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RESUMO

O Brasil é o0 maior produtor mundial de maracuja (Passiflora edulis) e o seu processamento
gera inUmeras toneladas de residuos nas industrias que sdo descartados de forma inadequada
contribuindo para a poluicdo ambiental. Devido a composicdo quimica favoravel desses
residuos agroindustriais, o presente estudo propde o aproveitamento da casca de maracuja-
amarelo na producéo de agucares e quimicos de alto valor agregado para as biorrefinarias. Foi
realizada a caracterizagdo quimica da biomassa através de procedimentos normatizados da
Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM), Laboratério de Energia Renovavel
(NREL) e Association of Official Analytical Chemists (A.O.A.C.). Analisou-se a eficiéncia do
pré-tratamento assistido por ultrassom, no intuito de conferir maior rentabilidade e
sustentabilidade ao processo. Um planejamento experimental do tipo fatorial completo foi
realizado para obtencao das condic¢Bes 6timas variando concentracgdo (2,5 e 5% de HCI; 4 e 8%
de NaOH; e agua destilada) e tempo (0,5 e 1 hora) para rendimento de agucares e aumento da
acessibilidade a celulose e hemicelulose. Posteriormente avaliou-se a eficiéncia da hidrdlise
pré-tratada para producdo de acglcares e compostos furanicos, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e
furfural (FF). Os produtos obtidos foram analisados por meio da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
analise de difratbmetro de raios X (DRX). As condicdes otimizadas para o pré-tratamento foram
de HCI 2,5%, NaOH 4% e aquoso, em tempos de sonicacdo de 1 hora. Os maiores rendimentos
de glicose (0,5%), HMF (0,009%) e FF (0,09%) foram registrados a partir da hidrélise pré-
tratada com HCI 2,5% em 1h. Porém, os baixos rendimentos encontrados nas hidrdlises pré-
tratadas demonstraram a baixa eficiéncia dessa etapa para formacao de compostos de alto valor
agregado para as biorrefinarias. Os espectros de infravermelho e os difratogramas foram
utilizados para analisar o efeito dos tratamentos na estrutura da biomassa. A partir dos
resultados obtidos, concluiu-se que a casca de maracuja-amarelo apresenta potencial para
producdo de acUcares e compostos furanicos, possibilitando agregar valor ao residuo

promovendo a sustentabilidade, além de gerar renda extra aos grandes e pequenos produtores.

Palavras-chave: Passiflora edulis, Pré-tratamento, Hidrolise, Compostos furanicos,

Ultrassom.



ABSTRACT

Brazil is the world's largest producer of passion fruit (Passiflora edulis) and its processing
generates countless tons of waste in industries that are improperly discarded, contributing to
environmental pollution. Due to the favorable chemical composition of these agro-industrial
residues, the present study proposes the use of yellow passion fruit peel in the production of
sugars and chemicals with high added value for biorefineries. The chemical characterization of
the biomass was carried out using standardized procedures of the American Society for Testing
and Materials (ASTM), Renewable Energy Laboratory (NREL) and Association of Official
Analytical Chemists (A.O.A.C.). The efficiency of ultrasound-assisted pre-treatment was
analyzed in order to provide greater profitability and sustainability to the process. A complete
factorial experimental design was carried out to obtain the optimal conditions varying
concentration (2.5 and 5% of HCI; 4 and 8% of NaOH; and distilled water) and time (0.5 and 1
hour) for yield of sugars and increased accessibility to cellulose and hemicellulose.
Subsequently, the efficiency of the pre-treated hydrolysis for the production of sugars and furan
compounds, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and furfural (FF) was evaluated. The products
obtained were analyzed using high performance liquid chromatography (HPLC), Fourier
transform infrared spectrophotometry (FTIR) and X-ray diffractometer analysis (XRD). The
optimized conditions for the pretreatment were 2.5% HCI, 4% NaOH and aqueous, in sonication
times of 1 hour. The highest yields of glucose (0.5%), HMF (0.009%) and FF (0.09%) were
recorded from hydrolysis pre-treated with 2.5% HCI in 1h. However, the low yields found in
the pre-treated hydrolysis demonstrated the low efficiency of this step for the formation of high
added value compounds for the biorefineries. Infrared spectra and diffractograms confirmed the
efficiency of the hydrolysis. From the results obtained, it was concluded that the yellow passion
fruit peel has potential for the production of sugars and furan compounds, making it possible to
add value to the waste by promoting sustainability, in addition to generating extra income for

large and small producers.

