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RESUMO

O baru (Dipteryx alata Vog.) possui grande potencial energético para a produgdo de bioprodutos, a partir do
residual do fruto. O objetivo do trabalho foi caracterizar a biomassa residual (mesocarpo e endocarpo) de baru para
a obtencdo de bioprodutos em processos de biorrefinarias. Cada amostra foi analisada em duplicata e o espectro
médio foi utilizado. Foram realizadas analises aproximadas de umidade, cinzas, VMC, FC e matéria organica. As
biomassas foram pré-tratadas com peroxidativos e solucdo alcalina submetidos a hidrélise acida para producgéo de
acucares. As caracterizages fisico-quimicas mostraram que, em geral, as biomassas do mesocarpo e endocarpo de
baru podem fornecer uma gama de produtos de valor agregado, pois seus parametros se encaixam nas exigéncias da
biorrefinaria, tais como: alto teor de carboidratos, baixo teor de umidade, extrativos e cinzas. Maiores teores de
lignina contribuem para a obtenc¢do de insumos aromaticos e carvéao, do qual foram obtidos para 0 mesocarpo bruto.
Palavras-chave: Producéo de agucar; rendimento de lignina; bioprodutos.

ABSTRACT

Baru (Dipteryx alata Vog.) has great energy potential for the production of bioproducts from the residual of the
fruit. The objective of this work was to characterize baru residual biomass (mesocarp and endocarp) to obtain
bioproducts in biorefineries processes. Each sample was analyzed in duplicate and the average spectrum was used.
Approximate analyzes of humidity, ash, VMC, FC and organic matter were performed. The biomasses were
pretreated with peroxidatives and alkaline solution submitted to acid hydrolysis for sugar production. The
physicochemical characterization showed that, in general, the endocarp and mesocarp biomass of baru can
provide a range of value added products, as their parameters fit the biorefinery requirements, such as: high
carbohydrate content, low carbon content. moisture, extractives and ashes. Higher lignin contents contribute to the
obtaining of aromatic inputs and coal, which were obtained for the raw mesocarp.

Keywords: Sugar production; Lignin yield; Bioproducts.
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RESUMEN

Baru (Dipteryx alata Vog.) Tiene un gran potencial energético para la produccion de bioproductos del residuo de
la fruta. El objetivo de este trabajo fue caracterizar la biomasa residual de bar( (mesocarpio y endocarpio) para
obtener bioproductos en procesos de biorrefinerias. Cada muestra se analiz6 por duplicado y se utilizé el espectro
promedio. Se realizaron analisis aproximados de humedad, ceniza, VMC, FC y materia organica. Las biomasas se
trataron previamente con peroxidativos y solucion alcalina sometida a hidrolisis acida para la produccion de
azlcar. La caracterizacién fisicoquimica mostrd que, en general, la biomasa de endocarpio y mesocarpio de baru
puede proporcionar una gama de productos de valor agregado, ya que sus parametros se ajustan a los requisitos
de la biorrefineria, tales como: alto contenido de carbohidratos y bajo contenido de carbono. Humedad,
extractivos y cenizas. Los contenidos mas altos de lignina contribuyen a la obtencion de insumos aromaticos y
carbon, que se obtuvieron para el mesocarpio crudo.

Descriptores: Produccion de azucar; rendimiento de lignina; bioproductos.

INTRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente é um
assunto presente em diversas pautas de discussdo
governamental e dentro das industrias. A guimica
estd presente em todos 0s processos, e na maioria
das vezes, foi intitulada ameacadora devido a
formacg&o de subprodutos toxicos e a contaminagdo
do ambiente e do préprio homem (Sheldon e
Woodley, 2017).

A formacgdo de compostos por meio da
chamada quimica verde, vem alcancando espaco no
setor industrial, visto que esta propicia novos
processos cada vez menos prejudiciais ao meio
ambiente (Sheldon, 2016; Rothenberg, 2017).

