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ROMAO, D. C. F. Estudo das potencialidades dos residuos de biomassa da Amazonia
Legal para aproveitamento tecnoldgico, social e ambiental. Dissertacdo (Mestrado) —
Universidade Federal do Tocantins, Curso de P6s-Graduacdo em Ciéncias do Ambiente,
2022,

A Amazonia Legal abriga uma vasta biodiversidade e, assim, os recursos agroflorestais
que a compdem fazem parte da cadeia produtiva agricola e do extrativismo vegetal que
servem de sustento para muitas comunidades tradicionais por meio de atividades
econdmicas industriais e comerciais. Entre esses recursos encontram-se as biomassas
lignocelulosicas que, apos seu beneficiamento, geram grandes quantidades de residuos.
A partir desses residuos, por suas caracteristicas fisico-quimicas, é possivel obter diversos
compostos de alto valor agregado com aplicabilidade dentro do contexto das
biorrefinarias. Foram estudados os residuos do coco-verde, babacgu e castanha-do-brasil
na fracdo das cascas. Esses residuos foram submetidos a técnicas como analise quimica
imediata (teor de umidade, cinzas, matéria volatil, e carbono fixo), extracdo de Soxhlet,
hidrélise &cida, espectroscopia UV, difracdo de raios-x, pirélise, analise de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-MS) e célculos de estimativa do potencial econémico e energético buscando
produzir compostos como agucares, bio-6leo, biochar, e outros bioprodutos de valor
agregado foram estudados. Os teores de acUcares redutores totais e de lignina foram
superiores a 28% e 30%, respectivamente. A cristalinidade da celulose variou entre 25 e
40%, com maiores valores para o babacu, que também apresentou valores mais altos de
glicose e acucar total. Os rendimentos encontrados para o biochar e o bio-6leo das cascas
do coco-verde foram de 31% e 30%, respectivamente. Os principais componentes
encontrados no bio-6leo foram furfural (29,23%), fenol (22,18%) e isoeugenol (10,26%),
compostos que podem ser empregados na producdo de quimica fina e plasticos,
agroguimicos, biomateriais, na industria farmacéutica e alimenticia. O biochar apresentou
valores de area superficial (BET e Langmuir) maiores que 300 m#/g e um volume de
microporos de 0,11 cm®g, podendo ser utilizado como um adsorvente satisfatério. O
potencial energético teérico estimado do biochar e bio-6leo foi de 208.107.180 MJ e
190.205.438 MJ, equivalente a 3.729.518,4 toneladas de casca de coco-verde, que seriam
suficientes para suprir o consumo energético de 5.734.747 residéncias brasileiras em um
periodo de 12 meses.

Palavras-chave: biomassas lignocelulésicas; residuos; biorrefinarias; agucares; pirolise;
bio-0leo; biochar; energia, rentabilidade econdmica.



ABSTRACT

The Legal Amazon is home to vast biodiversity and, thus, specific and differentiated
agroforestry resources on the part of the plant production chain that support traditional
communities through diversified and commercial activities. Among these resources, such
as lignocellulosic biomasses, which, after processing, are large in proportion of waste.
From this information, due to their physicochemical characteristics, it is possible to obtain
several compounds of high added value with applicability within the context of
biorefineries. The residues of green coconut, babassu and Brazil nut in the husk fraction
were studied. These residues were subjected to techniques such as immediate chemical
analysis (moisture content, ash, volatile matter, and fixed carbon), Soxhlet extraction,
acid hydrolysis, UV spectroscopy, x-ray diffraction, pyrolysis, Brunauer-Emmett-Teller
analysis. (BET), analysis by Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS) and
calculations to estimate the economic and energy potential seeking to produce compounds
such as sugars, bio-oil, biochar, and other value-added bioproducts were studied. The
contents of total reducing sugars and lignin were higher than 28% and 30%, respectively.
The cellulose crystallinity varied between 25 and 40%, with higher values for babassu,
which also presented higher values of glucose and total sugar. The yields found for the
biochar and the bio-oil from the green coconut husks were 31% and 30%, respectively.
The main components found in bio-oil were furfural (29.23%), phenol (22.18%) and
isoeugenol (10.26%), compounds that can be used in the production of fine chemical and
plastics, agrochemicals, biomaterials, in the pharmaceutical and food industry. The
biochar presented surface area values (BET and Langmuir) greater than 300 m?g™* and a
micropore volume of 0.11 cm3g™, which can be used as a satisfactory adsorbent. The
estimated theoretical energy potential of biochar and bio-oil were 208,107,180 MJ and
190,205,438 MJ, equivalent to 3,729,518.4 tons of coconut husks, that would be enough
to supply the energy consumption of 5,734,747 Brazilian homes in a period of 12 months.

Keywords: lignocellulosic biomasses; waste; biorefineries; sugars; pyrolysis; bio-oil;
biochar; energy, economic profitability.
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1. INTRODUCAO GERAL

A Amazbnia Legal compreende uma éarea de significativa relevancia
socioambiental no Brasil, abrangendo uma extensa regido e abrigando, além de inUmeros
ecossistemas, uma diversidade populacional e cultural moldada ao longo de seu processo
historico de ocupagdo (MARTHA JUNIOR et al., 2011). Com o intuito de melhor
planejar e gerir o desenvolvimento socioeconémico da regido amazonica, foi instituida
pela lei federal n° 1.806/1953 e delimitada de acordo coma lei complementar n°
124/2007.

Incorporada também a area de atuagdo da Superintendéncia de Desenvolvimento
da Amazénia (SUDAM), a Amazobnia Legal abrange nove estados — Acre, Amapa,
Amazonas, Mato Grosso, Rond6énia, Roraima, Tocantins, Para, Maranhdo — pertencentes
a bacia Amazobnica, em uma area aproximada de 5.015.067,75 km2, correspondente a
cerca de 58,9% do territorio brasileiro (BRASIL, 2007; IBGE, 2020). Dentro dessa vasta
area, encontram-se dois grandes biomas — Amazonia e Cerrado —, onde ha consideravel
uso dos recursos naturais por atividades econémicas tanto agroflorestais, quanto
agropecuarias.

A Amazonia possui um territério com mais de 6,9 milhdes de km? distribuidos em
nove paises da América do Sul. Dentro do Brasil, ocupa 4,2 milnhdes de km? e a sua
floresta é conhecida por possuir a maior biodiversidade do mundo, sendo responsavel por
abrigar e produzir uma vasta quantidade de recursos hidricos, além de sua importancia
para regulacdo do clima global (BUAINAIN et al., 2020). Essa extensa possui imensas
diversidades geologicas, geomorfoldgicas, edaficas, climaticas e de vegetacdo (VALE
JUNIOR et al., 2011).

O Cerrado esta presente em 4 regides geogréaficas do Brasil, excetuando-se apenas
a regifo Sul, e ocupa cerca de 2 milhdes de km? do territorio brasileiro. Possui grande
riqueza hidrica por comportar algumas das principais bacias hidrograficas do pais e
apresenta uma expressiva riqueza de espécies. O tipo de solo predominante é o do tipo
latossolos e as suas caracteristicas climéaticas e geomorfologicas proporcionaram uma
intensa ocupacao de atividades voltadas para o agronegécio (PARRON et al., 2008).

Entre as atividades econémicas desenvolvidas no complexo ambiente da
Amazonia Legal, o extrativismo vegetal produz muitos produtos agroflorestais tanto por

grandes industrias, como por meio da agricultura familiar. Nesse sentido, muitas



13

biomassas lignocelul6sicas sdo cultivadas e comercializadas para diferentes fins. Ao
mesmo tempo, ha consequentemente a geracdo de um alto montante de residuos apds o
processamento e consumo dessas biomassas.

Segundo a Politica Nacional dos Residuos Soélidos (lei n® 12.305/2010), os
residuos solidos devem receber a destinagdo ambientalmente adequada, que envolve a
reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperacao e o aproveitamento energético
(BRASIL, 2010). Assim, por suas caracteristicas fisico-quimicas os residuos de
biomassas lignocelulésicas podem e devem ser reaproveitados e transformados em
produtos de alto valor agregado.

As biomassas lignocelulésicas vém sendo utilizadas para a producéo de produtos
quimicos, utilizados como fonte energética e na industria. Nesse sentido, o processamento
dessas biomassas possui carater extremamente promissor, especialmente diante dos
problemas ambientais causados pelo uso dos combustiveis fdsseis, que estdo em
progressivo esgotamento, do aumento da demanda energética e das mudancas ocorridas
nos valores sociais e culturais (TAVORA E SILVA et al., 2017; USMANI et al., 2020; JI
et al., 2020).

Desta forma, esse estudo analisa o potencial de aproveitamento dos residuos de
biomassas cultivadas na Amazonia Legal, que sé&o o babacgu (Attalea speciosa Mart. ex
Spreng) a castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa Bonpl.) e o coco-verde (Cocos
nucifera L.), no contexto de utilizacdo em biorrefinarias, com vistas ao seu

aproveitamento econémico e social, e a sua destinacdo ambientalmente adequada.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Biomassas lignocelulésicas

A biomassa lignocelulésica é uma fonte biologicamente renovavel e sustentavel
de carbono orgénico, possuindo alta composicdo de carboidratos, 0 que a torna uma
matéria-prima para a fabricacdo de biocombustiveis renovaveis, como o etanol, a partir
da fermentacéo de agUcares. Alguns fatores positivos ao se utilizar essa biomassa residem
no fato de possuir baixo custo e uma enorme disponibilidade, especialmente quando é
obtida por meio de residuos (USMANI et al., 2020; SINDHU et al., 2016).

Ha quatro fontes principais das biomassas lignoceluldsicas que sdo os residuos

agricolas e florestais, as culturas energéticas e os residuos celulosicos (REZANIA et al.,
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2020). Sdo compostas basicamente de celulose (40-45%), hemicelulose (15-30%) e
lignina (16-33%) (JI et al., 2020). As biorrefinarias, onde ocorre o processamento dessas
biomassas, enfrentam desafios, pois elas precisam conseguir competir com a industria de
refinaria do petroleo, fazer com que o processo seja 0 mais ambientalmente amigavel no
sentido de minimizar a geracdo de residuos e o consumo de energia, além de conseguir
extrair produtos que tenham aplicabilidade e boa aceitagdo no mercado (ZANG et al.,
2020).

2.1.1. Coco-verde (Cocos nucifera L.)

O coco-verde (Cocos nucifera L.) ou coco-da-bahia, como também é conhecido,
é uma palmeira com estipe solitario, ereto ou levemente curvado, irregularmente anelado,
até 30 m de altura x 20-35 cm de didmetro. A sua ocorréncia no Brasil é
predominantemente na regido Nordeste, no dominio fitogeografico da Mata Atlantica em
restingas. Seus frutos sdo de ovoides a elipsoides, grandes, com 20-30 cm de
comprimento x 12-20 cm de didmetro e possuem cinco partes principais: 0 epicarpo, 0
mesocarpo, o endocarpo, albimen solido (polpa) e albumen liquido (dgua de coco)
(VIANNA, 2020; MARAFON et al., 2019).

Figura 1 — Fruto do coco-verde (Cocos nucifera L.).

EPICARPO

ENDOCARPO

ALBUMEN
SOLIDO

Fonte: Cabral (2014); Valente (2016) (adaptado).
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O epicarpo (casca externa) é liso, fino e de coloragdo variada (verde, verde-
amarelado, amarelo-acinzentado, amarelo, amarelo-alaranjado, pardo). O mesocarpo é
fibroso e seco. O endocarpo (parte rigida que protege a polpa) é lenhoso, marrom-escuro
e com 3 poros de germinacao bem visiveis na base (VIANNA, 2020).

