partir de residuos da Amazénia brasileira, tais
como o coco verde, babagu e castanha-do-brasil. A sintese de biochars foi realizada em
condic@es de pirdlises com tempo fixo de 3 h e variagdo de temperaturas de 250 °C (T1) e 400
°C (T2). Rendimentos de producdo de biochar >85%, teores de carbono > 56%, e teores de
oxigénio > 20% e poder calorificos > 23 MJ.Kg, demonstram que os biochars produzidos a
partir de biomassas residuais podem ser utilizados como carv@es ativados e também como
fertilizantes em solos, agregando assim valor a tais residuos. Além disso, as biomassas
utilizadas foram caracterizadas e alcancaram rendimentos notaveis de aclcares fermentesciveis,
atingido até 70% na hidrolise de celulose, o que pode ser Gtil na producéo de bioprodutos.

Palavras-chave: Pirélise; hidrolise; acécares fermentesciveis, carvao 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 °C (T1) and 400 °C (T>). Yields of biochar production > 85%, carbon contents
> 56%, and oxygen contents > 20% and calorific values > 23 MJ.Kg?, 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. INTRODUCAO

A biomassa € um recurso abundante, renovavel e amplamente utilizado e foi
reconhecido como uma matéria-prima crucial para a producdo de produtos quimicos e
combustiveis. Os biocombustiveis derivados da biomassa foram identificados como
alternativas aos combustiveis fosseis para aliviar as demandas mundiais de energia e reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa (AMIN, 2009; SIQUEIRA et al., 2019). Além de serem
obtidos de recursos abundantes, normalmente ocorrem por processos de conversao econémicos
e de natureza benigna ao ambiente (TAN et al., 2016; REGUYAL et al., 2017).

Atualmente, ha varias formas de aproveitamento da biomassa, dentre as quais se destaca
a hidrolise e a pirdlise. A hidrolise catalisada por acido (diluidos e/ou concentrados), em
condi¢cdes amenas (<200 °C), favorece a hidrolise da hemicelulose. J& em condi¢Ges mais
drésticas, ha favorecimento da fracdo da celulose, pois esta necessita de temperaturas elevadas
para romper suas ligagdes (AMICK, 1982). O mecanismo dessas reacGes hidroliticas 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
etal., 2019).

Da mesma forma, a pirdlise pode ser direcionada de acordo com os resultados desejados.
A pir6lise lenta, por exemplo, é preferida para aumentar o rendimento do biochar, enquanto a
pirélise rapida é para aumentar o rendimento do bio-6leo (CARRIER et al., 2012). Ambas, sdo
processos termoquimicos realizado a uma temperatura de cerca de 500 °C, em um ambiente
livre de oxigénio (MOHAN et al., 2006).

Como subproduto sélido da pirdlise, o biochar, tem atraido atencdo devido a sua grande
area superficial, elevada quantidade de grupos funcionais de superficie e ampla capacidade de
aplicacdo na remocédo de poluentes. O biochar € considerado um candidato promissor para
imobilizar muitos tipos de contaminantes, incluindo metais pesados (KLASSON et al., 2014;
Ll etal., 2014). A propriedade de adsorcdo do biochar pode ser significativamente influenciada
por suas caracteristicas superficiais, uma vez que os grupos funcionais de oxigénio, fracdes
minerais e carbono aromatico desempenham papéis-chave nas rea¢des quimicas de adsorcao.

Além do biochar, as biomassas lignocelulosicas podem ser convertidas em agucares
fermentaveis através do processo de hidrélise (MUHARJA et al., 2018). Sdo 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), &cido levulinico (AL), acido formico (AF), 5-hidroximetilfurfural
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(HMF) e furfural (FF) (B1ZZI et al., 2018; LI et al., 2019). A lignina aparece como residuo da
hidrélise, a qual pode ser usada para geracdo de calor, bio-6leo e carvdo ativado (LIU e BAO,
2017; KANG et al., 2018; RAMBO et al., 2020).

Nesse contexto, o presente trabalho busca determinar a usabilidade de residuos
lignocelulésicos depositados na Amazénia legal, para a producdo de biochar e aclcares
fermentesciveis de diferentes biomassas (coco-verde, babacu e castanha-do-brasil), como fonte

alternativa de energia e bioprodutos.

3.2. MATERIAIS E METODOS
3.2.1. Matéria prima

Trés tipos diferentes de matérias-primas foram utilizados para produzir o biocarvao
neste estudo: mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babacu (MB), pericarpo (PC) e
endocarpo (EC) da castanha-do-brasil. Todas as amostras foram obtidas na regido Norte do
Brasil, Estado do Par4 e do Tocantins.

O residuo de coco-verde (Cocos nucifera) foi obtido na cidade de Palmas — TO, a partir
do descarte comercial da matéria-prima, apos a coleta albumen liquido (agua-de-coco). Os
residuos de Castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa), foram fornecidos pela Embrapa
Amazobnia Oriental, localizada na regido de Belém Estado do Para, os quais descartam este
“residuo” apés a da retirada das améndoas, assim como 0s de Babagu (Orbignya phalerata)
fornecidos pela Tobasa Bioindustrial, localizada em Tocantinopolis —TO.

As amostras foram moidas com um moinho de faca (Wiley tipo TE-650/1), peneiradas
a 45 mesh (0,354 mm) e armazenadas em frascos para posterior analise. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

3.2.2. Caracterizacdo da biomassa
3.2.2.1. Analise quimica imediata

As biomassas foram caracterizadas de acordo com o0s procedimentos padrdo 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 moida e
peneirada, aquecida a 105 + 5 °C numa estufa (SolidSteel SSD 110L) com circulacdo de ar
durante 12 h. Em seguida, foi colocada em dessecador por 20 min para ser resfriada e o teor de
umidade sera calculado conforme a Equacéo (1):

Mi—Mv

Umidade (%) = x 100 Eq. (1)

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

apos 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 moida e peneirada, sera
deixada em mufla a uma temperatura de 600 £ 50 °C por aproximadamente 4 h. A diferenca
entre as amostras iniciais e finais fornecerdo o teor de cinzas, que pode ser determinado de

acordo com a Equagéo (2):

Mi—Mv

i

CZ (%) =

x 100 Eq. (2)

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

apos 0 aquecimento.

3.2.2.1.3. Teor de matéria volatil (TMV)

O teor de mateéria volatil (TMV) foi determinado de acordo com a ASTM D 3175-07.
A analise consiste em utilizar 1 g da amostra previamente seca e coloca-l4 em mufla a 800 + 10
°C por 8 minutos. Apds 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

Equacao (3):

Mi-Mf
i

TMV (%) = 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, M; é a massa em gramas da amostra usada; Ms é a massa da amostra em gramas

apos a oxidacdo 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 Equacéo (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

volatil.

3.2.2.2. Extrativos

Os extrativos foram extraidos usando o aparelho Soxhlet. Foram utilizados
aproximadamente 3,0 g de cada biomassa. O tempo de reacao foi de 8h, com 190 mL de etanol
a 95% (v/v). O conteudo extrativo foi determinado de acordo com o protocolo do Laboratério
Nacional de Energias Renovaveis (NREL, 2008).

Apbs o final do refluxo, os cartuchos seréo retirados e colocados em placas de petri no
balcdo por 48 h para serem secados. Amostras finais e iniciais serdo pesadas, subtraidas e,
assim, o teor de extrativos serd determinado a partir da Equagéo (5).

massa da extracao

Extrativos (%) = x100 Eq. (5)

massa da amostra bruta

3.2.2.3. Hidroélise Acida

A determinacéo dos teores de carboidratos estruturais e lignina foram realizados com os
procedimentos padronizados do NREL que consiste na hidrolise acida do material com &cido
sulfurico 72%, que posteriormente é colocado em um banho termostatico a 30 °C por 1 h. Em
seguida, 84 mL de agua foram adicionados e autoclavados (autoclave vertical, Phoenix) a 120
°C por 1 h. As amostras foram filtradas a vacuo (LT 65, Limatec, acoplado) e armazenadas,

separando a fracdo liquida para anélises de carboidratos estruturais e lignina solivel (ASL) e 0
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solido para obtencdo do teor de lignina insolivel em acido, também denominado lignina Klason
(LK).

3.2.2.3.1. Teor de Lignina

A lignina de Klason (KL) e a lignina solivel em &cido (ASL) foram determinadas de
acordo com Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL, 2011b). A ASL foi
determinada em espectrofotémetro UV-Vis (HACH/Germany, DR5000) com comprimento de
onda de 294 nm com de H2SO4 a 4% (m/v) solugéo do branco.

Para KL os solidos retidos em cadinhos filtrantes foram levados a estufa a 105 °C para
analise de residuos insoltveis em &cido (AIR) e em seguida submetida a temperatura de 575 °C
para efeitos de medicao de cinzas insoltveis em &cido (AlA). Por diferenca de AIR e AIA, foi
obtido o teor de lignina insoltvel, também conhecido como Lignina Klason. A partir da soma
de KL + ASL foi determinado Lignina Total (TL).

3.2.2.4. Determinacdo dos polissacarideos: Celulose e Hemicelulose

Afim de aferir o componente fibroso da biomassa (Hemicelulose e celulose) foi
realizada a determinacdo de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido
(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 n&o tecido), as quais foram digeridas com
H2SO4 a 1,25%, utilizando o digestor de fibras modelo Marconi® MA-444/Cl a 90 °C. J& na
FDN pesou-se cerca de 0,6 g da amostra seca e desengordurada (apds extracao), 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/Cl a 90 °C. Apos a digestdo as amostras foram secas em
estufa a 105 °C até atingir o peso constante (AOAC, 1995). O conteudo livre de umidade de

hemicelulose foi estimado por diferenca entre FDN e FDA.

3.2.2.5. Analise de agucares fermentesciveis: agucares monomericos

Os acucares fermentesciveis, glicose, xilose e arabinose, nas fragdes liquidas da
hidrolise acida foram determinadas utilizando um equipamento de cromatografia PerkinElmer
Series 200, equipado com a coluna Phenomenex Rezex ROA-Organic acid H* (8%), e detector
de indice de refracdo modelo RID-10A marca Shimadzu. O volume da amostra injetada foi de

20 UL e a temperatura mantida a 60 °C. A fase mdvel utilizada foi o acido H.SO4 (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™t. As concentragGes da glicose, xilose e arabinose produzidas nas reagdes
foram identificadas utilizando os tempos de retencéo dos padrdes de D-glicose (Sigma-Aldrich,
P.A.), xilose (Sigma-Aldrich, > 99% pureza) e arabinose (Sigma-Aldrich, > 98% pureza),
calculadas a partir das curvas de calibragdes de 6 pontos (R%> 0,99).

As concentracBes dos agUcares monoméricos, glicose, xilose e arabinose, foram
determinadas conforme descrito por Lu et al. (2012), usando a Equac&o (6). Para o célculo foi
utilizado o fator de correcéo de 0,88 (ou 132/150) para agucares C-5 e de 0,90 (ou 162/180)

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

Agicar monomérico XvXF

Teor de Acucares (%) = %X 100 Eq. (6)

m
Onde, actucar monomérico € a concentracdo em (g/L) da hexose ou pentose; m é massa
da biomassa utilizada (g); v é o volume liquido final do processo da hidrolise &cida (L); F é o
fator de correcéo.

3.2.3. Conteudo de bioprodutos

Foram estimados os rendimentos maximos de &cido levulinico (LA), acido férmico (AF)
e furfural (FF) a partir dos acUcares fermentesciveis obtidos durante o processo de hidrélise,

usando as Equac0es (7), (8) e (9), conforme Rambo et al. (2015).

AL (%) = 0,5 x hexoses % Eq. (7)
FF (%) = 0,5 x pentoses % Eq. (8)
AF (%) = 0,2 x hexoses % Eqg. (9)

3.2.4. Producéo de biochar
3.2.4.1. Procedimento de pirdlise

A pirélise das amostras foi realizada em forno mufla (Digimec FHMP) em diferentes
temperaturas: 250 °C e 400 °C. 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 Oz durante a degradacéo térmica (PIRES, 2017).
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As condicBes de processamento térmico seguiram um ciclo de pir6lise lenta com
aumento de 5 °C min 1. Apds a temperatura ser atingida, as amostras permaneceram na mufla
por 3 h. As amostras foram resfriadas no dessecador, em seguida, foram pesadas para célculo

do rendimento de producéo do biochar.