O uso da biomassa disponivel no cerrado, é
uma alternativa para produgdo de compostos com
valores agregados, que podem ser utilizados em
diversos ramos industriais. Para que estes compostos
sejam produzidos, a juncdo de técnicas quimicas e
biotecnologicas se faz necessaria para que a
biomassa seja totalmente aproveitada, e 0s impactos
ambientais sejam mitigados (Lancefield, et al., 2017;
Blamey et al., 2017).

O Baru, (Dipteryx alata Vog.), é um fruto
nativo do cerrado brasileiro, pertencente a familia
Faboideae. A arvore do baru, chega a medir 25m,
sendo muito encontrada em solos mais férteis. O

baru é muito utilizado devido suas diversas
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aplicacbes, como uso alimentar, madeireiro,
medicinal, industrial, paisagistico e na recuperacéo
de areas degradadas (Lemos et al., 2012).

O fruto € do tipo drupa, ovoide e apresenta
uma aparéncia marrom-clara, contendo apenas uma
semente  comestivel. Em virtude de suas
caracteristicas quimicas, existe interesse tecnolégico
em suas fragGes, formadas pelo epicarpo, mesocarpo
e endocarpo do baru, composta principalmente por
amido, lignina, aclcares, vitaminas e 0Oleos
essenciais (Fernandes et al., 2010; Takemoto e
Okada, 2001; Lemos et al., 2012; Bento et al., 2014).

Os materiais lignocelul6sicos, sdo 0s
principais constituintes de diversas biomassas, e
possui mecanismos de resisténcias que impedem a
acao de microrganismos e animais para degradagéo
dos acUcares presentes no material. Cada pré-
tratamento tem seu préprio efeito sobre a celulose,
hemicelulose e lignina; os  trés  principais
componentes da biomassa lignocelulésica. Desta
forma, a primeira etapa de utilizacdo e
caracterizagcdo da biomassa em biorrefinarias deve
ser o pré-tratamento que tem a fungdo de solubilizar
seus constituintes em aguUcares redutores (Hendriks e
Zeeman, 2009; Pacheco, 2011).

Ha um grande interesse cientifico no uso do
baru, devido sua composi¢do quimica e utilizacéo

como biomassa renovavel. Desta forma, o objetivo
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deste trabalho foi caracterizar o fruto do baru,
mesocarpo e endocarpo, de acordo com seu
potencial energético para o uso da sua biomassa na
geracdo de novos produtos e identificar a partir de
pré- tratamentos o teor de acgUcares redutores,
extrativos e

reducdo do teor de remocao

eficientemente a lignina.

MATERIAIS E METODOS
Matéria prima

Os frutos de Baru (Dipteryx alata Vog.)
utilizados foram coletados em Porangatu-GO, Brasil,
em outubro de 2017, onde foram armazenados em
embalagem de sacos plasticos. As améndoas do baru
foram retiradas manualmente com um auxilio de
uma faca. Os frutos foram secos em estufa com
circulacdo de ar (SolidSteel SSD 110L) a 105 °C por
12 h, e separados manualmente 0 mesocarpo € 0
endocarpo lenhoso. Apos as separagdes, ambas as
amostras foram trituradas em moinho (moinho de
tipo willye, modelo star FT 50, marca Fortenox), em
sequéncia foram peneiradas até o tamanho de
particulas de 48 mesh e armazenadas em frascos de
vidros herméticos.
Andlise aproximada

Os teores de umidade, cinzas e matéria
volatil foram determinados de acordo com as normas
ASTM (Sociedade Americana para Ensaios e
Materiais, 2004), ASTM D 3173-87, ASTM D
3174-04 e ASTM D 3175-07, respectivamente. Os
teores de carbono fixo (FC) e matéria organica (OM)
foram obtidos de forma indireta, pela diferenca do
teor de cinzas mais o teor de matéria volatil para FC
e pela diferenca do teor de cinzas para OM. A
extracdo foi realizado em um extrator Soxhlet, de
acordo com NREL (2011a).

