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RESUMO

Novas mudancas na industria vém sendo estudadas a fim de acomodar a introducao de novos
materiais e processos de fabricacdo que atendam as novas demandas econdmicas e ambientais.
A utilizagdo de materiais lignocelulésicas torna-se uma opgdo atrativa para as industrias que
buscam um desenvolvimento sustentavel, uma vez que sao fontes renovaveis, biodegradaveis e
de baixo custo. Converter biomassas lignocelulosicas em componentes quimicos de interesse e,
a partir deles gerar novos produtos, vém sendo foco de muitas pesquisas. Nesse cenario, a
presente pesquisa utilizou a casca de coco in natura, submetida ao processo de hidrdlise com
agua subcritica com a finalidade de obter, a partir da fracdo liquida hidrolisada, acucares
fermentesciveis e, do residuo solido, a celulose e nanocelulose. Para o pré-tratamento por
hidrolise subcritica, as variaveis estudadas foram temperaturas de 200, 230 e 260°C, razao
massica agua/sélidos de 10 e 20, pressdo de 15 MPa e tempo de reacéo total de 15 minutos. A
temperatura de 260°C e vazdo de 20 mL/min foi a que apresentou maior rendimento de aguicares
redutores de 4,70 + 0,64 g/100g de casca de coco. A partir da analise termogravimétrica e a
derivada dos termogramas (DTG), foram determinados os teores de celulose, hemicelulose e
lignina presentes na amostra in natura e daquelas que foram submetidas ao pré-tratamento,
onde foi possivel verificar que os solidos remanescentes ainda possuiram quantidades
relevantes de celulose, demostrando a possibilidade de reutilizacdo. Dos residuos
remanescentes do tratamento subcritico, obteve-se a celulose, através do processo de
branqueamento e, os nanocristais de celulose (CNC) por meio da hidrolise acida. Pode-se
concluir, através da espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e difracdo de raios-X (DRX), o eficiente isolamento da celulose e nanocelulose, que puderam
ser obtidas com elevada cristalinidade. Portanto, os residuos provenientes da casca de coco in
natura possuem potencial de reutilizagdo, em uma vasta gama de aplicacGes, tornando-se uma

opcao atrativa, promovendo 0 uso racional dos recursos naturais.

Palavras-chave: hidrolise subcritica, casca de coco, estrutura lignocelulésica, celulose,

nanocelulose.



ABSTRACT

New changes in the suppliers industry are being studied in order to insert the introduction of
new materials and manufacturing processes that meet new efficiency and environmental
demands. The use of lignocellulosic materials becomes an attractive option for industries that
seek sustainable development, since they are renewable, biodegradable and low cost sources.
Converting lignocellulosic biomass into chemical components of interest and, from them
generating new products, have been the focus of many researches. In this scenario, the present
research used in natura coconut husk, submitted to the hydrolysis process with subcritical water
in order to obtain, from the hydrolyzed liquid fraction, fermentable sugars and, from the solid
residue, cellulose and nanocellulose. For the pretreatment by subcritical hydrolysis, the studied
variables were temperatures of 200, 230 and 260°C, water/solids mass ratio of 10 and 20,
pressure of 15 MPa and total reaction time of 15 minutes. The temperature of 260°C and flow
rate of 20 mL/min showed the highest yield of reducing sugars of 4.70 £+ 0.64 g/100g of coconut
shell. From the thermogravimetric analysis and the derivative of thermograms (DTG), the
contents of cellulose, hemicellulose and lignin present in the in natura sample were determined
and they were submitted to pre-treatment, where it was possible to verify that the remaining
residues still had cellulose, demonstrating a possibility of reuse. From the remaining residues
of the subcritical treatment, cellulose was obtained through the bleaching process and the
cellulose nanocrystals (CNC) through acid hydrolysis. It can be concluded, through Fourier
transform infrared spectrophotometry (FTIR) and X-ray diffraction (DRX), the efficient
isolation of cellulose and nanocellulose, which could be obtained with high crystallinity.
Therefore, residues from in natura coconut shell have potential for reuse in a wide range of

applications, making it an attractive option, promoting the rational use of natural resources.

Keywords: subcritical hydrolysis, coconut husk, lignocellulosic structure, cellulose,

nanocellulose.
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1. INTRODUCAO

Os materiais lignocelul6sicos possuem baixo custo, representam uma fonte renovavel,
abundante e estdo localmente disponiveis em muitos paises, tornando-se uma alternativa
ambientalmente correta e sustentavel para uma infinidade de aplicacdes (SILVEIRA, 2018). A
utilizacdo de combustiveis fosseis como fonte de energia gera graves consequéncias ambientais,
além desses recursos ndo serem renovaveis. Portanto, o emprego de matérias-primas,
provenientes de residuos agricolas lignocelulésicos gerados em industria de alimentos, por
exemplo, oferece fontes renovaveis de energia que, sem duvidas, sdo a chave para um modelo
de abastecimento mais sustentavel (PRADO et al., 2016).

No entanto, 0 uso de alguns materiais naturais mais conhecidas como bagago de cana-
de-agUcar, coco, sisal e demais biomassas lignocelulésicas, tém-se limitado principalmente a
producdo de tecidos, cordas e tapetes (SAVASTANO et al., 2016). As fibras de coco possuem
a maior resisténcia e tenacidade dentre as fibras naturais encontradas podendo ser processadas
até se tornarem produtos de maior valor agregado com amplas possibilidades de aplicacBes na
engenharia (ONUAGULUCHI; BANTHIA, 2016). A casca do coco possui uma alta
concentracdo de lignina, de 40 a 46%, e um percentual considerado médio de celulose, 33 a
40%, conferindo-lhe um comportamento singular diante das demais fibras naturais utilizadas
(CABRAL, 2015).

Desse modo, as biomassas lignoceluldsicas tém potencial de serem empregadas em
biorrefinarias para conversdao em diversos produtos quimicos. Essas, tiveram seu conceito
desenvolvido com base em uma analogia a refinaria de petrdleo bruto. Dos biocombustiveis,
derivados de biomassas, 0 bioetanol é considerado o mais econdmico e eficaz, representando
uma das fontes de energia renovaveis mais importantes (CELIKTAS et al., 2019). Em virtude
disso, o interesse por processos de transformacéo de biomassas lignoceluldsicas e seus residuos
em fontes energéticas tornam-se importantes visando o aproveitamento eficiente das fibras
vegetais (AGRI1ZZI, 2017).

Uma alternativa empregada para separar 0s componentes quimicos da biomassa
lignocelulosica é por meio do processo de hidrolise, que pode ser por meio de enzimas, rota
acida, solventes verdes, ou tecnologias ambientalmente amigaveis. A escolha do processo a ser
executado esta baseado na avaliacdo dos niveis de separagdo necessarios, custos e finalidade
(SANTIAGO; RODRIGUES, 2017). A hidrolise subcritica, considerada ambientalmente
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correta, utiliza 4gua para a conversdo da biomassa em componentes de interesse, reduzindo a
utilizacdo de solventes organicos e a producéo de residuos toxicos (XU et al., 2015).

A hidrolise com agua subcritica € uma maneira rapida e seletiva de conversdo e vem
sendo utilizada em algumas empresas como uma rota alternativa para o processamento de
residuos agroindustriais como, por exemplo, a empresa Renmatix, localizada em Montreal
(Canada), com subsidiarias em todo mundo, que utiliza da tecnologia a base de 4gua subcritica
para converter materiais de base vegetal em produtos sustentaveis (ABAIDE et al., 2019b).
Outras empresas, como a Tyeton Biosciences, localizada na Virginia (EUA), e a Rematec Corp.
Sakai SC, localizada no Japdo, também utilizam a agua subcritica para aplica¢des industriais.
A Tyeton desenvolve novos métodos baseados no uso da tecnologia subcritica e vem obtendo
resultados satisfatorios em relacdo aos acgUcares fermentesciveis provenientes de materiais
lignocelultsicos (BARLA; KUMAR, 2019).

Os produtos obtidos da hidrélise subcritica sdo os agucares fermentesciveis, gerados a
partir da celulose e hemicelulose, que sdo utilizadas no processo de fermentagdo para a
producdo de etanol de segunda geracdo (MAYANGA, 2016). No entanto, devido a estrutura e
a natureza da celulose, sua dissolucdo é limitada pela temperatura que, geralmente ocorre de
200°C até temperaturas maiores que 300°C, desse modo, o processo de hidrolise subcritica ndo
é suficiente para dissociar totalmente a fracdo da celulose, somente uma parte dela pode ser
facilmente convertida - a que se apresenta em um estado amorfo (COCERO et al., 2018).

A celulose possui excelentes propriedades como alta resisténcia mecanica, alta area
especifica, alta cristalinidade, biodegradabilidade, entre outros. Como resultado, pesquisadores
e industrias tém expressado interesse no aproveitamento da celulose devido ao seu alto
potencial na fabricacdo de nanomateriais em uma ampla gama de aplicacdes em muitas areas.
Da celulose pode-se obter a nanocelulose, particulas que se encontram em escala nanométricas,
qgue possuem melhores propriedades mecéanicas e quimicas quando comparadas as fibras
convencionais, além de serem facilmente processadas (DAHLEM JR., 2021).

Os nanocristais de celulose (CNC’s), correspondentes a um dos grupos da nanocelulose,
podem ser extraidas da estrutura fibrosa da celulose na forma de cristal, vistos sob forma de
agulha, e sdo caracterizadas por serem nanoparticulas altamente cristalinas. Esses materiais vém
ganhando destaque académico devido a sua vasta gama de aplicagfes no campo da engenharia
dos materiais. Varios sdo os métodos que podem ser utilizados na obtencéo dos CNC’s a partir
de fontes vegetais, variando em processos quimicos e mecanicos bem como pela combinacéo
de ambos (HASSAN et al., 2021).
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Nascimento (2014) teve como objetivo extrair a nanocelulose da fibra de coco (Cocos
nucifera) a partir de sete processos que consistem na moagem, polpacdo acetosolve,
branqueamento, hidrolise com acido sulfarico 30 (v/v) e 60 (m/m) %, hidrélise oxidativa com
persulfato de amonio e ultrassom de alta intensidade. O autor pode concluir que o sistema de
extracdo de nanocristais de celulose via ultrassom de alta intensidade foi o método que
apresentou maior estabilidade térmica, maior indice de cristalinidade, melhor eficiéncia e
desempenho ambiental que os outros sistemas estudados.

Hassan et al. (2021) avaliaram a aplicacdo da nanocelulose extraida da casca de coco
maduro em filmes celulésicos utilizadas como membranas condutoras de base bioldgica em
supercapacitores. Os autores compararam a nanocelulose isolada da casca e das cinzas do coco
onde, a extracdo ocorreu por meio de um pré-tratamento com alcalinizacdo e branqueamento
para remocdo de conteldo ndo celuldsico, seguido processo de oxidacdo mediada por radical
2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO). Indicou-se que a eficicia dos aspectos elétricos
para os filmes de nanocelulose depende da cristalinidade e das propriedades térmicas que estao
associadas a sua composicdo. O filme de nanocelulose derivado da casca de coco apresentou
melhores propriedades que o filmes oriundo das cinzas.

Com o intuito de atingir melhor rendimento produtivo e sustentabilidade, todos os
componentes da biomassa lignoceluldsica devem ser utilizados. Desse modo, o presente estudo
visa integrar tecnologias que possibilitem a conversdo da casca de coco maduro em agulcares
fermentesciveis, a partir da hidrélise subcritica da celulose e hemicelulose e, posteriormente,

do residuo remanescente, extrair a celulose cristalina ndo hidrolisada.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial do uso da casca do coco maduro (Cocos nucifera) e da casca
hidrolisada por &gua subcritica para obtencdo de celulose e nanocelulose, comparando

rendimento e propriedades dos materiais obtidos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar a casca do coco maduro (Cocos nucifera) in natura em relagéo a

composic¢do centesimal, a composicdo lignocelulésica (FTIR e TGA) e cristalinidade (DRX);

. Avaliar o rendimento de acUcares redutores obtidos a partir da hidrolise
subcritica da casca de coco por meio dos parametros de temperatura e razdo massica

agua/solido;

. Avaliar e comparar o efeito do processo de hidrolise subcritica na alteracdo da
composi¢do lignocelulésica (FTIR e TGA) das fracbes obtidas e na modificacdo da
cristalinidade (DRX) em relacdo a biomassa in natura;

. Extrair a celulose e avaliar a modificacdo da cristalinidade (DRX) e dos grupos

funcionais (FTIR) a fim de verificar a eficacia do processo de obtenc¢do utilizado;

. Extrair a nanocelulose e avaliar a modificacdo da cristalinidade (DRX) e dos

grupos funcionais (FTIR) a fim de verificar a eficacia do processo de obtencdo utilizado.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. COCO MADURO

Segundo dados do IBGE (2018), referentes ao ano de 2017, o Brasil dispbe de uma
producdo anual de coco de 1,8 milhdes de toneladas, possui uma area de cultivo de 252 mil
hectares e uma &rea de colheita de aproximadamente 241 mil hectares. Em virtude disso, o pais
encontra-se na quarta posi¢do no ranking mundial de maior produtor de coco, ficando atras
somente da Indonésia, Filipinas e india. O Nordeste foi a regido que mais contribuiu nesta
producdo, totalizando em 1,3 milhdes de frutos, ja a regido Norte produziu aproximadamente
220 mil frutos no ano (AGRIZZI, 2017).

Conforme a Associacdo Brasileira de Produtores de coco (ABRASCOCO), 35% da
producdo no pais sdo destinadas as agroindustrias, onde 99% deste total sdo compostos de coco
maduro direcionados para a indudstria de coco ralado e leite de coco, 35% é destinado para 0s
mercados Sudeste-Sul, onde 90% sdo constituidos de frutos verdes, e os 30% restantes estdo
concentrados no mercado nordestino, dos quais 80% s&o cocos maduros. Portanto, a producao
de coco maduro representa 62% da producdo total em territério nacional enquanto 38% é
destinado ao beneficiamento de coco verde (CABRAL, 2015).

A casca de coco, que constituem 80 a 85% do peso bruto do fruto, € um material
lignocelulosico resultante do processamento do coco para 0 consumo da agua e polpa, este
material apresenta baixa taxa de degradacdo, levando mais de 8 anos para completa
decomposicdo. E caracterizado por alta tenacidade e alto teor de lignina, conferindo-lhe
durabilidade e dureza. Como este residuo é produzido em quantidades relativamente altas no
Brasil e seu descarte, geralmente, é realizado em &reas improprias, este representa uma
oportunidade econdmica e sustentavel de reutilizacdo a fim de produzir subprodutos de maior
valor agregado (PRADO et al., 2014).

O coco pode ser obtido durante todos 0s meses do ano e sua colheita é realizada em dois
periodos de maturacéo diferentes, determinadas de acordo com a finalidade que se destina. Para
0 coco maduro, também chamado de coco seco, sua colheita deve ser realizada aos 11 ou 12
meses de idade, fase de plena maturacdo, este é utilizado para a produgdo de derivados na
industria alimenticia como, por exemplo, o coco ralado. J& o coco verde deve ser colhido com
idades entre 6 e 7 meses, fase onde ocorre formacdo do albdmen sélido, estagio de maior

rendimento, maior valor nutricional e melhor qualidade da agua, consequentemente sua
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producdo € destinada principalmente para o comércio da agua de coco (MARTINS; JESUS JR.,
2014).

A espécie mais explorada é a Cocos nucifera L., palmeira pertencente a familia das
palmaceas e as variedades mais conhecidas e exploradas no Brasil sdo o coqueiro-gigante,
coqueiro-ando e hibrido, destacam-se no setor agronémico, socioecondmico e agroindustrial
onde as maiores plantacGes concentram-se nas regides Nordeste e Norte. A produgdo do coco
seco € obtida predominantemente pela espécie coqueiro-gigante que é explorada para producéo,
principalmente, de produtos a partir da copra (albumen sélido desidratado) como fibras, leite
de coco, coco ralado, entre outros subprodutos. O fruto obtido do coqueiro-ando € indicado para
0 consumo de &gua de coco e, por fim, o coqueiro hibrido possui dupla finalidade, ou seja, pode
ser comercializado tanto in natura quanto explorado industrialmente quando colhido seco
(MARTINS; JESUS JR., 2014).

De acordo com Cabral (2015) a casca do coco maduro, assim como a do coco verde, é
formada por uma fracdo de fibras e outra fracdo de pd que corresponde ao material de
enchimento contido nos espacos vazios entre as fibras, e é originado no processo de trituracao
da casca. Quanto a fracdo de fibras, existem trés tipos encontradas na casca do coco, a fibra
branca longa, fibra marrom longa e fibra marrom curta. No coco verde, sdo extraidas as fibras
brancas, caracterizadas por serem finas, longas e mais macias. J4 no coco maduro, sdo
encontradas as fibras marrons onde um terco do material fibroso é constituido de fibras longas
e, dois tercos, de fibras curtas.

A fibra marrom do coco maduro é composta de, aproximadamente, 33 a 40% celulose,
41 a 46% lignina, 0,15 a 0,25% hemicelulose e 2,75 a 4,0% pectinas, comportamento singular
em comparacdo as demais fibras naturais encontradas, jA& que o teor de lignina possui
percentuais altos e a celulose percentuais menores (CABRAL, 2015). O teor de lignina das
fibras varia de acordo com a idade do fruto, no coco verde a concentracdo de lignina é de 20%,
ja o coco maduro apresenta teor de aproximadamente 35% (VAN DAM et al., 2004).