3.2.4.1.1. Rendimento de pirolise

O rendimento dos produtos pirolisados (RBC) foi calculado a partir da perda de massa
calculada por intermeédio da massa seca inicial da biomassa de origem (mB), considerada como
100%) e final da amostra de biochar produzido (mBC), conforme a Equagéo (10), sugerida por
Bueno (2017).

mBC

RBC(%) = "= x 100 Eq. (10)

Os rendimentos foram expressos com uma média de duas pir6lises para a mesma
temperatura (n=2). O erro experimental foi < + 0,5 % em peso. Os rendimentos de gas natural

e a producdo de bio-6leo ndo foram analisadas nesse trabalho.

3.2.5. Caracterizacdo do biochar

O potencial de utilizacdo dos biochars depende de suas propriedades, nesse estudo eles
foram analisados a partir das revisdes dos padrdes do International Biochar Initiative — IBI

(versdo 2.1), vista as diretrizes e propriedades basicas de utilidade destes no solo.

3.2.5.1. Analise elementar

A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS) foi
realizada via Analysen systeme GmbH - vario MICRO cube (analisador elementar). A partir

desses teores, foi estimado, por diferenca, o teor de oxigénio, conforme ASTM D3176-15.

3.2.5.2. Poder Calorifico

Conhecendo os teores de Carbono (C), Nitrogenio (N), Hidrogénio (H), Enxofre (S),
Oxigénio (O) e de cinzas (A), foi estimado o poder calorifico superior (PCS), segundo NREL/
TP-433-7965, calculado conforme Equacdo (11).

PCS (MJ.Kg!) = 0.3491 x C+ 1,1783 x H + 0.1005 x S - 0,1034 x O - 0,0151 x N - 0,0211 X A Eq. (11)
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3.25.3. pH

O medidor digital de pH (AKSO, AK90) foi utilizado para medir o valor do pH das
amostras brutas e do biocarvGes. As amostras foram misturadas com agua destilada na
proporcao de 1:20 (m/v) para formar uma suspensdao homogénea e ap6s 1,5 h (BARDALAI e
MAHANTA, 2018) o pH foi determinado.

3.2.5.4. Grupos funcionais

Para identificar os grupos funcionais na superficie de biochars, foi realizada a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As analises foram
determinadas em um espectrometro FTIR (Agilent Cary 630 FTIR spectrometer) com faixa de
4000 a 650 cm™, com incremento de 4 cm™ e 32 varreduras para cada amostra. Cada curva
representa a média de duas observacdes (2 espectros) e seu ajuste (espectro médio) foi usado

para analise de dados.

3.2.5.5. Ativacéao dos biochars

Os biochars produzidos foram imersos em uma solucéo de cloreto de zinco - ZnCly, na
concentracéo de 10% (m/v) na proporcao de 1:5 (biochar: solugdo de ZnCl>). As amostras foram
cobertas com um filme plastico e permaneceu em repouso por 24h. Decorrido esse tempo, as
amostras foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a 110 £ 5 °C. O material lavado
foi colocado em um cadinho de cordierita, fechado com 1 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 carvéo ativado foi lavado com uma solucéo de acido cloridrico - HCI (2 mols.L-1), para
remocao e desobstrucdo dos poros. Ao final do processo, a amostra foi seca em estufaa 110 +
5 °C por 24 h, e denominado de carvéo ativado (COSTA et al. 2015).

3.2.6. Anélise econémica aproximada

A analise econémica do processo foi estimada a fim de avaliar a viabilidade do processo
de producdo, em escala comercial, para o biochar ativado, AL, AF e furfural. Fez-se um balanco
econémico aproximado do processo, considerando investimentos necessarios e 0s rendimentos
brutos, sem preocupacdo com a realidade industrial. O calculo é baseado no fluxo de caixa de

entradas e saidas (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 residuos usados (GAUDERETO, 2017).

3.2.7. Andlise estatistica

Para comparar estatisticamente a relacao, positiva e negativa, entre o poder calorifico e
a composicdo quimica das biomassas, foram observados os coeficientes de correlagdo de
Pearson “r”. O valor “r” pode variar de -1 a +1, onde valores proximos a +1 indica uma relacdo
positiva significativa, valores proximos a -1 se traduzem em correlagGes negativas altas e 0
significa que ndo héa interacdo. Geralmente, valores acima de + 0,6 significam que ha uma
correlacdo consideravel entre as varidveis (Chelgani, 2019). Gréaficos e figuras ilustrativas

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

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Caracterizagdo da matéria prima

Os resultados obtidos experimentalmente de umidade, cinzas, matéria volatil e carbono
fixo das amostras brutas estdo apresentados na Tabela 1, bem como, a composi¢do quimica
majoritaria das biomassas lignoceluldsicas (celulose, hemicelulose e lignina).

Vale ressaltar que a composicdo destes constituintes varia de uma espécie de biomassa
para outra e mesmo dentro de uma Unica espécie de planta, da idade, condi¢des climaticas,
caracteristicas do solo, modo e local de armazenamento. Além disso, metodologias diferentes
podem ser empregadas na caracterizacdo quimica da biomassa, as quais podem resultar em
valores divergentes (PRATTO, 2015; SWEYGERS et al., 2018).

Segundo Chouhan e Sarma (2013), o teor de matéria volatil implica aumento da
quantidade de producédo de bio-6leo via pirélise. Baixo teor de umidade (< 14%) e cinzas (<
7%) significam um maior rendimento na producédo de bioprodutos, aumentando a eficiéncia do
processo e evitam reagdes secundérias durante a hidrolise. Alem disso, 0 excesso de umidade
na biomassa pode reduzir o poder calorifico (CHARLTON et al., 2009). Os baixos teores de

extrativos favorecem a formacao de gas e carvao (WANG et al., 2011).
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Tabela 1. Analise quimica imediata, extrativos, lignina, celulose, hemicelulose das biomassas
lignocelulosicas.

Anélises Amostra bruta
(%) MC MB PC EC
Umidade 522+002 7,25+0,07 13,90 £0,00 11,35+0,70
Cinzas 2,82+0,04 1,70+014 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 babagu; PC: pericarpo da castanha; EC: endocarpo
da castanha-do-brasil; MV: Materiais Volateis; CF: Carbono Fixo.

A composicao quimica majoritaria das biomassas estudadas é semelhante as relatadas na
literatura. Ao caracterizar o residuo 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 residuo de babagu 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 contetdo de glicose, xilose e arabinose obtidos da fragdo liquida da
hidrolise acida. Os resultados confirmam que as biomassas estudadas constituem uma fonte de
carboidratos valiosos e a extracdo em quantidades desses compostos pode ser viavel
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.L1) e arabinose de 0,62—25,75% (0,02-1,0 g.L™%).

Mariano et al. (2020) obtiveram no hidrolisado liquido do residuo de coco principalmente
acucares C5 e C6 como frutose (27,93%), glicose (20,38%), xilose (12,91%) e arabinose
(8,53%), apd6s 60 minutos de pré-tratamento hidrotérmico seguida por hidrdlise acida 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 condicdo utilizada nesse trabalho (secéo
3.2.2.3). Para a hidrdlise do bolo de babacu e da farinha de babacu, Ldopez et al. (2013)

obtiveram altos niveis de glicose (até 44 g.L1) e xilose (até 19 g.L ™).
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Figura 1. Contetdo de glicose, xilose e arabinose obtidos a partir da hidrolise acida do
mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babacu (MB), pericarpo da castanha-do-brasil
(PC) e endocarpo da castanha-do-brasil (EC).
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Fonte: Compilacdo do autor.

3.3.2. Bioprodutos

O potencial estimado das

matérias-primas lignocelul6sicas para a producdo de

bioprodutos de alto valor agregado a partir dos agucares fermentesciveis obtidos na hidrolise

sdo 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 relacdo as pentoses, a maior porcentagem foi encontrada no mesocarpo

do babacgu (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 acido levulinico (LA), furfural (FF) e &cido formico (AF)
para 0 mesocarpo do coco-verde (MC), mesocarpo do babacu (MB), pericarpo da castanha-do-
brasil (PC) e endocarpo da castanha-do-brasil (EC).
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Fonte: Compilacdo do autor.

Alguns resultados da literatura para os rendimentos de AL, FF e AF sdo apresentados

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

para biomassa do bambu, em reacéo catalisada com HCI a 0,37 M, durante 3 h, a 160 °C. 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 acido levulinico
(LA), Furfural e acido férmico (AF).

Rendimento (%)

Biomassa 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)
Graos 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 ndo ser encontrado estudos dos bioprodutos em questdo para biomassa da

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

producdo de etanol a partir do amido de babacu (glicose), eficiéncia de 83% na converséo de

amido em etanol. Além do etanol, a xilose também pode ser usada para a producdo 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 residuos gerados apds o processo de hidrolise
também revela potencial para producdo de carvao ativado com alta area superficial (542,0
m2.g 1) (RAMBO et al., 2020).

3.3.3. Rendimento de pirolise

O biochar é um insumo valioso nas mais diversas industrias e se destaca entre 0s
principais produtos obtidos ap6s o processo de pirélise. 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 0
biochar da casca do coco, em pirdlises de 500 °C e 400-650 °C, respectivamente. Entretanto,
os resultados foram similares ao relatado por Tsai et al. (2006) de 75% para pirélise da biomassa
do coco a 400 °C. Ghosh et al. (2018) obtiveram rendimento de 17% de biochar do mesocarpo
do babacu em pirolise a 750 °C. 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 babacu (BMB), do pericarpo da castanha-do-brasil (BPC) e do endocarpo da
castanha-do-brasil (BEC) produzidos em diferentes temperatudas de pir6lise a partir das
biomassas brutas.
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Fonte: Compilacdo do autor.
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O rendimento do sélido residual da pir6lise, sengundo Tsai et al. (2006) apresentam uma
tendéncia decrescente & medida que a temperatura de pirolise e o tempo de espera aumentam,
onde ocorre a formacédo de produtos liquidos e gasosos. De acordo com Ortiz et al. (2020) as
reacOes de degradacdo em pirdlises com temperaturas em torno de 300 °C produzem maiores
rendimentos de biochar. Novak et al. (2009) atribuiram a diminuicao do rendimento de biochar
a desidratacdo dos grupos hidroxila e degradacao térmica das estruturas de celulose e lignina.
Abe et al. (1998) relatam que a celulose e hemicelulose sdo decompostas em torno de 180-250

°C, produzindo acidos organicos e substancias fendlicas.

3.3.4. Caracterizacao dos biochar

Os resultados basicos necessarios para avaliar a utilidade do biochar para uso no solo
(Teste de categoria A), bem como, composi¢cdo quimica elementar, proporc¢des atdmicas (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 °C e BMB a 400 °C) sdo mostrados na Tabela 3. Nesse
estudo os biochars foram analisados a partir das revisdes dos padrdes do International Biochar
Initiative — IBI (versdo 2.1), e ndo foram comparados entre si.

Os biochars produzidos a partir do coco-verde e da castanha-do-brasil sdo de
classificados de Classe 2 e 0 de babacu de Classe 1, com teores de carbono orgénico (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 °C justifica, por si s6, 0 uso desse residuo como
fonte de carbono, semelhante aos carbonos ativados comerciais (75-85%).

Tabela 3. Caracteristicas fisicas e quimicas dos biochars obtidos das fracdes de coco-verde,
babacu e castanha do brasil.
Composicao elementar (%) Cinzas  Relacdo atdbmica PCS

pH .
C H N o s O nHc oc cN MJ.Kg*

BMC-250°C 59,36 556 0,81 29,38 031 458 112 037 6286 6,9 2415
BMB-400°C 73,27 3,77 0,73 20,13 0,15 19 0,62 0,20 86,03 68 27,90
BPC-250°C 56,48 6,01 0555 3455 017 224 127 046 88,02 73 2319

BEC-250°C 57,98 5,88 057 3333 018 207 121 043 8718 7,1 23,69

Legenda: BMC: Biochar mesocarpo do coco-verde; BMB: Biochar mesocarpo do babagu; BPC: Biochar
pericarpo da castanha; BEC: Biochar do endocarpo da castanha-do-brasil. C: Carbono ou Corg; H: Hidrogénio; N:
Nitrogénio; O: Oxigénio; S: Enxofre; pH: Potencial Hidrogenibnico; PCS: Poder Calorifico Superior.

