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RESUMO

No processo de extracdo das améndoas da Castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa), mais de 90% do fruto de onde se extrai a améndoa € descartado, gerando
uma grande quantidade de residuos de baixa toxidade e baixo custo. Este material é
composto basicamente de duas partes, o pericarpo do fruto, vulgo ourico, e as
cascas da semente. Neste estudo, as cascas da semente foram caracterizadas em
relacdo a morfologia e comportamento térmico. Para andlise morfolégica foram
utilizados Lupa Estereoscopica (LE), Microscépio Optico (MO) e Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) e, para andlise do comportamento térmico foi
utilizado Termogravimetria Diferencial (TG). Os resultados obtidos mostraram como
séo constituidos os varios tecidos das camadas deste material e como cada tecido
se decompde sob acao de variacao de temperatura em atmosfera controlada. Esses
dados constituem uma informacao importante para fins de pesquisa, principalmente
aquelas que objetivem estudar processos de aproveitamento desses residuos.

Palavras-chaves: Castanha do Brasil (Betholletia excelsa), Residuos
Lignocelulésicos, Morfologia, Analise Termogravimétrica, Floresta amazonica.

INTRODUCAO

O fruto da Castanheira (Betholletia excelsa) € um pixidio lenhoso, seco,
imperfeito (ndo libera as sementes), e globular. Em seu interior sdo encontrados
cerca de 20 sementes tri seriadas, de formato triangular, de casca rigida, secas e
lenhosas, que contém as améndoas, alimento de grande valor nutritivo.

Na atividade de extracdo comercial, em geral, apenas as améndoas sao
aproveitadas, formando todo o resto do fruto, cerca de 90%, os residuos do
processo. Este material, é produzido em grande quantidade e pode ser dividido em
duas partes: A parte externa do fruto, chamada vulgarmente de ourico, que constitui
0 pericarpo do fruto; e a parte interna do fruto, que séo as cascas (ou tegumentos)
da semente, de onde sao extraidas as améndoas. A Figura 1 mostra uma arvore da
castanheira (Betholletia excelsa) em A; seu fruto, vulgo ourico, em B; suas sementes
em C; as améndoas comestiveis em D; e as cascas da semente, que constituem

grande parte dos residuos do processo de extracao das améndoas, em E.
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Figura 1: A) Arvore da castanheira (Betholletia excelsa); B) Fruto (Ourico); C)
Sementes; D) Améndoa comestivel; E) Cascas ou tegumentos da semente, que

formam parte dos residuos do processo de extracdo das améndoas.

O aproveitamento das cascas da semente no processo de extracdo das
améndoas constitui uma oportunidade nova de geracdo de renda para as familias
gue vivem desta atividade. Para isso, € importante primeiramente entender como o
residuo das cascas das castanhas é constituido morfologicamente, e como cada
tecido das cascas se comporta em relacdo a transicdes e degradacdes térmicas.
Esses dados contribuem significativamente para o desenvolvimento de processos e

parametros que levem ao reaproveitamento efetivo deste residuo.
MATERIAIS E METODOS

Para a andlise detalhada das camadas que formam as cascas (ou tegumentos)
da semente, foram utilizadas as seguintes técnicas para obtencdo de fotografias:
Lupa Estereoscopica (LE), Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Para os ensaios, algumas amostras foram fraturadas de forma
planejada, em pontos de interesse de observacdo. Primeiramente o material foi
observado através de uma Lente Estereoscépica marca SRATE modelo TXB2-D10
com aumentos de 7x a 90x, acoplado a uma camera CMOS de 5mp. Em seguida,
outras amostras foram embutidas em resina de cura a frio de poliéster, desbastadas
superficialmente em lixas progressivas até 1200 mesh, polidas em politriz rotativa
com pano de polimento e solugdo de alumina até granulagdo de 1um, e por fim, as

amostras preparadas foram fotografadas em um Microscopio Optico marca
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Olympus, modelo BX41M-LED, com aumentos de 200x a 2000x, com uma camera
de 5mp acoplada. Em uma etapa final, amostras foram coladas em um suporte com
fita adesiva condutora, metalizadas em ouro e, por fim, observadas através de um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo FEI Inspect S-50, possibilitando
aumentos até 100.000x. Diversas fotografias foram obtidas afim de mapear toda a
estrutura.