Keywords: Passiflora edulis, Pre-treatment, Hydrolysis, Furan compounds, Ultrasound.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A fruticultura é uma atividade econdmica responsavel por gerar riqueza e renda no
Brasil. O pais é o terceiro maior produtor mundial de frutas, produzindo mais de 41 milhdes de
toneladas (FONSECA, 2022). O aumento do consumo nacional de frutas (“in natura” e
processadas) pode ser apontado como uma tendéncia recente que afeta diretamente a industria
de processamento de frutas.

Dentre a diversidade de frutas produzidas no Brasil 0 maracuja ocupa lugar de destaque,
chegando a produzir em torno de 684 mil toneladas no ano de 2021, se tornando o maior
produtor mundial do fruto (MOTA; CARVALHO; VIRGENS, 2022; IBGE, 2021). A espécie
mais cultivada no mundo é a Passiflora edulis f. flavicarpa correspondendo a mais de 95% da
producdo de maracuja, também chamado de maracuja-amarelo, utilizado principalmente no
preparo de sucos e seus derivados, gerando grandes quantidades de residuos provenientes do
seu processamento (SANTOS et al., 2020).

Esses residuos sdo compostos por sementes, cascas e bagaco, correspondendo a mais da
metade da massa do fruto. As cascas sdo compostas do “flavedo” ou epicarpo e do "albedo" ou
mesocarpo, facilmente separaveis da polpa, que corresponde a fracdo comestivel do fruto. Elas
sdo constituidas majoritariamente por celulose, hemicelulose, lignina e pectina (MOTA;
CARVALHO; VIRGENS, 2022).

Nos ultimos anos as cascas de maracuja tem sido utilizadas por produtores rurais na
suplementacdo da alimentacdo animal, como racdo para bovinos e aves, e na fabricacdo de
produtos alimentares ou farmacéuticos (COELHO; AZEVEDO; UMSZA-GUEZ, 2016;
OLIVEIRA, 2018). Porém, esses residuos ainda sdo pouco aproveitados em relacdo ao grande
volume de producdo e acabam sendo desprezados e descartados de forma inadequada
comprometendo o meio ambiente (ASCHERI et al., 2013).

Como este volume de residuos representam intmeras toneladas, agregar valor a estes
subprodutos, além de ajudar a prevenir a poluicdo ambiental causada pelo seu descarte, também
é de grande interesse para criar um desenvolvimento sustentavel, tornando possivel que a
sociedade entre em harmonia com elementos ambientais e econémicos, possibilitando os
avancos cientificos e tecnologicos.

Atualmente a literatura apresenta um vasto estudo sobre a utilizacdo de biomassas

residuais como matéria-prima na producdo de bioprodutos das biorrefinarias. A utilizacdo de
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biomassa lignoceluldsica emergiu como uma das alternativas mais promissoras em substituicdo
aos combustiveis fosseis, sendo uma matéria-prima renovavel, de baixo custo e de facil acesso,
evitando a concorréncia com fontes de alimento e terras araveis (ASIM et al., 2019; LI; YANG,;
ZHANG, 2019).

A biomassa é o material mais abundante da Terra e pode ser utilizada como fonte de
carbono nas biorrefinarias. Os seus principais componentes poliméricos séo a celulose (35-
50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (5-30%) (PATEL; SHAH, 2021), e a partir de métodos
de extracdo adequados, agucares e outros compostos podem ser obtidos destes. Esses acucares
tém atraido muita atencdo pois sdo usados como moléculas de plataforma, sendo convertidos
em produtos de alto valor agregado para a industria (LEE; WU, 2021; NING et al., 2021).

Um dos métodos mais utilizados na producdo de compostos de alto valor agregado € a
hidrolise, que contribui para o desenvolvimento de tecnologias limpas e pode ser utilizada como
uma alternativa para o tratamento de biomassa residual. No entanto, este processo requer uma
etapa prévia de pré-tratamento da biomassa objetivando diminuir sua recalcitrancia, tornando-
a mais acessivel as etapas posteriores (PATRI et al., 2021).

O pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas é extremamente necessario para a
desestruturacdo da parede celular e disponibilizacdo dos agucares para conversdes bioquimicas
e/ou quimicas. Esses tratamentos permitem aumentar a area superficial e a porosidade da parede
celular, seja modificando ou removendo lignina e hemicelulose, objetivando aumentar a
digestibilidade da biomassa e os rendimentos de acucares durante a hidrdlise (LIMA;
GUTARRA; CAMMAROTA, 2019).