Biochars




61

Os valores da composigao quimica elementar dos biochar BPC-250°C e BEC-250°C séo
semelhantes aos encontrados por Bonelli et al. (2001) para os residuos da castanha-do-brasil.
Para o biochar do mesocarpo do coco (BMC-250 °C) os resultados foram inferiores aos
apresentados por Bispo et al. (2018) para pirolise do coco a 700 °C. Os valores para o biochar
do babacu (BMB-400 °C) foi semelhante aos reportados por Lopes et al. (2017) para amostra
do endocarpo de coco babagu.

A razdo atdbmica H/C indica o grau de aromaticidade do biochar (WEI et al., 2020).
Materiais processados termoquimicamente que tém um valor de H/C maior que 0,7 (BMC-250
°C, BPC-250 °C e BEC-250 °C) podem ser termoquimicamente "alterados”, mas ndo sdo
considerados termoquimicamente "convertidos" (IBI, 2015), preservando parte de seus residuos
organicos originais, como CH: e &cidos graxos, lignina (nucleo aromatico) e celulose (fracbes
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 adsorcao de contaminantes organicos. O biochar BMB-400 °C é o Unico dentro
dos padr6es exigidos (<0,7).

As relagbes O/C demostram que o BMB-400 °C (0,2) é teoricamente o biochar mais
estavel, seguido pelo BMC-250 °C (0,37), BEC-250 °C (0,43) e BPC-250 °C (0,46). Conforme
Spokas (2010), biochars com razdo molar O/C inferior a 0,2 sdo tipicamente 0s mais estaveis,
possuindo uma meia-vida estimada em mais de 1000 anos; razdo molar O/C de 0,2-0,6 possui
meia-vida intermediaria (100-1000 anos); e, o biocarvdo com uma razdo O/C superior a 0,6
possui uma meia-vida na ordem de 100 anos.

A relacdo C/N para os biochars produzidos estdo entre 50-100. Essa relacdo (C/N) é um
parametro importante, pois influencia fortemente a resposta da disponibilidade de fésforo (P) e
nitrogénio (N) no solo. Gao et al. (2018) relatam que a aplicacdo de biochar aumentaram o P
disponivel em 45% e biomassa microbiana de P em 48%. Além disso, aplicacfes de biochar em
combinacdo com fertilizante organico mostraram um potencial significativo para melhorar a
disponibilidade de N inorgéanico no solo. Contudo, esses efeitos do biochar no solo sédo
inconsistentes, pois cada combinacdo de biocarvao/tipo de solo requer uma caracterizagdo
adicional para melhor prever a retencao e liberacdo de nutrientes (GONZAGA et al., 2018). Os
valores de pH encontrados, demonstram que 0s biochars obtidos séo de natureza neutra (6,8-
7,3) e dessa forma indicados para uso no solo (IBI, 2015) e para fins de elevacdo 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 residuos como combustiveis sélidos, uma vez que, a capacidade
calorifica desses biochars sdo semelhantes a do carvdo betuminoso (27-33 MJ.Kg-1)
(VAZZOLER, 2017). Os resultados encontrados para o poder calorifico superior, estdo
coerentes aos relatados na literatura. Jiang et al. (2018) quando pirolisaram as cascas de
castanha a 250 °C e 750 °C, obtiveram poder calorifico do biochar de 18,88 MJ.kg™ e 35,48
MJ.kg, respectivamente. O poder calorifico do biochar de coco foi de 23,68 MJ.kg™ a uma
temperatura de pirolise a 600 °C (ROUT et al., 2016). Para o babacu, Ranucci et al. (2018)
relatam valores calorificos entre 36-45 MJ.kg-.

A figura 4 mostra a relagdo positiva e negativa (correlacdo de Pearson) entre o poder
calorifico dos biochars e a composicao fisico-quimica das biomassas. Os resultados revelaram
que, para os parametros das analises proximadas (umidade, matéria volatil - MV, carbono fixo
- CF e teor de cinzas), apenas 0 MV podem afeta positivamente o poder calorifico, 0s demais
afetam negativamente. Lu et al. (2017) ressalta que poder calorifico resulta principalmente da
combustdo de compostos organicos como CF e MV. Portanto, o baixo teor de CF obtido
confirma essa relacdo negativa. Brand (2010) afirma que o poder calorifico diminui com altos
teor de cinzas, visto que os materiais minerais (cinzas) ndo participam do processo de
combustéo. Além disso, o baixo teor de carbono fixo e o alto rendimento de cinzas esta assocido
a baixa qualidade do combustivel (OZYUGURAN e YAMAN, 2017). O mesmo acontece com
teor de umidade, quanto maior, menor o poder calorifico (BRAND et al., 2014).

Avaliando os conteudos C, H, N, S e O, foi encontrada correlacdo positiva entre 0 PCS
e o teor de C e N, os demais apresentaram uma correlacéo negativa. De acordo com Protésio et
al. (2011) ha uma tendéncia de maiores valores de PCS estarem associados a maiores valores
percentuais de H e C. Por outro lado, Ozyuguran et al. (2018) demostram que contetdos H e S
ndo melhoram o desempenho de valores calorificos de biomassas. Protasio et al. (2011)
estabelecem uma relacéo inversa entre o teor de O, corroborando o presente trabalho. Huang et
al. (2009) afirmam que altos valores de oxigénio decrescem o poder calorifico. Ozyuguran et
al. (2018) concluiram que, apenas dois parametros, incluindo carbono e um elemento extra,

nitrogénio ou oxigénio, ¢ ideal para prever o PCS.
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Figura 4. Correlacdo de Pearson entre a composicao fisico-quimica e o poder calorifico dos
biochars do coco-verde (BMC), do babacu (BMB) e da castanha-do-brasil (BPC e BEC).
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Legenda: MV: Materiais Voléteis; CF: Carbono Fixo; C: Carbono; H: Hidrogénio; N: Nitrogénio; S: Enxofre; O:
Oxigénio; Hem: Hemicelulose; LT: Liganina Total; Gli: Glicose. Fonte: Compilag¢do do autor.

As correlacbes baseadas na composicdo quimica estrutural (celulose, hemicelulose,
lignina e extrativos) ndo sdo viaveis devido a variacdo das propriedades dos componentes
(PROTASIO et al., 2011). Contudo, o conteddo de celulose, hemiceluloses e lignina liberam
energia na queima (PATIL e DESHANNAVAR, 2018). Observe que, apenas a celulose
apresentou relacdo positiva com o PCS, provavelmente devido sua taxa de decomposicdo que
ocorre principalmente na faixa de 200 - 340 °C, enquanto a decomposic¢do da lignina ocorre
quase em toda a pir6lise (340 - 900 °C) (JIANG et al., 2018). Conforme Guo et al. (2010) as
biomassas extraidas decompdem-se a 250 - 400 °C e possui maior energia de ativacao. Os teores

de acgUcares tiveram uma relacéo positiva ao PCS, corroborando com Rambo et al. (2015).

3.3.4.1.Grupos funcionais

Os resultados da analise de FT-IR do biochars produzidos sdo apresentados na Figura
5. Os biochars em anélise apresentam bandas caracteristicas na regido entre 3800 - 2700 cm™
da qual séo atribuidas a vibracdo do alongamento dos grupos hidroxila (OH) e vibragcdo CH. A

amostra de BMC-400 °C apresentou um alongamento nessa regido com o aumento da
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temperatura, assim como a amostra de BPC-400 °C que mostrou picos acentuados distintos em
3829 cm?, 3739 cm™ e 3620 cm™. Jiang et al. (2018) sugere que com o aumento da temperatura
um grande namero de hidroxila foi reagido. Isitan et al. (2016) atribue os picos a formacao de

H>O ocorre devido a quebra de grupos hidroxila dos grupos alifaticos.

Figura 5. Identificacdo dos grupos funcionais por espectroscopica no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) das amostras de biochar do mesocarpo do coco-verde (BMC),
biochar mesocarpo do babacu (BMB); biochar pericarpo da castanha-do-brasil (BPC) e biochar
do endocarpo da castanha-do-brasil (BEC).
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A regido de 2800-3000 cm™* esta associada a alongamentos assimétricos e simétricos
nos grupos metil (-CHz) e metileno (-CH>) (BRITO et al., 2019). As bandas de 1704 -1612 cm’
! representaram a vibragédo de alongamento dos grupos carboxilas (C=0) entre hemiceluloses e
lignina (OKENWA UFODIKE et al., 2019; KHAN et al., 2018). As bandas entre 1605 - 1510
cm (vibragdo de alongamento C = C) estdo associadas a posi¢do da banda de lignina (WU et

al., 2015). O BPC apresentou picos acentuados nessa regido com o aumento da temperatura



65

para 400 °C. Segundo Brito et al. (2019) essas bandas indicam um aumento da aromaticidade,
devido a decomposicédo térmica da lignina.

As bandas de 1025 cm™ e 890 cm™, séo atribuidas a0 movimento de tesoura de CH; e
estiramento de C-O-C em celulose, respectivamente, sendo essas bandas sensiveis a quantidade
de celulose cristalina e amorfa (KHAN et al., 2018). Estudos na literatura relataram que grupos
funcionais contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre, em geral, sdo predominantes em processos
que envolvem adsorcdo de diferentes tipos de compostos, incluindo metais pesados (BRITO et
al., 2019; YANG et al., 2019). Grupos funcionais com essas bandas de absorcao séo observadas
nos BPC e BEC a 400 °C, na regi&o de 2400-1800 cm™™.

3.3.5. Andlise econdmica aproximada

Em nossas condi¢des de trabalho, o rendimento médio para a obtencdo dos Biochars
(BCV, BMB, BPC e BEC) foram de 91%, 88% 87% e 86% respectivamente, 0 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 N°
611 de 10/09/2015 do Estado do Para, para o carvao vegetal de uso industrial.

Jé& para o biocarvéo ativado, a partir de 10 g de biocarvao imerso em uma solucao de
cloreto de zinco - ZnCl,, na concentragdo de 10%, obteve-se um rendimento méaximo de
biocarvao apos ativacao de 82%, 84%, 86% e 88%, para o biochar de BCV, BMB, BPC e BEC
respectivamente, o que corresponde a 850 kg de carvéo ativado. O preco do carvao ativado
industrial de alta pureza segundo o catdlogo de um grande fornecedor
(https://www.sigmaaldrich.com/) é de R$ 457,00/kg. Para o presente estudo, considera-se um

carvao de pureza baixa a intermediaria, com custo de R$ 20,00/kg.

Tabela 4. Balango econdmico aproximado dos biochars e do carvéo ativado.

SAIDA ENTRADA
BIOMASSAS  Conc. Quantidades Valores Biochgr  Valores  Carvdo  Valores
@ processadas (R$) (R9) Ativado (R$)
MC - 1t - 910 Kg 1.174,00 746 Kg 14.920,00
MB . 1t - 880Kg 113500 739Kg 14.780,00
PC - 1t - 870 Kg 1.122,00 748 Kg 14.960,00
EC - 1t - 860 Kg 1.109,00 757 Kg 15.140,00
ZnCl; 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 Carvao Ativado = R$ 57.550,00.
Legenda: (1) concentracao.
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Desconsiderando os gastos com insumos, o consumo de energia elétrica, e considerando
que as biomassas utilizadas ndo tém prego de mercado, pode-se obter uma renda total de até R$
57.550,00 a partir do biochars produzidos. Os beneficios econdmicos podem ser obtidos,
também, com a comercializacdo de bioprodutos. Em relacdo ao AL, FF e AF, o rendimento
teorico possivel de se obter é de 11,24%, 27,02% e 4,5% respectivamente, podendo alcancar

valores comerciais consideraveis de acordo com a tabela 5.

Tabela 5. Bioprodutos comercializaveis estimados a partir da hidrolise das biomassas.

BIOMASSAS
BIOPRODUTOS Rendimento estimado (%) \Zéé—/c;)R
MC MB pPC EC
AL 11,241(097) 835|(072) 6,76((0,58) 7,07|(061) 0,36
FF 6,74 (0.58) 27,02|(2.35) 252((021) 592|(051) 0,60
AF 450|(0,39) 334[(2,29) 270((023) 282[(0,24) 0,52

Legenda: () rendimento méssico estimado (g). Valor comercial obtidos na Sigma-Aldrich.