ApoOs a analise microscopica, baseados na predominancia dos tipos de células
observadas, as cascas da semente foram subdivididas em quatro regides
morfolégicas de diferentes tecidos. Para avaliagdo do comportamento térmico, cada
uma destas quatro regides foi precisamente separada das demais utilizando uma
lamina de corte fino. Por fim, em amostras de cada regido foram realizados os
ensaios de Termogravimetria (TG) utilizando um equipamento marca TA
Instruments, modelo Q500, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, amplitude de
temperatura de 25 a 900 °C, sob atmosfera de nitrogénio (N2) até 500 °C e oxigénio

(O2) a partir desta temperatura, em vazao de 50ml/min.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo Morfolégica (LE, MO, MEV)

Microscopicamente, em relacdo aos tipos de tecido encontrados, a casca da
semente foi dividida em quatro regides principais, que sédo: Exotesta (EX); Regido
central da mesotesta (MT). Regido vascular da mesotesta (RV); e Tegmen (TG). A

Figura 2, obtida por LE e MO, ilustra esquematicamente estas quatro regioes.

Figura 2: Regides analisadas conforme tecido encontrado: EX) Exotesta; MT) );

Regido central da mesotesta; RV) Regido vascular da mesotesta; D) Tegmen.
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Na Tabela 1 s&o apresentadas fotografias obtidas por MO e MEV das quatro
regides com aumentos de 1000X.

Tabela 1: Fotografias de MO e MEV com aumentos de 1000X. EX) Exotesta; MT)
Regido central da mesotesta; RV) Regido vascular da mesotesta; TG) Tegmen.
Camada MEV

EX

MT

RV

TG
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Baseados nos resultados das observacgfes através das imagens obtidas, para
cada uma das quatro regides, foram caracterizadas as seguintes morfologias:

EXOTESTA (EX): Esta regido, que compreende a camada superior (externa)
da casca da semente, é formada por células de esclerénquima do tipo esclereides,
com paredes celulares secundarias grossas, com espacamento intercelular baixo,
bastante lignificadas, e ricas em pontuacdes. O formato destas células é alongado e
tendendo ao cilindrico, com diametro em torno de 20 um e comprimento maior que
40 pum.

REGIAO CENTRAL DA MESOTESTA (MT): Esta regido que compreende a
segunda camada, logo abaixo da exotesta, € formada por células parenquimaticas,
contendo apenas paredes priméarias, com amplo espaco intermolecular, com apenas
pontuacdes primarias, de formato arredondado, isodiamétricas e medindo em torno
de 20um. Mais de 60% destas células contém taninos em seu interior @,

REGIAO VASCULAR DA MESOTESTA (RV): Esta regido esta presente nos
trés cantos da semente, e se ramifica através de vasos condutores a partir dos
cantos ao longo da mesotesta central. E formada basicamente por dois tipos de
tecidos de esclerénquima, que sdo esclereides e vasos condutores.
Respectivamente o primeiro tecido é formado por células com justo espacamento
intercelular, de parede secundéria grossa e lignificada, em formato cilindrico, com
diametro em torno de 20 um e comprimento em torno de 50 um contendo muitas
pontuacBes. JA4 o segundo tecido é formada por células tubulares, com espaco
interno amplo, de parede celular secundaria grossa e lignificada, com a formacéo de
um envoltoério interno em formato de espiral, constituido de lignina -4,

TEGMEN (TG): A terceira camada fica entre a améndoa e o tegumento da
casca. E constituida por um tecido parenquimatico, de parede primaria e fina,
aparentemente lignificado e bastante homogéneo em sua aparéncia, com pouco

espacamento intercelular e pouca distingdo entre a divisdo das células .

Termogravimetria (TG)

De modo geral, a biomassa lignoceluldsica apresenta cinco etapas de perda de
massa distintas ®). Até 100 °C ocorre perda de umidade; de 100 °C a 250 °C ocorre
o inicio de decomposicéo extraiveis; de 250 °C a 350 °C ocorre a decomposicéo da

hemicelulose; de 350 °C a 500 °C ocorre a decomposi¢cao da celulose e lignina; e,
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por fim, acima de 500 °C ocorre a decomposi¢cao somente da lignina e de material
previamente carbonizado.