Pré-tratamentos
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Os pré-tratamentos consistiram no uso de
H>0, (3%), em uma proporgdo de 1:20 (m/v) e no
uso de NaOH 4% (m/v), em uma proporcdo de 1:40
(m/v). Ambos os pré-tratamentos permaneceram em
agitacdo durante 3 horas a uma temperatura de 70
°C.

A biomassa de mesocarpo foi submetida
também a um processo de lavagem com agua quente
(= 70 °C), aproximadamente cinco lavagens, até que
se observasse o liquido incolor no recipiente. Ap6s o
aquecimento, as biomassas foram lavadas com agua
destilada até pH neutro, filtrada sob vacuo, secas em
estufa (105 °C) até atingir massa constante e mantida
em dessecador. O rendimento foi calculado de
acordo com Weerachanchai et al. (2014).

Hidrolise &cida

As amostras brutas e pré-tratadas (300 mg)
foram submetidas a uma hidrolise &cida de dois
estadgios, como descrito por NREL (2011b). No
primeiro estagio, a amostra e o acido sulfdrico a
72% (3 mL) foram submetidos em banho maria a
30 ° C por 1 h e agitado a cada 10 min. Na segunda
etapa, 84 mL de &guaforam adicionados e as
amostras foram autoclavadas (autoclave vertical,
Phoenix) por 1 h a 120 °C. Posteriormente foram
filtradas a vacuo (LT 65, Limatec, acoplado) e
armazenadas, separando a parte liquida para analises
de aclcares e lignina solivel e o sélido para
obtencdo do teor de lignina insolGvel em &cido,
também conhecido como lignina de Klason.
Quantificagéo do teor de lignina

A lignina de Klason (KL) e a lignina soltvel
em &cido (ASL) foram determinadas de acordo com
Laboratdrio Nacional de Energia Renovavel (NREL,
2011b). A ASL foi  determinada em
espectrofotbmetro  UV-Vis  (HACH/Germany,

DR5000) com comprimento de onda de 294 nm com
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de H2SO4 a 4% (m/v) solugdo do branco. O total de
lignina (TL) é a soma da KL+ ASL. O teor de
lignina deixado na biomassa pré-tratada (%) foi
definido como a massa de lignina deixada na
biomassa pré-tratada/massa de lignina deixada na
biomassa bruta.
Quantificacdo de teor de acUcares totais

A mistura da solucdo hidrolisada em ensaio
com DNS (150 ul em 2850 pl), utilizou-se 1mL do
reagente DNS para cada 1mL do hidrolisado, foi
fervida durante 5 min e depois arrefecida em banho
de 4gua gelada e completado o volume (10 mL) com
8 mL de &gua destilada. A absorbancia foi medida a
540 nm por um espectrofotdmetro UV-vis (HACH/
Germany, DR5000) para quantificar o teor de
acucar. As concentracBes de agUcares redutores
totais foram calculadas a partir da curva padréo de
D-glicose. A conversdao de aclcar (%) foi
determinada como a massa de aglcares redutores
biomassa

totais pela massa de

(Weerachanchai et al., 2014).

regenerada

Espectros visiveis préximos ao infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho
préximo foram obtidos em um espectrometro
Agilent Technologies (CARY 630 FTIR) de feixe
Unico, no modo de reflectancia difusa, na faixa de
650 a 4000nm (variacdo total) com incrementos de
0,5 nm e foram calculados a média de 32 varreduras.
Os espectros de infravermelho por reflectancia
difusa serdo transformados para absorbéncia (A)
usando A= log10(1/R). Cada amostra foi analisada
em duplicata e o espectro médio foi utilizado.
Andlises dos dados
utilizaram o

