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Resumo

COELHO, Caren Wilsen Miranda. Obtencao e caracterizagcao do extrato
pirolenhoso a partir da casca de noz - peca (Carya illinoinenses). 73p. Orientador;
Darci Alberto Gatto. Dissertagao de mestrado em ciéncias ambientais da Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

A valorizagao por novos materiais sustentaveis esta cada vez mais avangada e
pesquisas de novas maneiras para reutilizar diversos tipos de biomassa € uma
preocupacgao crescente devido aos impactos negativos causados ao meio ambiente
em relagdao a geragao de residuos e a natureza nao biodegradavel. Este trabalho
relata a valorizagdo da biomassa residual lignocelulésica a partir da utilizagao da
casca de noz da nogueira-peca (Carya illinoinenses) obtida da producdo e
industrializagao da pecanicultura no estado do Rio Grande do Sul, o principal produtor
nacional. E tem por objetivo obter o liquido pirolenhoso bruto por processo de pirolise
lenta (carbonizagao), purificagdo, caracterizagao fisico-quimica, bem como
direcionamento para fins alimenticios. A metodologia dessa pesquisa baseia-se em
caracterizagoes de rendimento, pH, cor, aroma, fitotoxidade, FTIR, espectrometria uv-
vis e etc. De forma geral os produtos de pirdlise; contém muitos componentes, esses
compostos possuem substancias ricas em carbonos com abundantes propriedades
funcionais como aromaticidade por exemplo, importante para utilizagao na industria
alimenticia e compostos fendlicos que possuem propriedades antibacterianas e
fungicidas, além de conferir odor caracteristico defumado. Este estudo forneceu
informacdes sobre a possibilidade do uso do liquido pirolenhoso bruto e do extrato
pirolenhoso purificado como subsidio para produgao de bioproduto, transformando o
que, antes, era considerado um residuo em fonte de material para a obtengao de
diversos produtos tornando sua aplicabilidade viavel para os fins propostos no
trabalho como aditivo alimentar, principalmente, visto que, torna-se solugao aquilo que
€ considerado um grande problema, ndo so financeiro como também ambiental, para
a industria.

Palavras-chave: extrato pirolenhoso. compostos bioativos. industria alimenticia.
casca de noz-peca



Abstract

COELHO, Caren Wilsen Miranda. Obtaining and characterizing the pyroligneous
extract from pecan nut shell (Carya illinoinenses). 73p. Advisor; Darci Alberto
Gatto. Master's dissertation in environmental sciences at the Federal University of
Pelotas, Pelotas, 2023.

The appreciation for new sustainable materials is increasingly advanced and research
into new ways to reuse different types of biomass is a growing concern due to the
negative impacts caused to the environment in relation to the generation of waste and
the non-biodegradable nature. This work reports the valuation of residual
lignocellulosic biomass from the use of pecan nut shell (Carya illinoinenses) obtained
from the production and industrialization of pecan farming in the state of Rio Grande
do Sul, the main national producer. And it aims to obtain the crude pyroligneous liquid
through a process of slow pyrolysis (carbonization), purification, physical-chemical
characterization, as well as targeting for food purposes. The methodology of this
research is based on characterizations of yield, pH, color, aroma, phytotoxicity, FTIR,
uv-vis spectrometry, etc. In general, pyrolysis products; contain many components,
these compounds have carbon-rich substances with abundant functional properties
such as aromaticity, for example, important for use in the food industry, and phenolic
compounds that have antibacterial and fungicidal properties, in addition to imparting a
characteristic smoked odor. This study provided information on the possibility of using
the crude pyroligneous liquid and the purified pyroligneous extract as a subsidy for the
production of a bioproduct, transforming what was previously considered a waste into
a source of material for obtaining various products, making its applicability viable for
the purposes proposed in the work as a food additive, mainly, since what is considered
a big problem, not only financial but also environmental, for the industry becomes a
solution.

Keywords: pyroligneous extract. bioactive compounds. food industry. pecan shell
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1 Introducao

Mundialmente famosa por suas nozes a nogueira-peca (Carya illinoinenses), &
uma das principais espécies produtoras de nozes (noz-peca) e uma das arvores
lenhosas e frutiferas mais importantes do mundo (BHARDWAJ; SHARMA, 2017).
Geograficamente a noz-peca € nativa da Ameérica do Norte e sua cultura € bastante
difundida no sul dos Estados Unidos e México, juntos eles fornecem 92% da produgao
mundial de noz-peca (INC, 2019).

