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RESUMO

A alta demanda energética resultado do crescimento populacional e do
desenvolvimento industrial tem evidenciado a necessidade de buscar fontes alternativas de
energia uma vez que a principal fonte energética mundial sdo os combustiveis fosseis e 0 seu
uso acarreta em diversos problemas ambientais e, além disso, a grande exigéncia de energia
pode levar ao seu esgotamento. Nesse cenario, 0s materiais lignocelulésicos se apresentam
como uma boa alternativa devido ao seu carater ambientalmente amigavel e abundante na
natureza. O presente estudo visa 0 aproveitamento da casca do coco através da sua
caracterizacdo quando in natura bem como apds passar por um processo de pré-tratamento
acido realizado em diferentes concentracdes de acido sulfdrico (aproximadamente 0,2%,
0,5%, 1,25%, 2,0%, 2,31%) e tempo reacional (aproximadamente 3 min, 20 min, 60 min, 100
min, 117 min). O pré-tratamento foi realizado em autoclave. Para a caracterizagdo da
biomassa foram realizados ensaios para medir o teor de umidade, cinzas, extrativos, celulose,
hemicelulose e lignina. O maior rendimento massico obtido foi verificado nos testes que
envolveram a menor concentracdo de &cido sulfirico, os percentuais obtidos foram de
72,65%, 71,55% e 67,13%. A caracterizacdo da casca de coco in natura forneceu os seguintes
teores: 54,31% (celulose), 27,66% (lignina), 17,07% (extrativos), 13,80% (umidade), 7,64%
(hemicelulose) e 5,73% (cinzas). Com relagéo a casca pré-tratada foi possivel observar um
aumento no teor de celulose e lignina em comparacao a casca in natura, ja a diminui¢do no
teor de hemicelulose em comparacéo a mesma foi observada para alguns ensaios. Ao fazer a
comparacdo da analise lignoceluldsica foi observado que a condi¢do operacional do preé-
tratamento do Ensaio 8 resultou na condicdo étima devido ao elevado teor de celulose, baixo

teor de holocelulose e teor de lignina proximo ao dos demais ensaios.
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1. INTRODUCAO

A energia desempenha um papel fundamental nos diversos setores da sociedade e o
estabelecimento de uma matriz energética segura e ambientalmente amigavel consiste em
uma questdo debatida de forma ampla. Nesse sentido, o crescimento populacional e o
desenvolvimento industrial contribuem para uma elevacdo da demanda energética que pode
futuramente levar ao esgotamento dos combustiveis fosseis uma vez que estes consistem na
principal fonte de energia e sdo responsaveis por atender, atualmente, 80% da necessidade
mundial (BORO et al., 2022; SAWARKAR et al., 2022). Além disso, 0 uso das reservas
fosseis estd relacionado a diversas consequéncias ambientais como, por exemplo,
aquecimento global, chuva &cida e derretimento das geleiras (MANKAR et al., 2021).
Consequentemente, os estudos estdo voltados para o desenvolvimento e producdo de
biocombustiveis, que possuem caracteristicas renovaveis e sdo alternativas viaveis para
diminuir a dependéncia dos combustiveis fosseis e atenuar os efeitos ambientais do seu uso
(CHEN et al., 2021; MORAIS et al., 2020).

Muitos recursos naturais tais como o sol, as ondas e 0s ventos sdo fontes potenciais
renovaveis para a geracdo de energia limpa. No entanto, a biomassa, em comparacdo com as
fontes mencionadas, apresenta a vantagem de poder ser utilizada na producdo de
combustiveis liquidos para 0 uso no setor de transporte (ALALWAN et al., 2019; PANAHI
et al., 2019). Entre esses biocombustiveis destaca-se o bioetanol devido ao seu alto teor de
oxigénio e menor liberacdo de poluentes em comparacdo com as fontes fosseis. O Brasil e 0s
Estados Unidos sdo responsaveis por 90% da producdo mundial e utilizam como principal
matéria-prima a cana-de-acUcar e o milho, respectivamente. No entanto, a producdo de
energia utilizando fontes comestiveis ndo contribuem para a seguranca alimentar global.
Nesse cenario, a biomassa lignoceluldsica surge como alternativa para a solucdo dessa
problematica (CHEAH et al., 2020).