Tendo em vista este cenario, muitos autores estudaram diferentes metodologias de pré-
tratamento de materiais lignocelul6sicos, através de métodos fisicos como o mecénico e
ultrassom, métodos quimicos como a utilizacdo de compostos acidos e compostos alcalinos, e
métodos fisico-quimicos (HALDER et al., 2019; KUMAR et al., 2020; NING et al., 2021)

Diante da extensa possibilidade de obter agtcares e compostos de alto valor agregado
por meio de biomassas, 0 presente estudo propde o aproveitamento do residuo da casca de
maracuja-amarelo na producéo de compostos de alto valor agregado, analisando a eficiéncia de
diferentes metodologias verdes durante o pré-tratamento. Aliado a isso, este trabalho visa
também propor um novo vies para aproveitamento das cascas como forma de eliminar um

passivo ambiental além de agregar valor a essa biomassa residual.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial do aproveitamento da casca
de maracuja-amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) como matéria-prima para a producao
sustentavel de bioprodutos, contribuindo para a mitigacdo do crescente problema ambiental de
disposicao irregular de residuos do processamento de maracuja e como forma de agregar valor

a esse subproduto.

2.2. Objetivos especificos

a) Avaliar a composi¢do quimica da casca de maracujd-amarelo com procedimentos
voltados para utilizagdo nas biorrefinarias;

b) Examinar as condi¢Ges 6timas de pré-tratamento da biomassa com vistas a melhora no
rendimento de acUcares possibilitando aumentar a eficiéncia do processo;

c) Analisar a eficiéncia da hidrolise &cida utilizando as condicbes Otimas de pré-
tratamento com vistas a producdo de agUcares e compostos furanicos;

d) Investigar o efeito dos pré-tratamentos testados sobre a cristalinidade da casca de

maracuja-amarelo.
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3. ESTRUTURA DO TRABALHO

Como na pesquisa houve a elaboracdo de um artigo submetido para publicacéo, a
estruturacdo da dissertacdo foi composta por: Capitulo I que abrange a Introducéo, os Objetivos,
o0 Referencial Teorico e as Referéncias. Esse capitulo representa a contextualizacdo do objeto
de pesquisa da dissertacéo.

O Capitulo Il apresenta o artigo submetido que abrange: a Metodologia, Resultados e
Discussfes da pesquisa.

Finalmente o Capitulo Il engloba as ConsideracGes Finais da dissertacao.
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4. REFERENCIAL TEORICO

O setor de fruticultura ¢ um dos segmentos de maior destaque na agricultura brasileira
(SILVA, 2019). O Brasil gera cerca de 41 milhdes de toneladas de frutas anualmente e é
responsavel por 4,6% do volume colhido no mundo, ocupando o terceiro lugar entre os paises
produtores de frutas, ficando atras somente da China e india (FONSECA, 2022; DERAL,
2020).

O potencial do Brasil como produtor de frutas se deve as condi¢des de clima e solo
privilegiadas, posigao geogréfica e a grande extensdo territorial do pais, além dos investimentos
dos setores publicos e privados em medidas de infraestrutura, capacitacao, logistica e inovagao
tecnoldgica (AMORIM, 2016). O setor esta em grande expansao contribuindo também para o
mercado internacional, e assim proporcionando um aumento significativo do setor na economia
brasileira (SILVA, 2019).

Sendo assim, a fruticultura brasileira tem apresentado grande importancia econémica,
social e alimentar, visto que, gera oportunidades para 0s pequenos negocios brasileiros,
servindo de fonte de alimentacdo e gerando grande quantidade de empregos. Sendo que este
setor emprega cerca de 6 milhdes de empregos de forma direta e indireta, o que corresponde a
16% de toda médo de obra empregada no setor do agronegécio (SILVA, 2019; DERAL, 2020).

Diversas espécies da fruticultura estdo presentes em todas as regides brasileiras, assim
como pequenos, médios e grandes produtores para atender essa demanda. Devido a isso,
pequenas e grandes empresas foram instaladas em todo o pais para processar os diversos
subprodutos derivados das frutas (polpa, sucos e néctares). Estima-se que 47% da producdo do
setor da fruticultura é destinado ao setor de processamento, onde cerca de 26% dos seus
subprodutos sdo exportados, enquanto que o restante (cerca de 53%) da comercializacdo das
frutas ¢ destinada ao consumo “in natura” (AMORIM, 2016).

As principais frutas produzidas no Brasil sdo a laranja, a banana e o abacaxi, alem de
outras, incluindo-se as frutas citricas (DERAL, 2020). O maracuja vem ganhando destaque no
cenario nacional devido as variadas formas de utilizacdo, sendo uma das frutas mais procuradas
pelas industrias de processamento (LANDAU; SILVA, 2020).

