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Resumo: O aumento do consumo da &gua de coco leva a uma maior geracdo de residuos, impactando em
problemas ambientais e merecendo atencédo de pesquisadores para o aproveitamento desta biomassa. Este trabalho
avalia a composicéo da fibra da casca de coco verde, na forma in natura e apds pré-tratamento &cido e alcalino,
investigando as caracteristicas lignocelulésicas desta biomassa como mais uma alternativa para o
desenvolvimento e producdo do etanol. Observou-se elevada concentracao de lignina (40,10%), proporcionando
alto grau de durabilidade e resisténcia ao material, e significativa quantidade de celulose (24,70%), oferecendo
boas condicGes para sua utilizacdo na producdo de etanol de segunda geracdo. O pré-tratamento alcalino, apesar
da significativa perda em celulose, apresentou maior solubilizacdo de lignina (80%), tornando-se o mais viavel
para estudos da producédo de etanol 2G.

Palavras-chave: Aproveitamento, casca de coco, celulose, pré-tratamento.

L UFAL - Universidade Federal de Alagoas
2 UFS — Universidade Federal de Sergipe
3 UFSCar — Universidade Federal de S3o Carlos
4 UFAL — Universidade Federal de Alagoas
5 UFAL — Universidade Federal de Alagoas
99
ENGEVISTA, V. 19, n.1, p. 99-108, Janeiro 2017.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717
Abstract: The increase of green coconut water consumption leads to a high volumes of waste generation,

impacting an environmental problems and deserving attention of researchers to use of this biomass. This study
evaluates the coconut shell fiber composition, in dried form and after acid and alkaline pretreatments,
investigating the lignocellulosic characteristics of this biomass as an alternative for the development and ethanol
production. It was observed a high lignin content (40.10%), providing a high degree of durability and strength to
the material, and significant amount of cellulose (24.70%), offering good conditions for their use in 2nd
generation ethanol production. The alkaline pretreatment, despite the significant loss of cellulose, showed more
soluble lignin (80%), making it more feasible for the studies of 2G ethanol production.

Keywords: Use, coconut shell, cellulose, pretreatment.
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1. Introducéo

O uso da biomassa viabiliza o desenvolvimento de novas tecnologias, a exemplo dos
biocombustiveis, tornando-se fator fundamental para a reducdo dos impactos econémicos
(diversificacdo da matriz energética, diversificacdo da agricultura, aumento de investimentos na
pesquisa e sustentabilidade) e ambientais (reducédo de ar poluente, sequestro de carbono, reducéo de
gases do efeito estufa, melhoria da terra e uso adequado da &gua) (Ballat, 2011; Chemmeés et al.,
2013).

Os materiais lignoceluldsicos sdo polimeros de carboidratos complexos, onde 90% da massa
seca sdo, basicamente, compostas por celulose (CsH100s)x, hemicelulose (CsHsOs)m € lignina
(CoH1003(OCHs)0,9-1,7)n, Sendo o restante (10%) extrativos e cinzas (Balat, 2011). A composicdo
quimica do material é fator crucial na producdo de biocombustivel durante o processo de
bioconverséo.

Entre os biocombustiveis, destaca-se a producdo de etanol de segunda geracao, tendo a etapa
de pré-tratamento da biomassa como processo mais desafiador, onde se visa separar a matriz de
lignina, reduzir a cristalinidade da celulose, aumentando sua fragdo amorfa, e solubilizar a
hemicelulose, tornando o hidrolisado da celulose mais acessivel as hidrolises bioldgicas e quimicas
(Sarkar et al., 2012). Para ser considerado eficaz, o pré-tratamento precisa disponibilizar grandes
quantidades de acgucares fermentaveis, evitar perdas, degradacdo dos carboidratos, formacdo de
subprodutos inibidores para os processos de hidrolise e fermentacdo, bem como ser viavel
economicamente. Atualmente, os métodos de pré-tratamento consistem em processos fisicos,
guimicos ou fisico-quimicos (Barreto, 2009).

O Brasil é o quarto maior produtor mundial de cocos, com produgdo aproximada de 2,8
milhdes de toneladas em uma area de 257 mil hectares, onde 15% desta producéo é estimada para o
mercado do coco verde (Senhoras, 2003; Martins e Jesus Jr, 2014). O crescente consumo da agua de
coco (100 a 350 milhdes de litros/ano), impulsionado pela inclusdo de habitos saudaveis no
comportamento da populacéo brasileira, traz consigo problemas quanto ao que se deve fazer com o
subproduto (cascas), que constituem 80 a 85% do peso bruto do fruto. Normalmente depositadas em
lixBes a céu aberto, vazadouros, encostas e aterros sanitarios, além de degradarem a paisagem e
produzirem mau cheiro, contribuindo para a transmissdo de doengas, transformam-se em um sério
problema ambiental ao encontrar condi¢es anaerdbias para a producdo de gas metano, um dos gases
mais importantes do efeito estufa (Rosa, 1998; Brito et al., 2004; Veloso et al., 2013). Apesar de
organico, o residuo do coco é um material de dificil decomposicdo, demorando mais de 8 anos para
se decompor completamente (Carrijo et al., 2002).