A biomassa lignocelulésica é um abundante recurso renovavel que tem recebido
significativa atencdo, pois, além de ndo interferir na questdo alimentar, possui grande
potencial para a geracdo de energia e, consequentemente, minimizar a dependéncia dos
combustiveis fosseis e diminuir a poluicdo oriunda de sua queima (MANKAR et al., 2021)

Residuos agricolas (por exemplo, bagaco da cana-de-acucar, palha de trigo, casca de milho,



casca de coco), residuos florestais e residuos solidos municipais (como papel e papeldo) sdo
exemplos de materiais lignocelulésicos com bom potencial para a produgdo de bioetanol,
pois sdo acessiveis, uma vez que bilhdes de toneladas sdo produzidas por ano, e apresentam
baixo custo e elevado teor de carboidratos (CHEN et al., 2021; REZANIA et al., 2020).

O Brasil é o quinto maior produtor mundial de coco com uma producéo de 1,6 bilhdes
de frutos no ano de 2020 (BRAINER, 2021). A cultura do coco tem um importante papel
econdmico em muitos paises de clima tropical. No entanto, os residuos gerados pelo seu
consumo resultam num grande acimulo de matéria, uma vez que grande parte desses residuos
sdo cascas, que por sua vez, correspondem de 80 a 85% do peso do fruto. Além disso, a
decomposicao dessas cascas podem gerar problemas ambientais (BOLIVAR-TELLERIA et
al., 2018). Assim como outros materiais lignocelulosicos, a casca de coco possui em sua
estrutura componentes como a celulose, a hemicelulose e a lignina que podem ser
processados para a producéo de energia (BORO et al., 2022).

As principais etapas para a producdo de etanol a partir da biomassa lignoceluldsica
sdo: pre-tratamento, hidrélise e fermentacdo. A celulose e a hemicelulose, polissacarideos
potenciais para producdo de agucares fermentesciveis, sdo intensamente associadas com a
lignina e formam uma estrutura complexa e recalcitrante representando uma barreira para a
producdo do bioetanol. Assim, é necessaria uma mudanca na estrutura para que as substancias
utilizadas na etapa de hidrélise tenham um maior acesso a estrutura polissacaridea. Essa
mudanca € feita na etapa de pré-tratamento. Varios métodos de pré-tratamento podem ser
utilizados, séo eles: quimico (&cidos, bases, liquidos i6nicos, solventes organicos), fisico
(micro-ondas, explosdo de vapor, hidrotermal), bioldgico (fungos, bactérias) e combinacao
entre eles. A escolha passa pela analise das vantagens e desvantagens existentes em cada
método (REZANIA et al., 2020).

O atual estudo visa a otimizacdo do pré-tratamento &cido atraves da determinacdo da
condicdo de pré-tratamento com o uso do acido sulfarico H2SOa, variando tempo reacional e

concentracdo, que forneca o substrato com a melhor condicdo para a producdo de bioetanol.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Investigar os processos de aproveitamento do subproduto do coco verde (cascas), por meio

de pré-tratamentos quimicos.

2.2. Objetivos especificos

« Caracterizar a composicdo da biomassa do residuo de coco in natura e pré-tratada;

« Utilizar a metodologia experimental de planejamento nos variados ensaios de pré-
tratamento acido, variando a concentracdo de &cido e tempo reacional, com vistas a maior

eficiéncia dos processos.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. O coco e 0 coqueiro

O coqueiro é uma das palmeiras tropicais mais disseminadas mundialmente sendo
amplamente distribuida em regiGes dos continentes asiatico, africano e americano
(SIQUEIRA et al., 2002). Dentre as teorias propostas para a origem do coqueiro, a mais
aceita é que seu surgimento ocorreu no Sudeste Asiatico e, a partir dai, foi levado para a india
e posteriormente para o continente africano e, em seguida, foi entdo introduzido nas Américas
e demais regides tropicais do planeta (FONTES e FERREIRA, 2006). Ao ser descoberto
pelos portugueses no ano de 1500, o Brasil ndo possuia coqueiros e a primeira mencao a sua
presenca no territorio foi feita pelo historiador Gabriel Soares de Souza, em 1587 no texto
“ Tratado Descriptivo do Brasil” , ao fazer uma comparagdo entre o coqueiro da Bahia e da
india (SIQUEIRA et al., 2002).