As anédlises estatisticas

programa Origin 8.0 (Originlab) para construcdo dos
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graficos e figuras ilustrativas (StatSoft, Estados
Unidos, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Rendimento de biomassa ap6s os pré-tratamentos

A figura 1 mostra que os pré-tratamentos na
biomassa do mesocarpo de baru ndo obtiveram boas
recuperagdes, nos pré-tratamentos tanto com HxO;
guanto o NaOH tiveram rendimentos baixos de
recuperacdo de biomassa (<20,0%). A hidrolise foi
realizada apenas para biomassas pré-tratadas com
agua quente, do qual apresentou ser um tratamento
menos agressivo, com um rendimento de
recuperacdo, 30,32%.

A perda de massa observada apds esses
pré-tratamentos pode ser atribuida a
despolimerizacdo de carboidratos/ hemi-celuloses e
a solubilizacdo de extrativos (Brienzo et al., 2014).
Santos-Rocha et al. (2017) ao realizarem o pré
tratamento com agua quente em palha e sabugo de
milho, obtiveram seus rendimentos massicos finais
de 47,7% e 42,0% respectivamente. Oliveira et al.,
(2014) descreveram que os rendimentos médios para
estes tratamentos sdo de 47% a 55%. Isso demonstra
gue este pré-tratamento ao ser realizado com a
biomassa do mesocarpo do baru possui um
rendimento de biomassa pouco abaixo dos padrdes
da literatura.

Figura 1. Comparativo dos rendimentos dos pré-
tratamentos na biomassa do mesocarpo e endocarpo
de Baru.
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Em relacdo ao endocarpo do baru, o pré-
tratamento com peroxido de hidrogénio (H20.), se
mostrou mais eficiente e com menor perda de
biomassa, que o tratamento alcalino com hidréxido
de sddio (NaOH), sendo a recuperagdo da biomassa
de 90,72% e 74,24%, respectivamente.

O peréxido de hidrogénio (H202) ¢€
amplamente utilizado para solubilizacdo da lignina
em polpas de madeira altamente lignificadas para a
producdo de papel, do qual tem se mostrado
eficientes em outras biomassas, como no bagaco da
cana, capins residuais, fibras da casca de coco verde
(Rabelo, 2007; Grasel, et al., 2017; Cabral, et al.,
2017).

Caracterizacao estrutural da biomassa

Através da espectroscopia da regido do Vis-
NIR foi possivel observar as estruturas da biomassa
antes e ap6s o0s pré-tratamentos. Na figura 2
apresentam bandas caracteristicas na regido de 840
cm?, do qual séo atribuidas a vibracdo C-H fora do
plano, provavelmente de estruturas de R,C=CHR da
molécula de lignina. Observa-se que nas amostras
brutas (Figuras 2a e 2b) essa banda € mais
proeminente em ambas as biomassas, enquanto que
nos espectros de biomassas pré-tratadas, a
intensidade é reduzida, o que significa que parte da
lignina foi eficientemente removida ap6s os pré-

tratamentos.
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H,0 quente

Na regido de 920 cm™ também se observa o
mesmo comportamento com bandas mais intensas e
alargadas nas biomassas brutas (Figura 2b),
atribuidas ao grupo O-H, devido a deformagdo
angular fora do plano da ligacdo C=O de &cidos
carboxilicos, ou seja, parte desses acidos foi
removida apos os pré-tratamentos, com espectros de
aparéncia limpa, como é o caso principalmente, dos
espectros submetidos a lavagem com peroxido de
hidrogénio e hidroxido de sadio.
Figura 2. Espectros de infravermelho das biomassas

brutas de mesocarpo (a) e endocarpo (b) de baru, e
também depois de submetidos a diversos pré-tratamentos.