As cascas do coco-verde podem ser aproveitadas e empregadas em diversas
aplicacdes na agricultura, na construgdo civil, como fonte energética, na indudstria
farmacéutica, entre outras. Elas podem ser utilizadas como substrato para cultivo agricola,
para a fabricacdo de painéis do tipo medium density fiberboard (MDF), briquetes, fonte
de taninos para formulacao de resinas fendlicas e para fins fitoterapicos, fonte de agucar
em processos fermentativos e geracdo de biogas (NUNES et al., 2020; OLIVEIRA e
ARAUJO, 2019). Como fonte energética, as cascas do coco-verde podem ser submetidas
a queima, gerando cinzas, que podem ser empregadas na construcdo civil como aditivo
mineral em substituicdo parcial do cimento Portland (MATOS e GUIMARAES, 2017).

O mesocarpo do coco-verde acaba virando um residuo ap6s 0 consumo do coco-
verde e vem sendo muito estudado por possuir diversas aplicac@es. As fibras podem ser
utilizadas para produzir painéis semelhantes aos painéis de madeira (CRAVO et al., 2015)
e também servem como matéria-prima para a producdo de polpa celulésica para a
fabricacdo de papel, por suas caracteristicas morfoldgicas (CARDOSO e GONCALEZ,
2016). Ha também aplicabilidade da fibra de coco-verde como material adsorvente na
remediacdo de poluentes como o azul de metileno, demonstrado por Oliveira et al. (2018).

O albimen sélido do coco-verde é um alimento de consisténcia gelatinosa, de cor
esbranquicada e que possui um gosto levemente adocicado. Essa parte do coco-verde
pode ser utilizada para produzir polpa e derivados na forma de bebidas e preparados
solidos, mas na maioria das vezes acaba sendo descartada juntamente com a casca
(WALTER etal., 2021).

O coco-verde é colhido do grupo varietal coqueiro-andao com 6 meses de idade,
ainda imaturo, quando o albdmen solido esta comegando a se formar. Ja o coco seco é
colhido do coqueiro-gigante com 11 a 12 meses de idade, em plena maturagéo, quando o
albumen sélido estd completamente formado. Os coqueiros hibridos — cruzamento das
variedades And e Gigante — produzem cocos que sdo utilizados tanto na forma in natura,
quanto para o processamento industrial (MARTINS e JESUS JUNIOR, 2014).

O Brasil esta entre os maiores produtores mundiais de coco, tanto em quantidade
produzida quanto em produtividade (relacdo de toneladas por hectare), sendo que a maior

producdo mundial se concentra no continente Asiatico, com destaque para a Indonesia,
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Filipinas e India (MARTINS e JESUS JUNIOR, 2014). As maiores producdes nacionais
de coco estéo localizadas nas regides Nordeste e Norte, com destaque para os Estados da
Bahia e Ceara (MARTINS e JESUS JUNIOR, 2014).

Anualmente, sdo geradas mais de 2 milhdes de toneladas de frutos de coco-verde
no Brasil, sendo que 80% disso corresponde as cascas que, em sua quase totalidade, sdo
descartadas sem qualquer tipo de aproveitamento. Apesar dos diversos usos que podem
ser dados as cascas de coco, tem sido comum o seu descarte nas areas de cultivo, areas
urbanas, aterros sanitarios ou lixdes. Essa realidade que € real em muitos municipios
brasileiros constitui-se como um problema tanto pela ocupacédo de grandes areas, quanto
pelos passivos ambientais gerados, especialmente pelo tempo de degradacdo que € de 8 a
10 anos, ocasionando impactos ambientais negativos (MARAFON et al., 2019).

H& muitas potencialidades econdmicas no coco, pois todas as suas partes podem
ser aproveitadas, seja no estado verde ou seco, de forma in natura ou processada. Os
cultivos brasileiros de coco sdo direcionados principalmente a produgéo de coco seco in
natura, coco ralado, leite de coco, 6leo de coco e agua de coco. J& em outros paises do
mundo, € comum a comercializacdo da polpa seca ou copra para a producédo de 6leo e
coco desidratado (BRAINER, 2018).

Existe grande importancia econémica e social na cadeia de valor do coco, pois
gera emprego e renda pela diversidade de produtos in natura e industrializados do fruto
que séo gerados, além da participacdo nessa cadeia de fornecedores de insumos agricolas
e insumos industriais, como também a parte logistica de distribuicdo e vendas
(OLIVEIRA e ARAUJO, 2019). Cerca de 85% da producdo de coco no Brasil advém dos
pequenos produtores, que se utilizam de atravessadores para a comercializacdo de suas
producdes. J& os grandes produtores sdo as proprias agroindustrias (MARTINS e JESUS
JUNIOR, 2014).

A producdo de coco-verde destina-se prioritariamente a obtencao de agua de coco
para comercializagdo. Segundo o Decreto Federal n® 6.871/2009, art. 20, ““agua de coco é
a bebida obtida da parte liquida do fruto do coqueiro (Cocus nucifera) ndo diluida e ndo
fermentada, extraida e conservada por processo tecnologico adequado” (BRASIL, 2009).
De acordo com a Abir (2018), foram produzidos 157 milhdes de litros de agua de coco
industrializada no Brasil no ano de 2017, com um crescimento de 6% ao ano (ABIR,
2018). Ha também uma tendéncia global de crescimento no consumo de agua de coco de
cerca de 26% até 2022, que esta associado grandemente aos seus beneficios a saude
(OLIVEIRA e ARAUJO, 2019).
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2.1.2. Babacu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng)

O babacu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng) pertence a familia Arecaceae,
constitui-se de um tipo de palmeira e é de origem do Brasil, onde sdo encontradas 41
espécies de Attalea. A Attalea speciosa Mart. ex Spreng tem ampla distribuicdo
geografica na América do Sul e no Brasil, sendo que neste é encontrado na regido
amazonica e no Brasil central, predominantemente nas fitofisionomias floresta
amazonica, mata atlantica e cerrado (SALEH, 2016; SANO et al., 2008; UFRJ, 2022).

A altura média dessa palmeira varia de 10 a 30 m e seu fruto — conhecido
popularmente e comercialmente como coco babacu — possui de 10 a 12 cm de
comprimento, possuindo casca dura, cor marrom, polpa seca e contendo de 1 a 8 sementes
oleaginosas. Um cacho de babagu pode produzir até 400 nozes (UFRJ, 2022).

O fruto do babagu € composto por epicarpo, mesocarpo, endocarpo e semente
(améndoa) (figura 2). O epicarpo e o endocarpo possuem alto poder calorifico e
caracterizam-se por serem fibroso e lenhoso, respectivamente. O mesocarpo é composto
por amido em sua maioria, possuindo alto teor de carboidratos, ja a améndoa concentra a

parte oleosa e é de onde se extrai 0 6leo vegetal do babacu (QUEIROGA et al., 2015).

Figura 2 — Fruto do babacgu (Attalea speciosa Mart. ex Spreng).
AMENDOA

ENDOCARPO
MESOCARPO

EPICARPO

Fonte: Lar natural (2014) (adaptado).

As palmeiras dos babacuais comp8em tanto as florestas primarias, como podem

originar formac@es secundérias, pois ha uma relacdo da ocupacgdo de babagu em locais
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antropizados, em que os babaguais colonizam e atuam na recomposicdo de areas de
antigas formacoes florestais desmatadas (GOUVEIA, 2015; SANO et al., 2008).

A atividade extrativista do babacu é marcada pelo protagonismo feminino, cujas
mulheres que estdo envolvidas nessa cadeia produtiva séo conhecidas como quebradeiras
de coco. Essas mulheres iniciam seu oficio na infancia, acompanhando as suas maes e
avos nos babaguais, com instrumentos de trabalho rdsticos que sdo basicamente um
machado, um porrete de madeira e uma cesta de palha para colher o fruto e extrair a
améndoa. Assim, a organizacdo dessa atividade extrativista € basicamente feminina e
coletiva, permeada por uma relagdo de profundo respeito entre as quebradeiras de coco e
a palmeira de babagu, pois as mulheres a consideram simbolicamente como uma mée,
pois dela emana vida e representa a sobrevivéncia para varios filhos, traduzida no sustento
de muitas familias (ERTZOGUE, 2002; ERTZOGUE, 2004; SILVA, 2018).

A partir da década 1970, ouve o inicio do declinio na producdo de améndoas,
sobretudo pela substituicdo dos babaguais por pastagens, pelo avango do agronegocio.
Este cenario foi marcado por conflitos agrarios e por violéncia contra a mulher
extrativista, em que os proprietarios de terras passaram a isolar suas areas e impedir o
acesso das quebradeiras para realizar as coletas dos frutos. Dessa maneira, as
comunidades tradicionais que sobrevivem da atividade econdmica do babagu foram
fortemente impactadas (PORRO, 2019; SCHWARTZ, 2017; SOUSA e OLIVEIRA,
2017).

Entretanto, 0s movimentos sociais compostos por associacdes e cooperativas,
sobretudo no estado do Maranh&o — onde o cultivo do babagu é mais expressivo — buscam
superar esses desafios com a organizacéo e consolidacdo social e politica dos agricultores
familiares e a reafirmacdo da identidade das mulheres atuantes nessa atividade pelo
movimento das quebradeiras de coco babacu. Uma das grandes conquistas desses grupos
foi a aprovacdo da lei do babagu livre, que permite a extracdo de babagu em terras
privadas. Além das questdes politicas, esses movimentos sociais também buscam
promover a preservacdo ambiental por meio do aperfeicoamento dos métodos de extracdo
e colheita do coco babagu que sejam menos impactantes que as praticas tradicionais de
queima e derrubada das palmeiras (PORRO, 2019; SCHWARTZ, 2017; SOUSA e
OLIVEIRA, 2017).

Além da producdo de améndoas, o0 extrativismo do babagu gera outros produtos
comercializaveis como o azeite, leite, sabdo, farinha do mesocarpo, entre outros. A partir

do Oleo de babagu, aléem do azeite de uso culinario, é produzido sab&o, que gera
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subprodutos (torta e borra) a partir de seu processamento, utilizados na fabricagdo de
racdo animal. O mesocarpo constitui-se de uma farinha amilacea, que é utilizada na
alimentacdo como complemento para criancas desnutridas e mulheres gestantes nas
comunidades tradicionais, além de ser aplicado como ingrediente na producdo de
alimentos como bolos, biscoitos, mingaus, doces e geleias (QUEIROGA et al., 2015;
PORRO, 2019; SILVA et al., 2017; SCHWARTZ, 2017).

Da casca do babacu é produzido um carvao que € utilizado como fonte de energia
quando submetido a queima tanto em residéncias como em escala industrial. Estima-se
que, apos o processamento fisico-quimico da casca, para cada quilo é possivel obter em
meédia 30% de carvdo, 60% de &cido acetico, 1,5% de acido metilico e 8% de alcatrdo
(QUEIROGA et al., 2015; PORRO, 2019;).

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

A castanha-do-brasil é nativa da Amazbnia brasileira e suas maiores
concentracdes ocorrem no planalto que separa a bacia formada pelos afluentes do baixo
Amazonas, alto Tocantins e alto Moju, sendo encontrada em sua maioria nos estados do
Para, Amazonas e Acre. A sua arvore (castanheira-do-brasil) se desenvolve em regides
de clima quente e imido. Quando adulta, pode atingir mais de 60 m de altura e mais de 4
m de diametro na base do tronco (ALMEIDA et al., 2021; MAROCCOLO et al., 2021,
MULLER et al., 1995;).