De forma a agregar valor, evitando/reduzindo o efeito negativo desse residuo no ambiente,
varias alternativas tém sido propostas, a exemplo de sua utilizacdo na agricultura, na forma de

substratos para a producdo de mudas (Carrijo et al., 2002), sendo a casca de coco verde viavel para
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essa aplicacdo por suas fibras serem quase inertes e terem alta porosidade, facilidade de producao,

baixo custo e alta disponibilidade (Sampaio et al., 2008). Também, para producdo de briquetes,
contribuindo para a preservacdo da vegetacdo nativa, pela substituicdo a lenha (César et al., 2010;
Pimenta et al., 2015), producdo de enzimas, onde 0 p6 da casca de coco verde se revelou 6timo
indutor na producdo de celulases (Maciel et al., 2010), adsorcdo de metais pesados (Silva et al.,
2013), isolamento acustico, com a fibra misturada ao aglomerado de cortica expandido (Senhoras,
2004), na industria automobilistica, substituindo a espuma derivada do petréleo (Costa e Gebara,
2001) e na construcao civil, em pranchas pré-moldadas ou em fibro-cimento (Pereira et al., 2013).
Este trabalho analisa a composicdo da fibra da casca de coco verde in natura e ap6s pré-

tratamento &cido e alcalino, avaliando a viabilidade de uso deste residuo na producéao de etanol 2G.

2. Metodologia

A casca do coco verde foi obtida de vendedores de dgua de coco na propria Universidade
Federal de Alagoas, os quais descartam este residuo apds a coleta da d&gua. As mesmas foram levadas
ao Laboratério de Ensino em Engenharia Quimica, dilaceradas em tamanhos menores, sanitizadas
em hipoclorito de s6dio 100 ppm por 15 min e submetidas a secagem (50°C) até peso constante. Em
seguida, foram trituradas em forrageira elétrica e, posteriormente, em liquidificador, sendo separados
po e fibra da casca de coco ap6s passagem por peneira.

No processo de pré-tratamento, aproximadamente 5 g de amostra de fibra da casca do coco
verde foram misturadas a 100 mL de solugdo (&cido sulfurico 5% ou hidréxido de sodio 5%), em
frascos Erlenmeyers de 500 mL, e autoclavadas a 121 °C e 1 atm por 40 min. Apés o periodo de
reacdo e despressurizacdo da autoclave, ocorreu a separacao das fracdes liquida e sélida por filtracéo.
Do liquido, foram analisadas a quantidade de acucares liberados, medido em ART (agUcares
redutores totais). A parte solida foi lavada com &gua destilada a temperatura ambiente até que o
liquido residual chegasse a pH neutro, sendo o residuo, entdo, colocado para secagem em estufa a 50
°C até massa constante.

As fibras da casca do coco foram caracterizadas de acordo com procedimento descrito por
Gouveia et al. (2009), obtendo-se a composi¢ao quimica quanto aos teores de celulose, hemicelulose
e lignina. Todas as amostras (in natura e pré-tratada) foram caracterizadas realizando-se uma
hidrolise acida. Antes da caracterizacdo, determinou-se a quantidade de extrativos, onde em um
sistema de extragdo Soxhlet foi colocado um cartucho com 4 g (massa seca) de fibra da casca de coco
verde, acoplando-se a ele um baldo de fundo redondo contendo 190 mL de etanol 95%, o qual ficou
sobre refluxo por 12 horas, num ciclo minimo de 6 sifées por hora. O liquido contendo os extrativos
foi colocado em rotaevaporador até se obter um liquido viscoso, que foi retirado com um pouco de
etanol e colocado em uma placa de Petri previamente tarada, deixando-a na capela de exaustdo ligada

até se obter massa constante.
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Para a hidrolise &cida, 1 g de fibra da casca do coco verde, devidamente moida em

liquidificador industrial foi transferida para béqueres de 100 mL, sofrendo tratamento com 10 mL de
H.SO. a 72% (v/v), sob vigorosa agitacdo, em um banho termostatizado a 45 °C por 8 min. As
amostras, transferidas para Erlenmeyers de 500 mL, com insercdo de 275 mL de &gua destilada,
foram autoclavadas por 30 min a 120 °C. Apds a descompressdo da autoclave, os frascos foram
retirados e resfriados a temperatura ambiente, sendo a fracdo sélida separada da fragdo liquida por
filtracdo em papel de filtro qualitativo. A fragdo liquida foi transferida para baldo volumétrico de 500
mL, tendo o seu volume posteriormente completado com &gua destilada. A solucéo foi armazenada
para analises posteriores de carboidratos, acidos organicos, furfural, hidroximetilfurfural (HMF) e
lignina soldvel.