Conforme a Figura 1 o coco maduro é formado pelo epicarpo, mesocarpo, endocarpo e
endosperma (albumen sélido, copra ou polpa). O epicarpo € a casca externa lisa do fruto, o
mesocarpo €é parte onde as fibras e pé estdo localizados, o endocarpo é a chamada camada pétrea
que protege e reveste a parte comestivel do coco e, por fim, a endosperma € o tecido que contém
as substancias nutritivas onde o albimen liquido é a agua do coco e o albamen solido ¢ a parte
branca do fruto (RAMALHO, 2019). No coco maduro, a copra corresponde a 28% do peso
total, sua casca protetora (endocarpo) representa 12% do peso e as camadas externas (epicarpo
e mesocarpo) 35% em peso do fruto (VAN DAM et al., 2004).
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Figura 1 - Estrutura do coco maduro

Mesocarpo
Epicarpo
Endocarpo
Copra

Fonte: adaptado de Van Dam et al. (2004, p. 2)

Os residuos provenientes do coco sdo utilizados em materiais de baixo valor agregado.
O aproveitamento da casca coco maduro sdo explorados como combustiveis para caldeiras, e a
parte fibrosa ¢ utilizada na manufatura de colchdes de mola, estofamento de carros, almofadas
devido a sua elasticidade e resisténcia. Os residuos provenientes do coco verde podem ser
explorados em aplica¢bes na agricultura como substrato agricola. Em virtude da busca por
novas fontes energéticas e deste residuo destacar-se por suas propriedades pertinentes para
utilizacdo industrial (baixa condutividade térmica, resisténcia ao impacto, baixa densidade,
resisténcia a umidade), aumentou-se a discussdo acerca da transformacao dos residuos de coco
em energia renovavel (PUTRINO, 2016; AGRIZZI, 2017).

Goncalves (2014) avaliou o potencial da fibra e casca de coco maduro pré-tratadas para
a producdo de bioetanol. Este material, quando submetido a hidrdlise enzimatica, apresentou
eficientes taxas de conversao em glicose, indicando sua acessibilidade ao ataque enzimatico. J&
Gongcalves et al. (2016), buscaram utilizar a fibra de coco maduro para a obtencao de bioetanol
a partir do tratamento hidrotérmico com hidroxido de sddio onde, os autores puderam concluir
que a utilizacdo deste residuo gerou alto rendimento de etanol, alem de conter um alto teor de
lignina, que podem ser reaproveitados, tornando-se uma alternativa promissora a fim de agregar
valor ao residuo de coco maduro em concordancia com o conceito de biorrefinaria.

O residuo de coco maduro, obtido apds a extracéo do leite e 6leo de coco, foi objeto de
estudo por Mariano et al. (2020) que tiveram como foco a melhora no rendimento de acucar
fermentesciveis por meio do pré-tratamento hidrotérmico e hidrélise acida. A combinagéo dos

dois tratamentos demonstrou aumento nos rendimentos de aglcares para 0 processo de
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fermentacdo, indicando uma potencial metodologia a ser utilizada para a producéo de bioetanol.
Além disso, os resultados também evidenciaram que a maioria dos residuos agroindustriais

podem ser reciclados e utilizados para a producédo de produtos com maior valor agregado.

3.2. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Segundo Chen (2014), biomassa refere-se a materiais organicos renovaveis que podem
ser transformados em energia, sua origem pode ser de produtos e residuos agricolas, fontes
animais, florestais (madeira), residuos industriais, urbanos, solidos ou liquidos. Devido ao seu
potencial de reducdo das emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera, reconheceu-se 0 uso
da biomassa como recurso sustentavel de energia e, ocorrendo o equilibrio entre a sua producéo
e utilizacdo, pode-se alcancar um futuro com menos agressdo ao meio ambiente e com zero
emissdes de gases de efeito estufa (KHAN et al., 2019).

De acordo com o Ministério de Minas e Energia do Brasil (MME, 2016), as fontes de
biomassa sdo classificadas em quatro grandes categorias que s&o: os vegetais ndo lenhosos
constituidos pelos sacarideos, celulésicos, amilaceos, oleaginosas e aquaticos; vegetais
lenhosos representados pela madeira e seus subprodutos; residuos organicos subdivididos em
residuos agropecuarios, urbanos e industriais; biofluido formado pelo 6leo vegetal. A origem e
a classificacdo da biomassa devem ser consideradas para sua utilizacdo no processo de
conversdo energética bem como para a escolha da tecnologia empregue (AGRIZZI, 2017).

Os materiais lignocelul6sicos naturais sdo as matérias organicas renovaveis mais
abundante da Terra, correspondendo a 50% da biomassa terrestre, e seus principais
componentes sdo a celulose, hemicelulose e lignina (Figura 2), polimeros constituintes das
paredes celulares dos vegetais. A soma destes trés componentes representa 80% do peso total
da matéria-prima e o restante é composto por proteinas, lipidios, cinzas, agua, pectina,
carboidratos de baixo peso molecular e outros itens (CHEN, 2014).

A celulose € o polissacarideo mais abundante dos materiais lignocelulosicos e,
dependendo da sua origem, constitui de 30 a 40% da parede celular da biomassa, sendo,
portanto, o responsavel por sua base estrutural (MAYANGA, 2016). Este polimero linear é
formado por monémeros de D-glicose que sdo unidos por ligagdes glicosidicas do tipo § (1-4),
sendo a celobiose, composto formado por duas moléculas de glicose, a unidade repetitiva desta
estrutura. A celulose é insoltvel em agua, apresenta alto grau de polimerizacéo e é constituida
de regiGes amorfas que sao facilmente digeriveis, e regides cristalinas resistentes a hidrélise.

Este é o constituinte primario em qualquer biomassa para poder produzir oligossacarideos
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(celotetraose, celotriose e celobiose) e agticares monoméricos (glicose e frutose) (MOHAN et
al., 2015).

Figura 2 - Estrutura tipica dos materiais lignocelulésicos

Lignin

Fonte: Abaide (2019, p. 51)

A hemicelulose, também chamada de poliose, € um polissacarideo heterogéneo
ramificado e é composto pela combinagdo de diversos agucares, tais como pentoses (B-D-xilose,
o-Larabinose), hexoses (B-D-manose, B-D-glicose, a-D-galactose) e acidos urdnicos (MILEO,
2015). Diferentemente da celulose, a hemicelulose possui estrutura amorfa e baixo peso
molecular, por este motivo, sdo mais solGveis em agua e mais facil de serem degradadas. Em
funcdo de sua composicdo e estrutura, a hemicelulose pode ser convertida em agtcares de forma
mais eficiente, ou seja, elas sdo facilmente hidrolisadas (YANG et al., 2015). A hemicelulose
é o polimero secundario mais abundante da biomassa e é capaz de produzir aclcares pentoses
(xilose, arabinose) e hexoses (galactose, glicose e manose) (MOHAN et al., 2015).

A lignina pode ser definida como uma macromolécula amorfa com rede tridimensional,
altamente ramificada, de alta massa molecular e € constituida por trés unidades diferentes de
fenilpropano (&lcool p-cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico). (SILVA, 2017). Em
conjunto com a hemicelulose, ela envolve parcialmente os polissacarideos e as microfibrilas da
celulose, e uma de suas principais funcbes € agir como barreira contra o ataque de
microrganismos, além de conferir resisténcia a compressao e rigidez a parede celular das plantas
(SILVEIRA, 2018). A lignina é o principal residuo da inddstria de papel, sendo utilizada em
produtos de baixo valor agregado (SHIMIZU, 2018).

Segundo Silveira (2018), em funcdo de se tratar de materiais naturais, a composi¢éo

quimica e o percentual de cada componente variam de acordo com as caracteristicas e
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informagdes do material estudado, como por exemplo, a regido, espécie, do estado de
maturacdo, de fatores ambientais, regides de cultivo, entre outros. Estas propriedades
influenciam diretamente nas propriedades mecanicas das fibras, tornando-se de extrema
importancia a analise detalhada de seu comportamento a fim de utiliza-la de forma correta.

O etanol de segunda geracdo (2G), também conhecido como bioetanol, refere-se ao
combustivel renovavel produzido a partir de biomassas lignocelulésicas, correspondentes a
residuos agroindustriais e florestais, tais como palha de trigo, bagaco de cana-de-agucar, residuo
de milho, casca de coco, entre outros. Ao utilizar matérias-primas provenientes de fontes
renovaveis e de menor impacto ambiental, a producdo de etanol 2G torna-se uma alternativa
sustentavel e representa uma solucdo promissora no aumento da producdo de etanol com o
intuito de atender a demanda mundial de energia (RAMALHO et al., 2015).

Para a producédo de etanol de segunda geracdo, as biomassas lignoceluldsicas passam
por processos como, por exemplo a hidrolise, para realizar a quebra da hemicelulose e celulose
em acucares simples, também chamados de agUcares redutores (AR), que sdo utilizados como
substrato no processo de fermentacdo (PRADO et al., 2014). As ligninas sdo responsaveis pelo
aumento da resisténcia do material aos processos de hidrolise portanto, um fator determinante
no processo de transformacdo da biomassa em aglcares fermentaveis é a sua remocdo. Dessa
forma, o rendimento dos agucares provenientes da hidrélise da celulose e hemicelulose

aumentam durante o processo de conversdo (HORST et al., 2014).

3.2.1. Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundantemente, biodegradavel e renovavel da
terra. A celulose € o principal componente das biomassas lignocelul6sicas e esta presente na
estrutura da parede celular de muitas plantas e muitos seres vivos como em fungos, algas e
bactérias. Estima-se que 10* toneladas de celulose sejam sintetizadas e utilizadas todos os anos
em todo o mundo. Desse modo, a extracéo da celulose de materiais de base bioldgica é assunto
de intensas pesquisas nos ultimos anos devido as suas excelentes vantagens como, grande
disponibilidade, biocompatibilidade e baixo custo, além da sua vasta gama de aplicacGes
(KHAN et al., 2020).

Conforme apresentado, a celulose é formada por um mondémero de glicose na forma de
B-D-glicopiranose e, a determinacdo de suas propriedades fisicas dependem da estrutura
molecular onde, a presenca do grupo hidroxila e a capacidade em que esses grupos tem de

formar ligagdes de hidrogénio, desempenham um papel significativo nas propriedades da
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estrutura supramolecular da celulose. A orientacdo das moléculas de glicose e das redes de
ligaghes de hidrogénio na regido cristalina da celulose resultam em diferentes formas
polimorficas. E essa variacdo depende da fonte da biomassa lignoceluldsicas utilizada e do
método de tratamento. Geralmente, existem quatro tipos de polimorfismo classificados como
celulose I, 11, Il e IV (PHANTHONG et al., 2018).

A celulose | e a celulose Il, denominadas como celulose nativa e regenerada,
respectivamente, sdo os polimorfos mais comuns da celulose. Celulose | e a Il diferem-se por
suas ligacdes de hidrogénio, resultando em diferentes empacotamentos e propriedades distintas.
Celulose | tem sido utilizada como refor¢o para outros polimeros com o intuito de melhorar
suas propriedades mecénicas e a celulose Il tem apresentado caracteristicas oportunas de
utilizacdo com matéria-prima de bioetanol e outros produtos farmacéuticos (MAHMUD et al.,
2019). J4, a celulose 111 e 1V sdo obtidas mediante algum processo de tratamento especifico da
celulose 1 e Il (KALPANA; PERARASU, 2020).

A celulose possui regides cristalinas, altamente ordenadas, e regides amorfas. Nos
dominios amorfos, as ligacdes de hidrogénio intermoleculares se encontram livres, permitindo
a formacdo de ligagbes com outras moléculas. Em contrapartida, no dominio cristalino, essas
ligacOes sdo fortes, resultando em fibras resistentes e insolUveis na maioria dos solventes. Os
métodos de extracdo da celulose compreendem separar as fibras da celulose da matriz formada
pela lignina e hemicelulose o que pode ocorrer utilizando de métodos quimicos, mecanicos,
bioldgicos ou pela combinacdo desses. A escolha do melhor procedimento depende,
principalmente, de fatores como tipo de biomassa utilizada e o produto que se deseja obter
(AMARAL, 2019).

Os materiais obtidos a partir da celulose e seus derivados sdo amplamente utilizados em
diversos setores da industria como, na area farmacéutica, téxtil, alimenticia, de cosméticos, de
tintas, entre outras. A fracdo de celulose isolada também tem sido explorada na producédo de
etanol celulésico, fabricacdo de papel e obtencdo de polimeros (DAHLEM JR., 2021; PINTO,
2019). Dentre tantas aplicagdes, a utilizacdo da celulose para a producdo de papel ainda € a
maior e a mais conhecida, entretanto, nas Ultimas décadas, ha um crescente interesse na
obtencdo de nanomateriais a partir da celulose, devido a sua abundéncia e versatilidade no

processamento em nanoescala (TRACHE et al., 2017).
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3.2.2. Nanocelulose

O interesse pela producéo de novos materiais que possuam maior valor agregado a partir
de residuos agroindustriais vem atraindo o interesse de muitos pesquisadores, devido,
principalmente, pela busca de produtos que sejam uma alternativa ambientalmente correta e
acessiveis economicamente aos materiais comumente utilizados. Neste cenério, a producdo de
nanocelulose, obtida a partir de residuos agricolas, vem se destacando pois, além de ser um
produto natural, este pode ser utilizado em diversos setores da industria, tais como, em
indUstrias automotivas, em campos da engenharia biomédica e da ciéncia dos materiais, na
fabricacdo de embalagens inteligentes, producdo de papel nanoestruturado, entre outros
(VIEIRA, 2018).

Nanocelulose (NC) é um nanomaterial obtido a partir de particulas de celulose que
possuem dimensdes iguais ou inferiores que 100 nm, apresentam alta cristalinidade, alta area
especifica e, em sua maioria, ndo possuem defeitos cristalinos. A nanocelulose apresenta
propriedades e comportamentos diferentes das fibras de celulose convencionais
(NASCIMENTO, 2014). Caracteristicas como, biodegradabilidade, biocompatibilidade,
abundéancia, baixo peso, baixa densidade, conferem a este material uma opgé&o atrativa para o
uso em nanocompasitos, fornecendo elevadas propriedades mecanicas quando utilizadas como
agentes reforcadores (PHANTHONG et al., 2018; VIEIRA, 2015).

Os cristais de nanocelulose podem ser obtidos de diferentes fontes de biomassas
vegetais e suas propriedades de dimensdo e cristalinidade dependem da sua origem e do método
de preparagdo, como natureza, tempo, temperatura e concentragdo do acido utilizado na técnica
de extracdo. A nanocelulose pode ser isolada a partir de métodos mecanicos, que consistem em
processos de homogeneizacdo de alta pressdo, moagem, ultrasonicacdo, ou mistura de alta
velocidade, e por métodos quimicos com &cido sulfurico, acido cloridrico, hidrélise enzimatica,
bem como pela combinacédo dos dois processos (SABA et al., 2019).

A nanocelulose possui duas classes principais, os nanocristais de celulose (CNC’s) ou
whiskers de celulose e as nanofibrilas de celulose (CNF’s) também conhecidas como celulose
nanofibrilada (NFC) (DELGADO-AGUILAR et al., 2015). A remocéo da regido amorfa da
celulose permite 0 acesso aos CNC’s altamente cristalinos que se encontram sob a forma de
bastdes, e sdo geralmente isolados por meio da utilizacdo de &cidos, tratamentos enzimaticos,
tratamento hidrotérmico e métodos mecénicos, ou combinagGes dos mesmos. Para a obtencao
dos CNF’s, geralmente, necessitam de tratamentos mecanicos intensivos, como ultrassom de

alta intensidade, homogeneizacao de alta pressdo, microfluidizacdo, moagem ou a combinacdes
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de dois ou trés procedimentos. Os CNF’s apresentam um perfil longo e flexivel, tipo espaguete
(SABA et al., 2019).

Desse modo, os CNF’s sdo formados por regides amorfas e cristalinas, possuindo um
menor grau de cristalinidade quando comparados aos CNC’s, que apresentam um grau de
cristalinidade elevado. Pode-se mencionar, tambeém, outra classe de nanocelulose, a celulose
bacteriana (CB), que é obtida através de microrganismos especificos, porém sua utilizacdo é
limitada devido ao seu alto custo e baixo rendimento de producdo (DAHLEM JR., 2021). A
Figura 3 apresenta a estrutura da fibra de celulose, bem como a hierarquia de cada fibrila e suas
respectivas denominacfes, onde a nanocelulose € encontrada dentro do empacotamento de
macrofibras de celulose, que s&o mantidas unidas pela lignina, hemicelulose e pectina
(BARROS, 2020).

Figura 3 - Estrutura das fibras de celulose

Grupos de
nanofibras
Macrofibras

Nanocelulose

Fibras de celulose

Fonte: adaptado de Delgado-Aguilar et al. (2015, p. 2)

Devido a propriedades como, elevada rigidez, resisténcia e excelentes propriedades
opticas, os CNC’s possuem uma vasta gama de aplicagfes, tais como em produtos
farmacéuticos, na area biomédica, no armazenamento e extracdo de energia, como isoladores
de som através da aplicacdo em membranas acusticas, utilizagdo como material adsorvente,
aplicacdes em embalagens, papéis, na purificagdo de ar, entre outros (AMARAL, 2019; SABA
etal., 2019). Segundo Lin e Dufresne (2014), é fundamental discutir a questdo da producdo em
larga escala da nanocelulose, que determina suas aplicagdes praticas como produtos comerciais

disponiveis.
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Neste contexto, algumas empresas vém investindo, de forma inovadora, na producéo de
nanocelulose em escala industrial, como por exemplo, a Celluforce (Canada), Bio Vision
(Canadd) e a US Forest Service Forest Products Laboratory (EUA) que produzem e
comercializam CNC’s extraidos a partir de materiais naturais e sintéticos, enquanto, algumas
organizacOes, visam a producdo dos CNF como a Centre Technique du Papier (Franca) e a
Engeneered Fibers Technology (EUA). Em contrapartida, a empresa Jenpolymers (Alemanha),
propGe a producdo de celulose bacteriana para aplicaces médicas de alta performance
(BAJPAI, 2017; SOUZA, 2014).

A producdo de nanocelulose, entre os anos de 2016 a 2021, teve uma taxa media anual
de crescimento de 30%. O aumento da demanda por nanocelulose estd associada as
propriedades desse material, que é obtido de uma fonte renovavel e que pode ser facilmente
modificado em produtos quimicos de interesse. Portanto, o desenvolvimento de novos
materiais, a partir da celulose, que é a primeira biomassa semicristalina mais abundante dos
materiais na natureza, vem sendo o foco de inimeras pesquisas (KUMODE et al., 2017). Até o
momento, varias fontes celuldsicas vém sendo utilizadas na extracdo de nanocelulose como,
fibra de sisal, bagaco de cana-de-acUcar, farelo de trigo, palha de milho, fibra de coco, entre
outros (KHAN et al., 2020).