(a)
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Mesocarpo H,O,
[ RS e —— ' 3 ~ Mesocarpo alcalino
xnvm 1000 1200 H'nn 1600 134'1)(1 20'()() 22'1)“ 2400
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(b)

Baru Endocarpo Bruto

Intensidade (u.a)

Endocarpo H,0,

Endocarpo alcalino

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
¥ -1
Numero de onda (cm™)

Em 1790 cm? temos uma banda
caracteristica de C=0 de anidridos, pouco visivel
ap6s os pré-tratamentos (Figura 2a e 2b). No
tratamento que incluiu apenas a lavagem da
biomassa com &agua quente, na figura 2a para o
mesocarpo percebe-se que os anidridos ndo foram
totalmente removidos. Bandas para alenos terminais
em 1950 cm foram observadas atribuidas também a

molécula de lignina e ambas as biomassas.
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Pela analise dos espectros, se observa que
0 pré-tratamento com peroxido foi o mais eficiente
na remocao de lignina atribuida a duplas ligacGes.

O pré-tratamento com peréxido provoca
ataques nucleofilicos que quebram a estrutura da
lignina, solubilizando fragmentos de lignina ou
hemiceluloses das ligagcdes a-O-4 (Fengel e
Wegener, 1984). Esse pré-tratamento levou a um
aumento no teor de acgucares e lignina, como
resultado da remoc¢do da hemicelulose (Figura 2b).
Similarmente ao pré-tratamento com peroxido, o
pré-tratamento alcalino contribui para a degradacdo
da celulose, aumentando os niveis de agUcares. As
condigdes de pré-tratamento alcalino possivelmente
removeram a hemicelulose e a lignina em uma
extensdo com ligagbes de hidrogénio nas regides
amorfas das moléculas de celulose. Espera-se que
este efeito aumente a fracdo de celulose cristalina,
que tem maior recalcitrancia em comparagdo com a
fracdo amorfa. Em comparagdo, com o tratamento
com peroxido, o tratamento alcalino reduziu o teor
de lignina em cerca de 7%.

O efeito de diferentes pré-tratamentos nos
fatores importantes, que sdo o teor de lignina
extraido, a produgdo de biomassa regenerada e o
rendimento de agucares redutores, foi investigado
(Figura 3a e 3b). A conversdo de agucar e o teor de
lignina extraida foram examinados para significar as
propriedades melhoradas de biomassas pré-tratadas.
As  biomassas  pré-tratadas, que  possuem
propriedades melhoradas para fornecer uma alta
conversdo de acglcar usada como fonte para
producdes de bioprodutos e possuem um baixo teor
de lignina esquerda que reduz as resisténcias do
processo de hidrolise, proporcionariam maior

rendimento para a bioconversao.
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No entanto, ha ligeiros aumentos da
conversdo de agucar (> 40%) e uma diminuicdo da
lignina extraida ap6s o pré-tratamento com &agua
guente. Isso proporciona eficiéncias extremamente
altas neste pré-tratamento simples e rapido.
Submetendo a amostra apenas a um processo de
extracdo também se obteve bons resultados.
Rendimentos de acgUcares superiores a 25% e altas

taxas de remocdo de lignina (>20%) foram obtidos.

Composicao quimica do baru

Para verificar a influéncia na constituigdo
guimica da biomassa, na Figura 3 tem-se a
comparagdo das biomassas brutas, extraidas e pré-
tratadas de acordo com seus respectivos teores de
lignina acida solavel (ASL), lignina Klason (KL);
residuo &cido insoltvel (AIR); lignina total (TL). A
determinacdo das caracteristicas da biomassa, bem
como o desenvolvimento de pré-tratamentos mais
eficientes e econdmicos para quebrar a recalcitrancia
da matriz lignocelul6sica sdo importantes para o
estudo do seu potencial energético, e assim seus
principais produtos a serem obtidos (Seidl e Goulart,
2016).

As amostras de baru apresentaram uma
ampla variacdo entre os pré-tratamentos. Na Figura
3a, 0 maior intervalo, em valores absolutos, foi
observado para acUcares totais seguido do teor da

lignina de Klason e lignina total.