Para a determinacdo de lignina insoltvel, o material retido no papel de filtro foi lavado com
1500 mL de &gua destilada e transferido para pesa-filtros para secagem em estufa a 100 °C até massa
constante. A percentagem de lignina insoltvel foi calculada em relagdo & massa de amostra seca
conforme a Equagéo 1.

_ MM,

%Ly =~ 100 (1)

Onde Li € a lignina Klason insoluvel, Mk é a massa de lignina insoluvel seca, Mc é a massa de cinzas
e Ma é a massa da amostra seca.

A quantidade de lignina soltvel foi determinada pela medida de absorbancia a 280 nm em
espectrofotdmetro. O célculo da lignina soluvel foi determinado de acordo com a Equag&o 2.

Ciig = 487.107%(Ar — Apq) — 3,279.107%(2)

onde Ciig é a concentracao de lignina soltvel (g/L), Ar é a absorbancia (280 nm) da solucao de lignina
junto com os produtos de degradacdo e Aps= Cie1 + Coe. € a absorbancia (280 nm) dos produtos de
decomposicao dos acucares (furfural e HMF), cujas concentragdes ci e ¢, foram determinadas
previamente por CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) e as absortividades, €1 e €, valem,
respectivamente, 146,85 e 114,00 L/g.cm

Para a construcdo das curvas de calibragdo dos carboidratos, foram injetadas no cromatografo
liquido solugdes contendo celobiose, glicose, xilose e arabinose. A construgdo das curvas de
calibracdo dos acidos organicos foi realizada através da injecao de solugdes contendo acido acético
e &cido férmico, sendo as analises realizadas em cromatografo Shimadzu sob as seguintes condices:
coluna Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad), fase mdvel: H,SO, 0,005 mol/ L, vazédo 0,6
mL/min e temperatura do forno, 45 °C.

Para determinar as concentragdes de hidroximetilfurfural (HMF) e furfural foram realizadas
andlises cromatograficas (CLAE) em cromatdgrafo Shimadzu. Construiram-se curvas de calibragéo
de furfural e hidroximetilfurfural injetando solucGes padrdes destes dois compostos. As amostras dos
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hidrolisados foram filtradas em membrana de 0,45 pm e analisadas (Gouveia et al., 2009). As

condi¢cbes experimentais foram: coluna C-18 (Waters, 3,9 x 300 mm), fase mdvel solucdo de
acetonitrila/agua 1:8 com 1% de solucao de &cido acético, vazdo 0,8 mL/min, temperatura do forno
de 25°C e detector UV/VIS (SPD-10A) a 274 nm.

Apo0s a determinacdo da lignina insolvel em meio &cido, a mesma, juntamente com o papel
de filtro, foi transferida para um cadinho de porcelana, previamente tarado. A amostra foi calcinada
lentamente até 300 °C e mais 2 h a 800 °C, em uma mufla. Para determinacéo das cinzas totais foram
coletadas 2 g da fibra da casca do coco verde para serem incineradas com o0 mesmo procedimento

anterior. A Equacédo 3 determina o teor de cinzas.

Massafinal

% Cinzas = 100 3)

Massainicial *

3. Resultados e discussao

A caracterizacdo da biomassa in natura e pré-tratada, com os valores médios dos
constituintes da fibra da casca do coco verde convertidos em celulose e hemicelulose, lignina total e

cinzas e extrativos, sdo apresentados na Tabela 1. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Tabela 1. Composicdo quimica da fibra da casca do coco verde in natura e ap6s pré-tratamentos.

Componente in natura Aragao Pré-tratamento Pré-trata_lmento
(2007) acido alcalino
Celulose (%) 24,70 23a43 38,09 55,17
Hemicelulose (%) 12,26 3al2 1,46 7,80
Lignina (%) 40,10 35a45 57,70 29,91
Cinzas (%) 2,56 - 2,12 0,89
Extrativos (%) 2,63 - - -