Os residuos provenientes do beneficiamento do coco séo, principalmente, queimados,
contribuindo significativamente para o aumento das emissdes de CO> e metano na atmosfera.
Desse modo, a utilizacdo da casca de coco como fonte para a producdo de nanocelulose tem
despertado interesse das industrias devido a seu grande potencial de aplicacdo como, por
exemplo, em compositos ou em industrias téxteis e de fabricacdo de papel. Aliado a isso, o alto
teor de lignina confere ao residuo de coco durabilidade pois ela funciona como um agente
dispersante. Portanto, indica-se que o alto teor de lignina aumenta a estabilidade térmica dos

cristais de nanocelulose obtidos a partir dessa fonte (HASSAN et al., 2021).

3.3. PROCESSAMENTO DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA PARA OBTENCAO
DE PRODUTOS

3.3.1. Producéo de Biocombustiveis

Tendo em vista que o Brasil é considerado referéncia mundial em rela¢do a producéo de
biomassas devido a sua avangada tecnologia agricola e florestal, vasta disponibilidade e

condigdes climaticas favoraveis (CONAB, 2016), a conversdo de material lignocelulésico para
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producdo de biocombustivel (etanol) deve ser considerada uma tecnologia importante na
producdo sustentvel de combustiveis, visto que as biomassas constituem uma significativa
fonte de agUcares fermentesciveis para esta producao e existem em grande disponibilidade. Os
produtos obtidos a partir da conversdo das biomassas lignoceluldsicas dependem do tipo de
matéria-prima utilizada, tecnologia de processamento empregue e das condi¢es de operacdo
do processo (FERREIRA, 2017).

Em conformidade com a natureza das transformacfes envolvidas, o processo de
conversdo da biomassa em energia, combustiveis, produtos de valor agregado e outros
derivados pode ser dividido em duas grandes categorias que Sa0 0S processos termoquimicos e
bioldgicos. Considerando que 0s processos termoquimicos possuem uma capacidade maior de
conversdo dos compostos organicos, em geral, esta técnica apresenta maior eficiéncia quando
comparada aos processos bioldgicos. Outra caracteristica importante € em relagcdo ao tempo de
reacdo que, nos processos termoquimicos ocorre em alguns segundos ou minutos enquanto nos
processos bioldgicos podem acontecer em varios dias ou semanas (LACHOS-PEREZ, 2015).

Os processos biologicos sdo constituidos basicamente pelos métodos de digestao
anaerdbica e fermentacdo. A digestdo anaerdbica compreende o processo de decomposicdo do
material pela acdo de bactérias, ou seja, € um processo microbiano (microrganismos
acidogénicos e metanogénicos) de conversao da biomassa organica e, em termos energéticos, o
produto final é o biogas (composto basicamente pela mistura do metano, hidrogénio e diéxido
de carbono). Ja a fermentacdo alcodlica para a producédo de etanol, consiste na conversao dos
acucares fermentesciveis em alcool por meio da acdo de microrganismos (usualmente
leveduras). Os aclcares sdo obtidos a partir da celulose, hemicelulose e amido das biomassas
(ABAIDE et al., 2019a).

Os processos termoquimicos compreendem os procedimentos de combustdo direta,
pirélise, gaseificacdo, liquefacdo e hidrélise (MAYANGA, 2016). A combustdo direta é a
conversdo da energia quimica dos materiais em calor, a biomassa é utilizada como combustivel
em caldeiras, fornos ou fogdes com a finalidade de produzir vapor (fonte de calor) na presenga
de oxigénio suficiente. A pirélise é um processo de degradagéo térmica em que o material sélido
organico é submetido a processos de transferéncia de calor e massa em um ambiente livre de
oxigénio até que o material volatil seja retirado, em biomassas lignocelulésicas, originam
produtos solidos (carvao vegetal), liquidos e gasosos (AGRIZZI, 2017).

O objetivo da gaseificacdo é a transformacdo de fontes de biomassas solidas em gases
combustiveis por meio de reagdes termoquimicas envolvendo elevadas temperaturas (500 a

1400°C) sob diferentes pressdes (desde a atmosférica até 3,3 MPa), a composi¢do do gas



30

resultante ¢ uma mistura de mondxido de carbono, hidrogénio, metano, dioxido de carbono e
nitrogénio e, sob condi¢des adequadas, também pode ser produzidos gas de sintese (ANEEL,
2008). Ja a liquefacdo consiste na conversdo da biomassa em produtos liquefeitos através de
alteracdes quimicas envolvendo varios tipos de reacGes, geralmente ocorrem em temperaturas
que variam de 250 a 350°C com pressdes de 5 a 20 MPa (MAYANGA, 2016).

A hidrolise, também chamada de sacarificacdo, € um processo que objetiva a quebra da
estrutura cristalina dos polissacarideos, reduzindo as macromoléculas de celulose e
hemicelulose em monbmeros que sdo 0s agUcares fermentesciveis para producdo de
biocombustivel (etanol) e, as técnicas usualmente utilizadas para a conversdo dos materiais
lignoceluldsicos séo: hidrolise com acido concentrado, hidrdlise com &cido diluido e hidrélise
enzimatica. A hidrélise acida utiliza de um catalisador &cido, com diferentes concentracdes,
para a quebra das cadeias poliméricas, ja na hidrolise enzimética o catalisador € de origem
bioldgica, ou seja, 0 processo € realizado por meio da acéo de enzimas (MARTINS et al., 2014).

No entanto, na hidrélise &cida a decomposi¢do dos aglcares monoméricos produzidos
durante a reacdo ocorre simultaneamente com a hidrolise dos polissacarideos, desse modo esse
processo necessita de um rigoroso controle da reacdo para que ndo ocorra a formacdo de
produtos indesejaveis e inibidores do processo, adicionalmente problemas ambientais também
podem ser causados por este procedimento. A hidrélise enzimética pode ser seletiva contudo
para 0s materiais lignocelulésicos o custo ainda é alto devido a complexidade das estruturas
vegetais que exigem a utilizacdo de diferentes enzimas, além disso, um pré-tratamento é
necessario para que as enzimas alcancem alta eficiéncia na quebra da estrutura lignoceluldsica
(MORESCHI, 2004).

Devido ao presente contexto, os tratamentos hidrotérmicos (hidrdlise sem
catalisadores), especialmente as tecnologias que utilizam agua no estado sub e supercritico, vem
apresentando excelentes resultados quando trata-se de recuperacdo de energia a partir de
residuos lignocelulésicos. A hidrélise com agua sub/supercritica é uma técnica limpa, rapida e
apresenta um rendimento bastante elevado em relacdo as tecnologias convencionalmente
utilizadas e, uma de suas principais vantagens é que este processo ndo requer um pré-tratamento
da biomassa (COCERO et al., 2018).

3.3.2. Hidrodlise Subcritica

A utilizagdo do processo de hidrdlise subcritica para a conversao da biomassa apresenta

vantagens quando comparada as tecnologias tradicionais (hidrélise acida, alcalina e
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enzimatica). Dentre elas, pode-se citar que este tratamento ndo requer uma etapa posterior para
a neutralizacdo do acido e base gerados pelas hidrdlises acida e alcalina, além disso ndo ha
necessidade de separar 0s acucares de compostos toxicos. Outra grande vantagem, em relacéo
a hidrdélise enzimatica, é que este processo € mais rapido, com tempo de reacdo que varia de
segundos a minutos. A hidrolise subcritica ndo requer pré-tratamento da biomassa, é rapida,
exibe menos corrosdo, menor producdo de residuos e menor degradacdo de agucares quando
comparado aos métodos convencionais de hidrélise (PRADO et al., 2014).

Em virtude disso, os tratamentos hidrotérmicos vém ganhando atengdo crescente nos
ultimos anos devido as suas caracteristicas e, principalmente por ser um processo considerado
verde e sustentavel. A hidrdlise subcritica utiliza a &gua como o Unico solvente e reagente de
conversdo, atinge temperaturas elevadas em pouco tempo e é capaz de alcancar alta eficiéncia
de conversdo (ZHU et al., 2016). Adicionalmente, pode-se controlar, por intermédio dos
parametros operacionais, a formacdo de compostos de degradacdo, diferentemente dos
processos tradicionais de hidrélise enzimatica e &cida (MAYANGA, 2016).

As condi¢cbes subcriticas da agua sdo temperaturas que oscilam entre 100°C
(temperatura de ebulicdo) a 374°C (temperatura critica) em funcéo da pressdo acima da pressao
atmosférica, ou seja, &gua em estado liquido (MAYANGA, 2016). As propriedades fisico-
quimicas da hidrolise subcritica podem ser ajustadas variando a temperatura e pressao, a medida
que a temperatura aumenta de 100°C para a temperatura critica a constante dielétrica, a
viscosidade dinamica e a tensdo superficial da agua diminuem enquanto a taxa de difuséo
aumenta (LACHOS-PEREZ et al., 2017). Em virtude disso, a penetracao da dgua na estrutura
complexa de matrizes lignocelulésicas ocorre de forma mais facil (ABAIDE, 2019).

No processo com &gua subcritica 0s compostos bioquimicos presentes nas biomassas
passam por reacOes de hidrolise das cadeias poliméricas para formar compostos sollveis em
agua. Durante este processo 0 oxigénio presente na biomassa é removido por desidratacdo sob
a forma de agua e pela descarboxilacdo sob a forma de diéxido de carbono ocasionando na
conversao do complexo lignoceluldsico, compostos mais simples como aglcares fermentaveis.
A solubilidade da matéria organica comeca a aumentar quando a temperatura atinge em torno
de 200°C e, neste caso, 0 meio de reacdo € caracterizado por conter uma fase Unica e homogenia
para a conversao dos compostos organicos (REDDY et al., 2014).

As tecnologias com fluidos no estado supercritico também oferecem uma opcdo atrativa
para utilizacdo em reacdes quimicas devido a suas propriedades fisico-quimicas Unicas. A dgua
no estado supercritico é aguela em que a temperatura e pressao ultrapassam o ponto critico,

uma de suas caracteristicas consiste na dualidade das propriedades fisicas que séo
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intermediéarias entre fase liquida e gasosa, (CARDENAS-TORO et al., 2014). Porém, quando
a dgua esté nesta fase o produto iénico diminui e as substancias idnicas (sais organicos) tornam-
se praticamente insolUveis, produzindo compostos inibidores da fermentacdo, o processo
supercritico também gera produtos de degradacdo da glicose (LACHOS-PEREZ, 2015). Por
este motivo, a escolha do uso da &gua no estado subcritico ao invés do estado supercritico para
0 processo de hidrolise torna-se mais viavel.

Portanto, a hidrolise subcritica € um meio de reacdo promissor para a conversao da
biomassa lignocelulosica, e seus produtos sdo os agucares simples ou redutores (tais como
glicose, frutose, galactose e xilose) que podem ser fermentados para produzir bioetanol de
segunda geracdo. No entanto, a aplicacdo da hidrolise subcritica em residuos agricolas € uma
tarefa desafiadora devido as taxas e o0s rendimentos da hidrélise que dependem das
caracteristicas do residuo, incluindo a composicéo e estrutura da parede celular, bem como os
monossacarideos presentes e o tipo de ligacdo entre eles. Dessa forma, cada material precisa
ser estudado individualmente, uma vez que as condi¢Oes ideais do processo para um
determinado material podem n&o ser as mais eficientes para outros tipos de residuos (PRADO
etal., 2014).

Diante do exposto, conhecendo a composicdo do material lignoceluldsico a ser
hidrolisado pode-se controlar o processo a fim de obter os produtos desejados. Existem ainda
relativamente poucas aplicac@es do processo de hidrélise com agua subcritica na literatura para
residuos agricolas e industriais e, a maioria dos trabalhos reportados visam obter produtos de
maior valor agregado com a conversdo da celulose e seus mondmeros através desse processo
(PRADO et al., 2014). Abaide (2019), efetuou a hidrdlise subcritica, em um reator semi-
continuo (50 ml), da palha e cascas de arroz para a obtencdo de acuUcares fermentesciveis, a
pressdo foi fixada em 25 MPa e o tempo de reacdo total foi de 15 min. Para a palha de arroz o
maior rendimento de agucares redutores (33,4 + 4,3 g/100 g de palha seca) foi obtido sob
temperatura de 220°C e razdo de massa liquida/sélido de 7,5 agua/g de biomassa inicial e, para
as cascas de arroz, os agucares redutores tiveram maior rendimento (18,3 + 2,3 g/100 g de casca
seca) sob as mesmas condicoes.

Lachos-Perez et al. (2017), estudaram a conversdo da palha da cana-de-agUcar em
acucares redutores (AR) a partir da hidrolise subcritica em um reator semi-continuo com
temperaturas variando de 190 a 260°C com pressdes de 9 e 16 MPa. Os rendimentos 6timos de
AR foram observados na temperatura de 200°C atingindo valores de 32%, o que indica potencial
econdmico de hidrolise deste residuo. Mohan et al. (2015) também objetivaram a obtencdo de

AR pela hidrdlise com agua subcritica, porém a matéria-prima utilizada neste estudo foi o
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bambu. O processo foi realizado em um reator descontinuo com temperaturas variando de 170
a220°C e com tempo de hidrolise de 40 min. O rendimento méaximo de agUcares de 42,21% foi
obtido com temperatura de 180°C durante 25 minutos de reacao.

Em contrapartida, os exemplos mais relevantes de estudos utilizando a hidrélise com
agua subcritica incluem o emprego, principalmente, de residuos de cana-de-agUcar, casca de
arroz e sabugo de milho. Neste cenario, outras matérias-primas em potencial devem ser objeto
de estudo para este processo como, por exemplo, a casca de coco (PRADO et al., 2014). Prado
et al. (2014), realizaram a hidrélise subcritica da biomassa da casca de coco, residuo fornecido
por uma industria de alimentos, e avaliaram a obtencdo de agUcares redutores (AR), com relacdo
ao rendimento e cinética do processo. O procedimento foi executado com temperaturas de 208
e 257°C por 30 min, com vazao de dgua de 33 mL/min, pressdo de 20 MPa e obtiveram um
rendimento maximo de agucares redutores de 11,7% do total da matéria-prima.

Khuwijitjaru et al. (2014) otimizaram as condi¢Ges da hidrélise com agua subcritica
para a obtencdo de carboidratos a partir do coco maduro, subproduto da producéo de leite de
coco. O maior rendimento de monossacarideos e oligossacarideos obtido foi de 28,3 g/100 g de
COCO Seco que ocorreu na temperatura de 250°C com duracdo de 14 min, em temperaturas mais
elevadas, os autores detectaram a formacdo de compostos de degradacdo. Por outro lado,
Muharja et al. (2018) estudaram a integracdo da hidrolise subcritica, hidrélise enzimatica e a
fermentacdo para a producdo de acuUcares fermentaveis e bio-hidrogénio a partir da casca de
coco e, segundo os autores, a hidrdlise subcritica foi a unidade crucial e de maior importancia
para 0 processo de conversdo. Este estudo apontou um rendimento maximo de aclcar de
20,64% obtido, pela hidrolise subcritica, com fatores pressdo, temperatura e tempo
respectivamente de 80 bar, 150°C a 60 min.

Na hidrdlise subcritica a celulose amorfa e hemicelulose séo facilmente convertidas em
oligossacarideos e monossacarideos (CARDENAS-TORO et al., 2014) e sdo consideradas
matérias-primas para produtos em diversas industrias. Segundo Cocero et al. (2018), a
dissociacdo da hemicelulose ¢ um dos primeiros fenébmenos que ocorrem dentro das particulas
da biomassa e temperaturas na faixa de 180 até 230°C sdo suficientes para hidrolisar a
hemicelulose, porém ndo a celulose. A alta cristalinidade da molécula de celulose é responsavel
por sua estrutura rigida e resistente a hidrolise, suas regides amorfas podem ser facilmente
dissolvidas em temperaturas abaixo de 230°C, porém, temperaturas entre 280 e 320°C e tempos
de reagdes altos provocam a degradacdo da celulose. Temperaturas abaixo de 250°C a celulose

é somente dissolvida, mas parte dela ndo ¢ hidrolisada (COCERO et al., 2018).
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Abaide et al. (2019b) indicam que, para a casca de arroz, na faixa de 180°C a 260°C, o
contetido de hemicelulose e celulose é reduzido, respectivamente, de 18,5% para 6,5% e 28%
para 19% enquanto o teor de lignina aumenta a medida que a temperatura aumenta atingindo
porcentagens de 15,9% a 19,2%. Portanto, pode-se visualizar que, essa faixa de temperatura, é
suficiente para dissociar a maior parte da hemicelulose, porém, a celulose é hidrolisada em
menores quantidades. Logo, o sélido remanescente ainda possui porcentagens significativas de
celulose e, processos que visem sua obtencdo e reutilizagdo tem grande potencial no
desenvolvimento de novas tecnologias e produtos. Devido a natureza sustentavel, abundancia,
e baixo custo da celulose, torna-se imprescindivel estudos que possibilitem promover seu uso
(AMARAL, 2019).

3.3.3. Extracéo Celulose

De acordo com Amaral (2019), para 0 método de extracdo da celulose ser considerado
eficiente, ele deve satisfazer alguns pardmetros como, evitar a degradagéo da cadeia polimérica,
preservar as fracbes de hemicelulose, diminuir o consumo de energia e ser economicamente
viavel. Varias sdo as metodologias existentes de obtencdo da celulose dos mais diversos tipos
de matrizes lignocelul6sicas onde, o principal objetivo consiste em romper o complexo
celulose-lignina-hemicelulose sem degradar as fibras da celulose, que pode ocorrer através de
técnicas de pré-tratamento, também conhecido como polpacdo, e deslignificacdo (SEIXAS,
2019).