No Brasil, em 2018 a produgao em territorio nacional tenha sido de
aproximadamente, 7,3 mil toneladas em uma area de cerca de 3,8 mil hectares (IBGE,
2018), sendo o estado do Rio Grande do Sul o maior produtor nacional, com cerca de
74% da producgao do pais (SEAPDR, 2020).

Diante deste cenario, a quantidade de residuos da pecanicultura gerados como
resultado dos processos de colheita e processamento industrial tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, gerando grandes quantidades de materiais
residuais altos volumes destes elementos no ambiente (FLORES-ESTRADA et al.,
2019). Essa expansao agricola originou preocupagoes ambientais e a redugao dos
impactos negativos gerados tornou-se imprescindivel (VAZ JUNIOR, 2020).

O desperdicio da casca de noz-peca pode causar poluigdo ambiental e
desperdicio de recursos (RES et al., 2018) de uma matéria prima de alto valor
agregado (MATTOS et al., 2019). E um cenario bastante preocupante, considerando-
se que até 80% do peso total das nozes é referente a residuos, caracterizados como
bioprodutos de grande potencial (SANTOS, 2020).

A queima desses residuos pode afetar a biota do solo causando sua
degradacgao. Além do mais, um grande numero de particulas, carbono organico volatil
e compostos de carbono organico semivolatil, cinzas, aerossois de sulfato e outros
gases toxicos também sao liberados na atmosfera. Esses poluentes contribuem para
as emissoes de gases de efeito estufa, que podem gerar muitos problemas ambientais
graves em escala global, como aumento das mudancgas climaticas, extingdo da
biodiversidade e graves problemas socioeconémicos e de saide (VAZ JUNIOR,
2020).

Atualmente, a industria tem grande interesse por produtos provenientes da
quimica limpa. Os produtos pirolenhosos se enquadram perfeitamente nessa

categoria, principalmente na area de alimentos. Sendo que o uso dos compostos
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presentes no extrato pirolenhoso como catalisadores naturais, e também como fonte
de compostos naturais dos mais diversos grupos (MATTOS et. al., 2019).

Por essa razao, o liquido pirolenhoso vem atraindo a atengao de pesquisadores
e técnicos de diversas areas. Considerado um fluido organico, bruto e altamente
oxigenado (WEI; MA; DONG, 2010) de coloragao amarela a marrom avermelhada &
extraida de diferentes espécies vegetais através da condensacgao e recuperagao de
gases volateis a partir da pirdlise de biomassas (SILVEIRA, 2010).

A obtencao do liquido pirolenhoso ocorre a partir da condensacao da fumaca
oriunda da carbonizagdo de uma biomassa lignoceluldsica, neste caso a casca da
noz-peca, tornando essa uma alternativa sustentavel (KELY et. al., 2017). A
purificagao desse liquido, pode produzir um bioproduto mais refinado, conhecido por
extrato pirolenhoso, considerado uma fonte valorosa de compostos quimicos de
indmeras funcionalidades, como antioxidante, antisséptico, antimicrobiano, anti-
inflamatério, herbicida, pesticida, atividade antitérmica, potenciador de crescimento de
plantas, aléem de fornecer sabor e aroma defumado para alimentos (PEREIRA;
FAULLER; MAGALHAES, 2022).
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2 Objetivo

2.1 Objetivo Geral
Obter e caracterizar o extrato pirolenhoso a partir da casca de noz da
nogueira - peca (Carya illinoinensis).

2.2 Objetivos Especificos

° Viabilizar o estudo do fracionamento do liquido pirolenhoso a
partir da casca de noz-peca;

. Fracionar, armazenar e purificar o liquido pirolenhoso a partir de
processos de decantagao e destilagao para obtengao do extrato pirolenhoso
purificado;

° Caracterizar por analises fisico-quimica o extrato pirolenhoso da
casca de noz-peca.
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3 Revisao de literatura

3.1 Biomassa lignocelulésica

A biomassa pode ser definida como “material produzido pelo crescimento de
microrganismos, plantas ou animais”, o que abrange uma ampla variedade de
espécies da natureza (USDOE, 2000). As principais fontes de biomassa sao
herbaceas, agricola; aquatica; lignoceluldsica e também ha biomassa do tipo animal
e humana (FELIX et al., 2017).