O coqueiro pertence a especie Cocos nucifera L, a Unica do género Cocos que, por sua
vez, faz parte da familia Arecaceae (SIQUEIRA et al., 2002). Tal espécie apresenta algumas
variedades, sdo elas: typica (coqueiro gigante), nana (coqueiro ando) e coqueiro hibrido. A
planta do coqueiro gigante pode chegar proximo dos 20 metros de altura com ciclo de vida
econémico variando de 60 a 70 anos cuja producéo anual é de 60 frutos que € principalmente
usado na industria alimenticia para a producéo de coco ralado e seus derivados. Ja a planta
do coqueiro ando chega geralmente a pouco mais de 10 metros de altura com um ciclo
econémico de 40 anos com producédo anual de ate 200 frutos que sdo usados, sobretudo, no
comercio de agua de coco. A planta do coqueiro hibrido, por ser resultado do cruzamento
entre as variedades gigante e ando, possui caracteristicas intermediarias entre ambas as
variedades. O fruto do coqueiro, o coco, € constituido por uma casca externa lisa, o epicarpo,
que recobre 0 mesocarpo, uma parte espessa e fibrosa. Mais internamente, esta presente o
endocarpo, parte envoltéria do albamen sélido (a polpa) e do albimen liquido, conhecida
como agua de coco (FONTES e FERREIRA, 2006; SIQUEIRA et al., 2002).



3.2. Estrutura da biomassa lignoceluldsica

Os materiais lignocelul6sicos sdo formados majoritariamente por trés componentes, sao
eles: celulose, hemicelulose e lignina. A propor¢do de cada um desses membros varia de
acordo com, dentre outros fatores, a fonte, 0 ambiente e o tempo até a colheita. Além disso,
a compreensdo destes constituintes possibilita 0 entendimento da natureza complexa e
recalcitrante da biomassa lignoceluldsica. A celulose, o polimero organico mais abundantes
do planeta, consiste em um arranjo ndo ramificado formado por unidades de glicose
conectadas por ligacdo PB-1,4-glicosidicas. Sua estrutura, resultado de um alto grau de
polimerizacdo, € cristalina. Adicionalmente, a presenca de ligaces de hidrogénio devido a
presenca da hidroxila, contribuem para uma maior robustez, o que resulta numa maior
resisténcia a fragmentacdo da celulose. Por outro lado, a hemicelulose possui estrutura
amorfa e baixo grau de polimerizacdo, ambas caracteristicas consequentes do grande nimero
de ramificacOes, isso faz com que a fracdo hemiceluldsica tenha pouca influéncia na
recalcitrancia da biomassa. Seu arranjo estrutural € composto por diferentes mondmeros
incluindo pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, galactose e manose) existe
também a presenca de alguns agucares acidos, 0s acidos urénicos, e grupos acetil. A lignina,
0 material aromatico renovavel mais abundante do planeta, corresponde a uma
macromolécula reticulada cuja estrutura é basicamente formada por trés compostos
fendlicos: os alcoois p-cumarilico, coferilico e sinapilico. Além disso, a lignina encontra-
se firmemente relacionada a celulose e a hemicelulose na parede celular sendo a pricipal
responsavel pela caracteristica recalcitrante (DAS et al., 2021; MANKAR et al., 2021;
REZANIA et al., 2020; SIDANA e YADAV, 2022; ZABED et al., 2016).

3.3. Pré-tratamento
O complexo arranjo formado pela intensa associacdo celulose-hemicelulose-lignina
retrata um grande empecilho na producdo de biocombustiveis. Assim, o pré-tratamento
representa uma etapa fundamental no processo pois a sua realizacdo causara, entre outros
efeitos, a modificacdo estrutural resultando em um maior acesso aos agucares da biomassa
lignocelulésica. Entre os fatores para o pré-tratamento ser considerado eficiente, segundo
MANKAR et al., 2021, estdo: baixo consumo de energia, reducdo da cristalinidade da

celulose, ndo formacédo de inibidores de enzima e ser aplicavel a diferentes biomassas. N&o
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existe um método unanime e a sua escolha varia de acordo com as condi¢es operacionais
bem como com suas vantagens e desvantagens. As estratégias utilizadas podem ser
classificadas em: pré-tratamento  fisico, quimico, fisico-quimico e bioldgico.
O pré-tratamento fisico tem por finalidade a reducdo do tamanho da biomassa, o
aumento da area de superficie e do volume do poro, entre outros. O método inclui o uso de
micro-ondas, ultrassom, moagem e trituragdo. Entre as suas desvantagens estdo o alto
custo e o grande consumo energético (SAWARKAR et al., 2022). O pré-tratamento quimico
opera de modo a diminuir o teor de lignina, o grau de polimerizagdo e, em alguns casos,
ocorre também a solubilizacdo da fracdo hemiceluldsica . Este tipo abrange o uso de &cidos,
bases, solventes organicos e liquidos idnicos. A formagdo de inibidores, corrosdo do
equipamento e propriedades toxicas de algumas substancias sdo desvantagens encontradas
em algumas situagdes (ZABED et al., 2016).