As etapas de pré-tratamento consistem na solubilizacdo e separa¢do dos componentes
da parede celular da biomassa, no caso da obtencdo de nanocelulose, essa etapa objetiva isolar
as fibras ricas em celulose para que possam ser futuramente processadas. Os exemplos de pré-
tratamentos mais utilizados sdo as polpacdes Kraft, polpacdo organossolve ou as baseadas em
sulfito (PINTO, 2019). O método kraft é o procedimento mais utilizado no Brasil para o
isolamento da celulose para producdo de papel. Esse processo envolve o tratamento sob alta
temperatura com a utilizagdo de hidroxido de sodio e sulfeto de sddio para solubilizar a lignina.
Entretanto, a principal desvantagem deste tipo de polpacdo esta associada a alta geracéo de
residuos tdxicos, que poluem o ar e a dgua (SOARES, 2016).

O processo com sulfito, utiliza como agente deslignificante solugdes com acido
sulfuroso e sais que geram ions sulfito ou bissulfito durante o cozimento, este método possui
um melhor rendimento em relacdo a polpacdo Kraft, entretanto, a lignina extraida sofre grandes

modificacOes, perdendo valor como matéria-prima para outros processos de transformacéo. Por
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fim, a polpagé&o organosolve surgiu como uma alternativa aos processos citados e utiliza uma
mistura de solventes organicos e &gua como agentes deslignificantes, em elevadas temperaturas.
Esse método possibilita obter componentes com elevado grau de pureza e mais reativos para
futuras aplicacGes, porém, esse procedimento ainda ndo obteve um melhor desempenho quando
comparado aos processos convencionais (SILVA, 2017).

O processo de branqueamento, também conhecido como método de deslignificagéo,
vem sendo amplamente utilizado em industrias para extracdo de celulose devido as melhores
propriedades da polpa obtida. Esse procedimento remove a maior parte da lignina e outros
componentes pela combinacgdo de dgua destilada, clorito de sédio e cido acético. O método
consiste em, inicialmente, o sistema contendo a biomassa fica sob agitacdo com temperatura de
70 a 80°C por, aproximadamente, 4 a 12 horas. Posteriormente, o acido acético e o clorito de
sodio sdo adicionados a mistura em intervalos de tempos pré-determinados até que o produto
solido resultante esteja na cor branca, o que indica a remog¢do bem-sucedida da lignina e de
outras impurezas (PHANTHONG et al., 2018).

Arantes (2018), realizou o branqueamento com clorito de sédio do bagaco de cana-de-
acucar e obteve uma polpa celul6sica com alto teor de celulose e baixo teor de lignina. O autor
ainda indica que o tratamento quimico utilizado removeu todos os componentes ndo celulésicos
presentes na amostra, demonstrando que este processo pode ser utilizado na extracdo da
celulose para a posterior obtencdo de nanocelulose. Seixas (2019), também realizou o
branqueamento do bagaco de cana-de-agucar e obteve uma polpa de celulose com um elevado
grau de alvura. Barros (2020) apresenta, também, o alto potencial de extracdo de celulose a
partir das folhas de abacaxi através do processo de branqueamento, apresentando teores de
celulose tipo I bastante significativos.

Thinkohkaew et al. (2020) extrairam a celulose da casca de coco, residuo remanescente
de uma industria de alimentos, através de um tratamento alcalino, para remover impurezas,
seguido pelo processo de branqueamento para adicdo em um composito de hidrogel a base de
alcool polivinilico. Os autores indicam que o método de extracdo utilizado foi considerado
altamente eficaz e propiciou alta pureza da celulose obtida, além disso, pode-se concluir que o
composto de hidrogel reforcado com celulose exibiu boas propriedades para aplicagOes

biomédicas e farmacéuticas.
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3.3.4. Extracdo Nanocelulose

A extracdo de nanocelulose pode ser realizada a partir de métodos quimicos (tratamento
acido, alcalino, entre outros), mecanicos (moagem, ultrassom, entre outros), biologicos
(hidrolise enzimética) ou pela combinacao das técnicas que garantem diferentes propriedades e
tipos de nanoceluloses. Na literatura, os procedimentos mais utilizados na producdo de
nanocelulose incluem tratamentos por hidrélises com fortes solucdes acidas, hidrolises
enzimaticas e processos mecanicos (AMARAL, 2019; VIEIRA, 2015).

A hidrolise enzimatica € um processo de tratamento biol6gico, em que enzimas sao
empregues para digerir ou modificar as fibras de celulose. Geralmente, esse tratamento
bioldgico pode ser realizado em condi¢cGes moderadas, porém, necessita de um tempo de
operacdo maior. Desse modo, a hidrolise enzimatica é sempre utilizada em combinacdo com
outros métodos (PHANTHONG et al., 2018). Bajpai (2017), indica que a principal
desvantagem deste processo € a sua baixa eficiéncia, alto custo e elevado tempo, que acaba
impossibilitando sua escolha como um procedimento de extracdo na maioria das vezes.

A hidrdlise acida € um dos tratamentos mais utilizados na obtencdo dos nanocristais de
celulose (CNC’s) a partir de materiais lignocelulosicos. Este procedimento promove a remogao
da regido amorfa da celulose, mantendo apenas o material cristalino, visto que, as regides
cristalinas sdo mais resistentes a processos de hidrélise por meio de acidos, em especial aos
comumente utilizados, como &cido sulfurico e cloridrico (SOUZA, 2014). O &cido sulfarico €
usualmente empregue pois forma uma suspensao coloidal estavel e sem tendéncia a formar
aglomerados apds a hidrélise, devido a carga superficial negativa, obtida pela substituicdo dos
grupos hidroxila por grupos sulfatos, que provoca repulsdo eletrostatica entre os nanocritais.
Comportamento que ja ndo é observado na utilizacdo de &cido cloridrico (SEIXAS, 2019).

O tempo de reacdo, temperatura, &cido utilizado e sua concentracdo sdo fatores
fundamentais no processo de isolamento da nanocelulose e determinam, portanto, o tamanho
dos nanocristais obtidos, rendimento e a qualidade da solucdo dos nanocristais. Geralmente, a
hidrélise acida que utiliza altas concentracdes de acido sulfdrico podem ocasionar na remogéo
ndo s6 da regido amorfa da celulose como também da regido cristalina, reduzindo, portanto, o
grau de cristalinidade do material. Outra desvantagem, é a formac&o de residuos corrosivos e
toxicos, portanto, ao utilizar acidos com baixas concentracdes pode-se reduzir a toxicidade e
inibir a degradacéo da regido cristalina da celulose (DAHLEM JR., 2021).

A combinac&o da hidrolise cida com algum tratamento mecénico permite o isolamento

mais eficiente das particulas nanocristalinas. Portanto, de acordo com Pinto (2019), ap0s o
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processo de hidrolise, as nanoparticulas em suspensdo podem ser tratadas mecanicamente por
ultrassonicagdo, que consiste na exposi¢do da polpa de celulose por ondas de ultrassom, com a
finalidade de romper os aglomerados e promover a diminuicdo dos tamanhos das particulas.
Posteriormente, o solvente e ions presentes no material podem ser removidos utilizando dialise
ou técnicas de secagem como a liofilizagao.

Benini (2015), indica ainda que, a ultrassonicacdo é uma etapa importante posterior ao
processo de hidrolise acida pois cria uma alta energia de vibracdo da suspencéo, resultando na
separacdo dos aglomerados. O processo de ultrassonicacdo utiliza uma ponteira ultrassénica
que causa cavitagdo no interior de suspensoes aquosas da celulose, por meio da irradiacdo de
ondas ultrassénicas no meio liquido. Os efeitos quimicos surgem a partir do processo de
cavitacdo que consiste na formacdo, crescimento e colapso de bolhas de gas quando as
moléculas no liquido absorvem a energia. Portanto, ondas violentas de choque sao produzidas
nesse método, que sdo utilizadas para isolar as fibras de celulose (SOARES, 2016).

Nascimento (2014), comparou sete processos de obtencdo de nanocelulose a partir da
fibra de coco, onde o autor pode concluir que a combinacdo dos processos de polpacédo
acetosolve e branqueamento, para a obtencdo da celulose, e a extracdo dos nanocristais de
celulose via ultrassom de alta intensidade, apresentou menor impacto ambiental, um elevado
rendimento e maior estabilidade em relacéo aos outros sistemas estudados. O procedimento que
utiliza o ultrassom de alta intensidade apresentou melhor desempenho ambiental e propriedades
superiores a trabalhos reportados na literatura que utilizam outros métodos de extracdo de
nanocelulose da fibra do coco.

Os residuos agroindustriais, bagaco cana-de-acucar, espiga de milho e fibra de coco,
foram utilizados como fonte na producao de microcelulose cristalina em estudos reportados por
Kalpana e Perarasu (2020). As biomassas foram submetidas ao processo inicial de
branqueamento, para a remoc¢do da lignina e hemicelulose, e posteriormente foi utilizado
método convencional de hidrdlise acida para a reducéo do tamanho da particula de celulose e
aumento da cristalinidade. Os autores obtiveram, atraves dos resultados de caracterizagéo,
melhora nas caracteristicas da microcelulose ao combinar duas biomassas no processo de
extracdo, apresentando propriedades oportunas para aplicagdo como reforco em compdsitos
poliméricos.

Por outro lado, Zhao et al. (2015) buscaram extrair a nanofibrilas de celulose (CNF’s)
do coco maduro através de tratamentos quimicos (branqueamento e tratamento com solugéo de
hidroxido de potassio) seguidos por mecanicos (moagem seguida de ultrassom e tratamento de

homogeneizacdo). A partir das caracterizagfes, conclui-se que o tratamento quimico removeu
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a maior parte da hemicelulose e lignina, permanecendo apenas a celulose e, o processo de
trituragdo seguida por ultrassom, resultou em nanofibrilas com melhores propriedades de tragao
e transmitancia. Desse modo, com a busca por novos materiais de baixo custo e com o intuito
de promover 0 uso mais racional dos recursos naturais, os residuos de coco mostram-se como

uma matéria-prima potencial para a producéo de celulose e nanocelulose.

3.4. ESTADO DA ARTE

Estudos acerca do processo de hidrélise que utilizam agua no estado subcritico
ganharam atencdo nos ultimos anos, no entanto, este tratamento ainda dispde de poucos
trabalhos desenvolvidos quando se avalia 0 uso de coprodutos gerados para o desenvolvimento
de materiais. A conversdo de estruturas lignoceluldsicos, a partir da hidrolise subcritica,
utilizando diferentes tipos de biomassas foi relatada pelos pesquisadores Abaide (2019),
Lachos-Perez et al. (2017), Mayanga (2016), Lachos-Perez (2015), Xu et al. (2015), Cardenas-
Toro et al. (2014), Reddy et al. (2014) e Moreschi (2004). Para o residuo de coco maduro, ha
ainda escassas informac6es disponiveis, reportadas recentemente somente por Muharja et al.
(2018), Prado et al. (2014) e Khuwijitjaru et al. (2014).

Tabela 1 - Sintese de estudos realizados acerca da conversao de diferentes tipos de biomassas

Estudos

Avaliou o processamento da palha e casca de arroz por meio da
Abaide (2019) hidrdlise com &gua subcritica visando a obtengéo de aglcares
fermentesciveis e material adsorvente

Propuseram a integracgdo da hidrolise subcritica, hidrolise enzimatica e a
Mubharja et al. (2018) fermentagdo para a producdo de aglcares fermentéveis e bio-hidrogénio
a partir da casca de coco

Avaliaram o potencial da hidrolise subcritica para obter produtos
Lachos-Perez et al. (2017) energéticos, principalmente acucares simples, a partir da palha da cana-
de-aglcar

Avaliou o processo de hidrélise em &gua subcritica aplicado a residuos
Mayanga (2016) da industria de café: po e torta desengordurada de gréos de café verde,
para producéo de aglicares fermentaveis

Realizou a conversdo do bagaco da cana-de-acUcar, a partir de um reator
Lachos-Perez (2015) de hidrélise subcritica, na obtencéo produtos de maior valor agregado
(acucares redutores e agucares redutores totais)

Investigaram os efeitos dos pardmetros da hidrélise com agua subcritica
Xu et al. (2015) no rendimento de compostos fendlicos totais, bem como na atividade
antioxidante de extratos de borra de café
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Estudaram o processo integrado de extracdo com fluido supercritico
seguido pela hidrdlise com agua subcritica da fibra de palmeira
prensada na obtencao de agUcares fermentaveis para a producgdo de
etanol

Cardenas-Toro et al. (2014)

Reddy et al. (2014) Extrairam I|p_|d|os de algas~por mel,o'da hld_ro!lse com agua subcritica
convencional e extracdo subcritica assistida por microondas
Avaliaram a obtencdo dos acUcares redutores através da hidrdlise com
Prado et al. (2014) agua subcritica da biomassa da casca de coco, semente de uva
desengordurada e fibra de palmeira prensada

Khuwijitjaru et al. (2014) Determinaram as cgndlgoes |d§3als de hldrol_lse com é&gua subcritica para
a obtencdo de carboidratos a partir do coco maduro

Estudou o emprego da hidrélise em meio subcritico do amido presente

Moreschi (2004) no bagaco de gengibre (residuo de extragdo supercritica) para a

obtencéo de produtos de alto valor agregado

Os trabalhos mencionados na Tabela 1 objetivaram a conversao das biomassas residuais
em acuUcares fermentesciveis para a produgdo de bioetanol de segunda geracdo, entretanto, é
importante ressaltar que, até o momento, ndo foram encontrados estudos, a partir das
plataformas de buscas cientificas (Science Direct e Scopus, por exemplo), que visem a
utilizacdo do material residual resultante do processo para a obtencdo de celulose e
nanocelulose. Em seu estudo, Abaide et al. (2019b) indica que, para casca de arroz, o residuo
remanescente do processo de hidrolise com agua subcritica ainda possui um contetdo de
celulose ndo hidrolisado de 19%, residuo que, muitas vezes, ndo sao reaproveitados.

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse pelo estudo da utilizacdo da
celulose e nanocelulose devido as suas propriedades quimicas vantajosas e seu potencial de
aplicacdo em diversas areas como na engenharia dos materiais. Desse modo, a escolha do objeto
de estudo deste trabalho exibe carater inovador, surgindo como uma alternativa para o uso total
da celulose, integrando, portanto, rotas de processamento que busquem a obtencao de agucares
fermentesciveis da casca de coco maduro e a extracdo da celulose remanescente do processo

subcritico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item, serdo descritos os procedimentos realizados no presente estudo onde,
inicialmente a casca de coco in natura foi preparada e submetida a ensaios para determinagédo
de umidade, cinzas e conteudo de extrativos. Posteriormente, a biomassa passou pelo processo
de hidrdlise com agua subcritica onde analisou-se o0 meio hidrolisado (fracdo liquida) obtido na
quantificacdo dos agUcares redutores totais e, a partir da biomassa sélida hidrolisada,
estudaram-se as modificac¢fes na sua composi¢éo lignocelulésica (FTIR e TGA) e cristalinidade
(DRX). Adicionalmente, o residuo solido resultante do ensaio de hidrolise subcritica foi
submetido a metodologias de extracdo de celulose e nanocelulose. A modificacdo da
cristalinidade (DRX) e grupos funcionais (FTIR) foram novamente analisados. A Figura 4

apresenta o fluxograma representativo das atividades desenvolvidas nesta pesquisa.

Figura 4 - Fluxograma da metodologia desenvolvida
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A andlise centesimal (umidade e cinzas), determinacdo de extrativos e a extracdo da
celulose e nanocelulose, foram realizados no Laboratorio de Processamento de Combustiveis
Renovéaveis (PROCORE), na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), localizada na
cidade de Santa Maria, Rio Grande do Sul. As caracterizacbes das amostras, através dos
procedimentos de difracdo de raios-X (DRX), de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA), foram realizados no
Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do
Amazonas — Campus Distrito Industrial (IFAM/CMDI), localizada na cidade de Manaus,
Amazonas. O Laboratério de Engenharia de Processos Agroindustriais (LAPE) da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) — Campus Cachoeira do Sul, localizado em
Cachoeira do Sul, Rio Grande do Sul, foi utilizado para a realizacdo da hidrélise subcritica e

determinacéo dos acUcares redutores totais.

4.1. PREPARO DE AMOSTRAS

Devido as propriedades oportunas para a realizacdo da hidrolise subcritica, baixa
guantidade de extrativos e maior conteudo de polissacarideos, o fruto com maior grau de
amadurecimento, colhido com 11 meses, foi utilizado no presente estudo. Desse modo, a casca
do coco maduro foi proveniente da empresa Campagnolli Sitio e Empdrio, localizada na cidade
de Manaus, Amazonas, o residuo é remanescente da obtencao produtos alimenticios a partir da
polpa e 4gua do coco. A biomassa foi seca em estufa, por 24 horas a 60°C e, posteriormente,
triturada em um moinho de facas tipo Willey, marca Marconi, modelo MA - 680, com grade de
separagdo granulométrica de 20 mesh (Figura 5), disponivel no Laboratério de Materiais da
Amazonia e Compositos (LAMAC) da Faculdade de Tecnologia da Universidade Federal do
Amazonas (UFAM/FT), obtendo-se um material com didmetros padronizados, conforme os
ensaios realizados (NREL, 2018).
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Figura 5 - (a) Casca de coco maduro in natura; (b) biomassa moida; (c) moinho de facas e (d) grade de separagdo

granulométrica

4

§.

(d)

4.2. ANALISE CENTESIMAL

A composi¢do quimica ou andlise centesimal foi realizada segundo a metodologia
proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). De acordo com essa metodologia, a determinacao
da umidade fundamenta-se na perda de substancias volateis e umidade da amostra a temperatura
de 105°C e, a determinacéo das cinzas baseia-se na elimina¢do da matéria organica e inorganica
volatil a temperatura de 550°C a 600°C. A determinacdo da umidade foi realizada utilizando
cerca de 5 g da casca de coco maduro in natura onde foram condicionadas em uma estufa pré-
aquecida a 105°C, durante o periodo de 4 horas. As amostras foram retiradas, pesadas e depois
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inseridas na estufa por mais 1 hora, novamente pesadas, sendo esse procedimento repetido até
que se obtivesse massa constante. O teor de umidade foi calculado de acordo com a equagéo 1.