Seu fruto (figura 3), conhecido como ourico, é formado por uma capsula com
casca lenhosa muito dura, cujo formato é esférico ou levemente achatado, e possui em
seu interior varias sementes cujas améndoas sdo altamente nutritivas. O peso do fruto
varia de 200 g a 1,5 kg. As suas sementes (améndoas mais cascas) representam cerca 25%
do peso do fruto, enquanto que a casca externa representa aproximadamente 75%
(MULLER et al., 1995). A améndoa extraida do ourico é conhecida como castanha-do-
brasil ou castanha-do-para pelo fato de que o principal escoadouro para exportacdo se
encontra no porto de Belém — PA (SOUZA et al., 2012).

Figura 3 — Fruto da castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa Bonpl.).
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SEMENTE

Fonte: UOL, 2020 (adaptado).

Devido ao seu teor nutritivo, a castanha-do-brasil ¢ conhecida como “carne
vegetal”, apresentando entre 15% a 20% de proteinas e 60% e 70% de lipidios. As
proteinas Ihe conferem alto teor de aminoacidos sulfurados, que sdo componentes que
atuam na protecdo do organismo contra o aparecimento de cancer e na desintoxicacéo do
figado pela ativacdo de enzimas. Outros importantes componentes encontrados na
améndoa sdo as vitaminas A, B e B2 e sais minerais como fésforo, célcio e selénios
(SOUZA et al., 2012).

A partir da améndoa é extraido um 6leo comestivel que é rico em acidos graxos
essenciais, com destaque para os oleico e o linoleico, que possui aplicacdes também para
ser utilizado como matéria-prima na fabricacdo de produtos farmacéuticos, cosméticos,
sabonetes finos etc. Da extracdo desse Oleo é gerado um residuo, chamado de torta
desengordurada, que é utilizado no preparo de pdes, biscoitos, bolos, entre outros
(SOUZA et al., 2012).

H& grande importdncia ambiental no cultivo da castanha-do-brasil para o
reflorestamento e recuperacéo de areas degradadas. Isso ocorre, por exemplo, nos vazios
demogréficos localizados no sul do Par4, na regido denominada Poligono dos Castanhais,
onde a sua floresta priméaria vem sendo destruida para a implantacéo de pastagens para a
atividade de pecuéria (MULLER et al., 1995).

Além da relevancia ecoldgica do cultivo da castanha-do-brasil, ha também grande
importancia econdmica e historico-cultural, pois existem muitas comunidades

tradicionais (ribeirinhos, indigenas, quilombolas) na bacia amazdnica que sobrevivem
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dessa atividade extrativista, principalmente da comercializacdo da améndoa. Estima-se
que atualmente no Brasil hd mais de 55 mil pessoas obtém seu sustento do extrativismo
da castanha-do-brasil (ALMEIDA et al., 2021; EMBRAPA, 2022; MAROCCOLO et al.,
2021).

Segundo o IBGE (2020), a produgéo nacional de castanha-do-brasil em 2020 foi
de 33 mil toneladas e, considerando que a casca externa (ouri¢o) representa cerca de 75%
de sua composicdo, houve uma producéo de cerca de 24 mil toneladas de ourico, que
geralmente viram residuos ap0s a extracdo das améndoas — principal produto
comercializado. Essas cascas possuem potencial de aproveitamento em variadas
aplicacdes como matéria-prima para a confec¢do de pecas de artesanato, como aditivo na
producdo de painéis de particulas aglomeradas para uso na construcdo civil, como
adsorvente ap0s tratamento térmico e transformacdo em carvao ativado, entre outras
(MULLER et al., 1995; NOGUEIRA et al., 2018; SOUZA e SILVA, 2021).

2.2. Descricao estrutural dos materiais lignocelulésicos

2.2.1. Celulose

A celulose trata-se de um polimero natural polissacarideo (CsH100s), possuindo
cadeia polimérica linear de moléculas de glicose ligadas em 3 (1—4). A celulose possui
funcdo estrutural na constituicdo da biomassa lignoceluldsica e é encontrada em maior
abundancia entre os principais componentes formadores (RAMBO, 2013; RAMBO e
FERREIRA, 2015; MAGALHAES, 2011).

As cadeias de celulose nas paredes celulares das biomassas sdo arranjadas de
forma compacta, de modo que as suas macrofibrilas apresentam regibes amorfas e
cristalinas. Enquanto a regido amorfa é pouco ordenada, a regido cristalina apresenta alta
ordenacdo e encontra-se em maior quantidade. A presenca de regides cristalinas se da
especialmente pelo grande numero de ligagdes de hidrogénio, que faz da celulose
altamente resistente a tracdo e insolGvel na maioria dos solventes (LINO, 2015; RAMBO
e FERREIRA, 2015; XU et al., 2017).

Assim, € necessario utilizar acidos concentrados e grande quantidade de enzimas
nas hidrdlises &cida e enzimatica a fim de quebrar essa cristalinidade e transforma-la em
estado amorfo. Processos de degradacdo ou despolimerizagdo em seus aglcares primarios

s80 necessarios para que, estando acessiveis e disponiveis, sejam convertidos em
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bioprodutos de alto valor agregado como o etanol (MOTA e MONTEIRO, 2013;
RAMBO e FERREIRA, 2015; XU et al., 2017).

2.2.2. Hemicelulose

As hemiceluloses — segundo carboidrato mais abundante da biomassa
lignocelulosica —, s@o polissacarideos nao celuldsicos que estdo associados a celulose e a
lignina nos tecidos vegetais. Elas recebem também a denominacdo de polioses, sendo
assim constituidas por vérias unidades de agucares em diferentes proporgdes. Os agucares
que formam as estruturas das hemiceluloses incluem pentoses, hexoses, &cidos
hexenurdnicos e desoxiexoses. As cadeias moleculares das hemiceluloses sdo menores,
em relacdo a celulose, e ramificadas. (FENGEL e WEGENER, 1984; LINO, 2015; XU
etal., 2017).

Pode haver conversdo de grande parte de hemiceluloses em seus derivados de
acucar durante pré-tratamentos hidrotérmicos e acidos diluidos, sendo que seus polimeros
podem ser isolados por meio de pré-tratamento alcalino das biomassas em temperatura
moderada. As hemiceluloses sdo insolUveis em &gua, mas sollveis em solucdes alcalinas
— que ndo apenas afetam a dissolucdo da hemicelulose, mas frequentemente alteram sua
estrutura molecular — e sdo hidrolisadas mais facilmente do que a celulose por alcali e
acido diluido (PENFIELD e CAMPBELL, 1990; WHISTLER e BEMILLER, 1993; XU
etal., 2017).

Os acucares das hemiceluloses possuem potencial para serem empregados em
varias aplicacbes como emulsificantes, estabilizantes e xilooligossacarideos nas
industrias cosmética, biomédica e alimentar. As hemiceluloses representam também a
possibilidade de conversdo de biomassa em biocombustiveis, produtos quimicos e

biomateriais valiosos (XU et al., 2017).

2.2.3. Lignina

A lignina, macromolécula amorfa, constitui-se de um polimero aromaético
composto por unidades de 4-fenilpropano. Sua estrutura macromolecular é heterogénea e
pode conter trés tipos de unidades aromaticas: unidades p-hidroxifenil (H), guaiacil (G)
e siringil (S). Os diferentes grupos funcionais encontrados na macromolécula orientam o

comportamento quimico da lignina (LINO, 2015).
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Existe uma recalcitrancia na biomassa lignoceluldsica causada pela complexidade
dos constituintes da parede celular, heterogeneidade estrutural, cristalinidade da celulose
e pelo grau de lignificacdo. Ou seja, presenca da lignina interfere diretamente e acaba
inibindo a producéo de certos compostos. Assim, 0 processo de pré-tratamento € essencial
para separar a lignina da celulose, aumentando a eficiéncia da converséo de agUcar. Para
romper essa recalcitrancia, o pré-tratamento da biomassa geralmente precisa seja feito
sob condi¢bes severas como alta carga de acido, alta temperatura ou longo tempo de
processo, que sdo necessarias para obter residuos ricos em celulose que favorecem a
producdo de aglUcar em pré-tratamentos tradicionais de carboidratos (JI et al., 2020;
MENG et al., 2020; SINDHU et al., 2016; USMANI et al., 2020).

2.3. Separacao dos componentes das biomassas lignocelulosicas e obtencéo

de bioprodutos

2.3.1. Extragéo

Além dos principais componentes, as biomassas ligoceluldsicas sdo constituidas
de elementos residuais como a pectina, proteina, extrativos e cinzas, que perfazem cerca
de 10% de sua composicdo (ALVES, 2011).

E preciso fazer a remocéo dos extrativos da biomassa, pois eles podem interferir
potencialmente nas etapas analiticas posteriores da amostra de biomassa. Os extrativos
de uma biomassa sdo 0s materiais ndo-estruturais solliveis em agua ou etanol durante a
extracdo exaustiva, que ndo estdo ligados quimicamente e incluem nitrato/nitritos,
proteinas, cinzas, clorofila e ceras (SLUITER et al., 2008a).

Assim, 0 método de extracdo abrange a determinacdo de materiais ndo estruturais
sollveis em uma amostra de biomassa. Esse processo de extracdo é realizado em duas
etapas visando remover o material solivel em agua e soltvel em etanol. Certas biomassas
podem exigir as duas etapas de extracdo, enquanto outras biomassas podem exigir apenas

uma extracao exaustiva de etanol (SLUITER et al., 2008a).

Figura 4 — Extrator de Soxhlet utilizado no processo de extracao.
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2.3.2. Hidrolise acida

O método de hidrolise acida é aplicado para determinar os teores de carboidratos
estruturais e lignina, que comp&em a maior parte das amostras de biomassa, e € adequado
para amostras que nao contém extrativos (SLUITER et al., 2008Db).

Séo utilizadas duas etapas de hidrélise acida para fracionar a biomassa em formas
que sdo mais facilmente gquantificadas, sendo que a lignina é fracionada em material
soltvel e insoltvel em acido. Por meio de espectroscopia UV-Vis a lignina soltivel em
acido é medida, enquanto que o material insollvel é contabilizado durante a analise
gravimétrica. Quanto aos carboidratos poliméricos, durante o processo de hidrolise, sdo
hidrolisados nas formas monomeéricas, sendo sollveis no liquido de hidrélise. Para fazer
a medicdo desses carboidratos é utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(SLUITER et al., 2008b).

Figura 5 — Equipamento de banho maria utilizado no processo de hidrolise.
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Fonte: compilacdo da autora.

Figura 6 — Autoclave utilizado no processo de hidrdlise.

Fonte: compilacdo da autora.
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2.3.3. Pir6lise

Um dos métodos promissores de conversdo de biomassas lignocelul6sicas em
bioprodutos é a pirdlise, pois é considerada um processo eficiente, econémico e
significativo para converter matérias-primas organicas em produtos ricos em energia.
Trata-se de um método de conversédo térmica, em que a biomassa é submetida a elevadas
temperaturas, sob atmosfera inerte — mantida usando argénio ou nitrogénio gasoso. Os
produtos da pir6lise sdo uma fracdo gasosa, uma fracdo liquida (bio-6leo) e uma fracédo
solida (biochar), que possuem potencial de aproveitamento em diversas areas,
especialmente como combustiveis energéticos ou recursos energéticos que podem ser
utilizados para gerar energia. (BISWAS et al., 2017; KUMAR et al., 2020).

O rendimento e a composi¢do dos produtos da pirélise dependem principalmente
do tipo de biomassa utilizada e das varidveis aplicadas durante o processo como
temperatura e tempo. As temperaturas usuais variam de 500 a 800 °C, sendo que
temperaturas médias favorecem a formacdo de bio-6leo, juntamente com tempos de
residéncia curtos. As temperaturas mais altas favorecem a formacdo de gases, enquanto
que em temperaturas mais baixas e maiores tempo de residéncia ha maior formacéo de
biochar (AKHTAR E AMIN, 2012; KUMAR et al., 2020; ROY e DIAS, 2017).