O processamento das frutas nas induastrias produtoras de sucos e seus derivados € uma
atividade preocupante por ser responsavel pela geracdo de toneladas de residuos
agroindustriais. Os principais residuos gerados séo as cascas, sementes e bagaco, provenientes
do processo de despolpamento e esmagamento de grandes quantidades de frutas. Esses residuos

na maioria das vezes apresentam baixo valor econdmico e ndo séo aproveitados ficando
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acumulados nos pétios das agroindustrias onde, por fim, acabam sendo descartados ou
destinados a compostagem, transformando-se em um grande problema ambiental (NUNES,
2018).

Embora esses residuos sejam biodegradaveis, varios problemas ambientais sédo
decorrentes de sua deposicao inadequada. Isto acontece porque os residuos do processamento
de industrias de suco e derivados sdo compostos por grandes quantidades de agua, base umida
e acUcares fermentaveis. O que torna o seu descarte diretamente no solo uma fonte de poluicéo
ambiental devido a fermentacdo ndo controlada e a elevada quantidade de oxigénio gerada
durante a sua decomposicdo (OLIVEIRA, 2018).

Assim, a busca pela sustentabilidade é necessaria desde 0 momento da producéo até o
descarte, em especial devido ao impacto ambiental alcancado pelos residuos solidos gerados
nas agroindustrias (ROMA DO CARMO et al., 2020). Varios estudos buscam a transformacao
dos residuos gerados no processo de fabricacdo de sucos e derivados em produtos mais
rentaveis, possibilitando agregar valor aos mesmos, representando assim uma fonte de renda
alternativa com menor geracéo de residuos (NUNES, 2018; OLIVEIRA, 2018).

4.1. Maracuja

O fruto do maracuja pertence ao género Passiflora, que abrange mais de 400 espécies,
destacando-se na familia Passifloraceae devido a sua importancia econdémica (FREITAS,
2018). O Brasil possui condi¢des excelentes para o cultivo do maracuja, pois 0 maracujazeiro
é uma planta cultivada em paises de clima tropical e subtropical. A regido de maior distribuicao
geogréfica é o centro-norte do Brasil, encontrando-se pelo menos 79 espécies nessa regiao
(ZERAIK et al., 2010).

Algumas caracteristicas da cultura do maracuja sdo o rapido desenvolvimento do fruto
que ocorre em 18 dias, e amadurecimento em 80 dias. Em geral, possuem formato ovoide,
apresentando casca amarela e fina no periodo de maturagéo e polpa amarelada com teor acido,
0 peso varia entre 70g e 130g dependendo da espécie (COELHO; AZEVEDO; UMSZA-GUEZ,
2016). O maracujazeiro tem um longo periodo de safra, com periodo de colheita do fruto
variando de 6 a 9 meses no ano ap6s o primeiro plantio (CORDEIRO et al., 2019).

As atrativas qualidades de seus frutos, como aroma e sabor, assim como seu valor
nutricional, compostos por diversos sais minerais e fonte de vitamina C, contribuiram para o
aumento do seu consumo mundialmente (NGUYEN et al., 2021). Devido a isso, 0 maracuja

apresenta um potencial econdbmico com inumeras aplicagdes, qualidades medicinais e
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ornamentais e atendendo, principalmente, 0 mercado alimenticio.

As espécies de maior comercializacdo no pais e no mundo sdo o maracuja-amarelo ou
azedo (Passiflora edulis f. flavicarpa), o0 maracuja-roxo (Passiflora edulis) e 0 maracuja-doce
(Passiflora alata). A espécie mais produzida mundialmente € o maracuja-amarelo, devido a
qualidade de seus frutos, correspondendo a cerca de 95% da producdo mundial de maracuja
(ZHAO et al., 2023).

O maracuja-amarelo, também conhecido como maracuja-peroba, espécie nativa do
Brasil, é altamente adaptado ao clima tropical, cujas temperaturas sao mais elevadas, séo plantas
vigorosas e que apresentam alto rendimento de suco e frutos. O rendimento dependente de
fatores como o solo da regido, espacamento adequado entre os pomares, tratos culturais
adequados, adubacéo e controle fitossanitario, pois, apesar do seu cultivo estar ganhando cada
vez mais espaco, problemas como a incidéncia de pragas e doencas ainda sdo corriqueiros
(FREITAS, 2018; CORDEIRO et al., 2019).

Sendo assim, a alta adaptabilidade dessa cultura ao clima nacional e aampla distribuicao
geografica proporcionou ao Brasil ser, atualmente, o maior produtor e consumidor mundial de
maracuja (SANTOS et al., 2020). No ano de 2021 chegou a produzir, segundo dados do IBGE,
aproximadamente 684 mil toneladas da fruta, sendo responsével por aproximadamente 65% da
producdo mundial da fruta (FONSECA et al., 2022).