Umidade (%) — (Mam.in natura—Ms) % 100 (l)

Mam.in natura

Onde: mg é a massa da biomassa seca (9); M am.in natura © @ Massa da biomassa in natura
(9).

Para a determinacdo das cinzas, utilizou-se cerca de 5 g da amostra as quais foram
submetidas a temperaturas graduais de 550°C a 600°C em uma mufla até a obtencéo de cinzas
claras. O contetdo de cinza foi determinado pela diferenca de massa entre a amostra in natura

(Mam.in natura) € @ @amostra apds a calcina¢do (Mcaicinada), cONforme equacéo 2.

Cinzas (%) — (Mam.in natura—Mcalcinada) * 100 (2)

Mam.in natura

4.3. DETERMINACAO DE EXTRATIVOS

Para a determinacdo dos extrativos contidos na biomassa in natura seguiu-se a
metodologia descrita por NREL- EUA (2018). Inicialmente, pesou-se 2,5 g da casca de coco
maduro, previamente moida e seca em papel de filtro (moldados em forma de cartucho), onde
foram colocados para ser extraidos em um sistema Soxhlet de aquecimento. Para a etapa de
extracdo com etanol, foi adicionado 200 mL de etanol 90% (v/v) ao baldo de fundo redondo,
junto com uma quantidade de pérolas de vidro ao recipiente do extrator. O tempo de refluxo
total foi de aproximadamente 24 h, com troca de solvente no tempo de 12 h. Apds este tempo,
os cartuchos foram retirados do extrator e lavados abundantemente com agua corrente.

Na etapa de extracdo com agua, inicialmente deve-se trocar o solvente (etanol) que se
encontra nos baldes de fundo redondo, por um volume equivalente de agua destilada.
Adicionou-se, portanto, 200 mL de &dgua destilada no baldo do extrator juntamente com pérolas
de vidro e repetiu-se 0 mesmo procedimento de tempo de refluxo e troca de solvente. Ao
termino da extracdo, o cartucho foi retirado do extrator e foi seco em uma estufa a 105 °C até
massa constante. A determinacdo do conteudo de extrativos presentes na biomassa in natura

foi realizada a partir da equacéo 3.

E (%) =%5™) 100 (3)

ms

Onde: mg € a massa da biomassa seca (g); m;, € a massa da biomassa livre de extrativos

(9).
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4.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) fornece
informagdes acerca dos grupos funcionais e ligacdes presentes na superficie do material. Essa
técnica gera informacgdes qualitativas e determinacGes semiquantitativas da composicédo
quimica do objeto de estudo. E um procedimento facil, rapido, necessita de pequenas
quantidades de amostras e vém sendo muito utilizada para a caracterizacdo quimica dos
componentes presentes no complexo lignocelulésico (MILEO, 2015). O procedimento
experimental foi realizado em um infravermelho da marca Agilent Technologies modelo Cary
630 com espectros de resolugio nominal de 8 cm™, dentro da faixa espectral de 4000 e 650 cm®
! no modo de transmisséo com 128 varreduras, todas as amostras estudadas encontravam-se na
forma de po. Esta andlise foi utilizada para a comparagdo das amostras antes e depois de serem
submetidas ao processo de hidrélise subcritica e, apos a obtencdo da celulose e nanocelulose a

fim de avaliar a modificacao de seus grupos funcionais.

4.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) permite avaliar a estabilidade térmica dos materiais
e, também fornece informag@es acerca de sua composicdo. E uma técnica de analise térmica
quantitativa, onde mede-se a variagdo da massa de acordo com a temperatura e/ou tempo
enquanto a amostra é submetida a uma programacdo controlada de temperatura. Ja a
termogravimetria derivada (DTG) fornece a derivada primeira da curva termogravimétrica
obtida em funcdo do tempo ou da temperatura. A perda ou ganho de massa decorre das
transformacdes fisicas (sublimacédo, evaporacdo, condensacao etc.) ou quimicas (degradacéo,
decomposicdo e oxidacdo) que ocorrem nos materiais submetidos a acdo da temperatura e
tempo (ABAIDE et al., 2019b; LACHOS-PEREZ et al., 2017).

Um analisador térmico modelo TGA-50 da marca SHIMADZU foi utilizado nesta
andlise e fez-se necessario a utilizacdo de cerca de 3 mg de amostra, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C/min a partir da temperatura ambiente (25°C) até 700°C em uma atmosfera
ndo oxidante de N2 a 100 ml/minuto. A termogravimetria foi utilizada para identificar a
temperatura em que a biomassa in natura e apds o tratamento subcritico comegam a degradar
e, a partir da derivada da analise termogravimétrica (DTG), obteve-se o percentual dos

componentes como celulose, hemicelulose, lignina e carvao pela integracédo das areas dos picos
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de acordo com métodos propostos por Abaide (2019), Lachos-Perez et al. (2017) e Cai et al.
(2013).

As integracOes foram realizadas através do célculo das areas dos picos, utilizando o
software OriginPro 8. Os teores dos componentes individuais presentes nas amostras foram
determinados pelas faixas de temperaturas especificados na literatura. Sendo, que a
decomposic¢éo térmica da hemicelulose ocorre no intervalo de temperatura de 175 a 300°C, para
a celulose, a faixa de decomposicédo acontece na temperatura entre 300 e 370°C. As faixas de
temperatura referentes a lignina e o carvao sdo, respectivamente, de 370-550°C e 550-770 °C
(WATKINS et al., 2015; CAl et al., 2013; FISHER et al., 2002).

4.6. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

O método de difracdo de raios-X (DRX) € uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, produz informacges sobre as fases, estrutura cristalina,
geometria e o0 arranjo dos 4tomos presentes em materiais solidos através de difratogramas
gerados. Miléo (2015) indica que este procedimento pode ser utilizado com o intuito de analisar
as mudancas de cristalinidade dos materiais lignoceluldsicos apds tratamentos. Ainda, segundo
0 autor, a cristalinidade de um polimero é um importante pardmetro que define suas
propriedades fisicas e quimicas. Em relacdo a hidrolise de substratos celulésicos, considera-se
um fator determinante o conhecimento da cristalinidade da celulose. As medidas foram
realizadas por um difratbmetro phaser D2 (Bruker, Alemanha) com radiacdo de cobre
(A=1,5406A), filtro de niquel e poténcia de 40kV e 30mA de corrente. Os padrdes de difracio
de po foram obtidos na faixa de 26 de 10 a 80°, passo de 0,02° e 5s/passo.

Nessa etapa, também calculou-se o indice de cristalinidade (IC) da celulose e
nanocelulose obtida que corresponde a um dos parametros mais importantes na determinacao
das propriedades mecanicas dos materiais celuldsicos, visto que estdo diretamente relacionados
com a cristalinidade do material. O método comumente utilizado para calcular a cristalinidade
da celulose foi desenvolvido por Segal et al. (1959), esse método relaciona a intensidade de
diferentes regides do difratograma, da parte cristalina, que € representada pela altura do pico
mais alto, e da regido amorfa, que refere-se a altura minima entre os picos. O IC é calculado
pela diferenca entre as duas intensidades conforme apresentado na equacdo 4. O Software
OriginPro2016 foi utilizado para a plotagem dos graficos e na obtencdo das intensidades

necessarias no calculo de IC.
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IC (%) — (Icristalino_lamorfo) * 100 (4)

Ieristalino

Onde: Icyistalino € @ intensidade do halo cristalino (em torno de 20: 22°); Iymorro € @

intensidade do halo amorfo (regido 26 entre 18° e 19°).

4.7. HIDROLISE SUBCRITICA

A unidade do processo de hidrdlise com agua subcritica, capaz de converter biomassa
lignocelul6sica em produtos de interesse, esta apresentada na Figura 6. O equipamento utilizado
consiste em um sistema formado por uma bomba de alta pressdo para bombear dgua, banhos
termostéaticos para o pré-aquecimento de agua e refrigeracéo da solucdo hidrolisada, valvula de
retencdo de fluxo, reator de aco inoxidavel com volume util de 50 mL, aquecedor de banda de
ceramica (1500W) equipado com painel de controle, uma valvula reguladora de pressao
micrométrica e medidores de pressao localizados na saida da bomba, na entrada e saida do
reator. Este equipamento € capaz de operar com temperaturas entre 50 e 400°C e pressfes na
faixa de 10 a 50 MPa (ABAIDE, 2019).

As amostras de casca de coco moidas e secas foram inseridas no reator de hidrdlise com
massa conhecida (30 g de casca) para cada ensaio, onde, inicialmente, a 4gua destilada é
bombeada com vazdo constante para o reator de hidrélise, imediatamente ap0s a pressurizagdo
do sistema pela agua (tubos do reator), a bomba foi desligada e fechou-se a valvula
micrométrica. Na sequéncia, o aquecedor de banda foi ligado com o intuito de aumentar a
temperatura e, consequentemente, a pressdao até o valor de 15 MPa, quando ocorreu a
estabilizacdo da temperatura e presséo do processo, iniciou-se a coleta dos produtos onde foram
armazenadas para posterior analise (ABAIDE, 2019).

A vazdo foi fixada em 10 e 20 mL/min a fim de satisfazer as raz6es massicas agua/solido
da casca de coco. Na sequéncia, as solucdes hidrolisadas foram coletadas em intervalos de
tempo de 0,5 minutos (primeiros 2 minutos), posteriormente em intervalos de 1 minuto, até o
tempo de 10 minutos e 5 minutos, até o tempo total de 15 minutos. As amostras hidrolisadas
foram armazenadas sob refrigeracao até que fossem realizadas as determinacdes dos agucares
redutores. Os intervalos de tempo de coleta e o tempo maximo de reagdo (15 min) foram
definidos com base em estudos anteriores (ABAIDE, 2019; PRADO et al., 2014; CELIKTAS
etal., 2019).
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Figura 6 - Unidade de hidrélise subcritica
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De acordo com Prado et al. (2016) a pressdo, em geral, ndo tem influéncia significativa
no processo de hidrolise subcritica, porém, ela deve possuir valores suficientes para manter a
agua no estado subcritico. Desse modo, a pressdo foi fixada em 15 MPa. Apos a coleta dos
hidrolisados (parte liquida), o residuo sélido resultante do fim do processo de hidrolise, para
cada condicéo, foi seco em estufa a 105°C por 24 h, e armazenado para posterior caracterizagdo
quanto a alteracdo de sua composicao lignocelulésica e modificagdo da cristalinidade pelos
procedimentos de analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e
difracdo de raios-X (DRX).

As variaveis estudadas no processo de hidrolise com agua subcritica da casca de coco
foram a temperaturas de 200, 230 e 260°C e razdo agua/solido de 10 e 20 conforme apresentado

na Tabela 2. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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Tabela 2 - Condicdes estudadas no ensaio de hidrdlise subcritica

Ensaio Temperatura  Pressdo Razdo Tempo
(°C) (MPa)  liquido/s6lido (min)

1 200 15 10 15

2 200 15 20 15

3 230 15 10 15

4 230 15 20 15

5 260 15 10 15

6 260 15 20 15

4.8. DETERMINACAO DOS ACUCARES REDUTORES TOTAIS

Para a determinacdo de acucares redutores (AR), foi utilizado o método do DNS (acido
3,5-Dinitrosalicilico), utilizando glicose como solu¢do padrdo (MILLER, 1959). Este método
fundamenta-se na reacao entre o acUcar redutor e o acido 3,5-Dinitrosalicilico, que é reduzido
a um composto avermelhado (4cido 3-amino-5-nitrosalicilico) oxidando o monossacarideo
redutor. Esta técnica inicia-se pela preparacdo do reagente DNS pesando 10,6 g de &cido 3,5
dinitrosalicilico, 8,3 g de metabissulfito de sddio e medido o volume de 7,6 mL de fenol, em
seguida, os compostos devem ser dissolvidos em 1416 mL de agua destilada. Na etapa seguinte,
a curva de calibracdo € construida e entdo, sdo preparadas as solugbes com diferentes
concentracdes de glicose, variando de 0,1 a 1 g/L.

O procedimento de determinacdo da concentracdo de agucares redutores foi realizado
adicionando 1 mL do reagente DNS, previamente preparado, em um tubo de ensaio contendo 1
mL de glicose com concentracOes pré-estabelecidas. As amostras foram aquecidas em banho
de &gua com temperatura de 100°C por 5 minutos, até desenvolverem a cor marrom-
avermelhada e, na sequéncia, os tubos foram resfriados em banho de gelo por 5 minutos. Foi
adicionado 16 mL de solucdo 15,1 g/L de tartarato de sédio e potassio para estabilizar a cor
(Figura 7) e foi realizada a leitura da absorbancia em um espectrofotdmetro (UV-1900,
Shimadzu, Japdo) com comprimento de onda de 540 nm, para se obter a curva de calibragéo.
Para cada ensaio experimental de hidrolise subcritica, foi calculado o rendimento de agUcares
redutores (Ygs, g equivalentes de agtcar em glicose por 100 g de biomassa) por meio da equacéo
5.

Yis = % x 100 (5)

SA

Onde: mgg € a massa (g) de agUcares redutores da solucédo hidrolisada; mg, € a massa

inicial (g) da casca de coco disposta no interior do reator no inicio do processo.
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Figura 7 - Amostras submetidas ao método DNS (acido 3,5-Dinitrosalicilico)
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4.9. EXTRACAO CELULOSE

Para a obtencdo da celulose, seguiu-se a metodologia descrita por Kumode et al. (2017),
onde, inicialmente, a casca de coco in natura (sem extrativos) e as biomassas tratadas por
hidrolise com agua subcritica foram submetidas a um processo de branqueamento, para isso
utilizou-se cerca de 5 g da amostra que foram adicionadas em uma solugdo contendo 5 g de
clorito de sédio, 150 mL de &gua destilada e 1 mL de &cido acético glacial (utilizado como
catalisador). O sistema manteve-se sob agitacdo durante 1 hora a 70°C. Este procedimento
repetiu-se até que o branqueamento da amostra estivesse completo, concluido apos 5 ciclos,
totalizando na permanéncia da amostra no sistema em 5 horas. Ao final desse processo, 0
conjunto passou 30 minutos em um banho de gelo e, posteriormente, o material resultante foi
centrifugado (ciclos de 5 minutos por 10 vezes) a fim de remover o excesso de produto quimico.
A amostra centrifugada manteve-se em repouso por 24 horas em um béquer com agua e, por
fim, o material foi seco em estufa a 70°C durante 12 horas, obtendo-se assim a polpa de

celulose, essas etapas podem ser observadas na Figura 8.
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Figura 8 - Etapas de extracdo da celulose: (a) amostra no agitador; (b) banho de gelo; (c) celulose ap6s

centrifugagdo e (d) celulose seca

(d)

4.10. EXTRA(;AO NANOCELULOSE
4.10.1. Nanocristais de celulose — CNC’s

Para o isolamento dos nanocristais de celulose (CNC’s), foi utilizada a metodologia
descrita por Pinheiro et al. (2017) e Barros (2020), que ocorre através da hidrélise acida.
Inicialmente, pesa-se 1 g de celulose microcristalina para a adicdo em 10 mL de &cido sulfarico
60%, m/m aquecido a 55°C durante 30 minutos, sob rigorosa agitacdo. Apds este procedimento,
a amostra seguiu para o banho de gelo e, posteriormente, foi realizada a centrifugacdo com 8
ciclos a 6000 rpm com duracdo de 10 min cada etapa, até obter-se um pH neutro. O contetido
obtido foi submetido a ultrassonicacao, equipamento de Banho de Ultra-Som, modelo USC-

3300 com freqiiéncias de 40 kHz. Apos a sonicacéo, as suspensdes foram inseridas em um saco
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de diélise com &gua destilada, sob agitacdo por 48 horas, até remover os residuos de acido
sulfarico e impurezas. Por fim, a suspensdo obtida foi liofilizada para a retira da agua
remanescente e o conteddo resultante foi caracterizado como CNC, etapas apresentadas na

Figura 9.
Figura 9 - Etapas de extragdo da nanocelulose: (a) amostras apds sonicacdo no saco de diélise; (b) nanocelulose

no liofilizador e (c) nanocelulose seca

(a) (b)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo da casca de coco in natura que consiste em
determinaces do teor de umidade, cinzas, extrativos e proporc¢do dos constituintes majoritarios
da biomassa como celulose, hemicelulose e lignina. O teor de umidade da casca de coco foi de
9,37 + 0,1%, valor condizente com o reportado na literatura por Agrizzi (2017), que obteve
porcentagem de 8,87 = 0,7% e por Prado et al. (2014) que obtiveram valor de 10,66 + 0,05%.
Esses resultados podem variar dependendo do clima, condi¢cdes de cultivo e estado de
maturacdo do fruto. Em relacdo ao teor de cinzas, o presente estudo obteve valor de 2,90
0,04%, proximo ao encontrado por Gongalves (2014) que foi 3,84 + 0,08% e Gongcalves et al.
(2016) de 3,31 £ 0,32%. Porcentagens altas de cinzas podem afetar negativamente o processo
de hidrolise subcritica devido aos compostos inorganicos refratarios presentes nas cinzas que
funcionam como uma barreira, dificultando o acesso da &gua a celulose e hemicelulose
(ABAIDE et al., 2019b).

O teor de extrativos encontrados na casca de coco maduro utilizado nesse estudo foi de
14,11%. Os extrativos sdo geralmente constituidos por compostos organicos de baixo peso
molecular como acucares, acidos graxos saturados e insaturados, fenois, resinas, Gleos,
terpenos, entre outros (BARCELOS, 2016). Segundo Agrizzi (2017) os tecidos
parenquimaticos, presentes na casca do coco, podem apresentar uma grande quantidade de
extrativos, atingindo até 45% em peso, e esse valor depende do grau de maturacdo do fruto.
Porém, estudos sobre os extrativos presentes na casca do coco maduro, ainda sdo escassos,
Prado et al. (2014) encontraram uma quantidade de extrativos em &gua de 3,8% e em etanol de
1,5%, valores menores que o obtido no presente estudo, que pode ser justificado por fatores de
colheita.