Figura 7 — Reator de pirélise.

Fonte: Brito, 2021.



Figura 8 — Bio-0leo das cascas do coco-verde.
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Figura 9 — Biochar das cascas de coco-verde.
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4. ARTIGO | — Otimizacdo do processo de extracdo e hidrolise acida para

biomassa Amazénia e do Cerrado

Artigo original publicado com o titulo: OPTIMIZING THE PROCESS OF
EXTRACTION AND ACID HYDROLYSIS FOR AMAZON AND CERRADO
BIOMASS, na revista International Journal of Advanced Engineering Research and
Science, em set. 2020, ISSN 2349-6495, DOI: https://dx.doi.org/10.22161/ijaers.79.18,
ahead of print.

RESUMO

O efeito da varidvel reacional (tempo) de reacdo no processo de extracdo e de hidrélises
foi investigado. Os dados obtidos demonstraram que as metodologias do Laboratério
Nacional de Energia Renovavel (NREL) devem ser adequadas para cada tipo de biomassa
e para cada realidade regional. Para os teores de acUcares totais nas biomassas de coco
verde, babacu e ouri¢co da castanha, os maiores rendimentos foram encontrados em
condic@es diferentes das propostas pelo NREL. Ja para o teor de lignina total, os maiores
rendimentos obtidos foram os propostos pelo método NREL para todas as biomassas. No
teor de extrativos para coco e babacu, 0 uso de maior tempo de extragdo proporcionou
uma maior remocao. Ja para as fracGes da castanha, menores tempos levaram a maiores
rendimentos. Importante notar que, com os resultados otimizados, estas biomassas podem
ser empregadas na producdo de bioprodutos de alto valor agregado com maiores
rendimentos.

Palavras -chave — NREL, babacu, castanha-do-brasil, coco verde.
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A biomassa lignoceluldsica é um dos recursos renovaveis mais abundantes do
mundo e se apresenta como uma alternativa econdmica e ambientalmente amigavel para
a producéo de produtos quimicos bioderivados (JI et al., 2020; SHEN et al., 2020). Por
possuir uma alta composicdo de carboidratos, esse tipo de biomassa possui grande
potencial para a producdo de biocombustiveis e é considerada um dos potenciais
substitutos dos combustiveis fésseis na industria quimica (HAN et al., 2019; SINDHU et
al., 2016).

Vérias métodos de pré-tratamento tém sido estudados, que séo fisicos, quimicos,
fisico-quimicos, biolégicos e pré-tratamentos combinados, na busca de se obter uma
maior recuperacao de carboidratos fermentaveis da degradacdo do agtcar (KUMARI e
SINGH, 2018; REZANIA et al., 2020). E os procedimentos para a execucdo desses
métodos baseiam-se, em sua maioria, em metodologias estabelecidas pelo National
Renewable Energy Laboratory.

Segundo o Laboratério Nacional de Energias Renovaveis (NREL/TP-510-42618),
a hidrdlise acida ocorre em duas etapas para fracionar os componentes da biomassa. As
amostras foram mantidas a 30 °C por 1 h na primeira etapa e autoclavadas por 1 h a 120
°C na segunda etapa. Para a anélise dos extrativos (NREL/TP-510-42619) € recomendado
o refluxo por 16-24 horas em etanol 95% utilizando o aparelho Soxhlet.

O procedimento de extracdo é importante porque remove possiveis interferéncias,
que podem afetar o desempenho da hidrélise (NREL/TP-510-42619). A hidrolise &cida é
utilizada para converter os polimeros em carboidratos poliméricos e lignina (lignina
insolGvel em &cido e lignina soltvel em éacido), que pode ser utilizada para indUstrias de
biorrefinacdo. Assim, tanto a hidrélise acida concentrada como a diluida tém sido usadas
para obter acUcares livres de biomassa lignocelulésica pré-tratada altamente complexa
(EL-ZAWAWY et al., 2011).

No entanto, essas metodologias sdo utilizadas para biomassas padrdes da Europa
(miscanthus), Estados Unidos (palha de milho) ou entdo para bagaco da cana-de-agucar
do Brasil (GOMES et al., 2018; KIM et al., 2015; KIM et al., 2016;).

Novas biomassas da regido Amazénica e do Cerrado tem apresentado potencial
no contexto de biorrefinarias, tanto pela sua composi¢do quimica, como tambem pela
quantidade de residuos gerados e descartados no ambiente (RAMBO et al., 2020a;
SCAPIN et al., 2020).

Muitas dessas biomassas, como casca de coco, ouri¢o e casca de castanha-do-

Brasil, endocarpo e mesocarpo de babacu, apresentam altos teores de carboidratos e
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lignina, que podem ser convertidos em produtos de alto valor agregado (CABRAL et al.,
2016; CARDOSO, 2017; LEANDRO et al., 2019; RAMBO et al., 2015;).

Portanto, este estudo visa otimizar as melhores condi¢fes para maximizar o
rendimento nos processos de extragao e hidrélise das biomassas brasileiras do Cerrado
e da Amazonia, principalmente de seus principais constituintes (celulose, hemicelulose e

lignina), que tém sido cada vez mais empregados em processos de biorrefinacao.

MATERIAIS E METODOS

Amostras

Trés biomassas tipicas de regides do Cerrado e da Amazodnia do Brasil foram
devidamente coletadas entre 2018 e 2019. As matérias-primas avaliadas foram as
seguintes: Cocos nucifera (coco verde, cujo mesocarpo foi utilizado), Orbygnia phalerata
(babacu, cujo mesocarpo foi usado) e Berthollitia excelsa H.B.K. (castanha-do-brasil,
cuja epicarpo e endocarpo foram usados). Essas amostras foram mantidas congelados em
sacos plasticos aguardando os proximos passos do processo. Depois de secas a
temperatura ambiente, foram moidas em moinho de facas (MA 580, Marconi) e
peneiradas em peneira automatica (VP-01, Bertel), até particulas de 355 pm de didmetro

(peneira de 45 mesh).

Extracdo de Soxhlet

Foi utilizado um extrator Soxhlet, e os cartuchos de extracéo receberam 3g de cada
biomassa. Em seguida, foram cobertos com algodao e levados ao extrator, com 190 mL
de etanol (90%), por 8, 12 e 24 horas em refluxo (NREL/TP-510-42619).

Apos o término do refluxo, os cartuchos foram retirados e colocados em placas de
Petri no balcdo por 48 horas para secagem. Apos 48 horas, o teor de umidade da amostra
extraida foi novamente determinado, de modo que o teor de extrativos foi calculado de

acordo com a perda de massa ap0s a extracao, descontando a umidade.

Hidrdlise acida
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A etapa de hidrdlise acida foi realizada de acordo com a metodologia do National
Renewable Energy Laboratory (NREL/TP-510-42618) para a determinagdo de
carboidratos estruturais e lignina em biomassa. Foram utilizados tubos de pressdo, nos
quais foram colocados 300 mg da biomassa extraida e 3,0 mL (4,91 g) de H2SO4 a 72%
(m/v); em seguida, os tubos foram levados ao banho-maria (TE 056, Technal) por 120
min a 30 °C e agitados a cada 10 min. Esta é a etapa de hidrdlise priméaria. Em seguida,
foram adicionados 84 mL de agua deionizada para que a concentracdo de acido sulfarico
fosse reduzida para 4% (m/v); os tubos foram entdo levados para uma autoclave (AV 18,
Phoenix) por 1 hora a 120 °C (etapa de hidrélise secundaria).

Em nossas condi¢des, testamos duas metodologias diferentes: hidrdlise priméria
com 60 min e hidrolise secundaria com 1h, e também hidrélise priméaria com 180 min e
hidrolise secundaria com 1,5h. Apds esta etapa, a solucdo hidrolisada foi filtrada em
cadinhos de porosidade média (10 a 15 pum) utilizando uma bomba de vacuo (NOF-650).
Os solidos retidos nos cadinhos filtrantes foram levados a uma estufa a 105 °C para que
se determinasse o teor de residuo insolivel em &cido (AIR) e, em seguida, mantidos em
forno mufla por 4 horas a 575 °C para obtencdo da cinza insolivel em &cido. (AlA). A
partir da diferenga entre AIR e AlA, foi determinado o teor de lignina insolGvel — também
conhecida como Lignina de Klason (KL). O filtrado (hidrolisado) contém a lignina
soltvel em &cido (ASL) e quaisquer outros componentes acidos sollveis da biomassa,

como os agucares hidrolisados.

Espectroscopia UV

A ASL ¢é determinada usando um espectrofotémetro UV-Vis (DR 5000, HACH).
O hidrolisado foi colocado em uma cubeta de quartzo e diluido quando necessario, e 0s
espectros de UV foram coletados usando um comprimento de onda de 205 nm com
absortividade molar de 113 M~cm™ (SLUITER et al., 2010). O branco era uma solugio
de H2SO4 a 4% (m/v).

Teor de carboidratos
A absorbancia dos acucares redutores em 540 nm foi medida em um

espectrofotémetro UV-Vis (Varian, Cary 4000) para quantificar o teor de aglcar. As

concentragdes de agucar redutor total (ART) foram calculadas com base na curva padréo
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de D-glicose. O hidrolisado foi fervido na solucdo de acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS)
por 5 min e resfriado em banho de agua gelada.

Um kit de teste (LAB TEST) foi utilizado para medir a atividade enzimatica pela
quantidade de glicose formada pela enzima glicose oxidase (GOD/POD) que é uma

flavoproteina utilizada nestes kits, foi utilizada para determinacéo de glicose. A reagdo é:

GOD
Glicose + O, — &cido gluconico + H,0 @))]
. .. POD(Peroxidade) .
2H,0; + Fenol+ 4- Aminoantipirina ——— quinona + 4H,0 2

O procedimento analitico consistiu em adicionar 1,0 mL da amostra hidrolisada e
1,0 mL da solucéo reagente de glicose enzimatica. As aliquotas formadas foram levadas
a banho-maria (37°C) por 15 minutos (VISVANATHAN et al., 2016). Em seguida, a
absorbancia das amostras a 500 nm foi medida em espectrofotdmetro (Varian, Cary
4000).

Analise de celulose, hemicelulose e lignina

A fibra em detergente acido (FDA) e a fibra em detergente neutro (NDF) segundo
Trujillo, Marichal e Carriquiry (TRUJILLO et al., 2010), foram utilizadas para determinar
o teor de hemicelulose, enquanto a lignina foi determinada pelas metodologias NREL e a

celulose por diferenca.

Difracdo de raio-X

Por meio da difragdo de raios-x, determinou-se os valores de referéncia de
cristalinidade. Os difratogramas foram registrados em um difratdmetro Shimadzu modelo
XRD-7000, com radia¢do Cu Ka, voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA. A varredura

foi realizada na faixa de angulo de 5° <26> 99,98°.
RESULTADOS E DISCUSSAO
A tabela 1 apresenta os valores da andlise aproximada. A biomassa de babacu e

coco apresentaram percentuais considerados baixos de umidade (<10%), j as de castanha

com percentuais elevados e que podem interferir em futuros processos de manuseio e
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transporte da matéria prima (CHARLTON et al., 2009), além de afetar processos de
combustdo (MACEDO, 2017).

Os percentuais de cinzas todos foram baixos, 0 que é essencial em processos
envolvendo biorrefinarias. Tanto matéria volatil como carbono fixo estéo de acordo com

0 esperado para biomassas lignoceluldsicas (RAMBO et al., 2015).