Total 82,25 - 99,37 93,77

A quantidade de lignina na composi¢éo da fibra da casca do coco foi bastante elevada, com
valor médio de 40,10%. Isto explica o alto grau de durabilidade e resisténcia deste material. Em
comparagdo a outros materiais lignoceluldsicos, esta biomassa apresenta quantidade de celulose
representativa (24,70%), o que lhe oferece boas condicdes para sua utilizacdo na produgéo de etanol
de segunda geragdo. O bagago de cana-de-agucar, que hoje é o residuo agroindustrial de maior estudo
nesta area, apresenta 46,8% de celulose, 27,5% de hemicelulose e 26,2% de lignina na sua
composicao (Canilha et al., 2007). Segundo Moraes et al. (2012), a palha da cana-de-agucar possui
cerca de 30% celulose, mostrando grande potencial para o aproveitamento energético e industrial.
Para o milho, Santos (2014) obteve para o sabugo e a palha, 35,4% e 36,7% de celulose,

respectivamente.
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O pré-tratamento acido, com maiores rendimentos méassicos, tem nesta biomassa ndo apenas

celulose (38,09%) em grande quantidade, como é o caso da biomassa pré-tratada com reagente
alcalino, mas também significativo percentual de lignina (57,70%), que pode vir a interferir no
processo de hidrolise enziméatica. Uma vantagem do pré-tratamento &cido é a solubilizacdo da
hemicelulose, que restou apenas 1,46% na composi¢cdo do material pré-tratado. Entretanto, existe o
risco de formacao de produtos volateis de degradacéo do carbono e estes, em muitos casos, diminuem
a conversdo a etanol (Palmgvist e Hahni, 2000).

O principal efeito do pré-tratamento alcalino consiste na remocao da lignina da biomassa,
promovendo maior reatividade da fibra (Baudel, 2006). A proporcao de lignina reduziu de 40,10%
no material desidratado para 29,91% no pre-tratado, proporcionando o aumento na fracdo de celulose
de 24,70 para 55,17%. Em relacdo a hemicelulose, houve reducdo de 12,26% para 7,80%.
Nascimento et al. (2011), trabalhando com bagaco de cana-de-agUcar, conseguiram, na condicdo de
7% NaOH e 30 minutos na deslignificacdo, reduzir a concentracdo de lignina para 5% na biomassa
e obter teor de celulose em torno de 38%, garantindo um alto contetdo acessivel de celulose para
degradacdo enzimatica.

O percentual de degradacéo é obtido realizando um balango de massa dos materiais antes e
depois do pré-tratamento (Figura 1). E possivel visualizar que a degradacéo da celulose foi mais
acentuada no pré-tratamento alcalino, apresentando quase o dobro de perda em relagdo ao pré-
tratamento &cido. Apesar da significativa perda, a biomassa tratada com NaOH apresenta uma
solubilizagdo de lignina em torno de 80%, ao contrario do tratamento em meio acido, que solubilizou
apenas 28%. Como ja esperado, a solubilizacdo da hemicelulose em meio acido foi mais efetiva do

que em meio basico, apresentando valores de 94 e 80% de degradacéo, respectivamente.
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Figura 1. Degradagdo dos componentes quimicos da fibra da casca do coco verde apos pré-
tratamento.
Santos (2014) obteve para a palha do milho remocéo de 25,1% no teor de celulose, 70,66%
de hemicelulose e 39,34% de lignina. J& para o sabugo do milho, houve degradacdo de 36,6% de

celulose e solubilizacdo de 67,8% e 28,6% de hemicelulose e lignina, respectivamente.
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Cémara e Moraes (2012), utilizando peroxido de hidrogénio alcalino para o pré-tratamento

do bagago de cana-de-agucar, conseguiram remover 51,58%, 30,75% e 17,9% da lignina,
hemicelulose e celulose presentes inicialmente, respectivamente, apresentando teores finais de
16,87% de lignina, 28,5% de hemicelulose e 48,9% de celulose.

Considerando que apds os pré-tratamentos houve uma perda de massa em torno de 50% para
0 4cido e de 75% para o alcalino, pode-se afirmar que, mesmo com baixo rendimento massico e
maior degradacao da cadeia celuldsica, o pré-tratamento alcalino apresentou melhores resultados do
gue o acido, principalmente pela elevada concentracdo de celulose na massa pré-tratada e alta
solubilizacdo de lignina. No entanto, antes de se excluir esta técnica como melhor forma de
tratamento das fibras de coco, sdo necessarios estudos de hidrdlise enziméatica da biomassa pré-

tratada e de fermentacdo, avaliando-se 0 processo como um todo.

4. Conclustes

A caracterizagdo quimica da fibra da casca do coco verde constatou elevada concentragéo de
lignina, com valor médio de 40,10%, justificando o alto grau de durabilidade e resisténcia deste
material, e quantidade de celulose representativa (24,70%), oferecendo boas condigdes para sua
utilizacdo na producédo de etanol de segunda geracdo. Em relacdo aos pré-tratamentos, o alcalino,
apesar da significativa perda em celulose, apresentou uma significativa solubilizacdo de lignina
(80%), sendo considerado o mais viavel para estudos da producao de etanol 2G.
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