Para além dos beneficios de carater ambiental e econdmico, a gestdo integrada e
sustentavel desses residuos (MC, MC, PC e EC) abrange também aspectos sociais. Ainda que
intrinseca, o aproveitamento desses residuos, € uma alternativa que permite geracéo de renda e
incluséo social e trabalhista, de pessoas de baixa renda envolvidas na cadeia produtiva dessas
biomassas, além da recuperacdo econdmica deste residuo (ELEUTERIO et al., 2017;
MAKISHI, 2012). Sob a pespectiva dos catadores de materiais reciclaveis, por exemplo, esse
residuo ndo 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 transformagdo de residuos lignocelulosicos em
oportunidades de negdcio podem ser encontradas em diferentes segmentos da agroindustria
brasileira (MAKISHI, 2012). A Tobasa Bioindustrial, por exemplo, desenvolve projetos
voltados para o aproveitamento integral do babacu na Amazénia Legal, através de uma logistica
inovadora e sustentavel. A Biorrefinaria conta com 150 funcionarios e 1.500 extrativistas como
parceiros, no processo de industrializacéo de varios produtos derivados do babacu, dentre eles
0 carvéo ativado (BRITO, 2019).

Contudo, faz-se necessario refletir sobre as politicas publicas que estimulam o

desenvolvimento de tecnologias e sistemas que contribuam com a gestdo e aproveitamento
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energeético desses residos em biorrefinarias, de forma a incentivar os aspectos participativos e
de incluséo social (MARTINKUS et al., 2019).

3.4. CONCLUSAO

A caracterizacdo das matérias-prima e biochars a partir dos residuos do coco-verde,
babacu e castanha-do-brasil revelando o potencial desses residuos para serem utilizados como
combustivel solido nas industrias (devido ao seu alto valor calorifico > 23,19), melhorador do
solo (Classe 1 e 2) da categoria A, com rendimentos superior a 80%, biorremediacao (devido a
diversidade de grupos funcionais com capacidade de adsorcdo de metais pesados), e
biorrefinarias na conversao de agUcares fermentaveis e bioprodutos de valor agregado, além de

poder gerar emprego e renda e, mitigar um passivo ambiental.

3.5. REFERENCIAS

ABAIDE, E. R. et al. Obtaining fermentable sugars and bioproducts from rice husks by
subcritical water hydrolysis in a semi-continuous mode. Bioresource Technology, 2018. DOI:
https://doi:10.1016/j.biortech.2018.10.075.

ABE, F.The thermochemical study of forest biomass. Forest Prod. Chem. 45, p. 91-95, 1988.

American Society for Testing and Materials — ASTM International. ASTM D 3173-87.
Standard method for determination of moisture content in biomass; 2003.

American Society for Testing and Materials — ASTM International. ASTM D 3174-04.
Standard method for ash in the analysis sample of coal and coke; 2004.

American Society for Testing and Materials — ASTM International. ASTM D 3175-07.
Standard method for volatile matter in the analysis sample of coal; 2007.

American Society for Testing and Materials — ASTM International. ASTM D 1762 — 84.
Standard Test Method for Chemical Analysis of Wood.

BISPO, M. D. et al. Production of activated biochar from coconut fiber for the removal of
organic compounds from phenolic. Journal of Environmental Chemical Engineering, 6(2),
p. 2743-2750, 2018. DOI: 10.1016/j.jece.2018.04.029.

BlZZl, C.A. et al. Furfural Production from Lignocellulosic Biomass by Ultrasound-assisted
Acid Hydrolysis. Ultrasonics Sonochemistry, 2018. DOI: 10.1016/j.ultsonch.2018.09.011.

BOGUSZ, A.; OLESZCZUK, P.; DOBROWOLSKI, R. Application of laboratory prepared and
commercially available biochars to adsorption of cadmium, copper and zinc ions from water.
Bioresource Technology, 196, p. 540-549, 2015.


https://doi:10.1016/j.biortech.2018.10.075

68

BRAND, M. A. Energia de biomassa florestal. Rio de Janeiro: Interciéncia, 131 p, 2010.

BRAND, M.A. et al. Producéo de biomassa para geracao de energia em povoamentos de Pinus
taeda L. com diferentes idades. Revista Arvore, 38(2), p. 353-360, 2014.
DOI: https://doi.org/10.1590/S0100-67622014000200016.

BRITO, G.M. et al. One-step methodology for preparing physically activated biocarbons from
agricultural biomass waste. Journal of Environmental Chemical Engineering, 7, 103113,
2019. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103113.

BRITO, V. Caso de sucesso - Tobasa Bioindustrial. Noticias SEBRAI - Servico Brasileiro de
Apoio as Micro e Pequenas Empresas, Centro Sebrae de sustentabilidade, 2019. Disponivel
em: http://sustentabilidade.sebrae.com.br Acesso: junho de 2020.

BUENO, C.C. Biochar: caracterizagdo estrutural e interagbes com nutrientes e
microorganismos pedoldgicos. Tese (Doutorado) — Universidade Estadual Paulista "Julio de
Mesquita Filho". Instituto de Ciéncia e Tecnologia (Campus de Sorocaba), 2017.

CASTILLA-CABALLERO, D. et al. Experimental data on the production and characterization
of biochars derived from coconut-shell wastes obtained from the Colombian Pacific Coast at
low  temperature  pyrolysis. Data in  Brief, 28, 104855, 2020.DOI:
https://doi:10.1016/j.dib.2019.104855.

CASTRO, A.M.DE; CASTILHO, L.R.; FREIRE, D.M.G. Characterization of babassu, canola,
castor seed and sunflower residual cakes for use as raw materials for fermentation processes.
Industrial Crops and Products, 83, p. 140-148, 2016. DOI:
https://doi:10.1016/j.indcrop.2015.12.050.

CHARLTON, A.; ELIAS, R.; FISH, S.; FOWLER, P.; GALLAGHER, J. The biorefining
opportunities in Wales: Understanding the scope for building a sustainable, biorenewable
economy using plant biomass. Chemical Engineering Research and Design, 87(9), p. 1147—
1161, 2009. DOI: 10.1016/j.cherd.2009.06.013.

CHELGANI, S.C. Exploring relationships of gross calorific value and valuable elements with
conventional coal properties for North Korean coals. International Journal of Mining Science
and Technology, v. 29, p. 867-871, 2019. DOI: https://doi.org/10.1016/j.ijmst.2019.09.005.

CHEN, B.L.; ZHOU, D.D.; ZHU, L.Z. Transitional adsorption and partition of nonpolar and
polar aromatic contaminants by biochars of pine needles with different pyrolytic temperatures.
Environ. Sci. Technol. 42, p. 5137-5143, 2008.

CHEN, X.; LIU, Y.; WU, J. Sustainable production of formic acid from biomass and carbon
dioxide. Molecular Catalysis, 110716, 2019. DOI: 10.1016/j.mcat.2019.110716.

CINELLI, B.A.; LOPEZ, J.A.; CASTILHO, L.R.; FREIRE, D.M.G; CASTRO, A.M. Granular
starch hydrolysis of babassu agroindustrial residue: a bioprocess within the context of
biorefinery. Fuel, 124, p. 41-48, 2014. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.01.076.



69

DASGUPTA, D.; GHOSH, D.; BANDHU, S.; ADHIKARI, D.K. Lignocellulosic sugar
management for xylitol and ethanol fermentation with multiple cell recycling by
Kluyveromyces marxianus IIPE453. Microbiological research, 200, p. 64-72, 2017.

DE ARAUJO PADILHA, C.E.; NOGUEIRA, C.N.; SOUZA, D.F.S.; OLIVEIRA, J. A;
SANTOS, E.S. Valorization of green coconut fibre: Use of the black liquor of organolsolv
pretreatment for ethanol production and the washing water for production of rhamnolipids by
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27583. Industrial Crops and Products, 140, 111604,
2019. DOI: https://d0i:10.1016/j.indcrop.2019.111604.

DE COSTA, P.D.; FURMANSKI, L. M.; DOMINGUINI, L. Producdo, Caracterizacdo e
Aplicagédo de Carvédo Ativado de Casca de Nozes para Adsorcdo de Azul de Metileno. Rev.
Virtual Quim. (v) 7 (4), p. 1272-1285, 2015.

ELEUTERIO, G.A.; LORENZON, R.Z.; COUTO, M.C.L. Estimativa do custo de implantacio
de uma unidade de beneficiamento da casca do coco verde consumido in natura. In: Congresso
da Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental, 111-352, 2017.

GAQO, S.; DE LUCA, T.H.; CLEVELAND, C.C. Biochar additions alter phosphorus and
nitrogen availability in agricultural ecosystems: A meta-analysis. Science of The Total
Environment, 2018. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2018.11.124.

GAUDERETO, H.S.; CABRAL, L.G.; RODRIGUES, F.A. Producdo de acido levulinico a
partir do bagaco de cana: estudo cinético, simulacéo e viabilidade econdmica. Engevista, v.
19, n.1, p. 236-255, janeiro 2017.

Ghosh, A. et al. CO, Sensing by In-situ Raman Spectroscopy using activated carbon generated
from mesocarp of babassu coconut. Vibrational Spectroscopy, 98, p. 111-118, 2018.
https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2018.07.014.

GONZAGA, M.L.S.; MACKOWIAK C.; ALMEIDA, A.Q.; CARVALHO JUNIOR, J.I.T,;
ANDRADE, K. R. Positive and negative effects of biochar from coconut husks, orange bagasse
and pine wood chips on maize (Zea mays L.) growth and nutrition. Catena, 162, p. 414420,
2018. DOI: https://doi.org/10.1016/j.catena.2017.10.018.

GUO, X.; WANG, S.; WANG, K.; LIU, Q.; LUO, Z. Influence of extractives on mechanism of
biomass pyrolysis. Journal of Fuel Chemistry and Technology, 38(1), p. 42-46, 2010. DOI:
10.1016/s1872-5813(10)60019-9.

HUANG, C.; HAN, L.; YANG, Z.; LIU, X. Ultimate analysis and heating value prediction of
straw by near infrared spectroscopy. Waste Management, 29(6), p. 1793-1797, 2009. DOI.
10.1016/j.wasman.2008.11.027.

INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE (IBI). Standardized Product Definition and
Product Testing Guidelines for Biochar That Is Used in Soil. IBI Biochar Standards, version
2.1, 2015.

ISITAN, S. et al. Product quality optimization in an integrated biorefinery: Conversion of
pistachio nutshell biomass to biofuels and activated biochars via pyrolysis. Energy Conversion


https://doi.org/10.1016/j.catena.2017.10.018

70

and Management, 127, p. 576-588, 2016. DOI: https://doi.org/10.1016/j.enconman.
2016.09.031.

JIANG, K.; CHENG, C.; RAN, M.; LU, Y.; WU, Q. Preparation of a biochar with a high
calorific value from chestnut shells. New Carbon Materials, 33(2), p. 183-187, 2018. DOI:
10.1016/51872-5805(18)60333-6.

JUNG, C.; PHAL, N.; OH, J.; CHU, K.H.; JANG, M.; YOON, Y. Removal of humic and tannic
acids by adsorption—coagulation combined systems with activated biochar. Journal of
Hazardous Materials, 300, p. 808-814, 2015.

KANG, S.; FU, J.; ZHANG, G. From lignocellulosic biomass to levulinic acid: A review on
acid-catalyzed hydrolysis. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 94, p. 340-362,
2018. DOI: 10.1016/j.rser.2018.06.016.

KASSAYE, S.; PANT, K.K.; JAIN, S. Hydrolysis of cellulosic bamboo biomass into reducing
sugars via a combined alkaline solution and ionic liquid pretreament steps. Renewable Energy,
104, p. 177-184, 2017. DOI: https://d0i:10.1016/j.renene.2016.12.033

KIM, K.H. et al. Comparison of physicochemical features of biooils and biochars produced
from various woody biomasses by fast pyrolysis. Renewable Energy, 50, p. 188-195,
2013. DOI: https://doi:10.1016/j.renene.2012.06.030.

KIM, B.; YANG, J.; KIM, M.; LEE, J.W. One-pot selective production of levulinic acid and
formic acid from spent coffee grounds in a catalyst-free biphasic system. Bioresource
Technology, 122898, 2020. DOI: 10.1016/j.biortech.2020.122898.