Tabela 1. Analise aproximada das biomassas.
Amostras brutas
Epicarpoda Endocarpo da

Anélises

(%) Mesocarpo  Mesocarpo do casca da casca da
do babassu coco-verde castanha-do-  castanha-do-
brasil brasil
Umidade 7,25 + 0,07 5,22 + 0,02 13,9+ 0,00 11,35+ 0,70
Cinzas 1,70+ 0,14 2,82 +0,04 6,75+ 0,49 0,9+0,28
Material
_ 86,7 + 0,14 90,78 + 0,28 75,02 +0,71 77,45 + 0,35
Volatil
Carbono
- 4,35+0,01 1,18 +0,01 4,33+0,01 10,3 +0,01
)

Quanto ao processo de extracdo (tabela 2), maiores tempos de extracdo (24h)
favoreceram a remogcéo de constituintes do coco e do babagu, enquanto que nas fragoes
de castanha-do-Para, tempos menores foram mais eficientes na remogdo de possiveis
interferentes. Altos teores foram encontrados para o coco verde (valor médio de 15,3%),
enguanto que para as demais biomassas valores baixos foram determinados (valor médio
< 3%). Esses valores estdo de acordo com os dados encontrados por outros autores
(RAMBO et al., 2016; RAMBO et al., 2020b).

Tabela 2. Rendimento em extrativos em diferentes tempos.

Epicarpoda Endocarpo

Analise Mesocarpo Mesocarpo do casca da da casca da
(%) do babassu coco-verde castanha-  castanha-do-
do-brasil brasil
Extrativos (8h) 2,12 12,16 3,43 3,33
Extrativos (12h) 1,32 14,13 4,13 1,53

Extrativos (24h) 2,37 19,83 2,59 2,64
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As trés diferentes metodologias de hidrolise priméria e secundaria para os teores
de polissacarideos e seus respectivos monossacarideos foram testadas e seus resultados
sdo apresentados na figura 1.

Tempos intermediarios nas duas etapas apresentaram os maximos rendimentos de
celulose, exceto para o ouri¢o da castanha. Da mesma forma para os ART, exceto para a
casca da castanha com o maior percentual de ART nos tempos de 1h tanto para hidrolise
primaria, quanto secundaria. A glicose também apresentou rendimentos superiores em
tempos intermediarios, sendo novamente a excecao o ouri¢co da castanha, com teores

maiores (5,81%) em condi¢des mais drasticas (2h e 1,5h).

[]1h of bath {80 *C}) and 1h of autoclave (120 *C)
[ 2h of bath (30 *C) and 1h of autoclave (120 °C)
FZ224 2h of bath (20 *C) and 1.5 h of autodlave (120°C)

E 30
£ 2 [a]
£ 20
2 1=
2 10
o
[y 0 -
Babassu Coconut Epicamp Endocarp
Brazilian nut Brazilian nut
o« [b]
i 40
t
@D 30
5
o 20
10
< 0
Babassu Coconut E picarp Endocarp
—_ Brazlian nut Brazilian nut
i 70
£ [c]
o 60
*g 50
o 40
30
S 20
8 |:| —— T
Babassu Coconut Epicarp Endocam

Brazilian nut Brazilian nut

Figura 1. Teor de glicose, ART e celulose.

A figura 2 mostra os resultados das ligninas soluveis, insollveis e total apos as
diferentes condigdes de hidrdlise. Ao contrario dos carboidratos, para a lignina soltvel os
menores tempos reacionais, favorecem os melhores resultados, exceto para o ouri¢o da
castanha. Da mesma forma, a tendéncia seguiu para a lignina insoltvel (Klason), na qual
0s maiores rendimentos foram em condigdes menos severas. E como lignina total, € o

somatario das ligninas soltveis e insoliveis obteve-se 0 mesmo resultado.
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B2 2h of bath (30 °C) and 1h of autoclave (120 °C)
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Figura 2. Teor de lignina total ap6s diferentes condigGes.

Esses resultados demonstram o alto potencial dessas biomassas, pois teores acima
de 28% de ART foram encontrados e acima de 30% para as ligninas, o que sugere
fortemente que podem ser usadas em industrias de biorrefinarias.

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios-X das amostras brutas e das amostras
extraidas em diferentes tempos de extracdo. Nado foram observadas grandes alteracdes
entre as amostras. Se observou que, de forma geral, apds a extracdo alguns picos ficaram
mais proeminentes, aumentando o teor de cristalinidade das amostras.

Os dados obtidos mostram que as biomassas apresentaram porcentagens de
celulose cristalina que variaram entre 25 e 40,0%; associados respectivamente ao
endocarpo da castanha-do-brasil e ao babacu extraido (24 e 12h). Tem sido relatada uma
relacdo entre um maior nivel de cristalinidade e rendimentos de hidrdlise, que é dado pelo
teor de carboidratos (ART); isso indica que a faixa de variagdo da cristalinidade afeta o
rendimento das hidrdlises. Por exemplo, o endocarpo da castanha-do-brasil, com menor
cristalinidade, também apresentou niveis mais baixos de ART e glicose. Por outro lado,

0 babacu, com maiores niveis de cristalinidade, também apresentou os maiores valores
de glicose e ART.
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Figura 3. Difratogramas de raio-x.

CONCLUSAO

Diante desses resultados, concluimos que a metodologia NREL precisa ser
adaptada para cada biomassa lignocelulsica, pois foi encontrada uma diferenca
consideravel na otimizacdo da hidrélise primaria e secundaria. O conteddo extrativo
também precisa ser corrigido para cada biomassa especifica. Altos teores de
polissacarideos foram encontrados em todas as fragdes (exceto no epicarpo da casca da
castanha-do-brasil), mostrando que as biomassas residuais da regido amazonica e do

Cerrado brasileiro podem fornecer uma gama de produtos valiosos.
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5. ARTIGO Il - Avaliacdo do potencial econdmico e energético dos residuos da

indUstria de coco-verde

Artigo original publicado com o titulo: ASSESSMENT OF THE ECONOMIC AND
ENERGETIC POTENTIAL OF RESIDUES FROM THE GREEN COCONUT
INDUSTRY, na revista Journal of the Brazilian Chemical Society, no dia 08 mar. 2022,
ISSN 0103-5053, DOI: https://dx.doi.org/10.21577/0103-5053.20220042, ahead of print.

RESUMO

Este trabalho usa uma nova matéria-prima de residuos, essencial para aumentar a gama
de novas biomassas, demonstrando experimentalmente e numericamente o potencial
econémico dos residuos de casca de coco para produzir biocombustiveis renovaveis (6leo
pirolitico e biochar) através da pirolise lenta. As amostras foram submetidas a um
processo de pirdlise (500 °C por 30 min, com uma taxa de aquecimento de 20 °C min?,
utilizando vapor de agua como gas transportador), onde os rendimentos do biochar e do
bio-6leo alcangcados foram 31 e 30%, respectivamente. Os principais componentes
encontrados no bio-0leo foram furfural (29,23%), fenol (22,18%) e isoeugenol (10,26%).
Os valores de area superficial (Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Langmuir) encontrados
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para o biochar foram maiores que 300 m?/g e o volume de micropore foi de 0,11 cm®/g.
Os potenciais energéticos tedricos estimados do biochar e do bio-6leo foram 208.107.180
MJ e 190.205.438 MJ, equivalentes a 3.729.518,4 toneladas de cascas de coco. Assim,
este estudo traz como uma novidade uma nova matéria-prima associada aos modelos
tecnoldgicos de bioprocessos que abrirdo caminhos sustentaveis para o desenvolvimento
de biorrefinarias, oferecendo uma opgéo verde sustentavel para produzir bioprodutos e
bioenergia. No modelo proposto, os residuos sao valorizados usando Varios processos que
abordam a economia.

Palavras-chave: biomassa lignocelulésica, pirélise, bio-6leo, biochar, energia.

INTRODUCAO

H& uma busca crescente por recursos energéticos renovaveis que podem substituir
a dependéncia global existente dos recursos fosseis (PERSSON e YANG, 2019). Entre
€sSes recursos renovaveis, pode-se encontrar a biomassa lignocelulésica, considerada
atraente em utilizacdo energética, porque além de sua grande abundéancia, baixo custo e
natureza neutra em carbono, tem o potencial de ser transformada em biocombustiveis
através de varias tecnologias (AHMED et al., 2020; SETTER et al., 2020). Residuos de
atividades agricolas e o ambiente florestal sdo importantes fontes de biomassa
lignocelulésica (RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019).

No entanto, os estudos projetaram que 476 milhdes de toneladas de biomassa
lignocelulosica serdo necessarias para atender ao mercado crescente de produtos bio-
baseados até 2030. Para atender a essas necessidades, a ampla utilizacdo de fontes de
biomassa ndo tradicionais de residuos serd adotada por biorrefinarias (HICKEY et al.,
2021). Entre essas culturas subutilizadas, as cascas de coco (Cocos nucifera L.) sdo
promissoras. De acordo com Santana Jr. et al., (SANTANA JUNIOR et al., 2021) séo
uma cultura tolerante a seca, e devido a sua composicado quimica, 30% de celulose, 27%
de hemicelulose e 27% de lignina, tém potencial para utilizagdo industrial.

O Brasil é um dos maiores produtores de coco do mundo e, portanto, gera uma
grande quantidade de residuos desse mercado. Para cada 250 ml de 4gua de coco (a parte
principal vendida), cerca de 1 kg de residuos é gerado. Em 2019, o Brasil produziu
aproximadamente 1,5 milhdo de toneladas desses residuos, que se torna uma
responsabilidade ambiental devido ao enorme espacgo que ocupa em aterros sanitarios e a
sua lenta degradagdo (8 anos em média) (ALMEIDA et al., 2013).
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Esta biomassa pode ser convertida em produtos de valor agregado, como biochar,
bio-6leo e gas ndo condensavel do processo de pirdlise, que é uma técnica considerada
promissora no contexto de fornecimento de energia e controle de emissdes de carbono
(AHMED et al., 2020).

O bio-6leo contém varios compostos organicos, tais como &cidos, fendis, cetonas,
ésteres, alcoois, aldeidos, agucares e éteres. Assim, devido as suas caracteristicas, o bio-
6leo tem o potencial de ser usado como matéria-prima na industria quimica e também
como combustivel para motores, caldeiras e turbinas, sendo assim uma alternativa aos
combustiveis fosseis (SETTER et al., 2020).

O biochar tem vérias aplicacdes e pode ser usado para corrigir o solo, melhorando
sua estrutura e fertilidade, disponibilidade de nutrientes, capacidade de retencdo de agua
e também para sequestro de carbono. Outras aplicacdes incluem seu uso como material
de adsorcdo para remover poluentes e também nas indUstrias quimica e farmacéutica
(RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019; HICKEY et al., 2021). Entre
suas aplicacdes ambientais, o biochar também tem sido usado para tratamento de aguas
residuais, remediacdo do solo (ANAE et al., 2021) e captura de gases poluentes, uma vez
que tem uma boa capacidade de adsorcdo (LENG et al., 2021). Também pode ser usado
como combustivel para geracdo de energia térmica e elétrica (SANTOS et al., 2020; DAS
etal., 2021).

A fim de avaliar o potencial dos produtos de coco mencionado acima, o objetivo
deste estudo foi a investigacdo dos custos econdmicos e de energia, incluindo um valor
préximo dos bioprodutos, confirmando assim a novidade do presente trabalho com uma
analise global.

Portanto, 0 uso desses residuos se torna uma oportunidade interessante para
produzir novos compostos comercializaveis, especialmente para a inddstria quimica,

além de minimizar os impactos ambientais adversos causados pela sua disposicao.