A Figura 1 demonstra que a regido que mais se destaca em producdo de maracuja é a
regido nordeste (476.006 t), seguido das regides sudeste (80.569 t), sul (73.273 t), norte (39.275
t) e posteriormente regido centro-oeste (14.870 t) do Brasil (IBGE, 2021). O Estado da Bahia é
0 maior produtor nacional de maracuja, produzindo cerca de 207.488 toneladas da fruta no ano
de 2021 (IBGE, 2021).



Figura 1. Producdo brasileira de maracuja por regido fisiografica em 2021.
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Por ser uma cultura originaria de regides tropicais, esta encontra no estado do Tocantins

condicdes excelentes para seu cultivo, apresentando solos profundos e bem drenados, agua em

abundancia para irrigacdo, facilidade de escoamento e comercializacdo (CORDEIRO et al.,

2019).

Nos Ultimos anos a producdo de maracujd no Tocantins aumentou (Grafico 1),
produzindo em 2021 cerca de 847 toneladas em 92 hectares de area colhida (IBGE, 2021). O

estado apresenta assisténcia técnica forte para essa cultura, maior efetividade contra doencas

(um dos principais problemas enfrentados na producdo de frutos) e produz frutos maiores,

apresentando uma oportunidade de se destacar dentro do mercado nacional (EMBRAPA, 2020).

Graéfico 1. Producdo de Maracuja no Tocantins no periodo de 2017 a 2021.
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A expansdo da producgdo nacional de maracuja se deu a partir da década de 1990, quando
as areas cultivaveis aumentaram em razdo da mudanga da comercializagdo do fruto “in natura”
para um produto de uso agroindustrial (GONCALVES; SOUZA, 2006; FREITAS, 2018). Em
razdo disso as exportacdes do suco da fruta cresceram de forma decisiva, tornando o Brasil
responsavel por aproximadamente 76% da exportacdo do suco concentrado de maracuja para
diversos paises do mundo (NUNES, 2018). Segundo dados do IBGE, em 2019 o Brasil exportou
cerca de 443.962 kg de volume do suco de maracuja.

Sendo assim, no mercado alimenticio, a producdo de maracuja atende dois blocos de
comercializacdo. A comercializac¢do do fruto “in natura”, destinado aos mercados municipais
e atacadistas, feiras livres e pequenos estabelecimentos como hotéis e lanchonetes. E a producao
de maracuja encaminhada para a inddstria, onde os frutos sdo processados para obtencdo de
suco concentrado, polpa e seus derivados (SILVA; AZEVEDO; LISBOA, 2021).

Nesse contexto, a producdo de maracuja é uma atividade de grande importancia, por ser
uma cultura que pode ser lucrativa tanto para grandes quanto para pequenos produtores, pois
além do retorno financeiro rapido é uma fonte alternativa de renda principalmente para o
pequeno produtor, com pequenas areas cultivaveis. E uma cultura que possibilita a utilizacio
de méao-de-obra familiar, além de apresentar produtividade em véarios meses do ano, e 0
produtor pode optar por atender tanto o mercado “in natura” quanto a induastria de
processamento (FREITAS, 2018).

A comercializacdo do suco concentrado do fruto por meio do processamento do
maracuja é a forma mais atraente e rentavel de comercializacdo (NUNES, 2018). No Brasil,
varias industrias utilizam o fruto para producéo de sucos e derivados. Segundo a base de dados
da Econodata (2021), existem 4.368 empresas do setor de processamento do maracuja
espalhadas por todo o pais. O estado com mais empresas de processamento de maracuja é Sdo

Paulo, com 630 empresas.

4.1.1. Casca de maracuja

Nas industrias de fabricacdo de sucos e derivados ocorre 0 aproveitamento apenas da
polpa do fruto, sendo dispensados as cascas, sementes e 0 bagaco (SANTOS et al., 2020).
Segundo alguns autores, esses residuos constituem cerca de 75% do peso total do fruto sendo
gue metade corresponde a casca, podendo variar de acordo com a espécie (ZHAO et al., 2023;
SILVA; AZEVEDO; LISBOA, 2021).

Em decorréncia da grande quantidade de frutos produzidos e processados no Brasil
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destinados tanto para comercializagdo nacional quanto para o mercado de exportacdo, a
quantidade de residuos produzidos por toneladas de suco processado é bastante expressiva.
Cerca de 54 mil toneladas de residuos entre sementes e cascas sdo geradas nas industrias
(COELHO; AZEVEDO; UMSZA-GUEZ, 2016).

Os residuos, sdo pouco aproveitados levando-se em consideracdo o grande volume de
producdo existente, sendo geralmente desprezados e/ou descartados de forma inadequada. Isto
acaba comprometendo o ecossistema, uma vez que Sdo materiais altamente poluentes,
compostos de base Umida e acucares fermentaveis, contribuindo para a poluicdo ambiental
(ZHAO et al., 2023).