KLASSON, K.T.; UCHIMIYA, M.; LIMA, .M. Uncovering surface area and micropores in
almond shell biochars by rainwater wash. Chemosphere, 111, p. 129-134, 2014.

LI, J;; LI, Y.; WU, Y.; ZHENG, M. A comparison of biochars from lignin, cellulose and wood
as the sorbent to an aromatic pollutant. Journal of Hazardous Materials, 280, p. 450-457,
2014.

LI, X. et al. Production of 5-hydroxymethylfurfural and levulinic acid from lignocellulosic
biomass and catalytic upgradation. Industrial Crops and Products, 130, p. 184-197, 2019.
DOI: 10.1016/j.indcrop.2018.12.082.

LIMA, D.R. et al. Efficient acetaminophen removal from water and hospital effluents treatment
by activated carbons derived from Brazil nutshells. Colloids and Surfaces A, 583, 123966,
2019. DOI: https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.123966.

LIU, G.; BAO, J. Evaluation of electricity generation from lignin residue and biogas in
cellulosic ethanol production. Bioresource Technology, 243, p. 1232-1236, 2017. DOI:
10.1016/j.biortech.2017.07.022.

LOPES, T. R. et al. Multinuclear magnetic resonance study on the occurrence of phosphorus in
activated carbons prepared by chemical activation of lignocellulosic residues from the babassu
production. Journal of Environmental Chemical Engineering, 5(6), p. 6016-6029,
2017. DOI: 10.1016/j.jece.2017.11.028.


https://doi:10.1016/j.renene.2016.12.033
https://doi:10.1016/j.renene.2012.06.030
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.123966

71

LOPEZ, J.A. et al. Characterization of multienzyme solutions produced by solid-state
fermentation of babassu cake, for use in cold hydrolysis of raw biomass. Biochemical
Engineering Journal, 77, p. 231-239, 2013. https://doi.org/10.1016/j.bej.2013.06.006.

LU, J.; LI, X.; ZHAO, J.; QU, Y. Enzymatic Saccharification and Ethanol Fermentation of Reed
Pretreated with Liquid Hot Water. Journal of Biomedicine and Biotechnology, p. 1-9,
2012. DOI:10.1155/2012/276278.

LU, T.; HOU, Y.; WU, W.; NIU, M.; WANG, Y. Formic acid and acetic acid production from
corn cob by catalytic oxidation using O 2. Fuel Processing Technology, 171, p. 133-139,
2018. DOI: 10.1016/j.fuproc.2017.11.010.

LU, Z.; MO, J.; YAOQ, S.; ZHAO, J.; LU, J. Rapid Determination of the Gross Calorific Value
of Coal Using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy Coupled with Artificial Neural
Networks and Genetic Algorithm. Energy & Fuels, 31(4), p. 3849-3855, 2017. DOI:
10.1021/acs.energyfuels.7b00025.

CARRIER, M.; HARDIE, A.G.; URAS, U.; GORGENS, J.; KNOETZE, J. Production of char
from vacuum pyrolysis of South-African sugar cane bagasse and its characterization as
activated carbon and biochar. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 96, p. 24-32,
2012. DOI: 10.1016/j.jaap.2012.02.016.

MAKISHI, F. Criacdo de valor compartilnado na cadeia de reciclagem: processamento dos
residuos da comercializacdo do coco verde. Dissertacdo (Mestrado), Departamento de
Engenharia de Alimentos — Universidade de Sdo Paulo, Pirassununga, 2012.

MARIANO, A.P.B.; UNPAPROM, Y.; RAMARAJ R. Hydrothermal pretreatment and acid
hydrolysis of coconut pulp residue for fermentable sugar production. Food and Bioproducts
Processing, v., 122, p., 31-40, 2020. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fbp.2020.04.003.

MARTINKUS, N. et al. A multi-criteria decision support tool for biorefinery siting: Using
economic, environmental, and social metrics for a refined siting analysis. Biomass and
Bioenergy, 128, 105330, 2019. DOI: 10.1016/j.biombioe.2019.105330.

MISHRA, A.; GHOSH, S. Bioethanol production from various lignocellulosic feedstocks by a

novel “fractional hydrolysis” technique with different inorganic acids and co-culture
fermentation. Fuel, 236, p. 544-553, 2019. DOI: 10.1016/j.fuel.2018.09.024.

MOHAN, D.; PITTMAN, C.U.; STEELE, P.H. (2006). Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-
oil: A Critical Review. Energy & Fuels, 20(3), p. 848-889,2006. DOI: 10.1021/ef0502397

MORALES, A. et al. Optimization of alkaline pretreatment for the co-production of biopolymer
lignin and bioethanol from chestnut shells following a biorefinery approach. Industrial Crops
and Products, 124, p. 582-592, 2018. https://doi:10.1016/j.indcrop.2018.08.032.

National Renewable Energy Laboratory - NREL. (2011a) NREL/TP-510-42618:
determination of structural carbohydrates and lignin in biomass. Golden.



72

National Renewable Energy Laboratory - NREL. (2011b). NREL/TP-510-42619:
determination of extractives in biomass. Golden.

NOVAK, J.M. et al. Impact of Biochar Amendment on Fertility of a Southeastern Coastal Plain
Soil. Soil Science, 174(2), p. 105-112, 2009. DOI: https://doi:10.1097/ss.00013e3181981d9a.

NREL/TP-433-7965: An atlas of thermal data for biomass and other fuels. National
Renewable Energy Laboratory, 1995.

OZYUGURAN, A.; AKTURK, A.; YAMAN, S. Optimal use of condensed parameters of
ultimate analysis to predict the calorific value of biomass. Fuel, 214, p. 640-646, 2018. DOI.
10.1016/j.fuel.2017.10.082.

OZYUGURAN, A.;: YAMAN, S. Prediction of Calorific Value of Biomass from Proximate
Analysis. Energy Procedia, 107, p. 130-136, 2017. DOI: 10.1016/j.egypro.2016.12.149.

PARA. Secretaria de Estado da Fazenda— SEFA. Portaria SEFA N°611/2015. Altera o Boletim
de Pregos Minimos de Mercado, constante da Portaria n® 354, de 14 de dezembro de 2005, 0s
produtos conforme especifica. Publicado no DOE - PA, 2015. Dispovivel em:
https://www.legisweb.com.br. Acesso: maio de 2020.

PATIL, R.A.; DESHANNAVAR, U.B. Estudar o efeito da trituragdo mecanica na porcentagem
de lignina e no valor calorifico das folhas secas de cana-de-agUcar. Materials Today:
Proceedings, 5 (9), p. 18135-18141, 2018. DOI: 10.1016 / j.matpr.2018.06.149.

PIRES, I.C.S.0.A. Producdo e caracterizacdo de biochar de palha de cana-de-agucar
(Saccharum sp.). Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal de S&o Carlos, campus
Sorocaba, 2017.

PROTASIO, T.P. et al. Relaco entre o poder calorifico superior e 0s componentes elementares
e minerais da biomassa vegetal. Pesquisa Florestal Brasileira, 31(66), p. 113-122, 2011. DOI:
10.4336/2011.pfb.31.66.113.

RAMBO, M.K.D., NEMET, Y.K.S., SANTANA JUNIOR, C.C.; PEDROZA, M.M.; RAMBO,
M.C.D. Comparative study of the products from the pyrolysis of raw and hydrolyzed baru
wastes. Biomass Conv. Bioref. 2020. DOI: https://doi.org/10.1007/s13399-019-00585-0.

RAMBO, M.K.D., SCHMIDT, F.L.; FERREIRA, M.M.C. Analysis of the lignocellulosic
components of biomass residues for biorefinery opportunities. Talanta, 144, p. 696-703,
2015. DOI: 10.1016/j.talanta.2015.06.045.

REGUYAL, F.; SARMAH, A.K.; GAO, W. Synthesis of magnetic biochar from pine sawdust
via oxidative hydrolysis of FeCl2 for the removal sulfamethoxazole from aqueous solution.
Journal of Hazardous Materials, 321, p. 868-878, 2017.

RANUCCI, C.R. et al. Potential alternative aviation fuel from jatropha (Jatropha curcas L.),
babassu (Orbignya phalerata) and palm kernel (Elaeis guineensis) as blends with Jet-Al
kerosene. Journal of Cleaner Production, 185, p. 860-869, 2018.DOIl:
10.1016/j.jclepro.2018.03.084.



73

ROUT, T.; PRADHAN, D.; SINGH, R.K.; KUMARI, N. Exhaustive study of products obtained
from coconut shell pyrolysis. Journal of Environmental Chemical Engineering, 4(3), p.
3696-3705, 2016. DOI: 10.1016/j.jece.2016.02.024.

SCAPIN, E. et al. Production of Furanic Compounds and Organic Acids from Brazilian Pequi
(Caryocar brasiliensis Camb.) Residues Using Green Chemistry. J. Braz. Chem. Soc., Vol.
00, No. 00, 1-9, 2020. DOI: http://dx.doi.org/10.21577/0103-5053.20200023.

SHAHBAZI, A.; ZHANG, B. Dilute and concentrated acid hydrolysis of lignocellulosic
biomass. Bioalcohol Production, p. 143-158, 2010. DOI: 10.1533/9781845699611.2.143.

SIENGCHUM, T.; ISENBERG, M.; CHUANG, S.S.C. Fast pyrolysis of coconut biomass — An
FTIR study. Fuel, 105, p. 559-565, 2013. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.09.039.

SIQUEIRA, J.G.W. et al. Current advances in on-site cellulase production and application on
lignocellulosic biomass conversion to biofuels: A review. Biomass and Bioenergy, 132,
105419, 2020. DOI: https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2019.105419.

SOUSA, R.R.; PEREIRA, R.D.; CALBINO, D. Memorias do lixo: luta e resisténcia nas
trajetdrias de catadores de materiais reciclaveis da asmarel. REAd. Rev. eletron. adm. (Porto
Alegre), Porto Alegre, v. 25,n. 3,p. 223-246, 2019. DOI: https://doi.org/10.1590/1413-
2311.250.92258.

SPOKAS K.A. Review of the stability of biochar in soils: predictability of O:C molar ratios.
Carbon Management, 1(2), p. 289-303, 2010.

STYLIANOU, M. et al. Physicochemical and structural characterization of biochar derived
from the pyrolysis of biosolids, cattle manure and spent coffee grounds. Journal of the Energy
Institute, 2020. DOI: 10.1016/j.joei.2020.05.002.

SWEYGERS, N.; SOMERS, M.H.; APPELS, L. Optimization of hydrothermal conversion of
bamboo (Phyllostachys aureosulcata) to levulinic acid via response surface methodology.
Journal of Environmental Management, 219, p. 95-102, 2018. DOI: 10.1016/j.jenvman.
2018.04.105.

TAN, X. et al. Biochar-based nano-composites for the decontamination of wastewater: A
review. Bioresource Technology, 212, p. 318-333, 2016.

TIONG, Y.W.; YAP, C.L.; GAN, S.; YAP, W.S.P. Optimisation studies on the conversion of
oil palm biomass to levulinic acid and ethyl levulinate via indium trichloride-ionic liquids: A
response surface methodology approach. Industrial Crops and Products, 128, p. 221-234,
2019. DOI: 10.1016/j.indcrop.2018.10.087.

TSAI, W.T.; LEE, M.K.; CHANG, Y.M. Fast pyrolysis of rice straw, sugarcane bagasse and
coconut shell in an induction-heating reactor. J. Anal. Appl. Pyrolysis, 76, p. 230-237, 2006.
DOI: 10.1016/j.jaap.2005.11.007.

VAZZOLER, A. Introducdo ao estudo das viabilidades técnica e econdmica de processos
quimicos: Estimativas de custos para projetos conceituais e anteprojetos. Campinas, SP, 2017.



74

WANG, P. et al. Characterization of peanut-shell biochar and the mechanisms underlying its
sorption for atrazine and nicosulfuron in aqueous solution. Science of The Total Environment,
134767, 2019. DOI: https://doi:10.1016/j.scitotenv.2019.134767.

WANG Y.; WU, L.; WANG C.; YU, J.; YANG Z. Investigating the influence of extractives on
the oil yield and alkane production obtained from three kinds of biomass via deoxy-liquefaction.
Bioresource Technology, 102, p. 7190-7195, 2011. DOI: https://doi.org/10.1016/j.biortech.
2011.04.060.