EXPERIMENTAL

Preparacdo de amostra

O epicarpo do coco-verde (Cocos nucifera L.) foi coletado a partir dos residuos

de coco descartados no comércio da cidade de Palmas, no estado do Tocantins. O material

coletado foi processado no laboratério de quimica da Universidade Federal de Tocantins,
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onde as fragOes foram separadas manualmente, as cascas foram secas em estufaa 50 ° C
por 24 h, moidas (48 mesh) em um moinho de facas WILEE (modelo Estrela FT 50,
Fortenox, Piracicaba, S8o Paulo, Brasil) e depositadas em garrafas de vidro

hermeticamente seladas. Todas as analises foram realizadas em duplicatas.

Andlise quimica aproximada

A anélise quimica aproximada foi realizada seguindo os procedimentos da
Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM). A biomassa bruta foi levada para a
estufa, permanecendo durante 12 h a 105 ° C para determinar a umidade (ASTM D 3173-
87). Entdo, este material foi mantido por 4 h a uma temperatura de 600 ° C para determinar
o0 contetdo de cinzas (ASTM D 3174-04). A matéria volatil foi mensurada com o auxilio
da mufla a 800 £ 10 ° C durante 8 min, com base numa amostra seca de 1,0 g (ASTM D
3175-07). Por meio da diferenca entre o teor de cinzas e a matéria volatil, a porcentagem

de carbono fixo (FC) foi determinada.

Extracéo de Soxhlet

Um extrator de Soxhlet foi utilizado e os cartuchos de extracdo receberam 3 g de
biomassa cada um. Depois disso, eles foram cobertos de algodao e levados para o extrator,
com 190 ml de etanol 90% (Merck, Darmstadt, Alemanha) por 12 h em refluxo
(NREL/TP-510-42619). Apos o final do refluxo, os cartuchos foram retirados e colocados
em placas de Petri no balcdo para 48 h para serem secos. Apos 48 h, o teor de umidade
da amostra extraida foi determinado novamente, para que o conteldo extrativo fosse

calculado de acordo com a perda de peso ap6s a extracdo, descontando a umidade.

Hidrolise acida

A etapa de hidrolise acida foi realizada de acordo com a metodologia do
Laboratorio Nacional de Energia Renovavel (NREL/TP-510-42618) para a determinacao
de carboidratos estruturais e lignina em biomassa. Os tubos de pressdo foram utilizados,
em que 300 mg da biomassa extraida foram colocados, e 3,0 ml (4,91 g) de H2SO4
(Merck, Darmstadt, Alemanha) a 72% (m/v); entdo, os tubos foram levados para um

banho-maria (TE 056, Technal, Piracicaba, Brasil) por 120 min a 60 ° C e agitados a cada
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10 min. Este é o passo primario de hidrdlise. Subsequentemente, foram adicionados 84
ml de agua deionizada para que a concentragdo de &cido sulfdrico fosse reduzida para 4%
(m/v); os tubos foram entdo levados para uma autoclave (AV 18, Phoenix, Araraquara,
Brasil) por 1 h a 120 ° C (etapa de hidrolise secundaria).

Apos esta etapa, a solucdo hidrolisada foi filtrada em cadinhos de porosidade
média (10 a 15 pm) usando uma bomba de vacuo (NOF-650, evpvacuum, Xangai, China).
Os solidos retidos nos cadinhos filtrantes foram levados para a estufa a 105 ° C, para que
o conteudo de residuo insoluvel acido (AIR) fosse determinado, e depois foram mantidos
em mufla por 4 h a 575 ° C para obter o conteddo de cinza insoltvel em &cido (AlA). A
partir da diferenca entre 0 AIR e a AIA, o conteldo da lignina insolGvel — também
conhecida como Lignina de Klason (KL) — foi determinado. O filtrado (hidrolisado)
contém a lignina soltvel em &cido (ASL) e quaisquer outros componentes da biomassa

soltveis em acido, tal como os agucares hidrolisados.

Analise de celulose, hemicelulose e lignina

De acordo com a Associacdo de Quimicos Analiticos Oficiais (AOAC, 1995), a
fibra de detergente acido (ADF) e a fibra de detergente neutro (NDF) foram utilizadas
para determinar o contetdo da hemicelulose, enquanto a lignina foi determinada por

metodologias do NREL e a celulose por diferenca (DING et al., 2012).

Processo de Pirolise

A pirdlise ocorreu usando um reator de quartzo tubular de leito fixo, com 10 cm
de diametro externo e 100 cm de comprimento, utilizando 30 g de biomassa a 500 °C com
uma taxa de aquecimento de 20 °C durante 30 min (RODRIGUES et al., 2021). Vapor de
agua foi usado como gés transportador. No final do reator foi acoplado um sistema de
condensagdo composto por um condensador tipo Friedrich, um bal&o de vécuo, dois tubos
e um tanque de agua de 20 L para resfriamento do condensador. Com a passagem do
vapor, foi possivel separar o biogas dos produtos liquidos (extrato de bio-6leo e acido),
que sdo retidos no baldo de vacuo. Para a separacdo do bio-6leo e do extrato &cido,
diclorometano (Merck, Darmstadt, Alemanha) (20 ml) foi utilizado. Ap6s o processo de
pirélise, o biochar e o bio-6leo foram coletados e pesados para obter os rendimentos do

produto. O rendimento do gés de sintese foi calculado pela diferenga. Os rendimentos (%)
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do biochar e do bio-6leo foram calculados de acordo com as equagbes 1 e 2,

respectivamente.

Rendimento de biochar (%) = Z—ix 100 @

Onde:
ml: peso da amostra em gramas (g);

mo: peso do biochar em gramas (g).

Rendimento de bio — 6leo (%) = E—jx 100 2

Onde:
ml: peso da amostra em gramas (g);

m2: peso do bio-6leo em gramas (Q).
Anélise do biochar
Ativacdo do biochar

A ativacdo do biochar foi realizada com uma solucédo de cloreto de zinco (ZnCly)
da Merck (Darmstadt, Alemanha) com concentracdo de 10% m/v na propor¢do de 1:5
(biochar: solugdo, massa:volume) que foi adicionada ao biochar (fracdo do processo de
pir6lise). Em seguida, o recipiente da amostra foi coberto com papel filme por 24 h.
Posteriormente, a amostra foi lavada com &gua destilada e seca em estufa a 110 £ 5 °C
(COSTA et al., 2015).

A biomassa lavada foi colocada em um cadinho de cordierita, fechado com 1a de
rocha e placa de cordierita, e novamente pirolisado em estufa vertical (Jung 815) a 600 +
5 °C por 2 h. Uma solugdo 2 mol/L de é&cido cloridrico (HCI) (Merck, Darmstadt,
Alemanha) foi utilizada para lavar o biochar ativado, removendo e desobstruindo os
poros. O processo foi concluido com a secagem da amostra em estufa a 110 £ 5 °C por

24 h, resultando no biochar ativado da casca de coco.

Analise da area superficial
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A anélise BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi realizada para determinar a area
superficial e a porosidade do biochar. A andlise BET foi executada usando um
Micromeritico ASAP 2010 (Norcross, GA 30093 USA). A amostra é previamente tratada
a vacuo para limpeza da superficie e, em seguida, é enviada para analise. Para cada
corrida, foi usado 0,5 g de amostra e as amostras foram desgaseificadas a 300 °C por 2 h
sob nitrogénio em 77 K de temperatura. A faixa de didametro utilizada como padrao foi de
0,35 a 300 nm para os poros e de 0,01 a 3.000 m?/g na faixa de area superficial. As
pressdes parciais utilizadas estdo entre 0,01 e 0,995. Para célculo de area, tanto BET
quanto Langmuir, a faixa utilizada é de 0,05 a 0,30. Para o volume total de poros, o ultimo
ponto, 0,995, é usado. As pressdes parciais utilizadas foram de 0,02 a 0,995 na adsor¢éo

e dessorcao.

Rendimento de energia

O rendimento energético foi calculado pela seguinte equacdo 3 (SELVARAJOO
e OOCHIT, 2020):

Rendimento de energia (%) = ‘:/vv—:;) x 100 x ::X:’b 3)
Onde:

Wh = peso do biochar (kg);

Wrb = peso da biomassa bruta (kg);

HHVb = Maior valor de aquecimento do biochar (MJ/kg) (foi considerado como 24,15
MJ/kg) (SANTANA JUNIOR et al., 2020);

HHVrb = Maior valor de aquecimento da biomassa bruta (MJ/kg) (foi considerado como

18,71 MJ/kg) (RAMBO et al., 2015).
Andlise do bio-6leo

Analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-
MS)

Com o auxilio do equipamento GC-MS QP2010 Plus (PerkinElmer do Brasil Ltda,
Sé&o Paulo, Brasil) equipado com uma coluna capilar Rtx-5MS WCOT (30 m x 0,25 mm
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x 0,25 um), as fragdes organica e aquosa do bio-0leo foram separadas. Para a separacao
cromatografica, seguiu-se o planejamento para utilizacdo das temperaturas: por 1 min
(isotérmica), aumentada para 7 °C/min a 100 °C e depois a 4 °C/min a 320 °C seguido de
10 minutos a 320°C. O gas de arraste utilizado foi o hélio a 1,90 mL/min. Para obter os
espectros de massa, foi utilizado o modo IEI (com energia de ioniza¢do de 70 eV). A
quantificacdo dos componentes foi realizada pela area do pico.

Estimativa do potencial econdmico e energético

Foi realizado um levantamento da rentabilidade econdmica dos principais
produtos encontrados no bio-6leo e biochar. Foi considerada a quantidade obtida de cada
produto a partir do processamento de 1 tonelada de biomassa de coco, levando em
consideracdo 0s respectivos rendimentos, juntamente com os valores de mercado
(SIGMA-ALDRICH, 2022; SEFA, 2015) obtidos pela Sigma-Aldrich para os produtos
do bio-6leo e pela SEFA Portaria n° 611, de 10/09/2015,25 do Estado do Para para o
biochar, a fim de obter um valor proximo ao quanto renderia a venda desses produtos.
Né&o foram considerados os gastos com energia elétrica, equipamentos e agua.

Considerando a possibilidade de realizar o aproveitamento energético da casca de
coco, o potencial energético tedrico do biochar e do bio-6leo também foi estimado pela

equacao 4, segundo Milian-Luperon et al. (2020):

BWY+AEV
100

TEP =

(4)
Onde:

TEP = Potencial energético tedrico (MJ);

BWY = Rendimento dos residuos da biomassa (kg);

AEV = Valor médio de energia (MJ kg) (foi considerado ~18 MJ/kg para o biochar e ~17
MJ/kg para o bio-0leo).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-quimica

A figura 1 mostra os valores obtidos na anélise aproximada e imediata das



53

biomassas brutas.

3,10% = 0,45

Umidade

25,63% * 1,49

Lignina insolivel

+

0,41% * 0,1

Extrativos |
8,92%
+ 1,59

CASCAS Liglinﬂ Celulose

Lignina solavel 26,04% + 0,79 48,850 + 1,06

(__emicido DE COCO

/
LIGNINA

TOTAL

Figura 1. Composicdo da biomassa lignocelulésica.

Os valores de cinzas (3,60%) e umidade encontrados foram baixos, semelhantes
a outros estudos que utilizaram pirolise na biomassa lignocelulésica, segundo Rambo et
al. (2020a), que obtiveram 1,41% de cinzas e 9,56% de umidade para residuos de coco.
Ali et al. (2017) encontraram a mesma quantidade de cinzas (3,6%) e umidade (7,9%)
nos residuos da casca de coco. O alto teor de cinzas pode prejudicar 0s processos de
hidrolise acida e/ou enzimatica (23). Assim, um baixo teor de cinzas é importante quando
se considera os processos envolvidos na utilizacdo da biomassa lignocelulésica.

O teor de umidade encontrado (6,1%) por Balasundram et al. (2017) para residuos
de coco foi semelhante a este estudo. O teor de umidade abaixo de 10% é considerado
favoravel, pois pode aumentar o teor de energia da biomassa (29), embora a comparacéo
dos valores de umidade seja muito relativa, pois depende fortemente das
condigdes/origem da biomassa.