Embora sejam destinados, em sua maioria, a aterros sanitarios, esses materiais podem
ser reaproveitados e utilizados como racdo animal, compostados ou aplicados em outros
processos industriais (SILVA; AZEVEDO; LISBOA, 2021). Sendo assim, a casca de maracuja
possui grande potencial econdmico e nutricional. Estudos relataram que esse material possui
maior teor de nutrientes do que a polpa da fruta (FONSECA et al., 2022) e a sua reutilizacao
pode representar ainda uma complementacdo financeira para o pequeno produtor, visto que se
trata de residuo desprezado pela inddstria.

Na Figura 2 observa-se a composi¢do da casca de maracuja-amarelo, composta pelo
flavedo (epicarpo) e pelo albedo (mesocarpo). O flavedo corresponde a camada externa da casca
de coloracdo verde e amarela, rica em substancias quimicas como carotendides, vitaminas e
6leo essencial. Ja o albedo corresponde a camada interna branca, aderente a casca, rica em
hemicelulose, celulose, lignina, glicideos sollveis, substancias pécticas e compostos fenolicos,
o que lhe confere grande potencial para reaproveitamento. (CAZARIN et al., 2014; SANTOS
et al., 2020).
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Figura 2. Partes constituintes do maracuja-amarelo (Passiflora edulis).
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Fonte: Autora (2022).

Fonseca e colaboradores (2022), compararam a composi¢cdo quimica da casca, polpa,
suco e sementes do maracuja-roxo. Os resultados da analise da casca demonstraram elevados

teores de carboidratos totais, fibras alimentares, proteinas, lipideos e cinzas (Tabela 1).

Tabela 1. Composicéao da casca, polpa, suco e sementes do maracuja-roxo.

Composicéo Casca? Polpa Suco Sementes
Carboidratos totais (mg) 807 894 132~165 699

Fibra alimentar (mg) 617 14,0 1,0~2,0 438~551
Proteina (mQ) 64,7~75,0 65,3~77,0 3,9~12,0 122~132
Lipideo (mg) 4,0~489  7,0~10,9 0,0~0,5 149~301
Cinzas (mg) 79,3 29,5 3,4~6,0 13,4~18,5

Valores de 1 g de peso seco; & Epicarpo + Mesocarpo; Fonte: “adaptado de” FONSECA et al. (2022).

Em decorréncia dos atrativos compostos presentes na casca, nos ultimos anos,
pesquisadores analisaram a utilizacdo desses residuos no desenvolvimento de produtos de maior
valor agregado como, por exemplo, na fabricagdo de doces em calda, farinhas com alto teor de
fibras para utilizacdo em produtos alimenticios ou ainda no uso farmacéutico e cosmético
(OLIVEIRA et al., 2002; ISHIMOTO et al., 2007; COELHO; AZEVEDO; UMSZA-GUEZ,
2016; OLIVEIRA, 2018).

Embora, o aproveitamento de residuos vegetais como fonte de fibra alimentar em
produtos alimenticios apresente grande potencial, o produto final deve proporcionar seguranga
toxicologica para o consumidor. Sendo assim, é necessario analisar outras utilizagBes para a

casca de maracuja que ndo apresentem risco toxicoldégico no consumo, pois esta possui
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compostos considerados altamente toxicos (glicosideos cianogénicos), sendo necessario que
haja tratamento da mesma afim de reduzir ou eliminar estes compostos antes do consumo
(FONSECA et al., 2022).

Dessa forma, devido as propriedades desses residuos, o reaproveitamento da casca de
maracujé torna-se uma opcédo tanto para explorar seu alto valor nutricional, como para sua
utilizacdo como matéria-prima na elaboragdo de novos produtos & base de agucares na
biorrefinaria, contribuindo com a diminuicéo de descartes ao meio ambiente e agregando valor

ao residuo.

4.2. Biorrefinarias

Devido a crescente preocupacdo com as mudancas climaticas e a exigéncia de
legislagbes ambientais, as indUstrias se encontram obrigadas a buscar alternativas para 0 uso
sustentavel dos seus residuos de matéria-prima, visando a recuperacdo de compostos
economicamente interessantes a partir desses produtos. A possibilidade de agregar valor aos
residuos agroindustriais tem incentivado o desenvolvimento de novas tecnologias ajudando a
reduzir custos e aumentando a credibilidade final do produto (VELVIZHI et al., 2022).