O pre-tratamento fisico-quimico compreende técnicas como explosédo de vapor, hidrotermal,
explosdo de CO., entre outras. Assim como outros métodos, objetiva facilitar 0 acesso aos
acucares da estrutura e algumas de suas desvantagens sdo, em alguns casos, 0 grande
consumo energético e o requerimento de altas pressdes e temperatura (SAWARKAR et al.,
2022; ZABED et al., 2016). O pré-tratamento biologico ocorre com o uso de bactérias e
fungos, e devido a sua natureza caracteriza-se como ambientalmente amigavel. No entanto,
as baixas taxas e alto tempo requerido constitui algumas de suas desvantagens (DEVI et al.,
2021).
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4. METODOLOGIA
A casca utilizada neste trabalho foi adquirida no comércio de produtos agricolas. Antes
de iniciar a etapa de pré-tratamento e caracterizacdo, a casca foi submetida a processos
mecanicos resultando na reducdo de seu tamanho e ampliacdo da superficie de contato entre

a casca do coco e a solugdo &cida.

4.1 Pré tratamento &cido
Com o intuito de avaliar a influéncia da concentragdo de &cido sulfurico H.SO4 e do
tempo reacional foi elaborado um planejamento experimental fatorial com nivel 3 para duas
variaveis (32) com triplicata no ponto central. Nesta etapa foram realizados 10 ensaios. O

planejamento experimental com os respectivos niveis esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1:Nivel do planejamento pré-tratamento da biomassa lignocelulésica

Variaveis Niveis codificados das variaveis inc ependentes
independentes -1 0 1
Concentracdo do acido 0,5 1,25 2,0

(% viv)
Tempo (h) 20 60 100

Em Erlenmeyers, com capacidade total de 500 mL, foram adicionadas a fibra de coco
e uma determinada solucdo acida resultando em um conteido com uma concentracao de
solidos de 10% (m/v) . Os frascos foram vedados com papel aluminio e papel craft como

mostrado na Figura 1.

Figura 1: Amostra de coco submetida ao pré-tratamento acido.
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Em seguida, os frascos foram autoclavados a 1 atm e 121°C. Os ensaios foram realizados

seguindo a matriz experimental apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz de planejamento experimental fatorial composto central 32 com 4 combinagdes dos niveis
e 2 repeti¢Bes no ponto central.

Ensaio  Concentragdo do &cido (% v/v) Tempo (min)
1 0,5(-1) 20 (-1)
2 0,5 (-1) 100 (+1)
3 2 (+1) 20 (-1)
4 2 (+1) 100 (+1)
5 0,18934 (-1,41421) 60 (0)
6 2,310660 (+1,41421) 60 (0)
7 1,25 (0) 3,4315 (-1,41421)
8 1,25 (0) 116,5685 (+1,41421)
9 1,25 (0) 60 (0)
10 1,25 (0) 60 (0)

Com o fim do tempo reacional, o contetdo de frasco foi submetido a filtragdo para
separar a fracdo sdlida da fracdo liquida. Realizada a separacdo, a fracdo liquida foi
armazenada. A fracdo solida foi lavada em abundancia com a 4gua destilada a temperatura
ambiente até atingir pH 5. Apds a lavagem, foi encaminhada a secagem em forno elétrico
até a massa constante. Em seguida, a biomassa foi pesada e armazenada para as demais
etapas. Ao final do ensaios o rendimento massico foi calculado através da Equacdo 1

abaixo:

Massa da amostra pré—tratada seca
P 100 1)