Romédo et al. (2020) obtiveram uma quantidade total de lignina de
aproximadamente 30% em condicGes de hidrolise semelhantes, o que resultou em dados
semelhantes para o mesocarpo de coco-verde. Scapin et al. (2020) obtiveram para a
biomassa de pequi (Caryocar brasiliense) um teor de lignina total (TL) de 25,71%, valor
semelhante ao encontrado neste estudo (26,04%). Altos teores de acucares foram obtidos,
considerando celulose (48,85%) e hemicelulose (16,19%), que juntas somam 65,04%,

assim como Santana Junior et al. (2020), que obtiveram > 85% para mesocarpo de coco,
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indicando que a utilizacdo de esta biomassa é favoravel para uso em biorrefinarias (31).

O valor de extrativos ficou abaixo de 10% (8,92%), que € o valor esperado para
biomassas lignocelulésicas (DAL et al., 2020). Wang et al. (2018) obtiveram 4,97% para
biomassa de bambu e Yu et al. (2017) obtiveram 5,7% para pinus. Extrativos podem inibir
a formacéo de gés e carvdo (WANG et al., 2011). Assim, a obtencdo de valores baixos
torna-se interessante; além disso, evita que ocorram reacdes paralelas, que podem afetar
a seletividade do processo (RAMBO et al., 2017).

Produtos da pirdlise

Biochar e bio-6leo

O rendimento de biochar encontrado foi de 31%, resultado semelhante ao
encontrado para outras biomassas lignocelul6sicas submetidas a pir6lise na faixa de
temperatura de 400 — 700 °C, mesmo sob diferentes tempos de residéncia, conforme os
estudos contidos na Tabela 1.

Mohammed et al. (2016), utilizando capim-elefante, compararam o bio-6leo e o
biochar obtidos a partir de diferentes abordagens: pir6lise da biomassa bruta e pirélise
para o processo catalitico. O biochar registrado da biomassa bruta foi de 29,24%. Para o
processo catalitico, o biochar tem um pequeno incremento (29,79 - 30,22% em peso). 1sso
demonstra que o biochar obtido no presente trabalho teve melhores rendimentos (31%) e

sem etapas adicionais.

Tabela 1. Rendimento do biochar de residuos de biomassa lignocelulésica.

. Temp Te_mp 0 Sje . .
Biomassa /oC res;de_ngla/ Rendimento (%) Referéncia
min

Mesocarpo de coco 500 60 36,16 Johari et al., 2016
Casca de coco 500 20 38,30 Siengchum et al., 2013
Casca de coco 700 5 29,22 Almeidaetal., 2013
Baru 450 30 > 48,00 Rambo et al., 2020b
Pequi 500 30 34,00 Brito et al., 2020
Casca de arroz 450 60 35,00 Biswas et al., 2017
Subprodutos de algoddo 400 240 44,38 Chen et al., 2016
Cascas de pinhdes 550 20 34,11 Qinetal., 2020

Serragem 500 50 38,60 Soni e Karmee., 2020
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A presenca de alguns minerais, um alto teor de lignina e uma alta faixa de
temperatura de pirdlise (400 - 700 °C) sdo condic¢des que favorecem a produgdo de um
biochar estavel, com alta porosidade e area superficial especifica fortemente desenvolvida
(LENG et al, 2021; LENG et al, 2018; Tomczyk et al., 2020).

A Tabela 2 apresenta resultados satisfatorios quanto a area superficial e
microporos das cascas de coco. Uma alta area superficial associada a alta porosidade sdo
propriedades fisicas importantes do biochar, pois influenciam diretamente muitas de suas
aplicacdes, como a capacidade de absorcdo (ONI et al., 2019), que sdo semelhantes ao

carvao vegetal ativado comercial que é amplamente utilizado como adsorvente.

Tabela 2. Area superficial e porosidade do biochar da casca de coco.

Biochar
Componentes

BCA CVAC
Area superficial BET (m2/g) 321,4532 + 6,5400 597,33
Area superficial Langmuir (m2/g)  432,3222 + 1,6591 -
Area superficial externa (m?/g) 73,4686 -
Volume total de poros (cm*/g) 0,164346 -
Volume de microporos (cm®/g) 0,115292 0,22
Area de microporos (m%/g) 247,9846 -
Tamanho médio dos poros (4) 20,3378 -

BCA: biochar de coco-verde ativado; CVAC: carvéo vegetal ativado comercial (LINHARES et al., 2016).

A area superficial (BET e Langmuir) do biochar encontrada foi acima de 300 m#/g.
Comparando com trabalhos ja publicados, Wang et al. (2018) obtiveram uma érea
superficial de 181,05 m2/g para o biochar de bambu e Brito et al. (2020) encontraram 30,1
m#/g (BET) e 30,9 m?/g (Langmuir) para o biochar de pequi ativado, usando 0 mesmo
processo de ativagdo. De acordo com as diretrizes para a certificacdo do biochar
(Certificado Europeu de Biochar, versédo 4.8) (EBC, 2014), é necessaria uma superficie
especifica minima > 150 m2/g. Assim, o valor > 300 m2/g mostra o0 enorme potencial deste
biochar para ser utilizado como adsorvente no solo, uma vez que uma elevada area
superficial favorece sua aplicacdo na estabilizacdo/imobilizacdo de metais pesados,
podendo também ser utilizado na remocdo de metais pesados de aguas residuais para

reduzir ameacas a saude humana (HU et al., 2021). O biochar com grande area superficial
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aplicado ao solo também pode adsorver gases de efeito estufa, como o 6xido nitroso
(N20), reduzindo sua emisséo para a atmosfera (ONI et al., 2019).

O volume de microporos (0,115292 cm®/g) do biochar da casca de coco foi
satisfatorio e superior ao encontrado no biochar de outras biomassas (LINHARES et al.,
2016). Os microporos do biochar sdo responsaveis pela alta capacidade de absor¢éo e area
superficial. A presenca de uma boa microporosidade proporciona vantagens ao solo,
como a sorcao de matéria organica dissolvida e uma melhor atividade de microrganismos,
0 que acelera a remediacdo de poluentes organicos nos solos (ONI et al., 2019). As
caracteristicas do biochar da casca do coco também demonstram sua viabilidade para
aplicacdo na construcdo civil, pois, para ser utilizado como aditivo cimenticio, o biochar
precisa ter area superficial maior que 5 m#g e volume microporoso maior que 0,010
cm?®/g, sendo encontrados valores superiores a estes (HU et al., 2021). Pela distribuicéo
do didmetro dos poros, observa-se que os poros s&o menores que 20,50 A, confirmando
que a estrutura do BCA é constituida, em sua maioria, por microporos.

O rendimento energético calculado (equacdo 3) para a casca de coco foi de 40,01%
(Tabela 3), semelhante ao encontrado por Padilla et al. (2018), cujo rendimento energético
foi de 52,76% para o biochar da casca de coco-verde também submetido & pir6lise no
temperatura de 500 °C. Outro estudo realizado por Selvarajoo e Oochit (2020) com fibra
de palma obteve um rendimento energético de 47,93% para o biochar pirolisado a 500
°C. Em ambos os estudos, as biomassas foram submetidas a diferentes temperaturas e
concluiu-se que os melhores rendimentos energéticos do biochar foram obtidos em
temperaturas mais baixas, indicando que um menor consumo de energia pode ser utilizado

para produzir o biochar a ser utilizado para esta finalidade.

Tabela 3. Maior poder calorifico (HHV) para amostras de coco bruto e de biochar.

Amostra HHV (MJ/kg) Rendimento energético (%)
Biomassa bruta 18,71 (RAMBO et al., 2015) -
BCC 24,15 (SANTANA JUNIOR et al., 2020) 40,01

BCC: biochar da casca de coco.

Em relacdo ao bio-6leo com rendimento de 30%, 0s principais compostos
identificados foram d&gua, acidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas, carboidratos,
hidrocarbonetos, fendis e outras substancias derivadas da lignina e da celulose
(ALMEIDA et al., 2013) (Figura 2). Foram encontrados valores de fenol (45,81%) e
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aldeido (32,76%) na composicdo do bio-6leo, e menores valores de cetona (11,7%),
alceno (5,24%), alcool (1,88%), acido (1,7%) e hidrocarbonetos (0,91%). Resultados
semelhantes foram encontrados por Almeida et al. (2013) para biomassa de coco, onde
obteve 55,2% de fenois, 14,2% de aldeidos, 10,2% de cetonas e 4,1% de alcoois.

50 45,81

40
35 32,76
30

20

Abundancia (%)

15 11,7
10
5,24

0

Componentes do bio-oleo

Figura 2. Composi¢do quimica do bio-dleo da casca de coco.

Mohammed et al. (2017a) estudaram a pirdlise da casca do amendoim bambara.
A distribuicdo do composto quimico na fase organica do bio-6leo apresenta relacdo com
a temperatura de pir6lise. O teor de fendlicos totais na fase organica registrado a 450 °C
foi de 74,08% e aumentou para 82,28% a 750 °C, sugerindo que a maior temperatura de
pir6lise promove a liberacdo de fenois do componente lignina da biomassa. 1sso ocorre
porque a degradacdo primaria (450 - 550 °C) da lignina gera fen6licos méximos, como
siringdis e guaiacois, enquanto a decomposicao da lignina secundaria promove o fenol.
Esta observacdo esta de acordo com o reportado neste estudo (Tabela 4) para a degradacéo
primaria.

A alta composigdo de &cidos, aldeidos e cetonas (> 40%) na fase organica pode
ser atribuida a polimerizacdo de moléculas orgéanicas de cadeia curta ativas geradas a
partir de ésteres metilicos e outras moléculas de cadeia longa com as carbonilas e
carboxilicas instaveis durante a condensacdo do vapor da pirolise (MOHAMMED et al.
(2017a).

Mohammed et al. (2017b) avaliaram as mudangas na composi¢do entre o 6leo

pirolitico bruto e o 6leo pirolitico aprimorado. O aumento no teor de fenol foi registrado
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no 6leo pirolitico aprimorado em relagdo ao 6leo pirolitico bruto. No entanto, o bio-6leo
produzido neste estudo (cru) apresenta a mesma composi¢cdo de fendis (45,8%) em
compara¢do com o Oleo aprimorado (41-47%) produzido com catalisadores. Outra
semelhanca diz respeito a composicao de hidrocarbonetos aromaticos no presente dleo
em comparacdo com o Oleo aprimorado obtido pelos autores (MOHAMMED et al.,
2017b), ambos apresentam baixa composi¢do. Isso sugere que o 6leo produzido pelos
autores tem um enorme potencial de uso se for atualizado no futuro com catalisadores.

Os componentes mais abundantes encontrados no bio-6leo (Tabela 4) da casca de
coco foram furfural (29,23%), fenol (22,18%) e fenol, 2-metoxi-(isoeugenol) (10,26%).
Atualmente, a principal materia-prima para producéo de furfural utilizada na inddstria é
proveniente da biomassa lignoceluldsica, e este composto € produzido principalmente
pela degradacdo da hemicelulose. O furfural pode ser usado como substituto sustentavel
de componentes a base de petroleo na producéo de quimica fina e plasticos, como solvente
para o refino de dleo lubrificante e éleo diesel, bem como na producéo de agroquimicos
(L1U, etal., 2018; BIZZI et al., 2019; HUI et al., 2019).