WEI, L. et al. The ratio of H/C is a useful parameter to predict adsorption of the herbicide
metolachlor to biochars. Environmental Research, 109324, 2020. DOI: 10.1016/j.envres.
2020.109324.

YANG, X. et al. Surface functional groups of carbon-based adsorbents and their roles in the
removal of heavy metals from aqueous solutions: A critical review. Chemical Engineering
Journal, 2019. DOI: https://doi:10.1016/j.cej.2019.02.119.

ZHANG, J.; LIU, J.; LIU, R. Effects of pyrolysis temperature and heating time on biochar
obtained from the pyrolysis of straw and lignosulfonate. Bioresource Technology, 176, p. 288—
291, 2015. DOI: https://doi:10.1016/j.biortech.2014.11.011.

ZHANG, J.; WANG, Y.; DU, X.; QU, Y. Selective removal of lignin to enhance the process of
preparing fermentable sugars and platform chemicals from lignocellulosic biomass.
Bioresource Technology, 122846, 2020. DOI: 10.1016/j.biortech.2020.122846.



75

4. ABORDAGEM SUS‘[ENTAVEL PARA A PRODUCAO DE ACIDO LEVULINICO
A PARTIR DE RESIDUOS DE COCO-VERDE (cocos nucifera L.)

Resumo

A investigacdo do potencial de aproveitamento da biomassa de coco-verde (mesocarpo) para a
producdo de &cido levulinico (LA) é o objetivo deste estudo. Varios métodos foram aplicados
para caracterizar fisico e quimica essa biomassa, no que diz respeito a analise quimica imediata,
extrativos, lignina total, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e cromatografia liquida
(HPLC), a fim de um direcionamento assertivo na utilizacdo desse residuo. A sintese de LA foi
realizada com diferentes catalisadores, acido cloridrico (HCI), &cido sufarico (H2S04), liquido
ibnico BMIMBT e solvente organico de diclorometano (DCM). As reac@es de conversao foram
realizadas variando o tempo (t) e a temperatura (T). Com o prop6sito de aumentar o rendimento
de LA, a biomassa foi pré-tratada com solugéo acida (H2SOs), basica (NaOH) e H2O (soxhlet).
O rendimento maximo alcancado de LA foi de =43,85%, nas seguintes condicGes de reacao: 3
h, 180 °C e 4,5% (v/v) de acido cloridrico (HCI). 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 producéo de
LA quando comparados com a sintese da biomassa bruta. Contudo, houve aumentos
significativos na liberagdo de agUcares, xilose e arabinose (p < 0,05) apds os pré-tratamentos.
Os resultados demonstraram, o potencial das cascas de coco verde no ambito de biorrefinarias
para produzir produtos quimicos com valor agregado.

Palavras-chave: Biomassa; biorefinaria; acido organico; furanicos; 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 (HCI), sulfuric acid (H.SO4), 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 (H.SOa), sodium hydroxide (NaOH), and water (H20
in soxhlet) solutions. The maximum vyield of LA was =43.85%, under the following reaction
conditions: 3 h, 180 °C, and 4.5% (v/v) of hydrochloric acid (HCI). 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. INTRODUCAO

Com a crescente preocupacdo de mitigar os impactos ambientais diretos e indiretos
resultantes do uso intensivo de produtos petroliferos, fontes alternativas de energia e matérias-
primas para a inddstria tém sido procuradas (LU et al., 2018; ALALWANA et al., 2019;
CHOWDHURY e LOGANATHAN, 2019). A biomassa tem sido apontada como uma fonte
alternativa para combustiveis e produtos quimicos de valor agregado, uma vez que €
amplamente produzida em todo o mundo, além de promover um destino sustentavel para
residuos urbanos, industriais e agricolas (DONG et al., 2019; GO et al., 2019; MAHMOOD et
al., 2019).

Varios tipos de residuos de biomassa estdo disponiveis. Quando bem utilizados, esses
residuos podem gerar insumos energéticos e quimicos, 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 monossacarideos e consequentemente
em bioprodutos de alto valor agregado, por exemplo, &cido levulinico (FANG e HANNA, 2002;
LIU etal., 2018).

O é&cido levulinico (LA) é um subproduto da degradacdo da celulose que pode ser
produzido por hidrélise com acidos diluidos, sob temperaturas e pressées moderadas, e é de
grande importancia para as industrias alimenticia, farmacéutica e quimica (KANG et al., 2018;
BADGUJAR et al., 2019). Varios estudos relataram uma série de investigacdes sobre a sintese
de acido levulinico e seus intermediarios a partir de agticares monomeéricos e celulose (KANG
etal., 2018; Ll et al., 2019; BADGUJAR et al., 2020).

As cascas do coco-verde (Cocos nucifera L.) surgem como alternativa de matéria-prima
lignocelulosica. Apesar das diversas aplicages do residuo de coco, como na construcao civil
(SATHIPARAN et al., 2017; RAMESH K. e KESAVAN, 2019), produgéo de etanol (DE
ARAUJO PADILHA et al., 2019), carvéo ativado (ZHANG et al., 2020), entre outros (NUNES
etal., 2020). Nenhum trabalho foi encontrado na literatura sobre a obtencdo de LA a partir dessa
biomassa.

De acordo com o Banco de Dados Estatisticos Corporativos da Organizagdo para
Agricultura e Alimentacdo (FAOSTAT), a producdo de coco no Brasil totalizou 2,3 milhdes de
toneladas em 2018. No entanto, a atividade comercial limita-se & agua e a polpa. Conforme
Benassi et al. (2007) a agua-de-coco correspondeu a 18,66%, o albimen sélido 3,32% e a casca,
fibra, endocarpo e bracteas a 78,02%. A parte dura e fibrosa (material lenhocelulésico)
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representa 85% do peso da fruta, e sdo descartados (1,8 milhdes de toneladas) e tratados como
lixo urbano (AVELINO GONCALVES et al., 2015; BRASIL, 2019).

Dada a quantidade enorme de residuos produzidos e a sua composicao favoravel (celulose
e hemicelulose > 28,00% e lignina < 35,00%) (DE ARAUJO PADILHA et al., 2019), a
hidrélise da biomassa é vantajosa, pois em meio &cido leva a liberagdo de agucares mondmeros,
que, por aguecimento, se desidratam e formam LA, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural
(FF) (KANG et al., 2018). No entanto, produzir hidrolisados com altos teores de agucares e
consequentemente alcancar niveis satisfatorios de conversdo, mantendo a viabilidade
econdmica, é um dos principais desafios (SOARES et al., 2017; TYAGI et al., 2020).

Vérias técnicas sdo estudadas para superar a natureza recalcitrante do material
lignoceluldsico e produzir produtos de valor agregado (GONZALEZ-GARCIA et al., 2016;
HASSAN et al., 2018; SCAPIN et al., 2020). A hidrolise catalisada por acido (SWEYGERS et
al., 2018; TYAGI et al., 2020) utilizagdo de liquidos i6nicos (KHAN et al., 2018a; KUMAR et
al., 2020), solventes (KIM et al., 2020; LI et al, 2020) efou pré-tratamentos
(WEERACHANCHAI e LEE, 2013; SANTANA JUNIOR et al., 2020) com &cidos minerais
(diluido ou concentrado) ganharam atencéo e sao comumente empregados.

O objetivo do presente trabalho é, portanto, estudar a melhoria e a seletividade do
processo reacional, visando a producdo de AL e possiveis subprodutos de valor agregado,
utilizando diferentes pré-tratamentos, catalisadores, liquidos iénicos, solventes organicos e

varias temperaturas e tempos de reacéo.

4.2. MATERIAIS E METODOS
4.2.1. Matéria prima

Os experimentos foram conduzidos com residuos de coco (Cocos nucifera) obtidos em
marco de 2018 em Palmas - TO, apos descarte comercial da matéria-prima, quando o albume
liquido (4gua de coco) foi removido. As amostras coletadas foram secas em temperatura
ambiente, em seguida, em estufa a 50 °C, trituradas em moinho de facas (tipo Wiley TE-650/1),
peneiradas e armazenadas em frascos para posterior analise. Todos 0s ensaios foram realizados

em duplicado.
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4.2.2. Caracterizacdo da biomassa

4.2.2.1. Analise quimica imediata
A biomassa foi caracterizada de acordo com os procedimentos padrdo da Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM) para teor de umidade (ASTM D3173-87), teor de
cinzas (ASTM D3174-04), matéria volatil (ASTM D3175-07) e carbono (valor calculado pela
diferenca) de acordo com Cai et al. (2017b).

4.2.2.2. Hidrdlise 4cida

A determinacdo de carboidratos estruturais e lignina foi realizada usando os
procedimentos padrdo do NREL (2012), que consiste basicamente na hidrolise acida do
material com acido sulfdrico a 72%, que é entdo colocada em um banho termostatico a 30 ° C
por 1 h, depois foram adicionados 84 mL de agua e autoclavados (autoclave vertical, Phoenix)
a 120 ° C por 1 h. As amostras foram filtradas sob vacuo (LT 65, Limatec, acopladas) e
armazenadas, separando a fracdo liquida para andlises de carboidratos estruturais e lignina
soltvel (ASL) e o solido para obtencéo do teor de lignina insoldvel em &cido, também chamado
de Klason lignina (LK).

4.2.2.3. Teor de lignina

A lignina de Klason (KL) e a lignina soltvel em &cido (ASL) foram determinadas de
acordo com NREL (2012). O teor de KL foi obtido pela diferenca entre a diferenca de residuo
insolivel em acido (AIR) e cinza insolivel em &cido (AlA). Os soélidos retidos dos cadinhos
filtrantes foram levados ao forno a 105 °C para analises de AIR e depois levados a um forno de
mufla a 575 °C para medigdes de AIA. A ASL foi determinada em um espectrofotdometro UV-
Vis (HACH / Alemanha, DR5000) usando o comprimento de onda de 294 nm e uma solucgéo
de H2SO4 a 4% (m / v) foi usada como solucdo de fundo (branco). A lignina total (TL) é

determinada a partir da soma de KL + ASL.

4.2.2.4. Determinacao de polissacarideos: celulose e hemicelulose

Para medir o componente fibroso da biomassa (hemicelulose e celulose), foi realizada a
determinacéo da fibra em detergente neutro (FDN) e da fibra em detergente acido (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 n&o tecido), digeridas ao digestor
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de fibras Marconi® MA-444 / Cl e colocadas em solucdo de H2SO4a 1,25% e NaOH a 1,25%
respectivamente, a 90 °C. Apds a digestdo, 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 diferenca entre o FDN e o FDA.

4.2.3. Pré-tratamentos

A biomassa de coco-verde foi submetida a trés pré-tratamentos (Tabela 1) a fim de

aumentar a sua susceptibilidade a sintese de AL e consequentemente aumentar seu rendimento.

Tabela 1. Métodos de pré-tratamentos da biomassa de coco.
Pré-tratamento Método Temperatura Tempo Volume
Extracdo aquosa Soxhlet 100 °C 12h 100 mL
Solugdo acida H2SO4 1% (v/v) Autoclave 121 °C 1h 30min 10 mL
Solucdo béasica de NaOH 2% (v/v) Autoclave 121 °C 1h 30min 10 mL

Apos a autoclavagem, a fracdo sélida foi filtrada a vacuo e lavada com &gua destilada
até atingir pH cinco para solucdo acida (BRIENZO et al., 2014) e pH 7 para solucdo alcalina
(MONTE et al., 2010), em seguida, as biomassas pré-tratadas foram secas em estufa a 45 °C
por 12h e entdo armazenadas até analise posterior. O rendimento da biomassa pré-tratada
recuperada (RY %) foi calculado a partir da Equacéo (1), de acordo com Weerachanchai e Lee
(2014).

Massa de biomassa pré—tratada (g)

RY (peso %) = x 100 Eq. (1)

Massa de biomassa bruta (g)

Realizado os pré-tratamentos, as amostras foram hidrolisadas em solucdo de HCI a
4,5%, durante 3 h a uma temperatura de 180 °C, por ter apresentado melhor rendimento para
AL.

4.24. FTIR

A analise espectroscopica 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 espectrometro Agilent Cary 630 FTIR no intervalo de comprimento

de onda de 4000 a 650 cm®, com incremento de 4 cm™ e 32 varreduras para cada amostra. O
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acessorio utilizado foi ATR Diamond (Reflectancia Total Atenuada) com reflex&o Unica. Dois
espectros foram coletados para cada amostra e o espectro médio foi utilizado para anélise dos

dados.