Quanto a disponibilidade no ambiente, a biomassa lignocelulésica € a mais
abundante em comparagao as outras, pois € formada por celulose, hemicelulose e
lignina, que sao os trés componentes da parede celular e da estrutura morfologica das
plantas — celulose e hemicelulose s@o polimeros polissacaridicos e a lignina € uma
macromolécula fendlica (VAZ JUNIOR, 2020).

Além disso, por ser um recurso sustentavel, se tratado adequadamente, podera
contribuir com a redugao das emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera,
gerando um ciclo sustentavel entre a sua produgao e utilizagao (KHAN et. al., 2019;
SANTOS et. al., 2014).

O residuo da biomassa lignoceluldésica reaproveitado pode ser encontrado em
palhas, cascas, bagagos, colmos e folhas e afins (JULIO, 2020). Enfaticamente, os
residuos provenientes do agronegocio tém sido amplamente estudados a fim de obter
coprodutos com maior valor agregado, carvao, gas, liquido pirolenhoso, dentre outros
(VALADAO; DUARTE; FILHO, 2019).

Diante disso, as pesquisas estdao avancando para trabalhar com rotas de
conversao para desenvolvimento de bioprodutos sustentaveis, desenvolvidos a partir
da utilizagéo de residuos de biomassas, como € o caso do liquido e do extrato
pirolenhoso (PARADA et. al., 2017; JULIO, 2020).

Considerando-se o potencial de aplicabilidade desse tipo de biomassa, €
fundamental destacar a necessidade de atribuir maior atengcao ao reaproveitamento
deste tipo de material residual, explorando a sua potencialidade, agregando valor aos
coprodutos e possibilitando a aplicagao de tecnologias ambientalmente promissoras
no seu processamento. Nesta perspetiva, inUmeros procedimentos e tecnologias
inovadoras que visam agregar valor as biomassas residuais ricas tém sido aplicadas
(AKHTAR et. al., 2012).
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3.2 Residuo agroindustrial

Para se ter uma ideia da dimenséao da atividade agroindustrial a produgao global
de biomassa a partir de residuos agricolas e florestais foi estimada em 146 bilhées de
toneladas por ano, que sao principalmente descartados em aterros ou queimados em
cinzas. A queima desse residuo de biomassa pode causar diversos problemas
ambientais graves em escala global, desde a degradacao do solo por afetar a sua
biota. Além de contribuem para as emissoes de gases de efeito estufa, dissipando um
grande numero de particulas e gases toxicos na atmosfera. Esses poluentes que
podem contribuir para o aumento das mudangas climaticas globais, extingdo da
biodiversidade e graves problemas socioeconémicos e de satude (FELIX et. al., 2017).

Por exemplo, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS, 2020) informou que
6,7% das mortes globais sao devido a poluigao do ar, cuja queima de biomassa pode
ser um contribuinte significativo. A emissao de gases de efeito estufa esta aumentando
a uma taxa meédia de 1% ao ano desde 1990. Portanto, € importante minimizar a
queima ou o desperdicio de biomassa vegetal e, em vez disso, desenvolver uma
redugao de poluigao de baixo custo e tecnologias sustentaveis para converté-la em
bioprodutos uteis. Muitos paises ja comegaram a usar e promover recursos naturais
renovaveis para mitigar os problemas ambientais e de saude globais.

Nesse contexto, o Brasil € o quarto maior produtor mundial de residuos de
biomassa de origem agricola. Thipalhi et. al. (2019) estimam a produc¢ao anual seja
de 140 Gt, ficando atras apenas de paises como China, EUA e india. Esses residuos
podem ser utilizados como matéria-prima para produgao de diversos produtos,
energia, insumos quimicos, dentre outros. Atualmente grande parte dessa enorme
quantidade de biomassa residual gerada poderia ser aproveitada para produgao de
novos produtos, gerando inumeros beneficios socioeconémicos e ambientais a
sociedade.

No sul do Rio Grande do Sul, segundo Sena et. al. (2014) aproximadamente
30% do volume da biomassa residual € queimada convertido em carvdao com o
restante emitido para a atmosfera, agravando a concentragao de gases poluentes o
que corresponde a quase 70% do residuo obtido no processo de carbonizagao da
biomassa consiste em produgao de gases volateis, sendo uma parte condensavel, da
qual se origina o liquido pirolenhoso.