Rendimento massico(%) = , - .
Massa submetida ao pré—tratamento

4.2 Caracterizacdo da casca do coco (in natura e pré tratada)
4.2.1 Umidade

O procedimento adotado foi baseado no trabalho de (MORAIS et al., 2011). A casca
do coco foi colocada em um recipiente e encaminhada a estufa numa temperatura de 105°C
onde permaneceu por 3 horas. Posteriormente, 0 conjunto recipiente/amostra foi colocado
em um dessecador. Em seguida, o conjunto foi pesado e teve sua massa registrada. Com

base na massa do conjunto recipiente/amostra imida (MRAU), na massa do conjunto



13

recipiente/amostra seca (MRAS) e na massa da amostra itmida (MAU) foi calculado o teor
de umidade (TU%) a partir da Equagéo 2:

MRAU — MRAS

TU % = 100 @)

MAU

4.2.2 Cinzas

A determinacdo do teor de cinzas seguiu uma metodologia com base no trabalho de
(MORAIS et al., 2011). Inicialmente, 3 g de casca de coco sem umidade foram colocadas
em um cadinho que, por sua vez, foi colocado em um forno mufla onde permaneceu a
600 °C por 3 horas. Posteriormente, a mufla foi desligada e a amostra foi removida somente
quando a temperatura atingiu 200 °C. O conjunto amostra/cadinho foi encaminhado a um
dessecador onde ficou por 30 minutos e, em seguida, foi pesado e teve sua massa registrada.
De posse dos valores da massa do conjunto amostra calcinada/cadinho (MAC), da massa do
cadinho (MC) e da massa inicial submetida ao procedimento (MI) foi possivel determinar o

teor de cinzas (TC%) atraves da Equacdo 3:

MAC — MC

TC % = 100 @A)

MI

4.2.3 Determinacdo do teor de extrativos

O teor de extrativos foi determinado de acordo com o padrdo TAPPI T204 cm-97
(TAPPI, 1997). Inicialmente, 6g de biomassa seca foram pesadas e adicionadas a um
cartucho que, por sua vez, foi inserido ao extrator Soxhlet. Posteriormente, 250 mL da
solucdo a ser usada na extracdo foi inserida a um baldo de vidro. O conjunto baldo-extrator
foi colocado em uma manta aquecedora e conectado a um condensador formando o sistema
mostrado na Figura 2. O procedimento de extracdo foi realizado em duas etapas. Na primeira
utilizou-se uma mistura 1:1(v/v) de etanol: 4gua e durou cerca de 5 horas. Na segunda

utilizou-se uma solucéo de etanol e durou cerca de 1h30 min.
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Figura 2: Aparato utilizado nos ensaios para a determinagao do teor de extrativos.

Apos a segunda etapa de extracdo, o conjunto cartucho-amostra foi adicionado a um
béquer contendo 150 mL que, por sua vez, foi encaminhado ao banho maria onde permaneceu
por 1 hora a uma temperatura de aproximadamente 95 °C. Em seguida, a amostra contida no
cartucho foi filtrada a vacuo, com o auxilio de um funil de Buchner e papel filtro, com 500
mL de agua quente. Depois de filtrada, o conjunto amostra/papel filtro foi submetido a
secagem em forno elétrico até massa constante. Com o conhecimento dos valores da massa
do papel filtro (MPF), da massa da amostra submetida a extracdo (MA) e da massa do
conjunto amostra/papel de filtro apds a secagem (MAPS) foi possivel obter o teor de

extrativos (TE) através da Equacédo 4:

MA - (MAPS—MPF) 100

TE % = (4)
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4.2.4 Determinacao do teor de holocelulose

Para determinar a holocelulose foi aplicada uma metodologia adaptada de (MORAIS
et al., 2011). A um Erlenmeyer de 500 mL foi adicionada 3 g de casca de coco livre de
extrativos e 120 mL de agua destilada. Uma barra magnética foi inserida no Erlenmeyer
que, por sua vez, foi colocado sobre um agitador magnético com aquecimento e agitacao
constante. Em seguida, 2 mL de &cido acético glacial e 3 mL de hipoclorito de sédio foram
adicionados e o Erlenmeyer foi tampado, para evitar o escape do gas cloro produzido na
reacdo. Além disso, um termdmetro foi inserido para a avaliagdo da temperatura. A Figura
3 ilustra 0 aparato instrumental utilizado. O processo ocorreu a temperatura de 75°C. Apds
uma hora, um novo volume de 2 mL de acido acético glacial e de 3 mL de hipoclorito de
sodio foi adicionado. Esse mesmo procedimento se repetiu por 3 vezes sempre em

intervalos de uma hora. Esta etapa durou aproximadamente 5 horas.