4.2.5. Determinac¢do de monossacarideos: glicose, xilose e arabinose

Os monossacarideos (glicose, xilose e arabinose) presentes no hidrolisado foram
analisados usando um instrumento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
PerkinElmer Série 200. Utilizou-se uma coluna Phenomenex Rezex ROA-Acido Organico H +
(8%) e o detector de indice de refracdo Shimadzu RID-10A. O volume de injecéo foi de 20 uL
e a temperatura foi mantida a 60 °C. A fase mdvel utilizada foi H2SO4 (5 mM) com um fluxo
de 0,6 mL.min. Todos os agticares foram separados em um tempo de execucao isocratico de
22 min. As concentragdes de glicose, xilose e arabinose foram identificadas usando os tempos
de retencdo dos padrdes D-glicose (Sigma-Aldrich, PA), xilose (Sigma-Aldrich, > 99% de
pureza) e arabinose (Sigma-Aldrich, > 98% de pureza), calculado usando curvas de calibracéo
de 6 pontos (R 2> 0,99).

As concentragdes dos agucares monomeéricos (hexoses e pentoses) foram determinadas
a partir da Equacdo (2), apresentada por Lu et al. (2012). Para os agucares C-5 (xilose e
arabinose) foi utilizado uma correcao de 0,88 (ou 132/150) e para os agucares C-6 (glicose,
galactose e manose) uma correcdo de 0,90 (ou 162 / 180) de acordo com os métodos NREL
(2012).

, Acgtcar monomérico X v X F
Teor de Agutcares (%) = — %X 100 Eq. (2)

Onde, aglcar monomeérico é a concentracdo em (g/L) de hexose ou pentose; m € massa
da biomassa utilizada (g); v € o volume de liquido de hidrolise &cida (L); F é o fator de correcéo.

4.2.6. Sintese de acido levulinico
4.2.6.1. Acido cloridrico (HCI) e &cido sulfarico (H2SO4)

As experiéncias foram conduzidas usando HCl a 4,5% (v / v) e H2SO4 a 5% (v / v) como
catalisadores acidos. As amostras foram submetidas a diferentes condi¢des de reagdo quanto ao
tempo (65 min, 90 min e 180 min) e temperatura (120 °C, 140 °C, 160 °C e 180 °C). Um grama

(1g) de biomassa foi colocado no copo de Teflon (PTFE) e misturado a 50 mL das solugdes e
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colocado em um forno e / ou autoclave para obter a temperatura de reacdo desejada. A
temperatura méxima de operacdo para o copo de Teflon (PTFE) foi de até 160 ° C; portanto, as
reacOes de 180 °C foram conduzidas em banho de éleo usando um agitador de placa magnética
(Fisatom 752A).

4.2.6.2. Liquido idnico (LI)

A conversdo de LA foi testada usando 1-n-butil-3-metil-imidazol liquido idnico
([BMIM] [Br]), preparado pela reacdo de bromobutano e 1-metimidizol com referéncia a
metodologia de Dharaskar et al. (2016). Foram adicionados 750 mg de [BMIM] [Br], seguidos
pela adicdo de 25 mg de biomassa e 75 mg de H20 a 100 ° C por 3 h (KHAN et al., 2018a).

Apbs a sintese, os tubos foram mantidos em banho de gelo para finalizar a reacéo.

4.2.6.3. Sintese biféasica

Uma quantidade de biomassa igual a 10 mg foi colocada em um tubo de micro-digestor
contendo solvente diclorometano organico (DCM) (mantendo a razdo aquosa/DCM de 1:5) e
HCl a 4,5% (v/v). O tubo foi firmemente vedado para evitar qualquer vazamento de solvente
apos a adicdo da barra de agitacdo magnética. A reacdo foi conduzida em um banho de 6leo a
180 °C por 3 h usando um agitador magnético de placa quente (KUMAR et al., 2018). Apos a

reacao, a fase organica foi coletada e analisada em HPLC.

4.2.7. Determinacao de acido levulinico e furanico

Os padrdes para LA, furfural e 5-HMF foram adquiridos na Sigma Aldrich (St. Louis,
MO, EUA). As concentragOes destes compostos foram calculadas utilizando curvas de
calibracdo de 6 pontos (R2> 0,99) da solugéo padrédo (Sigma-Aldrich, > 98% de pureza). Todos
0s produtos quimicos séo de grau analitico e utilizados sem purificacdo adicional.

As amostras foram previamente diluidas e filtradas através de um filtro de seringa de
PVDF de 0,22 um e a agua utilizada foi purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA). A fase movel utilizada nos dois métodos cromatograficos foi o acido H.SO4 (5mM)
com um fluxo de 0,6 mL.min. O volume injetado foi de 20 L e as temperaturas da coluna

foram mantidas em 60 °C e 50 °C, respectivamente para os métodos A e B, descritos abaixo.
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Método A: As concentragdes de LA das amostras obtidas pela metodologia HCI e H2SO4
foram determinadas por HPLC (Dionex Ultimate 3000), com uma coluna RPM Phenomenex
Rezex, conectada em série com um detector de indice de refracdo (Modelo RID-10A).

Método B: As concentracdes das amostras obtidas utilizando as metodologias de liquido
ibnico [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 indice de refracéo,
RI- 101 (Shodex).

Foi utilizado um instrumento Shimadzu 20AT Prominence para determinar as
concentracdes de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural (FF). Foi utilizada uma coluna de
RPM (Phenomenex® Rezex) (tamanho de particula de 8 um, faixa de pH neutro, altura de 300
mm e largura de 7,8 mm). A fase movel consistiu em 15:85 acetonitrila: agua. Os parametros
consistiram em temperatura a 80 °C, vazao de 0,850 mL / min e volume de inje¢do de 10 pL. O

detector usado foi de matriz de diodos (DAD). O tempo total de execucdo 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
Equacdo (3). Os rendimentos de HMF e furfural foram calculados de acordo com Cai et al.
(2017a) usando as Equacdes (4) e (5).

_ [ concentragdo de AL (ppm)+volume de liquido (mL)] / 116

Rendimento de AL (%) = * 100 Eqg. (3)

mg de celulose/162

Rendimento de HME (%) - [concentracdo de HMF (ppm)+volume de liquido (mL)] /126 +100 Eq. (4)

mg de celulose/162

Rendimento de EE (%) - [concentracio de FF (ppm)x*volume de liquido (mL)] /96 «100 Eq. (5)

mg de hemicelulose/132

4.2.9. Balango econémico

A analise econdmica foi aplicada para estimar a viabilidade econémica do processo de
producdo dos bioprodutos, sem preocupacdo com a realidade industrial, muito variavel e
dependente de vérios fatores. Considerou-se apenas o custo de fabricagdo durante a sintese da

biomassa, incluindo os reagentes, materia-prima disponivel e desconsiderando o consumo de
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energia elétrica e &gua. A receita consiste na venda dos produtos (AL, HMF e FF) a paritr dos
rendimentos obtidos, baseada no fluxo de caixa de entradas e saidas (output-Input) assumindo
o0 valor de mercado atual (BEVILAQUA, 2010).

4.2.10. Anélise estatistica

A fim de comparar estatisticamente os teores de acucares monoméricos obtidos durante
0 processo de sintese, antes e apds, os pré-tratamentos, aplicou-se o teste t de Student, com p <
0,05 considerado estatisticamente significativo. Os desvios padrdes foram aceitos apenas se
inferiores a 1%, caso contrario, as andlises foram repetidas. Todos os gréaficos e figuras

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

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1. Caracterizacdo da biomassa
4.3.1.1. Analise quimica imediata

A caracterizagdo fisico-quimica da biomassa lignocelulésica é fundamental para o
estudo da rota tecnoldgica de reutilizagdo de residuos. Segundo McKendry (2002), essas
propriedades sdo importantes parametros de tomada de decisdo em relacdo ao processo de
conversdo e a qualquer processamento subsequente de biomassa como fonte de energia. A
umidade, a cinza, a matéria volatil e o carbono fixo foram determinados e comparados com

outros trabalhos da literatura, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Analise quimica imediata de biomassas lignocelulésicas.
Parametros (%)

Biomassa Literatura
Umidade Cinzas Mv @ CF®@
Casca do coco 522+0,02 282+004 90,78+0,28 1,18+0,01 Este estudo
Coco 956+229 141+072 889+322 9,763,116 Ramba et al.
(2020a)

Cascas de coco 10,5 0,80 71,1 17,60 Yahaya et al. (2019)
Casca de coco * - Gongalves et al.
verde 6,14 2,34+0,11 (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: ®MV: Teor de Materiais Volateis; @ CF: Carbono Fixo; *Dados ausentes.
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Analisando a composi¢do imediata da biomassa, observa-se que o residuo é formado
principalmente por materiais volateis (VMC), com teores acima de 90%. McKendry (2002)
ressalta que esse percentual fornece informacdes sobre a facilidade com que as biomassas
podem ser convertidas em insumos de energia através de processos termoguimicos. Segundo
Chouhan Singh e Sarma (2013), o contetdo volatil de matéria implica em um aumento na
quantidade de producdo de bio-6leo via pirdlise. Baixa umidade (cerca de 6%) e teor de cinzas
(cerca de 2,82%) podem significar um maior rendimento na producdo de bioprodutos, um

aumento na eficiéncia do processo e evitar reagdes secundarias durante a hidrolise.

4.3.1.2. Analise majoritaria

Analisando a composi¢do quimica do coco encontrada neste estudo (Figura 1), pode-se
observar que os valores encontrados de celulose, hemicelulose e lignina estdo préximos dos
intervalos descritos na literatura por Aradjo 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 Util para promover a formacao de possiveis subprodutos, como compostos furanicos.

Figura 1. Composicdo quimica majoritéria do residuo de coco-verde.
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Legenda: TL.: lignina total; ASL: lignina solivel em éacido; KL: Klason lignin. Fonte: Compilagéo do autor.
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Os baixos niveis de extrativos também séo importantes, pois evitam a ocorréncia de
reacOes paralelas, afetando a seletividade do processo (RAMBO et al., 2017). Quanto ao
conteudo de lignina na biomassa do coco, 0 uso de residuos apés a hidrélise pode ser uma fonte
interessante de biocarvdo (RAMBO et al., 2020b).

4.3.2. Anélise infravermelha por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise 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 0s espectros sdo mostrados na Figura 2.

Figura 2. ldentificacdo dos grupos funcionais por espectroscépica no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) da biomassa de coco (bruta e pré-tratadas).
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Fonte: Compilacéo do autor.

Na Figura 2, é possivel observar bandas caracteristicas na regido entre 3800 e 2700 cm-
1 atribuidas as vibragdes OH e CH (CASTILLA-CABALLERO et al., 2020). Os espectros
mostraram picos acentuados distintos em 2920 e 2852 cm™ devido ao aumento no dominio
amorfo correspondente a vibragdo de C-H em amostras pré-tratadas com NaOH e H2SOa.

O pico de 1727 a 1630 cm é atribuido 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 reducao dessa
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banda para uma amostra pré-tratada com NaOH e Soxhlet, o que provavelmente levou a
solubilizacdo da hemicelulose e, consequentemente, a aumento do teor de aglcar C-5 (xilose e
arabinose) observado na Figura 3.

Houve uma pequena reduco na intensidade da banda de 1605 para 1510 cm (vibragdo
de alongamento C = C) associada a posi¢do da banda de lignina para amostras pré-tratadas de
Soxhlet, o que reflete a deslignificagdo (WU et al. 2015). Ha uma reducdo substancial no pico
de nitidez em 1235 cm (alongamento C-O da hemicelulose), indicando a remogao da massa
hemicelulésica (SAMANTA et al., 2018). Esta diminuicdo é devida a quebra da ligacao do éster
em lignina e hemicelulose apds tratamentos aplicados (extragdao aquosa e H2SO4).