O componente majoritario encontrado na casca de coco in natura é a celulose com
34,85%, seguido pela lignina com 30,70% e hemicelulose com 15,57%. Gongalves (2014)
relatou sua composicao quimica como sendo 29,58 + 0,5% de celulose, 31,04 + 0,1% de lignina
e 27,77 = 0,79% de hemicelulose. Nascimento (2014) indica a composi¢do da casca de coco
contendo 31,6 + 04% de celulose, 35,1 + 2,2% de lignina e 25,55 + 0,4% de hemicelulose. Esses
valores podem sofrer variacdes de acordo com as caracteristicas geograficas do local de
extracdo e da idade do fruto. Em relacéo a outras biomassas lignocelulosicas, a casca de coco

possui uma quantidade consideravel de celulose (34,85%), exibindo um grande potencial de
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utilizacdo para a producéo de etanol de segunda geracgdo. A quantidade significativa de lignina
(30,70%), também indica o seu potencial de utilizacdo na producéo de subprodutos.

5.2. RENDIMENTO ACUCARES REDUTORES

A Tabela 3 exibe os resultados referentes aos aglcares redutores (AR) obtidos da casca
de coco maduro apds o procedimento de hidrolise com agua subcritica nas diferentes raz6es
massicas agua/solido e temperaturas ap6s o tempo de reacdo de 15 minutos (final do processo)

em regime permanente, com pressao fixa em 15 MPa.

Tabela 3 - Rendimento de aglcares redutores em base Umida ao final do processo de hidrélise com agua

subcritica da casca de coco

Razdo méassica  Temperatura

Ensalo  ualslidos (R) ccy  AR(G1009
1 R10 200 2,28+0,18
2 R20 200 2724027
3 R10 230 404+009
4 R20 230 324+002
5 R10 260  389+118
6 R20 260 4704064

Em relacdo ao rendimento de AR, a condicdo de 260°C com vazdo de 20 mL/min
apresentou a maior producao de acUcares a partir da hidrélise subcritica, correspondente a 4,70
+ 0,64 g/100g de casca de coco. Em contrapartida, o0 menor rendimento, 2,28 + 0,18 g/100g, foi
obtido na condigdo de 200°C com vazédo de 10 mL/min. Lachos-Perez (2015) indica que, a
producdo de glicose (agucar celuldsico) ocorre em temperaturas maiores que 250°C, portanto o
aumento da temperatura de operacdo acarreta em maiores rendimentos de AR. Outro aspecto
que pode ser mencionado é que, de acordo com Moreschi (2004), maiores razGes massicas
liquido/solido podem proporcionar um aumento no rendimento de AR visto que, uma menor
concentragdo de agucares no sistema diminui a taxa de decomposicao.

Comportamento também verificado por Prado et al. (2014), que realizaram a hidrélise
subcritica da casca de coco e verificaram aumento no rendimento de AR, de 54% para 71%,
com o amento da temperatura, 212°C para 259°C, apontando que mais agucares fermentesciveis
foram formados com temperaturas maiores e com a maior vazéo estudada. Khuwijitjaru et al.

(2014) também realizaram a hidrolise com agua subcritica do residuo de coco maduro e
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constataram que o teor de agUcares redutores aumentou para a temperatura de 250°C, com
rendimento de 15,3 g/100 g, porém houve um declinio rapido subsequente desse valor, para
10,7 g/100 g coco seco, quando a temperatura aumentou para 275°C devido a formacéo de
produtos de degradacdo de acucares como o 5-hidroximetilfurfural.

Mubharja et al. (2019) também indicam o aumento da producdo de aglcares redutores, a
partir da casca de coco tratado por hidrolise subcritica, com o aumento da temperatura, com
rendimento de 5,55 g/L na temperatura maxima utilizada no estudo (170°C) porém, os autores
ainda sugerem que, além desta condicdo, produtos de degradacdo dos aclcares podem ser
formados. De acordo com Cocero et al. (2018), temperaturas préximas de 280°C e tempos de
reacOes altos provocam a degradacdo dos monossacarideos em compostos inibidores. Portanto,
0 aumento de temperatura favorece a dissolucédo da celulose, no entanto, torna-se fundamental,
encontrar condicdes ideais de temperatura e tempo de reacdo, a fim de reduzir a geracdo de

produtos de degradacdo dos agUcares para entdo, obter um maior rendimento de AR.

5.3. PERFIL CINETICO DE ACUCARES REDUTORES

O perfil cinético correspondente ao rendimento dos agucares redutores (g/100g) obtidos
a partir da hidrélise com &gua subcritica da casca de coco maduro para as diferentes condi¢des

experimentais a 15 MPa em funcédo do tempo de reacéo, esta apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Perfil cinético de AR da casca de coco maduro hidrolisados a 15 MPa nas diferentes condi¢Ges

experimentais
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Ao analisar o perfil cinético, pode-se observar que a maior taxa de obtencao de agUcares
redutores é nos primeiros minutos de reacdo, aproximadamente nos 5 primeiros minutos, apos
esse tempo, ndo se observa um aumento relevante na quantidade de AR produzidos.
Comportamento semelhante ao obtido para o residuo de noz-peca e casca de arroz estudadas
respectivamente por Santos et al. (2020) e Abaide (2019). Em relacdo aos perfis cinéticos de
AR, a partir da hidrélise com agua subcritica, encontrados na literatura, tem-se ainda, poucas
informacdes a respeito do residuo da casca de coco. No entanto, alguns trabalhos que utilizam
outras biomassas para esta analise podem ser reportados.

O perfil cinético da casca, folhas e talos da noz-peca, submetidos a hidrélise subcritica,
foi estudado por Santos et al. (2020), onde os autores encontraram tempos de reacées diferentes
para as condi¢fes com maximo rendimento. As amostras das folhas e talos, na temperatura de
260°C, condicao de maior rendimento de AR (26,3 + 1,6¢9/100g de folhas e caules da noz-pecd),
houve um aumento da taxa de conversdo até o tempo de reacdo de 10 min, ap0s este tempo, a
taxa foi minima, nas demais temperaturas estudadas (180 e 220°C), o rendimento tornou-se
constante apds 6 min de reacdo. Diferentemente das cascas onde, rendimento de AR maximo
(26,5 + 7,19/100g da casca de noz-pecd) foi com a temperatura de 220°C, o rendimento tornou-
se constante apds 10 min de reacdo, nas demais temperaturas a taxa de conversao tornou-se
constante ap6s 4 min.

A palha e a casca de soja, submetidas a hidrélise com &gua subcritica, foram analisadas
quanto ao perfil cinético por Vedovatto et al. (2021), onde, as condi¢des 220°C com razao de
15 e 18 foram as que apresentaram os maiores rendimentos de AR para ambos residuos. Os
autores indicam que, para a palha de soja, na condicéo 220°C R-18, o maior rendimento de AR
(9,56 + 0,53 g /100 g palha de soja) foi obtido nos primeiros 4 min de reacdo, ap6s esse tempo,
uma pequena taxa de conversao pode ser visualizada, com um aumento de 0,71 g / 100 g palha
de soja até o final da reacdo. Ja, o comportamento do perfil cinético da casca de soja, na
condigdo 220°C R-15, mostrou um aumento consideravel de rendimento de AR até o tempo de
3 min, com total de 10,15 + 0,50 g / 100 g casca de soja, onde, a taxa de reacdo de 3 para 15
min, apresentou um aumento de AR de apenas 0,37 g/ 100 g casca de soja.

Abaide (2019) analisou o perfil cinético da casca e palha de arroz, submetidas a hidrélise
com &gua subcritica, com temperaturas de 180, 220 e 260°C, pressdo de 25 MPa e tempo de
reacdo total de 15 minutos. Para a casca, obteve-se um aumento no rendimento de AR, para
todas as condicGes, até os 4 primeiros minutos de reacdo, apos este tempo, ndo foi observado
um aumento na quantidade de AR. Ja para a palha de arroz, a taxa de reagdo ndo seguiu um

padréo nas diferentes condicdes, na temperatura de 220°C ainda ocorreu um aumento ateé os 10
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min de reacdo. A torta desengordurada e o po de grdo de café verde tratados por hidrolise
subcritica, foram analisados quanto aos perfis cinéticos por Mayanga (2016), os experimentos
tiveram duracéo total de 36 minutos com vazédo de 10 mL/min. Para as duas amostras a taxa de
conversdo teve ndo teve um aumento significativos ap6s 20 min de reacdo, aproximadamente.

Prado et al. (2014) também estudaram o perfil cinético da casca de coco, semente de
uva desengordurada e fibra de palmeira prensada submetidas a hidrolise subcritica, com tempo
de reacdo total de 30 minutos onde, de acordo com os perfis, a taxa de conversdo de ambas
biomassas continua aumentando em tempos superiores a 15 minutos. Os autores ainda indicam
que, para as trés matérias-primas, o rendimento dos AR aumenta com o0 aumento da temperatura
e, combinado com a reduc¢do da massa do residuo sélido remanescente, indica-se ainda que, a
fracdo hemicelulodsica foi hidrolisada na faixa de temperatura de 203 a 212°C e a fracdo
celulésica em temperaturas de 256 a 259°C. Comportamento semelhante ao encontrado na
presente pesquisa onde, a dissociacao da celulose ocorreu em temperaturas maiores que a fracéo
de hemicelulose, discutidos posteriormente na Tabela 4.

De acordo com Prado et al. (2014), todas as matérias-primas (casca de coco, semente
de uva desengordurada e fibra de palmeira prensada) estudadas em sua pesquisa, apresentaram
comportamentos diferentes quando submetida as mesmas condic¢Ges operacionais de hidrélise
com agua subcritica. Consequentemente, a partir dos estudos mencionados, cada matéria-prima
pode apresentar diferentes ligacdes em seu complexo lignoceluldsicos e diferentes
porcentagens de seus constituintes (celulose, hemicelulose, lignina, etc.), portanto, cada

biomassa deve ser estudada e otimizada separadamente.

5.4. MATERIAL SOLIDO RESIDUAL

A quantidade de residuo sélido ao final dos experimentos diminuiu com o aumento da
temperatura, onde a quantidade de solidos residuais na condicao de 200°C / R-20 foi de 76% e,
com o aumento da temperatura, para 260°C na mesma razdo, a massa diminui para 59%.
Enquanto, na condigdo de 200°C / R-10 a massa residual foi de 74% e com 0 aumento da
temperatura para 260°C / R-10 a massa foi de 58%, conforme pode-se observar na Figura 11.

A diminuigéo da massa residual com o aumento da temperatura, de 200°C para 230°C
e depois 260°C, pode ser atribuida a capacidade em que a agua subcritica tem de dissociar as
macromoléculas da biomassa (ABAIDE, 2019). Conforme a vazdo aumenta, verifica-se
também um aumento da quantidade de massa residual, fato que pode ser explicado devido a

diminuicdo do tempo em que a amostra se encontra no sistema com o aumento da vaz&o que,
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consequentemente, acarreta na diminuicdo da quantidade de moléculas produzidas na
solubilizacdo da celulose e hemicelulose. Estes comportamentos também puderam ser
observados na literatura por Abaide (2019), Prado et al. (2014), Cocero et al. (2018) e Lachos-
Perez et al. (2017).

Figura 11 - Massa residual da casca de coco obtida apds o processo de hidrélise subcritica
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Outro aspecto que pode ser mencionado € que, tanto o sélido resultante quanto os
hidrolisados resultantes do processo de hidrolise subcritica apresentaram uma coloracdo
marrom escuro com o0 aumento da temperatura. Comportamento também descrito por
Khuwijitjaru et al. (2014) que associa a cor dos hidrolisados obtidos ao alto grau de degradacéo
dos sacarideos no processo. Segundo Lachos-Perez et al. (2017), o aumento da temperatura
acarreta no aumento do teor de carbono organico total, o que indica o alto grau de solubilizagdo
da biomassa explicando assim, sua colorag&o.

Khuwijitjaru et al. (2014) indicam que a biomassa solida residual do processo de
hidrolise subcritica do residuo de coco, apresentou uma perda gradual conforme a temperatura
aumenta e, na temperatura de 250°C (condig¢do de maior rendimento de AR), obteve-se uma
perda de aproximadamente, 48% da biomassa inicial. Comportamento que ndo pode ser
visualizado em outras biomassas como por exemplo, a palha de arroz, estudada por Abaide
(2019), que obteve, na maior temperatura € maior vazao (260°C, R15) do processo subcritico,
uma perda de massa de aproximadamente 58%. Portanto, pode-se indicar que o processo de

hidrolise subcritica da casca do coco para a obtencdo de agucares ainda resulta em uma grande



58

quantidade de biomassa ndo hidrolisada. Assim, ao integrar tecnologias que visem a sua
utilizacdo como por exemplo, para a extragdo da celulose remanescente, sua aplicacdo pode se

tornar completa.

5.5. GRUPOS FUNCIONAIS DA CASCA DE COCO IN NATURA E RESIDUOS DA
HIDROLISE

A espectroscopia de infravermelho com transformado de Fourier (FTIR) permite avaliar
a presenca/auséncia de grupos funcionais no sistema lignocelulésico e, também, avalia a
degradacdo dos seus constituintes majoritarios. Comparou-se, portanto, a casca de coco in
natura com as amostras que foram submetidas a hidrélise com agua subcritica com a finalidade
de estudar as mudancas quimicas presentes na sua estrutura, resultados que estdo apresentados
na Figura 12. Os espectros de FTIR foram realizados na regiéo entre 650 e 4000 cm™,

Observa-se que a maioria das bandas encontradas para a casca de coco in natura também
foram encontrados nas amostras tratadas por hidrolise com agua subcritica, diferindo-se,
somente, em sua intensidade. Sugere-se, portanto, que ocorreu a remoc¢do de determinados
componentes presentes no complexo lignoceluldsico e em diferentes quantidades. As faixas
espectroscopicas estdo relacionadas com a celulose, hemicelulose e lignina e, de acordo com
dados disponiveis na literatura, pode-se identifica-los. As bandas que se estendem na faixa de
3500 a 3000 cm™ correspondem ao trecho —OH presente na estrutura da celulose (KALPANA,;
PERARASU, 2020; ARISHT et al., 2019). As bandas de absor¢cdo de C-H sdo encontradas
proximas a 900 cm™ também referem-se a presenca de regides cristalinas e amorfas da celulose
(MOHAN et al., 2015).

Pode-se identificar, segundo a Figura 12, que as regides que se destacam estdo na faixa
de, aproximadamente, 3600 a 2700 e 1800 a 800 cm™. O residuo oriundo da hidrélise subcritica
a 260°C e vazdo de 10 mL/min, apresentou a maior intensidade em ambas as regides citadas
onde, a primeira banda (3340 cm™) corresponde a exposicao da celulose, com suas bandas de
vibracdo em —OH. Conforme pode-se visualizar na Figura 12(b) e Figura 12(c), através das
intensidades, indica-se que o processo de tratamento por hidrélise subcritica proporcionou uma
maior exposi¢do do contetdo de celulose na superficie dos materiais e sinaliza, também, que
parte desse conteddo ainda é remanescente, em diferentes proporcdes, nas amostras estudadas
(GONGALVES, 2014).
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Figura 12 - Espectros de FTIR da casca de coco in natura e submetidas a hidrolise subcritica. (a) faixa de
ntmero de onda de 4000 a 500 exibindo todos os ensaios; (b) faixa de nimero de onda de 4000 a 2000 para 0s
ensaios com R-10; (c) faixa de nimero de onda de 4000 a 2000 para os ensaios com R-20; (d) faixa de nimero

de onda de 2000 a 500 para os ensaios com R-10 e (e) faixa de nimero de onda de 2000 a 500 para 0s ensaios
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Para as bandas proximas de 1050 cm™, a maior intensidade é da casca de coco submetida
a hidrolise subcritica a 260°C, seguido pelo hidrolisado a 230°C, essas regides estdo associadas
a vibracdo das ligacdes C-H e estiramento da ligacdo C-O da celulose. Ja, segundo Mohan et
al. (2015), as vibracdes que ocorrem em torno de 1730 cm™, representam os estiramentos da
ligacdo C=0 do grupo acetil da hemicelulose, onde observa-se 0 mesmo comportamento.
Quando ocorre 0 aumento da temperatura de hidrolise (ensaio de 200°C para 0s ensaios de 230
e 260°C), a quantidade de hemicelulose diminui e, consequentemente, a celulose residual
encontra-se mais exposta explicando assim, o comportamento apresentado pelas bandas
espectroscopicas estudadas, essas informacgdes também podem ser confirmadas com o auxilio
dos resultados obtidos pelo DTG (Tabela 4).

A faixa espectroscopica de 1400 a 1500 cm™, segundo Kalpana e Perarasu (2020),
correspondem aos estiramentos aromaticos C=C da lignina, onde pode-se visualizar que as
maiores temperaturas utilizadas nos tratamentos com agua subcritica apresentaram bandas com
maiores intensidade, sugerindo que a lignina fica exposta com o aumento da temperatura. A
partir da Figura 12(d) e Figura 12(e), pode-se observar também que, com 0 aumento da razdo
agua/soélido (diminuicdo do tempo de residéncia), ocorre uma reducdo das bandas equivalentes
dessas faixas, ou seja, as bandas correspondentes a lignina sdo de menor intensidade, ou por
degradacdo ou devido ao encobrimento delas por outros componentes como celulose e
hemicelulose (ABAIDE, 2019).

A banda que se encontra na regido aproximadamente de 1600 cm™, de acordo com
Lachos-Perez et al. (2017), refere-se a ligacbes C=C, correspondente ao conteldo de carvéo
nas amostras. O ensaio com a temperatura 260°C obteve a banda de maior intensidade devido,
a maior capacidade que esta condicdo tem de degradar a biomassa e, consequentemente,
produzir um maior teor de carvdo residual. Foi observado, conforme Figura 12(d) e Figura
12(e), que a quantidade de carvdo aumenta a medida que a razdo agua/solido diminui,
comportamento que pode ser atribuido ao tempo de permanéncia da amostra no sistema, que é
menor com o0 aumento da vaz&o. Portanto, com a vaz&o menor, ocorreu uma maior degradacao
dos componentes da biomassa, comportamento também encontrado por Prado et al. (2016).