Figura 3: Procedimento utilizado para a determinar o teor de holocelulose.

Com o fim da primeira etapa, o Erlenmeyer foi conduzido a um banho de gelo
onde permaneceu por 1 h. Posteriormente, a amostra contida no Erlenmeyer foi filtrada a
vacuo com agua destilada gelada até pH 5. Em seguida, a amostra foi banhada com 50 mL

de metanol e novamente lavada com agua destilada em abundancia. Apés isso, o0 conjunto
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papel filtro/amostra foi seco em forno elétrico até massa constante. De posse dos valores
da massa do papel filtro (MPF), da massa da amostra em analise (MA) e da massa do
conjunto amostra/papel de filtro apoés a secagem (MAPS) determinou-se o teor de
holocelulose (TH) através da Equacéo 5:

MAPS—MPF

TH % = 100 5)

MA
Considerando que os dados obtidos devem estar relacionadas a casca do coco seca e

sem extrativos, calculou-se o teor de holocelulose corrigido (THC%) conforme a Equagéo 6:

THC % = TH%* [1001—0((7)"E%+TU%)] ©)

4.2.5 Determinacao do teor de celulose

A metodologia aplicada para a determinacdo do teor de celulose foi adaptada do
trabalho de (MORAIS et al., 2011). Em um almofariz foram adicionados 1 g de holocelulose
e 15 mL de uma solucao de hidréxido de sédio a 17,5% (m/v). Apos a adicdo, permitiu-se o
contato por um tempo de dois minutos e, em seguida, iniciou-se a maceracao que, por sua
vez, durou oito minutos. Posteriormente, 40 mL de agua destilada foi inserida ao almofariz
e o conteldo foi transferido ao papel de filtro, colocado no funil de Biichner, dando inicio a
filtracdo a vacuo onde a amostra foi lavada até atingir pH 6. Ao final da filtragdo, o conjunto
papel de filtro/amostra foi encaminhada a estufa onde permaneceu até atingir massa
constante. Com o uso dos valores da massa do papel filtro (MPF), da massa da amostra de
holocelulose (MAH) e da massa do conjunto amostra/papel de filtro apds a secagem (MAPS)

determinou-se o teor de celulose (TCE) através da Equacédo 6:

TCE % = MP5MPF 100 ©6)

MAH

O célculo do teor de celulose corrigido (TCEC%) foi feito com base no teor de
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holocelulose corrigido(THC%) através da Equacéo 7:

THC% x TCE%

TCEC % = (7
100
O teor de hemicelulose corrigido (THeC) foi determinado mediante a Equacé&o 8:
THeC % =THC% — TCEC% (8)

4.2.6 Determinacao do teor de lignina insoluvel

A determinacdo da lignina foi realizada conforme a norma TAPPI T222 om-02
(TAPPI, 2002). Em um béquer foram adicionados 1 g de casca de coco, livre de extrativos,
e 15 mL de uma solucéo de &cido sulfurico 72% (v/v). Uma barra magnética foi inserida ao
béquer que, por sua vez, foi colocada sobre um agitador magnético. Durante um periodo de
duas horas, a amostra foi mantida em contato com a solucao sob agitacdo constante. Apds
esse tempo, a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico com o auxilio de
aproximadamente 280 mL de agua destilada. O bal&o foi conectado a um condensador e posto

sobre uma manta conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4: Sistema baldo-condensador utilizado na determinac&o do teor de lignina.
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O aquecimento foi acionado e o tempo de permanencia do baldo sobre a manta foi
de 4 horas, tempo esse contado a partir do momento em que a solugdo comecou a ferver.
Em seguida o contetdo do baldo foi colocado sobre um papel de filtro contido em um funil
onde teve inicio a filtragdo a vacuo até pH 5. Posteriormente, o conjunto amostra/papel de
filtro foi seco em forno elétrico a 90°C até peso constante. Com o conhecimento da massa
do papel de filtro (MPF), da massa inicial da amostra em analise (MA), da massa do
conjunto amostra/papel de filtro ap6s a secagem (MAPS) e do teor de cinzas (TC), o teor
de lignina (TL) foi determinado utilizando a Equagéo 9:

MAPS—MPF

O teor de lignina corrigido (TLC%) foi calculado através da Equacdo 10:

TLC % — TL% x [100;57(;E%+TU%)] (10)




19

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Pré-tratamento
O rendimento massico foi calculado com o intuito de mensurar a solubilizacdo da
fracdo sdlida diante das formas de operacdo apresentadas na matriz de planejamento
experimental. A Tabela 3 abaixo apresenta os rendimentos massicos determinados a partir da
realizacdo dos ensaios de pré-tratamento nas respectivas condicdes operacionais.