Os compostos fenolicos tém muitas aplicacdes na industria farmacéutica, na
producdo de biomateriais e na industria alimenticia, pois possuem efeitos antioxidantes e
antimicrobianos que ajudam a prevenir a oxidacdo e deterioragdo dos alimentos
(OKUMURA, 2021; XU etal., 2021). O fenol também é um produto quimico usado como
bloco de construcdo em fibras sintéticas, plasticos de engenharia e resinas fenolicas (GAO
etal., 2021; LIU et al., 2021).

Tabela 4. Compostos quimicos do bio-6leo da casca de coco determinados por andlise GC-MS.

Componentes Quantidade / %
Furfural 29,23
Phenol 22,18
Phenol, 2-methoxy- 10,26
p-Cresol 452
Phenol, 2-methyl- 4,00
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 3,53
2,4-Dimethylhept-1-ene 3,24
2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 3,18
Creosol 3,08
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 2,42
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 2,13
Cyclopentanone 2,06
2-Furanmethanol, tetrahydro- 1,88

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 1,77
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Acetic acid, trifluoro-, 3,7-dimethyloctyl ester 1,70
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 1,33
1-Undecene, 7-methyl- 1,19
Nonane, 2,6-dimethyl- 0,91
1-Undecene, 7-methyl- 0,81
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- 0,58

Anélise econbmica e energeética aproximada

Foram considerados os trés produtos encontrados em maior quantidade no bio-
6leo, que juntos compreendem > 60% de sua composi¢do em massa, e sdo o furfural, o
fenol e o isoeugenol. Foi considerado um rendimento médio de 30% de bio-6leo, como é
esperado para essa biomassa lignoceluldsica em condicdes semelhantes de temperatura e
tempo de pirélise (RAMBO et al., 2020b; BRITO et al., 2020). Como o rendimento de
biochar encontrado foi de 31%, podem ser obtidos 310 kg de biochar por tonelada de
cascas de coco.

Admitidos os valores de mercado (SIGMA-ALDRICH, 2022; SEFA, 2015) de
cada produto (Tabela 5), é possivel obter um saldo total de US$ 81.017,48 com o
processamento de 1 tonelada de biomassa com a venda dos principais produtos da
biomassa de coco verde, desconsiderando a despesas de processamento, como agua e
energia. Apenas o diclorometano, reagente utilizado para a separacdo dos bioprodutos,

foi considerado.

Tabela 5. Valores de mercado (SIGMA-ALDRICH, 2022; SEFA, 2015) dos principais componentes do
bio-6leo e biochar da casca de coco.

Valores de mercado
Componentes

(US$/kg)
Furfural 119,00
Bio-0leo Fenol 908,00
Isoeugenol 435,00
Biochar 0,25

Portanto, esses compostos quimicos encontrados no biodleo podem ser separados
e purificados por diferentes métodos de processamento para serem usados como guimica
fina em diferentes aplicacGes nas industrias quimicas (SONI e KARMEE, 2020). O

presente estudo ndo avaliou a pureza desses compostos, apenas a
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identificacdo/quantificagdo dos produtos potenciais. Trabalhos futuros pretendem fazer
essa separacao.

Biochar é um bioproduto comercializavel, com aplicabilidade na agricultura,
industria e setor energeético. A qualidade, seguranca e quantidade do bioproduto tém um
efeito significativo na bioeconomia; assim, esses fatores devem ser considerados na
producdo de biochar, pois uma grande producdo efetiva resultard em beneficios
econémicos e ambientais (ONI et al., 2019).

Tanto o biochar quanto o bio-6leo podem ser usados como fontes de energia
através da combustdo. Considerando o processamento de 1 tonelada de biomassa de casca
de coco, com base em célculos feitos de potencial energético tedrico (TEP) (equagédo 4),
com rendimento de 30% para o bio-0leo e 31% para o biochar, é possivel estimar um TEP
de 51 MJ para o bio-6leo e 55,8 MJ para o biochar para 1 tonelada de residuos.

Assim, buscando estimar qual seria 0 TEP dos residuos da casca de coco
produzidos no Brasil, tomou-se como base a producdo de 4.661.898 toneladas de coco-
verde no Brasil em 2019 (IBGE, 2019) e o percentual da casca correspondente a
aproximadamente 80% do peso do fruto. Para o calculo (equacdo 4) foram utilizadas
3.729.518,40 toneladas de casca de coco (80%), rendimentos de 30 e 31% e os valores
obtidos para TEP de 51 e 55,8 MJ para o bio-8leo e o biochar, respectivamente. Portanto,
0 potencial energético teorico alcancado foi de aproximadamente 190.205.438 MJ ou
5.283.484 MWh para o bio-6leo e 208.107.180 MJ ou 5.780.755 MWh para o biochar.

Utilizando a mesma base de calculo (equacdo 4), Milian-Luperdn et al. (2020)
obtiveram um potencial energético de 128.448 MJ para o biochar e 113.940 MJ para 0
bio-0leo a partir de 716 ton de casca de café e também 20.160 e 22.860 MJ para o biochar
e 0 bio- 6leo, respectivamente, de 121 toneladas de cascas de semente de cacau. Da
mesma forma, para 3.026 toneladas de residuos de cascas de cupuacu produzidos no
Brasil, Marasca et al. (2021) obtiveram um TEP de 70.342 MJ. Foi possivel atingir altos
valores de TEP para as cascas de coco-verde, pois esta fruta tem alta producéo no Brasil,
gerando grandes quantidades de residuos que podem ser utilizados como fonte de energia.

O TEP total da soma dos potenciais de biochar e bio-6leo das cascas de coco-
verde encontrado na equacio 4 (MILIAN-LUPERON et al., 2020) foi de 398.312.618 MJ
para um ano de producdo de residuos no Brasil. Se essa quantidade de energia fosse
utilizada para suprir a demanda energética das residéncias brasileiras, cujo consumo
médio por residéncia é de aproximadamente 0,1608 MWh por més (EPE, 2020), essa

quantidade de biochar e bio-6leo produzida seria capaz de suprir o consumo de 5.734.747
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residéncias em um periodo de 12 meses. Esta é uma contraprestacdo bruta,
desconsiderando gastos como conversdo em escala industrial de biomassa em biochar e
bio-06leo, energia, logistica, manutencdo de equipamentos, funcionarios, entre outros.

A Figura 3 mostra um levantamento da rentabilidade econdmica e do potencial
energético tedrico dos principais produtos encontrados no bio-6leo e no biochar da
pirélise das cascas de coco-verde.
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Figura 3. Rendimento do produto e potencial energético teérico obtido da pirélise da biomassa.

A producdo de biochar pode ser atrativa se a renda obtida compensar os custos
econémicos de todo o processamento da biomassa, alcancando um equilibrio econémico.
A comercializacdo do biochar parece promissora quando usado na agricultura para
melhorar as caracteristicas do solo e como adsorvente de gases de efeito estufa para
pagamentos de sequestro de didxido de carbono (ONI et al., 2019).

A viabilidade da coproducdo de biochar e metanol (biocombustivel) a partir do
tratamento térmico da biomassa de pinus foi estudada por Shabangu et al (2014). As
variaveis que tiveram maior impacto na rentabilidade do sistema foram o custo da
biomassa, o valor da os produtos (metanol e biochar) e os custos de capital representados
pelo tamanho da planta e o fator de investimento total do projeto. Os precos de venda

encontrados para o biochar que viabilizam o sistema foram US$ 220/t para pirdlise a 300
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°C e US$ 280/t para pirolise a 450 °C. Concluiu-se também que a producdo de biochar
em conjunto com metanol € mais vantajosa, pois ajuda a reduzir os custos do
biocombustivel, demonstrando assim a aplicabilidade e importancia econémica do

biochar.

CONCLUSOES

Os resultados do bio-6leo coletado revelaram que o0s constituintes séo
predominantemente fendis, aldeidos e cetonas, com tracos de &cidos, alcenos e alcoois,
fontes importantes para a producdo de biocombustiveis de qualidade e produtos quimicos
valiosos. Dentre esses compostos, o furfural e o fenol estdo presentes em mais de 20% da
composicao.

O biochar produzido também €é considerado promissor para uso em processos de
adsorcdo, como biofertilizante ou combustivel sélido, pois possui excelente &rea
superficial (> 300 m?/g) e caracteristicas microporosas, além de sua utilizagcdo para
producdo de energia, uma vez que apresentou um potencial energético teorico satisfatério,
podendo ser aplicado em processos de combust&o.

Este estudo demonstrou que o Gleo pirolitico e o biochar derivados da casca de
coco podem ser transformados em OGleo pirolitico de alta qualidade, e outros produtos
quimicos de valor agregado podem ser produzidos. Este estudo revelou gque a casca de
coco, residuo de cultura alimentar, € um bom material para a producdo sustentavel de
bioenergia, gerando um potencial energético tedrico equivalente a 398.312.618 MJ por
ano.

E possivel desenvolver uma economia circular baseada no bio-6leo e biochar da
casca do coco, gerando ganhos econbémicos e ambientais; entretanto, alguns desafios
precisam ser enfrentados e algumas barreiras sociais, politicas e cientificas precisam ser
superadas.

Assim, s8o necessarias agdes, como: investir em pesquisas que considerem a
escala industrial do processamento de biomassa, como as biorrefinarias, uma vez que as
pesquisas sdo realizadas em laboratérios de pequena escala; conhecer os impactos
ambientais de longo prazo do uso desses bioprodutos; garantir incentivos para a insercdo
do bio-6leo e do biochar a precos competitivos no mercado; desenvolver tecnologias de
separacao eficientes; e obtencéo de biomassas com propriedades ideais para suas diversas

aplicacdes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O uso de biomassas lignoceluldsicas para a producdo de compostos organicos
derivados possui carater extremamente promissor por apresentar grande relevancia
ambiental, social e econdmica, principalmente quando é feito por meio do aproveitamento
de residuos. Os residuos do coco-verde, babagu e castanha-do-brasil apresentaram-se
COMO recursos naturais renovaveis que devem ser cada vez mais estudados, buscando o
aperfeicoamento das técnicas para se obter maior eficiéncia nos rendimentos dos
bioprodutos, economia de recursos e maior rentabilidade financeira.

A insercdo do aproveitamento dos residuos das trés biomassas estudadas tanto
dentro de suas cadeias produtivas convencionais como em biorrefinarias € uma excelente
oportunidade de agregar valor a essas biomassas, contribuindo com a conservagdo dos
recursos naturais pela minimizacdo de impactos ambientais adversos gerados por sua
disposicao no ambiente.

Uma forma pratica de agregar valor as cascas dessas biomassas € processa-las
dentro de um contexto industrial, em que podem ser fabricados produtos como: carvédo
vegetal, a partir do biochar, com aptiddo agricola e para combustdo; placas de MDF para
0 uso na construcdo civil; pecas de artesanato e artigos de decoragdo; compostos quimicos
finos extraidos do bio-6leo para o uso na producdo de farmacos e na substituicdo de
produtos derivados do petroleo.

Essa estrutura industrial, em parceria com as associacbes e cooperativas ja
existentes no contexto de movimentos sociais, possibilita a geragdo de emprego e renda
para as comunidades extrativistas, que se traduz em melhoria na qualidade de vida das
pessoas, proporcionando uma condicdo digna de sobrevivéncia. Consequentemente, as
familias beneficiadas podem ter mais acesso a condi¢Ges basicas como a educacdo e a
salde. Todo esse contexto também gera o despertamento da consciéncia ambiental das
pessoas envolvidas, representando um crescimento na relacdo homem-natureza, o que
contribui para a relagéo historica e cultural ja existente das comunidades com as culturas
das biomassas.

Assim, toda essa cadeia produtiva de aproveitamento dos residuos das biomassas
do coco-verde, do babagu e da castanha-do-brasil, além de todos os beneficios no &mbito
da preservacdo ambiental, conduz & valorizacdo das pessoas e da Amazonia Legal

brasileira.