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que as mudangas nas intensidades das
bandas indicam que a estrutura da casca de coco maduro foi deslignificado e solubilizado apos
o0 tratamento com hidrdlise subcritica. Portanto, a analise FTIR permitiu avaliar as mudancas
ocorridas no complexo lignocelulésico antes e apds serem submetidas ao processo de hidrélise
subcritica. Essa ferramenta também foi utilizada para avaliar outras biomassas que, de acordo

com trabalhos reportados na literatura, obtiverem resultados relevantes. Santos et al. (2020)
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constataram que o aumento da temperatura da hidrdlise subcritica do residuo de noz-pecé
resultou em um aumento da banda correspondente a lignina, comportamento também verificado
neste trabalho, evidenciando que a lignina fica exposta com 0 aumento da temperatura.

A espectroscopia FTIR também foi utilizada por Lachos-Perez et al. (2017) para
fornecer informacdes sobre a composicdo da palha da cana-de-acUcar hidrolisada por agua
subcritica nas temperaturas de 190 e 260°C com pressdo de 12,5 MPa. Apds o tratamento, 0s
autores puderam observar que a banda correspondente a celulose (1100 cm™) aumentou com o
aumento da temperatura de hidrolise e, portanto, pode-se concluir que o0s ensaios que utilizaram
agua subcritica com a maior temperatura foram 0s que resultaram em regifes com maiores
intensidades. Como pode ser reportado, esses resultados foram semelhantes ao encontrado para

a casca de coco maduro no presente estudo.

5.6. ANALISE CRISTALOGRAFICA DA CASCA DE COCO IN NATURAE
RESIDUOS DA HIDROLISE

O método difracdo de raios-X (DRX) é uma ferramenta que permite caracterizar
qualitativamente a estrutura cristalina dos materiais lignocelul6sicos, bem como determinar
seus correspondentes indices de cristalinidade através dos halos gerados pelos difratogramas.
Com o objetivo estudar as alteracbes na estrutura cristalina da casca de coco antes e ap6s 0
tratamento por hidrolise subcritica, foi utilizado o0 método de difracdo de raios-X (DRX), cujos
resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 13.

Como ja visto, casca de coco é um material lignocelulésico heterogéneo, cujos trés
componentes principais sdo a hemicelulose e lignina, que sdo heteropolimeros amorfos
altamente ramificados, e a celulose que ¢ um homopolimero linear e mais cristalino. Devido a
isso, o difratograma das amostras estudadas resulta na predominancia da estrutura amorfa a
cristalina (ARISHT et al., 2019; GONCALVES et al., 2014). Pode-se observar, portanto, que
0s picos cristalograficos encontrados no presente estudo s@o caracteristicos de materiais
semicristalinos, referentes as biomassas lignocelulésicas, com picos intensos e proximos aos
valores de 20 de 16° e 22° (BENINI, 2015).

Ao analisar os espectros de difragéo, tanto para a casca de coco in natura quanto para
as biomassas tratadas por hidrolise subcritica, € possivel observar um pico com maior
intensidade presente entre a posicao 20 de 20 a 24° aproximadamente que, segundo Azargohar
et al. (2014), representa a estrutura da celulose tipo I. O primeiro pico de difragéo, que se

encontra em torno de 26 de 15 a 16°, e um terceiro halo de menor intensidade proximo a 26 de
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30°, também sdo caracteristicos do polimorfismo cristalino da celulose (GONCALVES et al.,
2014). Os resultados obtidos indicam que, o processo de hidrélise subcritica, nas diferentes
condicdes, nao foi suficiente para alterar a estrutura cristalografica da celulose presente em
todas as amostras.

Benini (2015), indica que, préximo a 260 igual a 16°, dois picos podem ser visualizados
em difratogramas de materiais lignocelulésicos que possuem alto teor de celulose, tais como, 0
algoddo e curaud. Para outras biomassas lignocelul6sicas, como a casca de coco, pode-se
observar apenas um halo nesta regido, ou seja, esses picos ficam sobrepostos. Fato que pode ser
explicado devido aos componentes amorfos e ndo celulésicos presentes na amostra, como a
lignina, hemicelulose e celulose amorfa, que acabam encobrindo a celulose cristalina. Outro
aspecto que pode ser mencionado, € em relacdo ao leve deslocamento dos picos apds 0s
tratamentos, que pode ocorrer devido a alteracGes na dimensdo dos cristalitos e, as diferencas

de largura e intensidade podem estar associadas a orientagdes em diferentes direcOes
(BARROS, 2020).

Figura 13 - Difratogramas de raios-X da casca de coco in natura e tratadas pelo processo de hidrolise subcritica

nas diferentes condicdes
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5.7. ANAL,ISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DA CASCA DE COCO IN NATURA
E RESIDUOS DA HIDROLISE

A anélise termogravimétrica foi utilizada no presente estudo com a finalidade de avaliar
a estabilidade térmica das amostras e, principalmente, estimar as mudancas na composicao da
biomassa in natura e submetidas a hidrélise com agua subcritica sob diferentes condigdes
operacionais. A Figura 14 exibe os resultados encontrados para as analises termogravimétricas

da casca de coco in natura e apos a hidrolise subcritica.

Figura 14 - Curvas TGA da casca de coco in natura e dos residuos remanescentes do processo de hidrolise

subcritica sob diferentes condicGes
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A partir dos resultados obtidos, pode-se constatar que, para a casca de coco in natura
verifica-se uma queda acentuada da porcentagem de massa quando a temperatura varia de 260
até 370°C e, para a biomassa submetida a hidrdlise com agua subcritica, nas diferentes
condigdes, essa queda ocorre entre as temperaturas de 270 a 410°C. Segundo Nanda et al.
(2016) a perda maxima de massa é atribuida a degradacdo da celulose e hemicelulose que
acontece em temperaturas, respectivamente, de 200 a 300°C, e 250 a 350°C. Portanto, sugere-
se que ocorreu a remogdo da umidade, substancias volateis da matéria e degradagdo dos
componentes organicos da biomassa. Uma taxa menor de perda de massa pode ser observada
apos a temperaturas de 370°C, indicando degradacdo da lignina, que segundo Watkins et al.
(2015) ocorre na faixa de temperatura de 370 a 550°C.
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Apenas 10% de massa da casca de coco in natura restaram apos o aquecimento a 700°C
sob uma atmosfera de nitrogénio. J&, o residuo proveniente do processo de hidrélise com agua
subcritica a 200, 230 e 260°C, na razdo agua/solido de 10, contiveram massas restantes de,
respectivamente, 17%, 13% e 26% e, para a razdo de 20, foram encontradas massas de,
respectivamente, 9%, 16% e 24%. Portanto, a hidrdlise subcritica na condigdo de 260°C R-10
e R-20, respectivamente, carbonizaram uma quantidade de 16% e 14% da biomassa. Nanda et
al. (2016) indicam, também, que a baixa perda de massa em temperaturas mais altas refere-se
a desidrogenacéo e decomposicdo de compostos inorganicos presentes na amostra estudada.

A partir da termogravimetria derivada (DTG), apresentada na Figura 15, pode-se melhor
avaliar a composicéo da casca de coco in natura e do solido restante do processo de hidrdlise
subcritica das condic6es de 200, 230 e 260°C.

Figura 15 - Curvas DTG da casca de coco in natura e dos residuos remanescentes do processo de hidrolise

subcritica sob diferentes condi¢Ges
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De acordo com Azargohar et al. (2014), na termogravimetria derivada (DTG), dois picos
separados podem ser identificados no tratamento térmico de biomassas em atmosfera inerte, o
primeiro atribuido a decomposicéo térmica da hemicelulose, e o segundo correspondente a
decomposicdo da celulose e lignina. No entanto, esses dois picos, para muitas biomassas

lignocelulosicas, podem apresentar sobreposi¢do. Portanto, o pico pertencente a faixa de 200 a



65

320°C refere-se a hemicelulose e o pico que se encontra entre as temperaturas de 320 e 400°C
representam a celulose (ABAIDE, 2019). Para todas as amostras, foi observado um primeiro
pico em temperaturas abaixo de 100°C, associado a evaporacdo de agua e extrativos de baixa
massa molar (VIEIRA, 2015; NASCIMENTO, 2014).

A casca de coco in natura apresentou um pico entre as temperaturas de 210°C até
aproximadamente 400°C e, as biomassas hidrolisadas por agua subcritica, nas diferentes
temperaturas e vazdes, exibiram um pico na faixa de 250 até 440°C aproximadamente. Ao
analisar o ensaio de hidrolise subcritica nas temperaturas de 200, 230 e 260°C, em relacdo a
biomassa in natura, pode-se observar que a area de pico correspondente a hemicelulose diminui
com o0 aumento da temperatura. Comportamento que pode ser explicado devido a hidrdlise
subcritica ser capaz de dissociar a hemicelulose no intervalo de temperatura de 180 a 230°C, ja
a celulose somente pode ser hidrolisada em temperaturas superiores a 240°C (COCERO et al.,
2018).

Portanto, & medida que o pico da hemicelulose € reduzido o da celulose é aumentado,
demostrando que, nestas condi¢des, a maior parte da hemicelulose pode ter sido degradada.
Quanto a area do gréafico referente a celulose, o ensaio executado com agua subcritica a 260°C,
em ambas vaz0es, apresentou a menor regido sobre a curvatura do pico e, consequentemente,
menor quantidade de celulose conforme também pode ser visualizado na Tabela 4.
Comportamento ja esperado visto que, Mohan et al. (2015) apontam a dissociacdo da celulose
em temperaturas proximas de 250°C. Ja, para os hidrolisado nas condi¢des de 200 e 230°C, as
areas correspondentes a celulose sdo proximas e a quantidade de celulose remanescente no

residuo sdo maiores que a temperatura de 260°C.

Tabela 4 - Composicdo quimica das amostras estudadas a partir a integracdo das areas dos picos pela analise
DTG

Amostras  Hemicelulose (%) Celulose (%) Lignina (%) Carvéo (%)

CCin natura 15,57 34,85 30,70 18,88
CC 200/ R10 7,42 33,28 45,07 14,23
CC 200/ R20 8,50 33,14 41,23 18,81
CC 230/ R10 3,89 26,85 50,55 22,63
CC 230/ R20 7,53 30,92 38,59 15,88
CC 260/ R10 4,65 21,55 43,80 19,62

CC 260/ R20 3,12 22,80 47,60 14,16
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Tabela 4 apresenta o percentual dos componentes majoritarios como celulose,
hemicelulose, lignina e carvéao presentes na casca de coco in natura e nas biomassas submetidas
a hidrdlise subcritica nas temperaturas de 200, 230 e 260°C. Estes valores sdo obtidos a partir
da integracdo das areas dos picos a partir da termogravimetria derivada (DTG).

De acordo com a Tabela 4, pode-se verificar que, conforme a temperatura de hidrélise
aumenta o teor de hemicelulose diminui e, a temperatura de 260°C razéo de 20, apresentou a
menor porcentagem de hemicelulose, ou seja, foi a condicdo que obteve a maior taxa de
dissociacdo. Observa-se, que a celulose também foi hidrolisada no processo de hidrdlise
subcritica, com maiores taxas de dissocia¢do a medida que ocorre 0 aumento da temperatura.

Para todas as temperaturas e razoes, foi obtido teores de lignina mais altos que a
biomassa in natura fato que é explicado em razdo da dissociacdo da hemicelulose e de uma
parcela da celulose nas temperaturas estudadas, portanto, o residuo remanescente é rico em
lignina. Contudo, pode-se observar também, que o residuo de ambas amostras, ainda contém

uma porcentagem expressiva de celulose que pode ser reaproveitada para outras finalidades.

5.8. GRUPOS FUNCIONAIS DA CELULOSE EXTRAIDA

Utilizou-se da espectroscopia de infravermelho com transformado de Fourier (FTIR)
para analisar a modificacdo dos grupos funcionais e ligacdes presentes nas amostras apds o
processo de extracdo da celulose. A Figura 16 apresenta os resultados obtidos da celulose
extraida a partir da casca de coco in natura e dos residuos solidos submetidos ao tratamento por
hidrolise com agua subcritica nas diferentes condices de temperatura.

Conforme observa-se na Figura 16, a maioria das bandas sédo encontradas em todas as
amostras estudadas, diferem-se, somente pelas intensidades, o que evidéncia as mudancas
quimicas ocorridas nas bandas de absorcdo de grupos quimicos caracteristicos em relacdo as
diferentes condicdes experimentais estudadas. A faixa de 3600 a 3000 cm™ ¢ a regido que mais
se destaca nos espectros de FTIR da celulose para todas a amostras, comportamento diferente
do obtido para as amostras de casca de coco in natura e os residuos remanescentes da hidrdlise
subcritica. A banda entre 3500 a 3200 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo de grupos
O-H presentes na celulose e agua absorvida (ARANTES, 2018), observa-se, portanto, que as
bandas tornaram-se mais intensas e largas, sinalizando a maior exposicdo da celulose e a
eliminacdo das fracbes de lignina apds os procedimentos de extracdo (KALPANA,;
PERARASU, 2020).
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Outro aspecto que pode ser mencionado é que, de acordo com Dahlem Jr. (2021), as
bandas na regido de 3375 a 3330 cm™, sugerem a presenca de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares da celulose tipo 1, ja a faixa entre 3200 a 3000 cm™ pode ser relacionada com
as ligacoes de hidrogénio intermoleculares da celulose I1. Portanto, o0 aumento da intensidade
nessa regido indica uma maior quantidade deste tipo de liga¢des, demonstrando que ocorreu
uma alteracdo na estrutura cristalina da celulose. Pode-se observar ainda, as bandas
correspondentes na faixa espectral entre 3000 a 2800 cm™ est&o relacionados as ligaces C—H
da celulose tipo Il e celulose amorfa (WU et al., 2019).

Em relagéo a regido correspondente aos estiramentos da ligagdo C=0 do grupo acetil ou
ligacBes éster do grupo carboxilico da hemicelulose, faixa espectroscopica entre 1730 e 1740
cm, pode-se notar que, ap6s o procedimento de obtencido da celulose, essa banda diminui
significativamente, evidenciando a eficiéncia do isolamento da celulose de todas as amostras
estudadas (KALPANA; PERARASU, 2020). De modo geral, a analise dos espectros referentes
a banda da hemicelulose mostrou uma reducdo progressiva das intensidades caracteristicas,
indicando a remocao de parte dessas macromoléculas, comportamento também visualizado para
a celulose obtida da fibra de coco estudada por Nascimento (2014).

De acordo com Arisht et al. (2019) as bandas proximas de 1500 cm™ correspondem aos
estiramentos das ligagdes C=C de anéis aromaticos referentes a lignina. Pode-se visualizar que,
nesta regido, ha uma queda acentuada das bandas para todas as amostras de celulose extraidas,
indicando a provavel remocédo da fracdo de lignina presente nas amostras antes do procedimento
de extracdo e, consequentemente, o efetivo isolamento da celulose, comportamento ja esperado,
Visto que o processo de extracdo tem o intuito de remover totalmente ou parcialmente a lignina
e hemicelulose. Dahlem Jr. (2021) indica em seu trabalho que, todas as amostras estudadas
apresentaram uma reducéo da fracdo de lignina, porém, a amostra que passou pelo processo de
branqueamento, foi a que apresentou melhores resultados, devido a capacidade em que esse
procedimento tem de oxidar a lignina.

As bandas proximas a 1050 cm™, segundo Benini (2015), sinalizam os estiramentos da
ligacdo C-O e deformacéo angular da ligacdo C-H da celulose, nesta regido, a banda de maior
intensidade corresponde a celulose extraida do residuo remanescente da hidrolise subcritica a
260°C que, conforme ja apresentado, a condi¢ao de maior temperatura de hidrolise proporciona
maior exposicdo do contetdo da celulose residual, devido a reducdo da quantidade de
hemicelulose. Outro aspecto que pode ser mencionado é que, 0 aumento da intensidade das

bandas nesta regido pode estar relacionado a remocao de partes ndo celulosicas ligadas em torno
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da celulose, comportamento similar foi obtido nos trabalhos realizados por Kalpana e Perarasu
(2020), Barros (2020) e Arantes (2018).

Figura 16 - Espectros de FTIR da celulose extraida da casca de coco in natura e dos residuos remanescentes da

hidrolise com agua subcritica
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5.9. ANALISE CRISTALOGRAFICA DA CELULOSE EXTRAIDA

A Figura 17 apresenta os difratogramas gerados para as amostras de celulose obtidas a
partir da casca de coco in natura e da casca hidrolisada por agua subcritica em diferentes
condicBes experimentais. O método de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado a fim de
compreender a estrutura cristalina e avaliar o indice de cristalinidade (IC) da celulose extraida.

De acordo com Arantes (2018), as moléculas de celulose formam regides cristalinas
alternadas com regides amorfas, sendo sua estrutura original denominada como celulose tipo I,
que pode sofrer modificacOes, devido a tratamentos quimicos, gerando outros trés tipos de
estruturas cristalinas denominadas como celulose 11, celulose I11 e celulose 1V. Conforme ja
apresentando, os padrfes de difracdo de raios-X da celulose extraida sdo tipicos de materiais
semicristalinos, apresentando um halo amorfo e amplo e picos cristalinos. Como pode observar
na Figura 17, todas as amostras de celulose isolada apresentaram picos de difracéo

caracteristicos da celulose tipo I, com halos nas regifes em torno de 26 igual a 16°, 22° e 34°,
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correspondentes aos planos (101), (002) e (004) respectivamente, e coincidentes com as
amostras de casca de coco in natura e submetidas ao processo de hidrélise subcritica.

Observa-se também, que o halo de difragdo em aproximadamente 22° é mais evidente,
intenso e estreito para a celulose extraida em relacdo a amostra in natura e submetidas, somente,
ao tratamento por hidrélise com agua subcritica, que pode estar relacionado com a remocao dos
componentes amorfos presentes na amostra, como lignina e hemicelulose, resolugdo também
apresentada por Dahlem Jr. (2021). Comportamento semelhante foi verificado por
Thinkohkaew et al. (2020) que obteve dois picos de difracdo da celulose purificada a partir da
fibra de coco, em 26 igual a 16° e 22°, atribuidos aos planos de difragdo (101) e (002),
respectivamente. Os autores indicam o aumento da intensidade do pico de difragdo em relacéo
a amostra in natura é devido a alta cristalinidade da celulose extraida.