Tabela 3: Resultados obtidos a partir da realizagdo do pré-tratamento acido

Ensaio  Concentragdo do acido (% v/v) Tempo (min) Rendimento méssico
(%)
1 0,5 (-1) 20 (-1) 71,55
2 0,5(-1) 100 (+1) 67,13
3 2 (+1) 20 (-1) 66,01
4 2 (+1) 100 (+1) 62,82
5 0,18934 (-1,41421) 60 (0) 72,65
6 2,310660 (+1,41421) 60 (0) 64,04
7 1,25 (0) 3,4315 (-1,41421) 70,38
8 1,25 (0) 116,5685 (+1,41421) 61,70
9 1,25 (0) 60 (0) 65,53
10 1,25 (0) 60 (0) 63,74

A partir da Tabela 3 observa-se que entre 0s ensaios que obtiveram um maior
rendimento massico estdo aqueles realizados com os menores teores de acido. Um maior
rendimento massico esta atrelado a uma menor solubilizacdo da fracdo sdlida o que pode ser
um fator importante para a producdo de bioetanol uma vez que essa solubilizacdo pode
resultar na formacéo de inibidores de fermentacdo (REZANIA et al., 2020). Além disso, ao
comparar dois ensaios realizados em um mesmo tempo reacional como os Ensaios 5 e 6, por
exemplo, observou-se que a variacdo da concentracdo afeta diretamente o rendimento
massico. Aplicando um raciocinio analogo e comparando dois experimentos realizados a
mesma concentracdo, por exemplo, os Ensaios 7 e 8, percebe-se a influéncia também do
tempo reacional. Sendo assim, os dois parametros, nas condi¢cdes operacionais utilizadas,
apresenta interferéncia direta na quantidade de massa solubilizada e, consequentemente, no
processo de pré-tratamento. Por outro lado, (CABRAL et al., 2015) realizando o pre-
tratamento com a concentracdo de &cido sulfurico de 10% e tempos reacionais de 20 e 60

minutos obteve, respectivamente, rendimento massico de 49,63% e 49,75% o que evidencia,
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nesse caso, pouca influéncia do tempo reacional sobre o rendimento méssico para essa

concentragéo.

5.2 Caracterizacdo da casca do coco (in natura e pré tratada)

A caracterizagdo da casca do coco foi realizada objetivando a avaliagcdo dos efeitos
causados pelo pré-tratamento, bem como para determinar a condicdo operacional que
forneceu a melhor condicdo para a continuidade do processo, as etapas de hidrdlise
enzimatica e fermentacdo. A Tabela 4 fornece os teores encontrados na analise da biomassa

in natura.

Tabela 4: Caracterizacdo da casca do coco in natura.

Parametros Teor (%)
Umidade 13.80
Cinzas 5.73
Extrativos 17.07
Celulose 54.31
Hemicelulose 7.64
Lignina 27.66

Analisando a Tabela 4, verifica-se que o teor de umidade encontrado foi 13,80%, o que
representa um valor favoravel, pois o baixo teor evita a proliferacdo de microorganismos na
estrutura vegetal ao longo do processo. Além disso, 0s teores de cinzas e extrativos
determinados foram de 5,73% e 17,07%, respectivamente. Os minerais contidos na amostra
configuram as cinzas. Os compostos presentes na biomassa tais como alguns aculcares,
acidos, ésteres, ceras e resinas que ndo fazem parte da estrutura da parede celular e podem
ser removidos por solventes representam os extrativos (MORAIS et al., 2011). Ambos os
constituintes, cinzas e extrativos, ndo sdo de interesse pratico para a producdo do bioetanol.
Nesse sentido, os teores apresentados na Tabela 4 conferem a casca do coco importantes

caracteritiscas visando o seu aproveitamento.
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Os teores encontrados de celulose, hemicelulose e lignina foram de 54,31%, 7,64% e
27,66%, respectivamente. A Tabela 5, apresenta a caracterizacdo da casca do coco obtida em

trabalhos presentes na literatura.

Tabela 5: Caracterizacdo da casca do coco in natura em trabalhos da literatura.