Na Termogravimetria (TG) mostrada na Figura 3, a informacé&o obtida mostra a
relacdo de variacdo de massa com 0 aumento da temperatura sob atmosfera
controlada (linha preta). Também sdo mostradas as derivadas numéricas desta

variacdo que é a DTG, e picos de inflexdo (linha azul).
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Figura 3: Curvas de variacdo de temperatura versus variacdo da massa na andlise
de TG. EX) Exotesta; MT) Regido central da mesotesta; RV) Regido vascular da

Mesotesta; D) Tegmen.

Os graficos apresentaram quatro etapas distintas de variagdo de massa ao
longo da evolucdo da temperatura. Utilizando dados da curva da derivada (linha
azul), foram identificados os pontos de temperatura de inicio, maxima e final de cada
transicdo, e a respectiva variagdo massica. A 500 °C, houve troca da atmosfera de
nitrogénio (N2) para oxigénio (O2), causando a combustdo do material organico e
restando, por fim, apenas os residuos minerais. Baseado nos graficos da Figura 3,

para cada tecido, as seguintes ocorréncias puderam ser observadas:
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EXOTESTA (EX): Neste tecido ocorreu perda de umidade de 6,781%. Depois,
pouco acima dos 200 °C houve um acréscimo gradual na taxa de degradacéo,
alcancando um pico a 298,77 °C e decaindo até cerca de cerca de 340 °C. A taxa
voltou a aumentar a partir deste ponto, alcangcou um novo pico a 362 °C e depois
diminuiu até 395°C. Até esta temperatura houve perda de 49,45 % de massa.
Depois, até a troca da atmosfera a 500 °C para oxigénio (O2), houve perda de
8,932%. Apds a troca de atmosfera ha um pico exotérmico relacionado a oxidacao
da matéria organica restante. Esta perda correspondeu a 42,48%. Os residuos de
matéria inorganica resultaram em 2,755%.

REGIAO CENTRAL DA MESOTESTA (MT): Neste tecido ocorreu perda de
umidade de 7,894%. Depois, pouco acima dos 200 °C, houve um acréscimo gradual
na taxa de degradacéo, alcancando seu pico a 343 °C e diminuindo novamente até
389 °C. Até esta temperatura, houve perda de 30,23 % de massa. Depois, até a
troca da atmosfera a 500 °C para oxigénio (Oz), houve perda de 8,932 %. Apoés a
troca de atmosfera ha um pico exotérmico relacionado a oxidacdo da matéria
organica restante. Esta perda correspondeu a 42,48%. Os residuos de matéria
inorgéanica resultaram em 2,755 %.

REGIAO VASCULAR DA MESOTESTA (RV): Neste tecido ocorreu perda de
umidade de 2,948 %. Depois, pouco acima dos 200 °C, houve um acréscimo gradual
na taxa de degradacédo, alcancando seu pico a 367 °C, e diminuindo novamente até
405 °C. Até esta temperatura, houve perda de 60,41 % de massa. Depois, até a
troca da atmosfera a 500 °C para oxigénio (O2), houve perda de 5,414 %. Apos a
troca de atmosfera ha um pico exotérmico relacionado a oxidacdo da matéria
organica restante correspondendo a perda de 23,51 %. Os residuos de matéria
inorganica resultaram em 1,523 %.

TEGMEN (TG): Neste tecido ocorreu perda de umidade de 8,897 %. Depois,
houve um acréscimo gradual na taxa de degradacdo comecando pouco acima dos
200 °C, alcangando seu pico a 346 °C e diminuindo novamente até 400 °C. Até esta
temperatura, houve perda de 37,42 % de massa. Depois, até a troca da atmosfera a
500 °C para oxigénio (O2), houve perda de 7,820 % de massa. ApOs a troca de
atmosfera ha um pico exotérmico relacionado a oxidacdo da matéria organica
restante correspondendo a perda de 38,50 %. Os residuos de matéria inorganica

resultaram em 2,352 %.
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Na Tabela 2 os resultados das variacdes massicas para cada uma das cinco
faixas de temperatura de degradagdo foram associados com as principais
caracteristicas morfolégicas das diferentes camadas.