Os picos presentes em 20 igual a 34°, 45° 57° e 76°, aproximadamente, também
apresentaram um aumento da intensidade e estreitamento de seus halos quando comparados as
amostras in natura e resultantes do processo subcritico, indicando, como ja visto, um aumento
da cristalinidade devido a remocdo dos constituintes amorfos. O método de branqueamento,
tem por objetivo remover a fragdo de lignina das amostras e, com isso, pode-se observar picos
estreitos, intensos e mais definidos (MACHADO, 2011). Através da analise dos resultados
obtidos nos difratogramas de raios-X, pode-se indicar que o tratamento utilizado
(branqueamento) nas amostras foi suficiente para remover de parte do material amorfo presente
na casca de coco maduro e dos residuos remanescentes da hidrélise subcritica em diferentes
condicdes.

A cristalinidade é definida como o grau de ordem estrutural em um material, porém
calcular o indice de cristalinidade de uma substancia heterogénea é uma tarefa desafiadora
devido as interferéncias nas medi¢cdes (ARISHT et al., 2019). Através dos difratogramas DRX
gerados pode-se obter o indice de cristalinidade das amostras estudadas, calculados a partir do
método Segal, que considera a razdo entre as alturas do pico cristalino e do vale amorfo. Pereira
et al. (2012) apontam que, para a celulose vegetal, o dominio amorfo pode ser encontrado entre
18° < 20 < 19° para celulose I enquanto o pico cristalino correspondente ao plano cristalino
(002) correspondente ao halo de maior intensidade em 260 igual a 22,5°.

Os valores obtidos para IC da casca de coco in natura, aumentou de 66% para 81,2%,
depois do branqueamento. Para os residuos remanescentes da hidrdlise subcritica a 200, 230 e
260°C, o aumento de IC foi de, respectivamente, 64,6 para 84,2%, 65 para 89,6% e 68,9 para
90,9% (Tabela 5), sendo estes, resultados promissores. Esse aumento pode ser atribuido a

remogdo da hemicelulose e dos dominios amorfos da celulose e lignina da casca de coco,
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seqguido pelo aumento da propor¢do de celulose nas amostras submetidas aos tratamentos
quimicos (PINTO, 2019; GONGALVES et al., 2016). Nascimento (2014) reporta em seu
estudo que, a partir da analise dos espectros DRX, foi observado um aumento do IC de 64,41%
para 88,16% ap0s 0 processo de pré-tratamento com branqueamento para a celulose extraida da
fibra de coco, resultado semelhante ao encontrado no presente estudo.

Kalpana e Perarasu (2020) calcularam o IC da celulose extraida através do método de
branqueamento e hidrolise acida de trés biomassas onde, a celulose obtida do bagaco de cana-
de-acucar e fibra de coco combinadas, apresentaram um IC de 84,39%. A obtencéo da celulose
a partir do procedimento de branqueamento com uma solucédo de hidroxido de sédio do bagaco
de cana-de-agUcar foi objeto de estudo por Pinto (2019), onde o autor pode observar que 0s
valore de IC aumentaram de 58 para 79% ap0s este tratamento, relacionado a remoc¢édo dos
componentes amorfos presentes na biomassa in natura utilizada. Resultado semelhante ao
encontrado para a casca de coco maduro e resultantes do processo subcritico, demonstrando o

eficiente isolamento da celulose.

Figura 17 - Difratogramas de raios-X da celulose obtida da casca de coco in natura e dos residuos do processo
de hidrdlise subcritica
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5.10. GRUPOS FUNCIONAIS DA NANOCELULOSE EXTRAIDA

A Figura 18 apresenta os espectros FTIR para os nanocristais de celulose (CNC) obtidos
da casca de coco in natura e dos residuos resultantes do tratamento por hidrélise com agua
subcritica. Esta técnica foi utilizada a fim de conhecer as principais interacdes entre a radiacdo
e os grupos funcionais das amostras estudadas para obter, portanto, informacfes sobre as

mudancas quimicas que ocorrem apds 0s tratamentos.

Figura 18 - Espectros de FTIR da nanocelulose extraida da casca de coco in natura e dos residuos remanescentes

da hidrolise com agua subcritica
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Em todos os espectros de FTIR pode-se identificar duas regides de destaque, a primeira
no intervalo de 3600 a 3000 cm™ e a segunda de 1800 a 900 cm™. Na regido proxima a 3500
cm, observa-se bandas largas e intensas para todas as amostras de nanocristais de celulose
(CNC’s), relacionados a vibragao do grupo O-H da celulose, indicando a maior exposi¢édo da
celulose, comportamento também apresentado pelo CNC extraido da fibra de coco maduro
reportado na literatura por Wu et al. (2019). Observa-se também que, em relagdo aos espectros
FTIR da celulose extraida (Figura 16), todas a bandas caracteristicas de CNC encontram-se
mais intensas, com aproximadamente o dobro da intensidade da celulose isolada, sinalizando o

maior numero de grupos funcionais devido ao menor didmetro da nanocelulose que implica em
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uma maior area especifica e, portanto, maior nimero de grupo hidroxila ligado a superficie da
particula (MEHANNY et al., 2021).

Verifica-se a presenca da banda em 1050 cm™ em todas as amostras de CNC estudadas,
sendo a segunda regido mais intensa dos espectros apresentados na Figura 18, referentes ao
alongamento C-O e C-H do grupo da celulose. Como pode ser observado, todas as amostras de
CNC'’s estudadas apresentaram bandas caracteristicas da celulose, nas duas regides de destaque,
com elevada intensidade, indicando alta pureza da nanocelulose obtida. Resultados semelhantes
foram reportados por Khan et al. (2020) durante o isolamento de nanocelulose da fibra de
dunchi (Sesbania bispinosa) e por Zhao et al. (2015) ao isolar nanocelulose da fibra de coco
maduro.

A presenca de hemicelulose pode ser observada através da banda em 1730 cm™,
correspondente ao estiramento da ligacdo C=0O de grupos acetil, urdnico e éster da
hemicelulose, pode-se visualizar que, nesta regido ha uma diminuicdo das bandas para todas as
amostras quando se compara com 0s espectros obtidos das celuloses isoladas (Figura 16),
indicando a maior eficiéncia na remocdo da hemiceluloses que esta diretamente relacionada
com a utilizacdo da hidrolise &cida. Esta banda encontra-se quase ausente nos espectros
reportados por Arantes (2018) para a nanocelulose extraida do bagaco de cana-de-aguUcar devido
a utilizacdo da hidrdélise acida como parte do processo de obtencdo dos nanocristais.

A banda de absorcdo em aproximadamente 1500 cm™?, atribuida a vibragdo aromatica
da lignina, foram alterados drasticamente, com reducdo da sua intensidade até quase
desaparecerem em comparagao aos espectros das amostras in natura e somente tratadas por
hidrélise subcritica, indicando que o processe de extragdo dos CNC’s foi suficiente para causar
a degradacdo da cadeia da lignina, comportamento também verificado por Zhao et al. (2015).
Mehanny et al. (2021) indicam ainda que, as mesmas bandas atribuidas a lignina das amostras
in natura dos residuos de palmeira, reportados em seu estudo, aparecem menores e menos
nitidos para as amostras ap6s obtencdo da nanocelulose. As bandas FTIR da celulose extraida
também foram mais nitidas e maiores apos tratamento em relacdo aos espectros da
nanocelulose, como reportado anteriormente, comportamento também verificado neste
trabalho.

5.11. ANALISE CRISTALOGRAFICA DA NANOCELULOSE EXTRAIDA

Os difratogramas gerados, por meio da técnica de difracdo de raios-X (DRX), para 0s

nanocristais de celulose (CNC) extraidos da biomassa in natura e dos residuos remanescentes
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do processo de hidrdlise com agua subcritica nas trés condi¢des experimentais estudadas estdo
apresentados na Figura 19. Nota-se que todos os difratogramas apresentaram o mesmo padréo
de difragdo, com a maior intensidade no pico correspondente a 26 igual a 22,5°, halo que
encontra-se mais intenso e estreito em comparacao com a casca de coco in natura e submetida
a hidrolise subcritica. Comportamento ja esperado, visto que o processo de obtencdo de CNC
através da utilizacao da hidrolise acida objetiva a remocao dos dominios amorfos da celulose e,

dessa forma, seus picos caracteristicos tendem a portar-se dessa forma (HASSAN et al., 2021).

Figura 19 - Difratogramas de raios-X da nanocelulose obtida da casca de coco in natura e dos residuos do

processo de hidrdlise subcritica
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Como j& visto, os picos em 26 igual a, aproximadamente, 16° e 22°, sdo caracteristicos

da celulose tipo I, entretanto, no CNC 260 observa-se o aparecimento de um halo de pequena
intensidade em 20 em cerca de 12°, indicando a presenca da celulose tipo 1. Segundo Nilsson
(2017), este pico ndo € tdo evidente pois, provavelmente, ha uma mistura entre a celulose tipo
I e 1l nessa regido. O surgimento deste halo pode ser explicado devido a capacidade em que
hidrolise acida tem de atacar as regides amorfas da celulose de diferentes formas, produzindo
diferentes polimorfos. Indica-se também que os parametros de hidrolise, como o tempo e
temperatura de reacdo, alteram a cristalinidade do material e, também, suas formas
polimorficas, o aparecimento deste pico também foi observado em trabalhos reportados na
literatura por Mahmud et al. (2019) e Arantes (2018).
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Em relagéo aos espectros de difracdo da celulose, o halo correspondente a 26 igual a 34°
encontra-se um pouco deslocado, conforme pode-se observar na Figura 19, que pode estar
associado as variacdes no tamanho dos cristalitos devido a diferentes forcas compressivas no
cristal e na célula unitaria (BARROS, 2020). Outro aspecto que pode ser mencionado € que,
em relacdo ao difratograma apresentado para a celulose extraida (Figura 17), alguns picos, em
20 igual a 45°, 57° e 76°, desaparecem ou Se apresentam com uma menor intensidade, o que
pode indicar a possivel dissolucao das regides cristalinas durante o tratamento com a hidrolise
acida, Mehanny et al. (2021) puderam visualizar o mesmo comportamento em seu trabalho.

Os valores de IC obtidos, em relacdo a casca de coco in natura, aumentou de 66 para
80,5%, depois do procedimento de obtencao de CNC, entretanto, em relacéo a celulose extraida,
esse valor diminuiu 0,7%, conforme pode-se observar na Tabela 5. Comportamento também
visualizado para os residuos remanescentes da hidrolise subcritica a 200, 230 e 260°C, a
diminuicdo de IC, em relagéo a obtencéo de celulose, foi de, respectivamente, 84,2 para 81,1%,
89,6 para 84,5% e 90,9 para 85,2%. Resultado semelhante foi encontrado por Mehanny et al.
(2021), que objetivou extrair nanocelulose dos residuos de palmeira através da hidrolise acida
com acido sulfurico a 20% por 30 minutos, 0s autores puderam observar que 0 processo de
hidrélise diminuiu a cristalinidade do material em aproximadamente 3%, sugerindo que ocorreu

um aumento do contedido amorfo contido na celulose.

Tabela 5 - indice de cristalinidade das amostras estudadas

Amostra IC(%) Amostra IC(%) Amostra IC (%)
Ca.scade coco 66 CEL in 81.2 CNCin 805
in natura natura natura
CC 200 64,6 CEL200 84,20 CNC200 81,1
CC 230 65 CEL230 89,60 CNC230 845
CC260 68,9 CEL260 90,90 CNC260 85,2

Benini (2015) indica em seu estudo que, as suspensdes de nanocristais de celulose
obtidos atraves da hidrolise acida a 60% por 60 minutos, também resultou em uma diminuigéo
do IC em torno de 7%, indicando que essa condi¢do proporcionou a degradacdo de parte da
celulose cristalina. Outro aspecto que pode ser mencionado é em relacdo ao tempo de hidrolise,
que ainda segundo o autor, tempo de rea¢ao prolongado ndo remove apenas as regides amorfas,
mas tambem degrada parcialmente os dominios cristalinos. Poréem, dentre as condicgdes de

hidrolise &cida utilizada para a obtencdo dos CNC das fibras de capim-sapé pelo autor, 0s
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melhores resultados foram obtidos na solucdo de H2SO4 60% (m/m) a 60°C por 30 min,
condicdo semelhante a utilizada no presente estudo.

Vale ressaltar que, apesar do IC das amostras CNC terem diminuido em relacdo ao
processo de extracdo da celulose, esse valor ainda pode ser considerado significativo. O
presente estudo apresentou IC’s maiores que o obtido por Machado (2011), para a nanocelulose
obtida da fibra de coco através da hidrolise acida utilizando H2SO4 a 64% por 15 minutos, que
obteve um indice de 69,1%. Por outro lado, Nascimento (2014) ja indica que os CNC obtidos a
partir da hidrélise com &cido sulfurico 60% da fibra de coco apresentaram o maior indice de
cristalinidade, de 93,66%, os autores ainda apontam que 0s processos com &cido sulfdrico

concentrado geram nanocristais de alto indice de cristalinidade.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho teve o intuito de reunir tecnologias que visem a utilizacdo do residuo de
coco maduro, gerados em alta quantidade em industrias de alimentos e bastante comum na
regido norte do Brasil, através da hidrolise subcritica e de métodos de obtencéo de celulose e
nanocelulose, a fim de gerar produtos de maior valor agregado, visto que esse material
normalmente é utilizado como combustiveis para caldeiras. Os resultados obtidos demonstram
que o componente predominante da casca de coco in natura é a celulose, com 34,85%, seguido
pela lignina com 30,70% e hemicelulose com 15,57%, além disso, foram quantificados os teores
de umidade (9,37 £ 0,1%), cinzas (2,90 £ 0,04%) e extrativos (14,11%) presentes na amostra
analisada.

Com relacdo ao rendimento de agUcares redutores, o presente estudo demostra que a
hidrolise da casca de coco maduro, utilizando agua no estado subcritico, tem potencial para a
obtencdo de acUcares fermentesciveis para a posterior producéo de etanol de segunda geracéo.
A partir das condicdes avaliadas, a temperatura de 260°C e razdo agua/sélido de 20, foi a que
apresentou melhores resultados. Através do perfil cinético, pode-se observar que a maior taxa
de obtenc¢do de AR é nos primeiros minutos de reacéo.

Pode-se verificar, também, que a quantidade de residuo sélido resultante do processo
subcritico € alto, com teores expressivos de celulose ndo hidrolisados, demonstrando o potencial
uso em processos de obtencdo de subprodutos. A partir das caracterizacGes do material sélido
obtido do processo de hidrdlise com &gua subcritica, através das analises termogravimétricas,
espectroscopia no infravermelho e difracdo de raios-X, foi possivel compreender as
modificacOes na estrutura da casca de coco antes e ap0s o tratamento. Através da analise FTIR,
concluiu-se que as mudancas nas intensidades das bandas indicam que a estrutura da casca de
coco maduro foi deslignificado e solubilizado apds o tratamento com hidrélise subcritica.

A partir dos resultados obtidos do método DRX, foi possivel notar que o processo de
hidrolise subcritica, ndo foi suficiente para alterar a estrutura cristalografica da celulose
presente em todas as amostras. Por meio da caracterizagdo termogravimetrica, realizando a
derivada da curva da analise termogravimétrica (TGA), pode-se observar que, a temperatura de
260°C razéo de 20, foi a condi¢do que obteve a maior taxa de dissociagéo da hemicelulose e
celulose, porém, as amostras ainda possuem porcentagens expressivas de celulose
remanescentes que pode ser reaproveitada para outras finalidades. Os resultados obtidos estdo
de acordo com o que € apontado pela literatura em relacdo a degradacédo dos componentes da

estrutura lignocelulésica nas diferentes condigdes experimentais estudadas.
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Dos residuos remanescentes do tratamento com &gua subcritica, extraiu-se celulose
através do processo de branqueamento e, posteriormente, obteve-se os nanocristais de celulose
(CNC) pela hidrolise acida. A espectroscopia (analise FTIR), através das mudancas nas
intensidades das bandas, sinaliza a maior exposicdo da celulose em seus espectros devido a
remocdo dos componentes amorfos (lignina, hemicelulose e celulose amorfas) apds os dois
procedimentos de extracdo estudados. Em relagdo aos espectros de difracdo de raios-X, por
meio do aumento da intensidade e estreitamento de seus halos caracteristicos, a celulose obtida
apresentou indices de cristalinidade maiores que os nanocristais de celulose (CNC), porém,
esses valores ainda séo bastante significativos, com IC maiores que a maioria dos trabalhos
reportados na literatura.

Portanto, pode-se concluir que a casca de coco maduro possui grande potencial de
utilizacdo em processos que visem a obtencdo de aclcares fermentesciveis e posterior extracdo
de celulose e nanocelulose cristalina residuais do processo. O presente trabalho pode demostrar
que esse material possui uma vasta gama de aplica¢fes que, aléem de agregarem valor a esse
residuo, também tornam-se uma alternativa ambientalmente acessivel, diminuindo os impactos
ambientais causados por sua queima, contribuindo, assim, para a reducdo das emissdes de CO>

na atmosfera.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das informacOes obtidas na presente dissertacdo e com o intuito do processo
estudado seja aplicado industrialmente com a utilizacdo dos produtos obtidos, para trabalhos
futuros, sugere-se:

e Avaliar a realizacdo do processo de fermentacdo para obtencdo de etanol de
segunda geracdo a partir das solucBes hidrolisadas obtidas do tratamento
subcritico;

e Analisar os aspectos morfoldgicos das particulas de todas as amostras obtidas
neste estudo através da microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Obter as nanofibrilas de celulose (CNF’s) a partir da celulose extraida;

e Avaliar a adigdo da celulose e nanocelulose (CNC) obtidas em, por exemplo,

filmes biodegradaveis, para a producdo de hidrogel e fabricacdo de compositos.
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