A regido espectral de FTIR de 1800 a 800 cm™ é caracteristica das estruturas de celulose
e lignina. As bandas de 1025 cm™ e 890 cm™ sdo atribuidas ao trecho CH2 e C-O-C,
respectivamente, da molécula pulpar, que sdo muito sensiveis a quantidade de celulose
cristalina e amorfa (KHAN et al., 2018b). E possivel observar bandas caracteristicas na regio
de 830 cm™, atribuidas a vibragdo C-H fora do plano, provavelmente de estruturas de R2C =
CHR da molécula de lignina. Observa-se que ndo houve alteracdes significativas nessa regiao
em nenhuma das amostras pré-tratadas quando comparadas a amostra bruta, o que significa que

parte da lignina ndo foi removida eficientemente apds os pré-tratamentos.

4.3.3. Acido levulinico

O maior rendimento de AL neste estudo foi de 43,85%, utilizando biomassa sem pré-
tratamento, HCI 4,5% (v / v) durante 3 h de reacdo a 180 °C sob banho de 6leo (Tabela 3). De
acordo com Lappalainen e Dong (2019), a conversao da biomassa lignocelulésica em AL requer
altas temperaturas, geralmente 180 ° C ou mais. Embora exigindo altas temperaturas, o pico
cromatografico de LA foi observado em reacfes com temperaturas abaixo de 180 °C nos ensaios
1,2,3¢e6 (Tabela 3).

Como coprodutos desse processo, compostos furanicos como 5 hidroximetilfurfural
(HMF) e furfural (FF) também foram determinados no hidrolisado, com rendimentos de
13,35% (0,0623 g L) e 4,0% (0,0176 g L1), respectivamente. Ja foi demonstrado que o furfural
é mais vulneravel as reacdes de polimerizacdo do que o acido levulinico, o que explica seu
baixo rendimento nessa reacdo (SWEYGERS et al., 2017).

Para amostras hidrolisadas com HCI 4,5% (v/v) ou H2SOs 5% (v/v) sob pressdo
(autoclave e copo de Teflon) a 160 °C por 90 min, foram obtidos rendimentos de 34,45% e

24,06% dos valores teoricos para LA, respectivamente. O HCI provou ser um conversor
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catalitico mais eficiente que o H2SOs, certamente devido ao tempo de reacdo e as condigdes de
temperatura mantidos durante a sintese do AL, que resultaram na degradacéo de parte da glicose
devido ao poder desidratante do H.SO4 (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 bagaco de cana; Fleig et al. (2018) encontraram
rendimentos de 60,6 mol% em experimentos com casca de arroz. Até entdo, nenhum estudo

utilizando residuo de coco verde para a producao de AL foi encontrado na literatura.

Tabela 3. Resultados para o processo de conversdo da producdo de AL.

Ensaios Condicdes I Concentragdo Rendimento
: . Temp. Tempo Volume (g.LY (%)
Catalisador Método ©C)  (min) (mL)
1 Autoclave 120 65 0,081 18,85
2 HCI 4,5% (v/v) Teflon 140 90 50 0,016 3,72
3 (PTFE) 160 90 0,148 34,45
4 Autoclave 120 65 * *
5 H2S045 % (viv) Teflon 140 90 50 * *
6 (PTFE) 160 90 0,103 24,06
7 HCI 4,5% (v/v) 0,851 43,85
Pré-tratamento
8 H,0 (Soxhlet) Banho de 180 180 50 0,023 1,07
9 Pré-tratamento oleo 0.047 2,19
NaOH (2%) : :
Pré-tratamento
10 H2S04 (1%) 0,027 1,26
HCI 4,5% (v/v) + - -
L 1:5 (H,0:DCM) Banho de 180 180 10
12 [BMIM][Br] Oleo 100 180 * *

Lengenda: Temp.: temperatura; *Picos cromatogréaficos ndo foram detectaveis.

Analisando o efeito dos pré-tratamentos (ensaios 8, 9, 10) utilizados, pode-se concluir
que nenhum apresentou vantagens para o processo de producdo de AL (Tabela 3). No entanto,
as amostras pré-tratadas com NaOH 2% e extragdo aquosa (Soxhlet) proporcionaram aumentos
significativos na converséo de xilose (p = 0,024) e arabinose (p = 0,049), quando comparadas
ao método NREL (Figura 3). O pré-tratamento com H2SO4 a 1% néo teve efeito positivo em
nenhum dos processos.

Esses resultados sugerem que os pré-tratamentos aplicados a 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 acido (teste 10) resultou em uma degradacdo indesejavel de
celulose e hemicelulose (reacdo peering ou degradacdo oxidativa), reduzindo assim o contetido
de glicose, xilose e arabinose (AN et al., 2019). Observe que, independentemente da etapa de
pré-tratamento, a severidade das condi¢c6es da reacdo, tempo (180 min) e temperatura (180 °C)

foram suficientes para degradar a celulose e hemicelulose presentes na matéria-prima (teste 7).

Figura 3. Teores de agucares monoméricos (glicose, xilose e arabinose) dos hidrolisados
obtidos nos processos de conversdo de acido levulinico (AL).
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Legenda: (*) O teor de acucar ndo foi quantificado. Fonte: Compilacdo do autor.

Entre os pré-tratamentos, a melhor recuperacdo de biomassa foi obtida por extracdo
aquosa (85,47%), seguida por NaOH (78,14) e H>SO4 (68,83%). Segundo Gonzales et al.
(2016), os baixos rendimentos de biomassa recuperados ndo fornecem uma amostra razoavel
para fins de hidrdlise e estdo diretamente relacionados a recuperacdo de aglcar e a formagao de
subprodutos inibidores.

A presenca de AL nas amostras hidrolisadas com liquido idnico (IL) e solvente organico
ndo foi detectada (ensaios 11 e 12). Esses resultados sugerem que as temperaturas da reacdo
ndo eram adequadas para a conversao de celulose em AL, sendo insuficientes no ensaio 12 e
superiores no ensaio 11. O mesmo fendmeno foi relatado por Ramli e Amin (2014) para a
conversdo de celulose usando zeo6litos Fe / HY com BR [BMIM], no qual, a uma temperatura
de 100 °C, o rendimento foi mantido quase constante e, a temperaturas > 120 °C, o uso de BR

[BMIM], pode aumentar a sintese 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 °C na primeira hora de reacdo, indicando uma rea¢do mais rapida
qguando em temperaturas elevadas. Kim et al. (2020) obtiveram rendimentos de AL de 47% (p
/ p%), em um sistema bifasico de 1,2-dicloroetano (DCE) - agua, a partir de grdos de café, a

temperatura de 180 °C.

4.3.4. Andlise econébmica aproximada

Atualmente, as cascas de coco-verde sdo compradas a R$ 0,30/Kg (MFRural, 2020).
Considerando que séo descartados 1,8 milhdes de toneladas de coco ao ano no Brasil (BRASIL,
2019), a venda desse residuo 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 atuacdo de um grupo ja existente em nossa sociedade: o de catadores de
material reciclavel e reutilizavel (COSTA et al., 2006).

Em biorrefinarias a métrica social quantitativa mais consistentemente usada é o nimero
de empregos locais criados (MARTINKUS et al., 2019). Por se tratar de uma atividade simples,
onde ndo é necessario mao-de-obra qualificada, a coleta e venda desse residuo, vista a receita
gerada, poderia beneficiar 516 trabalhadores que se encontra fora do mercado de trabalho, com
um salario minimo de R$ 1.045,00 conforme estabelecido pela Lei N° 14.013, de 10 de junho
de 2020.

Em uma biorrefinaria, o processo de producgdo do AL, também permite agregar maior
valor econdmico a essa biomassa (tabela 4). Em nossas condic6es de trabalho, 0 maximo valor
encontrado para o rendimento massico 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 0 5-HMF e o FF, com rendimento
massico 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. Balango econémico aproximado para o redimento maximo encontrado de AL, HMF
e FF, a partir das cascas de coco-verde.

SAIDA ENTRADA
PARAMETROS
g:ascas HCl ® AL HME FE
€ CoCo

Concentragio - 4,5% (viv) | 0,85¢g.L" 006g.L* 0017g.L?
Quantidades 1t 450L©@ | 14892Kg  105Kg 2,96 Kg
processadas

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 emulséo e que para atingir esses
valores, necessitam de etapas de separacao e purificacdo, o que encarece o custo do processo, e
por isso, o valor aqui apresentado é apenas uma ideia inicial.

Em sintese, o aproveitamento do residuo de coco-verde, se apresenta como uma
alternativa para destinacdo do residuo gerado na industrializacdo e consumo da agua de coco
(MATTOS et al., 2011). O uso sustentavel dessa biomassa associado a melhoria da qualidade
tecnoldgica, no conceito de biorrefinaria, contribui para o avanco da sua cadeia agroindustrial,
que se estender desde o setor agricola até a indUstria quimica (BONAMONE et al., 2019).

Ainda que, o principal objetivo da industria do processamento de coco-verde seja
econbmico, a questdo social, mesmo que implicita, surge com forca de expressao propria, que
se revela como uma politica eco-eficiente e socio-ambientalmente responsavel, potencial de
geracdo de oportunidades de trabalho e renda e, por conseguinte, contribuindo para o
desenvolvimento econdmico local (SENHORAS, 2004).

4.4, CONCLUSAO

A caracterizacdo fisico-quimica da biomassa de coco revelou o potencial desse residuo
nas biorrefinarias, servindo como precursor de compostos de alto valor agregado. A producéo
de AL a partir desta biomassa é uma alternativa promissora para reduzir os residuos gerados na
cadeia produtiva, além de contribuir para o desenvolvimento sustentavel, mitigando um passivo
ambiental. Apesar de esperar uma resposta positiva, o liquido idnico- [BMIM] Br, solvente
organico e pré-tratamentos aplicados a biomassa ndo foram eficientes para alcangar melhor
rendimento de LA. Os resultados sugerem que a produgdo de AL pode ser uma opcao viavel

para a valorizacdo industrial do residuo de coco, podendo gerar emprego e renda.
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5. CONSIDERACOES 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 producgéo de maior variedade de produtos de produtos de forma
renovavel e sustentavel.

Também foi observado que a conversdo termoquimica das biomassas do coco-verde,
babacu e castanha-do-brasil com o objetivo de produzir biochar é um processo alternativo,
viavel, de aproveitamento integral dessas matéria-primas, com geracdo de insumos de
consideravel interesse econdmico, que podem ser utilizados como combustivel sélido, como
melhorador de solo e biorremediacdo. Ademais, o processo contribui para a mitigacdo do
problema ambiental de disposicéo final desses rediduos.

Por outro lado, o processo de hidrélise acida também se mostrou muito interessante no
aproveitamento dessas biomassas, pois, além de contribuir para a solucdo do crescente
problema ambiental, possibilita a subsequente bioconversdo de agucares fermentesciveis
(glicose, xilose e arabinose) e bioprodutos de valor agregado, acido levulinico (AL), furfural
(FF) e 5-hidroximetilfurfural (HMF), que séo valioso insumo quimicos em diversos setores da
inddstria.

Também foi observado que o rendimento maximo de &cido levulinico a partir da sintese
da biomassa do coco-verde, foi em solucgéo hidrolitica de HCI a 4,5% (v/v), em tempo 180 min
e temperatura de 180 °C. A etapa de pré-tratamento da biomassa nao teve influéncia positiva no
nesse processo. Este fato pode estar relacionado a severidade das condi¢Bes reacionais
(temperatura e tempo de reacdo), suficientes para degradar a celulose presente na matéria-
prima, independente da etapa de pré-tratamento. Isto, do ponto de vista industrial, ambiental e
econémico, pode ser interessante uma vez que reduz o tempo de processamento € 0 consumo
de reagentes e insumos. O mesmo ocorre como o0 uso de liquido i6nico [BMIM] Br. Ainda,
como co-produto da sintese de AL tem-se o0 5-HMF e FF.

Ao verificar o valor comercial dos bioprodutos obtidos e/ou com potencial de serem
produzidos, mesmo que em algumas fragdes, os valores sejam em pequenas quantidades, pode-
se concluir que os balangso econdmicos investigados tem saldo positivo ainda que o calculo
tenha sido feito de maneira aproximada.

As possibilidades advindas do desenvolvimento das biorrefinarias e do aproveitamento
eficiente dessas biomassas (coco-verde, babacu e castanha-do-brasil), apontam para o enorme

potencial social, econémico e ambiental. Soma-se a isto, o fato de que a diversificacdo de
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produtos impactara de forma positiva as diversas cadeias produtivas envolvidas, repercutindo
em beneficios para a sociedade, na geracdo de empregos e renda, na conquista de mercados

externos, reducdo de impactos ambientais, entre outros.