Tabela 2: Correlacdo entre caracteristicas morfologicas de cada tecido com
resultados de variacdo de massa do ensaio de termogravimetria por faixa de
temperatura. As maiores variagcdes por tecido celular (camadas) estdo destacadas

em cinza.
Morfologia Termogravimetria
. Espaga- | Nimero | Lignifi- . 150°C 400°C Acima | Acima
Tec. T;glc:;iae g:lrs::fr mento Pontu- cacao 15A;fc a a de de
celular | acgdes | estimada 400°C 500°C | 500°C 900°C
EX | ES9® | Grossa | Reduzido | Mu A % | 49,459 9 9 9
des rossa | Reduzido uitas ta 6,78% | 49,45% | 8,26% | 29,55% | 2,33%
Parenqui-
MT | maticas Fina | Amplo | Poucas Menor | 7,89% | 30,23% | 8,93% | 42,48% | 2,75%
Taninosas
Esclerei-
RV dese | Grossa | Reduzido | Muitas | Maisalta | 2,94% | 60,41% | 23,51% | 1,52% | 541%
Vasos
Parenqui- , , - o 0 0 o 0
TG maticas Fina |Reduzido | Poucas Média 9,89% | 37,42% | 7,82% | 38,50% | 2,35%

Aparentemente, a quantidade de lignina estimada pelos tipos de células
observadas foi o fator morfoldgico que melhor correlacionou os resultados do ensaio
termogravimétrico. Os graficos da Figura 4 apresentam as relacfes dos teores de

lignina estimada por tecido, com a quantidade de decomposicéo por faixa de

temperatu ra.
Relagdo Lignina Estimada com Perda de Massa
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%
Até 150°C 150°C a 400°C 400°C a 500°C Acima de 500°C Acima de 900°C
MT Menor TG Média EX Alta RV Mais alta

Figura 4: Relacgdo do teor de lignina estimado com a perda massica no ensaio de

termogravimetria por faixas de temperatura.
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A principal relacdo com o comportamento térmico do material esta relacionada
a composicdo dos trés componentes estruturais, ou seja, da celulose, da
hemicelulose e da lignina. Ja a composicao do material pode ser relacionada ao tipo
de tecido encontrado na planta. Portanto, é esperado atribuir relagdo da morfologia
ao comportamento no ensaio de termogravimetria do material.

Apesar da existéncia de extraiveis como taninos, que tem temperaturas
relativamente baixas de decomposicédo ©), e de 6leos, que apresentam temperaturas
mais altas ("), estas substancias representam pouco da massa do material ensaiado.
Ja para decomposicdo térmica dos componentes estruturais, que sdo 0S mais
representativos, é esperado que ordem de decomposicdo seja de tal forma que a
primeira seja a hemicelulose, em seguida a celulose e lignina, e, por ultimo, somente
a lignina.

As hemiceluloses podem estar presentes em diferentes tipos, dependendo da
espécie e dos sacarideos constituintes, porém, todas elas apresentam faixa de
temperatura de decomposicdo relativamente baixa, ocorrendo nas temperaturas
entre 220 °C a 400 °C @),

A celulose apresenta composicao estrutural Unica, e seu comportamento em
relagdo a degradacdo térmica é expresso em uma faixa mais estreita e definida de
temperatura, ocorrendo entre 315 °C a 400 °C ®),

A lignina é o constituinte estrutural que apresenta a mais ampla faixa de
temperatura de decomposicéo, ocorrendo entre 150 °C a 900 °C @ 9, |sso ocorre
devido ao fato da composicdo e estrutura da lignina ser bastante complexa e
variavel, com diferentes monolignéis percursores, em diferentes graus de
polimerizacdo e com diferentes grupos funcionais de oxigénio presentes. Sendo
assim, a degradacdo térmica da lignina é considerada um processo complexo,
porque os materiais tem muitos componentes com diferentes vias de decomposicao,
incluindo reagdes competitivas e/ou consecutivos . Além de tudo, os resultados da
decomposicdo da lignina podem ser fortemente influenciados por fatores como
umidade e parametros do ensaio ©.