Figura 3: Andlise descritiva e estatistica dos pardmetros
da composicdo quimica do (a) mesocarpo do baru (b)
endocarpo do baru, biomassa bruta, extraidas e diferentes
pé-tratamentos (TS: aglcares totais; KL: lignina de
Klason; ASL: lignina soltvel em &cido; TL: lignina total).
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Quando observamos a figura 3b, o0s

comportamentos  dos  intervalos  mantem-se
equilibrado para o teor de lignina de Klason e o teor
de lignina total. Por outro lado, o menor intervalo
para ambas (mesocarpo e endocarpo) foi para a
lignina &cida soluvel. Esse resultado é favoravel,
quando o objetivo do trabalho € determinar as
pentoses provenientes da hemicelulose. Dessa
forma, mostra-se que os resultados encontrados para
acUcares totais sdo representativos, ndo sendo
contabilizado com a ASL. A hemicelulose tem sido
amplamente utilizada na producdo de bioprodutos
devido ao fato de ser relativamente facil de ser
hidrolisada em seus monossacarideos, liberando
insumos de grande valor; eles também podem ser
fermentados para fornecer outros produtos quimicos
importantes, como o0 etanol no caso de hexoses
(Hayes, 2006).

De acordo com Rambo et al., (2015), as
biomassas devem ter pelo menos 25% de
carboidratos para se tornarem potenciais insumos

para o fornecimento de bioprodutos. Pode-se notar
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que os agUcares totais para o endocarpo (figura 3b),
ndo diferiram estatisticamente entre os tipos de
tratamentos, com 5% de significancia, embora Seidl
e Goulart (2016) relatam que cada pré-tratamento
age de maneira diferente nas estruturas
lignocelulésicas. Dessa forma, a quantidade de
acUcares totais obtidas no endocarpo do baru nédo
apresentou uma quantidade satisfatdria. Ja os obtidos
para o mesocarpo (figura 3a), mostrou que o pré-
tratamento com 4gua quente obteve maior
biodisponibilidade dos agucares em relacdo a
amostra bruta e extraida, apresentando ser menos
agressivo a biomassa.

Outro pardmetro interessante notar, é a
lignina de Klason, para o mesocarpo (figura 3 a) a
amostra bruta apresentou melhores resultados. Na
fig. 3b para o endocarpo, o tratamento oxidativo
obteve melhor resultado para este pardmetro,
seguido pela amostra bruta. Este resultado corrobora
com Vale e Olsen (2013) ao utilizar o pericarpo
bruto, ou seja, toda a parte considerada residual do
baru (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) para a
producdo de carvdo, visto que esta produgdo é
proveniente da lignina extraida da biomassa,

concluiu que é um material de elevada dureza

mostrando superior ao carvao de madeira.

CONCLUSAO

Assim, constatou-se que 0 uso de recursos
renovaveis € importante para uma sociedade
economicamente vidvel e ambientalmente correta. A
biomassa residual caracterizada neste trabalho,
mesocarpo e endocarpo de baru sdo abundantes e
promissoras, 0 que as torna alternativas muito
atrativas e que provavelmente se tornardo fatores de
lucro e criacdo de empregos. As caracterizacGes

fisico-quimicas mostraram que, em geral, todos 0s
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residuos s&o potenciais candidatos e podem fornecer
uma gama de produtos de valor agregado, pois seus
pardmetros se encaixam nas exigéncias da
biorrefinaria, tais como: alto teor de carboidratos,
baixo teor de umidade, extrativos e cinzas. Maiores
teores de lignina contribuem para a obtencdo de
insumos aromaticos e carvao, inclusive para uso
agricola (biocarvdo), do qual foram obtidos para o

mesocarpo bruto.

Todos os autores declararam ndo haver qualquer
potencial conflito de interesses referente a este
artigo.
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