Autor Parametros Teor (%)

Cinzas 4,56

Extrativos 19,26

(BRONZATO, 2021) Celulose 28,34
Hemicelulose 18,09

Lignina 23,21

Cinzas 4,34

(GONGCALVES et al., Extrativos 3,27
2014) Celulose 32,88
Hemicelulose 26,50
Lignina 26,88

Cinzas 3,63

Extrativos 16,47

(NOGUEIRA, 2017) Celulose 32,79
Hemicelulose 15,97

Lignina 35,70

Comparando o resultado obtido nesse trabalho com os da Tabela 5 € possivel observar
a proximidade em alguns parametros e distanciamento em outros. A diferenca entre 0s
valores decorre, provavelmente, da forma de cultivo do coqueiro, no que diz respeito as
condicBes morfoclimaticas, bem como do tempo de colheita do fruto, pois tais fatores
influenciardo diretamente nos teores dos constituintes da biomassa.

As Figuras 5,6 e 7 apresentam, respectivamente, os teores de celulose, hemicelulose e

lignina das massa pre-tratadas bem como da massa in natura.
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Figura 5: Teor de celulose da casca de coco pré-tratada e in natura.
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Figura 7: Teor de lignina da casca do coco pré-trada e in natura.

A partir da Figura 5 € possivel observar que as cascas de coco pré-tratadas apresentam
um maior teor de celulose em comparacao a biomassa in natura. 1sso evidencia a eficacia do
pré-tratamento acido nas condi¢cdes utilizadas, uma vez que a etapa de pre-tratamento
objetiva uma maior exposicao da celulose. Com relagéo ao teor de hemicelulose tem-se que,
segundo (ZABED et al., 2016), uma das vantagens do pré-tratamento acido € a solubilizacéo
da hemicelulose. Ao analisar a Figura 6, observa-se que a diminuicdo no teor de hemicelulose
ocorreu somente nos Ensaios 4,6 e 8. Entre tais ensaios encontra-se o que envolveu a maior
concentracdo de acido utilizada (Ensaio 6), bem como o de maior tempo reacional (Ensaio
8). Assim, a severidade operacional desses trés ensaios pode ser um justificativa para a
diminuicdo do teor de hemicelulose e a ndo observacdo de tal acontecimento nos demais
ensaios. No gue diz respeito a lignina, observa-se, pela Tabela 7, uma aumento em seu teor
com relacdo a massa bruta. Esse mesmo comportamento foi observado no trabalho de
(CABRAL, 2015) ao realizar o pré-tratamento com &cido sulfrico, nas condi¢bes de 5%
(v/v) e 40 minutos, na casca do coco em que o teor de lignina aumentou de 40,10% para
57,70%.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados encontrados neste trabalho observa-se que entre os ensaios que
obtiveram um maior rendimento massico estdo aqueles realizados com as menores
concentracdes de acido da matriz de planejamento experimental o que resulta numa maior
integridade da biomassa para 0s processos subsequentes visando a producgéo de bioetanol.
Além disso, os ensaios de pré-tratamento, nas condicdes operacionais propostas, foi eficaz
uma vez que as cascas pré-tratadas apresentaram um teor de celulose maior em comparacgéo
a biomassa in natura. Quanto a hemicelulose, foi possivel observar a diminui¢do em seu teor
somente em alguns ensaios, sobretudo, naqueles realizados em condic¢des operacionais mais
severas. Por fim, com base na andlise lignoceluldsica, é possivel concluir que o modo
operacional do Ensaio 8 resultou na condi¢do 6tima do pré-tratamento acido, uma vez que
possibilitou um aumento no teor de celulose, uma diminuicdo no teor de hemicelulose e teor

de lignina proximo ao dos demais ensaios.
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7. PERSPECTIVAS DE FUTUROS TRABALHOS

Realizacdo da hidrolise enzimatica da fragdo sélida a fim de obter aclcares fermentesciveis.

Execucdo de ensaios de fermentacdo a partir dos acucares obtidos na hidrélise da fracéo

solida.

Avaliacdo da capacidade fermentativa da fracdo liquida obtida nos ensaios de pré-tratamento

devido a sua elevada quantidade de agucares, em especial, as pentoses.

Utilizar uma metodologia experimental a fim de determinar a quantidade de inibidores de

fermentacao originadas pelo pré-tratamento.
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