O uso dos residuos agroindustriais pode ser uma fonte de materiais estratégicos para
algumas industrias. Atualmente, o mercado busca por produtos de alta qualidade e eficiéncia
de producdo, integrando aspectos de protecdo do meio ambiente e sustentabilidade do processo.
Esse sistema de reutilizacdo de residuos apresenta um grande potencial econdmico e ecoldgico
(VELVIZHI et al., 2022).

No processo de valorizacdo dos residuos destacam-se as biorrefinarias que sao
instalacBes que utilizam a biomassa como matéria-prima na sintese de materiais com maior
valor agregado, como para a producdo integrada de energia, plataformas quimicas e
biomateriais (LEE; WU, 2021; PATEL; SHAH, 2021). A biorrefinaria integrada abre caminho
para uma economia circular (Figura 3), fechando o ciclo dos processos da industria com um
gerenciamento eficaz dos residuos (VELVIZHI et al., 2022). Dessa forma, a biomassa
lignocelul6sica apresenta grande potencial como fonte de energia renovavel além de ser uma

boa alternativa para mitigar as mudancas climaticas globais.
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Figura 3. Biorrefinaria integrada no processo de bioeconomia circular.

Biomassa

Biorrefinaria Integrada

Bioeconomia
circular

Fonte: “Adaptado de” VELVIZHI et al. (2022).

Nas Ultimas décadas, em decorréncia da rapida expansdo populacional e do rapido
desenvolvimento industrial, os combustiveis fésseis (carvédo, petroleo e gas natural) tém sido
muito utilizados acarretando em mudancas climaticas observadas por todo o globo. Esses
combustiveis fdosseis alem de aumentarem a emissdo de gases de efeito estufa também sdo
recursos nao renovaveis, ou seja, que se esgotardo algum dia. Na tentativa de mitigar os efeitos
causados por estes, fontes de energia renovaveis e limpas tem sido exploradas, dentre elas esta
a biomassa (NING et al., 2021).

As biorrefinarias apresentam crescente interesse pois desenvolvem tecnologias capazes
de decompor recursos bioldgicos complexos em materiais altamente valiosos (LEE; WU,
2021). Sendo assim, varios tipos de matérias-primas de biomassa para as biorrefinarias foram
descobertas e divididas em trés categorias: primeira geracao, segunda geracéo e terceira geragdo
(NING et al., 2021).

As matérias-primas de primeira geracdo se referem a plantas ricas em actcares, amidos
e Oleos, utilizados, principalmente, na producdo de biocombustiveis. Porém, por serem
matérias-primas comestiveis, sempre vado competir com culturas alimentares, além de
promoverem o desmatamento para a disposicdo de terras araveis (KUMAR et al., 2020; NING
etal., 2021).

As plantas ndo alimentares como culturas ndo comestiveis, por exemplo o0 capim e a
biomassa lignocelulosica (residuos agricolas, florestais e alimentares), representam as matérias-
primas de segunda geracdo. A sustentabilidade dessa biomassa é baseada no principio de néo
precisar de grandes terras agricultaveis, pois ou utilizam de terras marginais ou sdo residuos de
culturas. Essas biomassas sdo fontes abundantes de matéria-prima, sdo representadas por

cascas, sementes, caules, entre outros que vém sendo amplamente estudados nos ultimos anos



26

para producdo e biocombustiveis ou composto de alto valor agregado (NING et al., 2021).

J& as matérias-primas de terceira geracdo sdo materiais desenvolvidos recentemente e
consistem de cianobactérias e microalgas. S0 biomassas que apresentam grande potencial
devido seu rapido crescimento, alta producdo e ndo necessitam de terras araveis. Porém, ainda
esta no estagio inicial de estudos necessitando de mais inovagao visando minimizar o alto custo
operacional para sua utilizacdo eficiente (KUMAR et al., 2020; NING et al., 2021).

Devido a estas qualidades, os residuos do processamento de maracuja, mais
especificamente as cascas, sd0 materiais promissores na utilizacdo nas biorrefinarias, pois

apresentam uma fonte importante de agucares de biomassa lignocelulésica (OLIVEIRA, 2018).

4.3. Estrutura e composi¢do da biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica se caracteriza por ser a mais promissora entre as matérias-
primas analisadas devido a sustentabilidade do processo. A biomassa é a matéria organica seca
das plantas, é o material mais abundante da Terra e pode ser utilizada como fonte de carbono
nas biorrefinarias reduzindo a alta dependéncia por combustiveis fésseis (VELVIZHI et al.,
2022).

A matriz lignoceluldsica compreende uma estrutura tridimensional amorfa composta
por celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (5-30%) (PATEL; SHAH, 2021), e a
partir de métodos de extracdo adequados, aglUcares e outros compostos podem ser obtidos a
partir da celulose e da hemicelulose. Esses aclcares tém atraido muita atencao pois, sdo usados
como moléculas plataforma, sendo convertidos em produtos de alto valor agregado para a
industria (LEE; WU, 2021; NING et al., 2021).