A biomassa residual ainda nao € bem utilizada no Brasil. Em muitos casos é
deixada para decomposi¢ao natural do solo, sem aproveitamento do potencial quimico
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energético nela contida e produzindo gas carbénico e metano. Infelizmente, de forma
quase generalizada, embora esse residual representa um grande potencial ainda
inexplorado em todo o mundo (FELIX et. al., 2017).

O uso da biomassa como fonte de energia e producao de bioprodutos requer
conversoes, que pode ser através de processos térmicos, biologicos ou mecanicos
(GUEDES et. al.,, 2018). A conversao do tipo termoquimica € um processo que
converte a biomassa de forma eficiente e econdémica, que pode ser utilizada em
diferentes aplicagoes e € realizada através de processo como de combustao, pirdlise,
gaseificagao, dentre outros (BRIDGWATER, 2003; GREWAL et. al., 2018).

Infelizmente, a taxa de utilizagao dos recursos residuais da nogueira-peca nao
€ alta e o desperdicio € grave, pois existem muitos residuos de produg¢ao, como casca
de noz-peca, exocarpo, inflorescéncia e assim por diante. Esses residuos podem
causar problemas de poluicao ambiental, por isso € necessario trabalhar a valoragao
desse tipo de biomassa, com a devida atengao ao processo na produgao de produtos

bio sustentaveis relacionados a casca da noz-peca (WElI et. al., 2021).

3.3 Noz-Peca

3.3.1 Historico e produtividade

A nogueira-peca € nativa da Ameérica do Norte e sua cultura € bastante
difundida no sul dos Estados Unidos e seu fruto tem sido reportado na histéria da
Ameérica como significativo suplemento alimentar na dieta indigena desde 1700. Com
a exploragao e colonizagao da América, a noz-peca foi amplamente utilizada como
meio de comércio entre os indios e cagadores, que espalhavam as pecas aos longo
dos rios (KOCH; RABAGO-PANDURO; PENA, 2020).

A noz-peca é geralmente cultivada com éxito em areas com altitudes de cerca
de 914 -1829m acima do nivel médio do mar. Sendo que areas livres de fortes geadas
e calor excessivo, que caracterizam um clima temperado ameno, sao as mais
indicadas para o seu cultivo bem-sucedido (KOCH; RABAGO-PANDURO; PENA,
2020).

No Brasil, a nogueira-peca foi introduzida pelos primeiros imigrantes norte-
americanos, que estabeleceram nucleos em Santa Barbara do Oeste e Americana no
estado de Sao Paulo. O marco inicial da cultura ocorreu na cidade de Piracicaba, no

estado de Sao Paulo em 1910, dando origem a variedade “Piracicaba”.
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Posteriormente, variedades comerciais norte-americanas foram importadas,
proporcionando a cultura da nogueira em outros estados brasileiros (PRADO, 2013).

A introdugdo progressiva da noz-peca no Brasil em 1970 fez com que
diminuisse significativamente (17,35%) a importagcdo da noz europeia, que se
distingue da noz-peca (originaria da América do Norte), por apresentar uma casca
mais rugosa, menor teor de 6leo e sabor diferenciado (ORTIZ, 2000).

Em 2020 a produgao mundial de noz-peca foi de aproximadamente 309.909t,
sendo que México e Estados Unidos lideraram a produgao mundial, respondendo por
47% e 45% respectivamente, e Africa do Sul, Australia e Brasil responderam pelos 8%
restante (WEI et al., 2021).

No Brasil, de acordo com dados da Secretaria da Agricultura, Pecuaria e
Desenvolvimento Rural - SAPDR (2020), estima-se que, em 2018, a produgao em
territorio nacional tenha sido de aproximadamente, 7,3 mil toneladas em uma area de
cerca de 3,8 mil hectares. No entanto, destaca-se a produgao concentrada nas regioes
sul e sudeste, predominantemente nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina
e Parana (PRADO, 2013)

Sendo o Rio Grande do Sul o maior produtor nacional de noz-peca,
respondendo por cerca de 74% da produgao brasileira e Cachoeira do Sul € o
municipio com a maior area plantada, aproximadamente, 1050 hectares. Em 2020, o
estado obteve a maior produgcao com 3.480 toneladas seguido pelos estados do
Parana e Santa Catarina (SEAPDR, 2020). Essa produgao € proveniente de um
grande numero de pequenas propriedades que oferecem quantidades significativas
de nozes para o mercado (PRADO, 2013).