As taxas de aquecimento configuradas no equipamento e a temperatura de
permanéncia da atmosfera inerte influenciam nos resultados do ensaio. Para taxas
muito altas de aquecimento, as curvas de termogravimetria podem se sobrepor.
Além disso, € possivel que sejam observados menores valores de absorcdo de

agua. Em taxas menores, da ordem de 2 °C/min a 5 °C/min, & possivel perceber
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com maior clareza decomposicbes em maiores temperaturas atribuiveis
exclusivamente a lignina9,

No ensaio realizado, em relacdo a perda de umidade, os menores valores
foram observados nos tecidos teoricamente mais lignificados, que foram a exotesta
e a regiao vascular da mesotesta. Isso pode ser explicado devido ao fato da lignina
ser bastante hidrofébica, e por ela estar impregnada em maior grau nas paredes
celulares dos tecidos em questédo. Ja para as faixas esperadas da degradacéao dos
polimeros estruturais (celulose, hemicelulose e lignina), foi observado que quanto
mais alta foi a lignina estimada, maior foi a degradacéo ocorrida entre 150 °C e 400
°C, e também entre 400 °C e 500 °C. Acima de 500 °C, quando a atmosfera
oxidante entrou em acdo, uma maior quantidade de material foi consumida
posteriormente nos tecidos de menor quantidade de lignina esperada, e os residuos
foram maiores na regido vascular da mesotesta.

Analisando estes resultados, nota-se que o comportamento dos tecidos mais
lignificados foi justamente o contrario do esperado, que era a de ocorrer uma
decomposicdo majoritaria em maiores temperaturas que a dos tecidos menos
lignificados. Possivelmente, a explicacdo disso se baseia devido ao fato da
complexidade da decomposicdo da lignina ou dos parametros utilizados no ensaio. E
possivel que resultados mais claros fossem obtidos com uma taxa de aquecimento
menor, da ordem de 2 °C/min a 5 °C/min e com manutencéo da atmosfera inerte de
nitrogénio (N2) em temperaturas superiores a 500 °C, quando a decomposicdo da
lignina, que pode ir até 900°C, é completada.

CONCLUSOES

A andlise morfologica da casca da semente da Castanha do Brasil (Bertholletia
Excelsa) revelou sua constituicdo, onde foi possivel observar quatro diferentes
regides, constituidas de tecidos diferentes. A analise térmica mostrou que os tecidos
onde, pelo tipo de célula observada, foi esperado maior teor de lignina presente
apresentaram menor absorcdo de umidade e também perda massica maior
ocorrendo antes dos 500 °C. Esse comportamento foi justamente o contrario do
esperado, onde a lignina deveria se decompor majoritariamente em temperaturas
mais altas. Uma explicacdo possivel se baseia na complexidade e dificuldade de

previsibilidade da decomposicéo térmica da lignina, onde diversos fatores como tipo

2873



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

da lignina, teor de umidade e parametros de ensaio podem influenciar de forma
substancial na forma como as reacdes competem e/ou desencadeiam o processo de
decomposicdo. Para uma resposta mais precisa, uma alternativa seria realizar uma
analise quimica prévia dos tecidos isolados, identificar os tipos de lignina presentes
e, por fim, realizar os ensaios de termogravimetria, porém, com uma taxas de
aguecimento mais baixas, em torno de 2 °C/min, para observar com mais clareza as
transicOes. Outra acdo poderia ser estender a atmosfera inerte de nitrogénio (N2) até
900°C.
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CHARACTERIZATION OF LIGNOCELLULOSIC
RESIDUES OF BRAZIL NUTS (Bertholletia Excelsa)

ABSTRACT

In the Brazil nuts (Bertholletia excelsa) almond extraction process, over 90% of
the fruit is discarded, generating a large amount of low toxicity and low cost waste.
This material is basically composed of two parts, the pericarp of the fruit, commonly
known as “Ourigo”, and the seed husks. In this study, the seed shells morphology
and thermal behavior were characterized. For morphological analysis, it was used
Stereo Microscope (SM), Optical Microscope (OM) and a Scanning Electron
Microscopy (SEM) technics. For the thermal analysis, it was used Thermogravimetry
Differential (TG) technic. The results showed the husk of nut constitution by regions
of tissues. Each tissue was analyzed by thermal behavior, in a specific temperature
range, with controlled atmosphere. Such data consists an important information for
research objectives, especially for those who objectify study the reutilization of these
processes waste.

Keywords: Brazil nuts (Betholletia excelsa), lignocellulosic waste, Morfology,
Thermogravimetric Analysis, Amazon Rain Forest.
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