3.3.2 Caracteristicas botanicas

Na botanica sistematica, a noz-peca é classificada sob a Reino Plantae; Classe,
Magnoliopsida; Ordem, Juglandales; Familia, Juglandaceae e Género, Carya,
somente esse género possui aproximadamente 25 espécies, na qual a Carya
illinoinenses € uma delas.

A nogueira-peca pode atingir na idade adulta até 40 metros de altura, 40 metros
de diametro de copa e 2 metros de circunferéncia de tronco (Figural), e sua
longevidade pode superar até 200 anos (FABRIZIO et. al., 2018).

O fruto da nogueira € a drupa, que se agrupa em cachos com trés a sete
unidades de nozes, sendo o epicarpo separado do fruto na maturagao. O peso das
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nozes varia bastante de acordo com a variedade, sendo necessarias de 60 a 160
nozes para atingir o peso de 1kg (PRADO, 2013).

Além disso, a Carya illinoinenses & considerada um dos membros mais
importantes do género Carya, estudos comprovam propriedades importantes em toda
sua constituicao. Por exemplo, as folhas tém sido utilizadas como hipoglicemiante,
purificante, adstringente, queratolitico, antioxidante e antimicrobiano (BHARDWAJ;
SHARMA, 2017). Embora, as folhas nao sejam objeto deste estudo sdo necessarias
investigagoes farmacoldgicas detalhadas para que as atividades medicinais desta

planta possam ser melhor exploradas.

Figura1. Nogueira-peca

Fonte: IBPECAM (2022)

Como o proprio nome diz, a noz-peca € uma noz, que consiste em um carogo
envolvido pela casca. A forma e dimensao da castanha varia de acordo com a forma
do cultivo e a maturagao ocorre no outono da mesma estagao. A noz pode ser
considerada como um orgao de armazenamento. De fato, armazena minerais,
carboidratos, oleos, aminoacidos e proteinas que servirao ao futuro embridao para
respiragao, germinagao e até mesmo nas fases iniciais da vida da muda até que se
torne autossuficiente (PRADO, 2013).

O desenvolvimento da castanha inicia-se com a polinizagao e pode ser dividido
em duas fases distintas: com a fase |, que ocorre desde a polinizagao até o
endurecimento da casca e a fase |l, que ocorre desde o endurecimento da casca até

a quebra da casca. O tempo de colheita depende da area de cultivo. No Brasil, a noz
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peca geralmente é colhida no inicio no més de abril e normalmente se estende até
junho, durando em média 50 dias. Este ciclo longo se deve as diversas variedades
que sao plantadas no Brasil, sendo a Barton a principal delas e a mais precoce
(IBPCAN, 2021). Assim que a castanha esta fisiologicamente madura, a casca verde
fica seca, racha e a castanha cai. As castanhas sao coletadas manualmente ou
mecanicamente, utilizando-se um vibrador hidraulico de tronco e uma colheitadeira
mecanica, conforme demonstrado na Figura2. (FABRIZIO et. al., 2018).

Figura2. Noz-peca: a) cacho; b) nozes colhidas sendo descascadas; c) casca de nozes moidas

Fonte: PRADO (2013)

A qualidade da noz-peca na pos-colheita depende de muitos fatores e varia de
acordo com o uso pretendido do produto. O sabor € o atributo de qualidade interna
mais importante utilizado pelos consumidores. As nozes frescas tém um aroma e
sabor caracteristicos, e por isso muitas vezes sao consumidos sem torrar (FABRIZIO
et. al., 2018).

3.3.3 Casca da noz

Estudos desenvolvidos com base na casca da noz de nogueira-peca relatam a
presenca de bio compostos importantes, que apresentam grande potencial de
aplicabilidade em varios setores, o que se caracteriza além de um beneficio
econdmico significativo, uma alternativa sustentavel (WElI et al., 2021).

Com base na literatura, a casca da noz-peca apresenta concentragcoes de
compostos fendlicos, taninos e flavonoides, o que mostra a possibilidade de utilizagao
destes materiais para a obtengao de compostos bioativos (FLORES-ESTRADA et. al.,
2019; PRADO et. al., 2013). Ainda, constatou-se que ha uma grande concentragao de
fibras e carboidratos na casca de noz-peca, o que, inclusive, necessitam ser melhor
investigados para utilizagao na alimentagao humana (PRADO et. al., 2009; (WEI et
al., 2021).