Porém, a biomassa lignocelul6sica apresenta elevada recalcitrancia devido a sua
composicao de natureza polimérica. Estes polimeros constituem a compacta parede celular das
plantas que € essencial para inimeros processos como, crescimento e desenvolvimento das
plantas. A parede celular é responsavel pela resisténcia mecénica das plantas, sendo importantes
por promoverem a juncao das células (MACEDO, 2016).

Essa estrutura rigida das plantas é caracterizada por ligagdes covalentes e de hidrogénio
que conectam a celulose e a hemicelulose uma a outra, e posteriormente ambas se ligam a
lignina formando uma matriz lignocelulosica entrelacada (Figura 4), composta de diversos
acucares (PATEL; SHAH, 2021).
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Figura 4. Estrutura da parede celular das plantas.
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Fonte: “Adaptado de” ISIKGOR e BECER (2015).

Conforme observado na Figura 4, a celulose € um polimero natural de glicose, onde as
unidades de celulose s&o ligados entre si por ligagGes glicosidicas do tipo 3-1,4. Os monémeros
de glicose dispostos paralelamente sdo girados 180° para formar a celobiose, que é a unidade
dissacaridea repetida ao longo da cadeia de celulose (MAGALHAES et al., 2019). Cada
molécula de glicose apresenta trés grupos hidroxila e as cadeias de celulose formam uma
estrutura cristalina através de ligacbes de hidrogénio intramolecular e intermolecular
(PEREIRA; ANJOS, MAGNAGO, 2019).

Ja a hemicelulose é uma substancia amorfa e composta por heteropolissacarideos de
hexoses (galactose, glicose e manose), pentoses (arabinose e xilose), e ainda quantidades que
variam dependendo do tipo de planta (ISIKGOR; BECER, 2015). A hemicelulose é composta
principalmente de xilose e arabinose, que representam cerca de 90% e 10% de sua estrutura,
respectivamente, e sdo ligadas por ligacbes B-1,4. No entanto, existe uma diversidade de

monodmeros presentes nas hemiceluloses que variam dependendo da natureza e da fonte da
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biomassa lignoceluldsica (MAGALHAES et al., 2019).

A lignina é um biopolimero aromaético e rigido ligado a hemicelulose através de ligacdes
covalentes, conferindo rigidez e compacidade a parede celular da planta. A lignina é composta
por trés mondmeros de fenilpropanoide: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico (MAGALHAES et al., 2019).

Todas essas caracteristicas dos componentes estruturais da biomassa lignocelulosica
fornecem resisténcia natural, a “recalcitrancia da biomassa”, necessaria para que a planta resista
a processos naturais de acGes microbianas e enzimaticas (KUMAR et al., 2020). Sendo
necessario entdo que para sua utilizacdo nas biorrefinarias, os componentes da biomassa sejam
removidos, separados ou degradados através de métodos técnicos e tratamentos especificos para
cada tipo de aplicacdo (NING et al., 2021).

4.4. Produtos da Biorrefinaria

Os residuos de biomassa lignocelulésica gerados pelas atividades industriais, agricolas
e florestais estdo sendo cada vez mais valorizados atualmente tornando-se um importante
campo de estudo nas biorrefinarias (PATEL; SHAH, 2021). Isto porque a biomassa
lignocelulodsica pode ser utilizada como matéria-prima para producdo de biocombustiveis e
produtos quimicos, possibilitando assim agregar valor econémico, mas também socioambiental
a um residuo que seria descartado ou pouco aproveitado.

O processo de bioconversdo da biomassa lignocelulésica em produtos de alto valor
agregado ndo estd apenas relacionado a premissa de prevenir as mudancas climaticas, mas
também objetiva criar um desenvolvimento sustentavel, assim envolvendo os trés pilares da
sustentabilidade onde, elementos sociais, ambientais e econdmicos entram em harmonia.

Os principais produtos da biorrefinaria sdo biocombustiveis, produtos quimicos de
plataforma e bio-produtos derivados da degradacdo de aglcares obtidos a partir do tratamento
da biomassa lignocelulosica (Figura 5). Esses agucares sdo derivados da degradacdo da celulose
formando a glicose, e o produto da despolimerizacdo da hemicelulose, além da glicose, também

forma outros agucares como xilose, arabinose, manose, entre outros (AHMED et al., 2022).



Figura 5. Produtos da biorrefinaria.
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Observando o cenario de produtos desenvolvidos nas biorrefinarias, os produtos

quimicos desenvolvidos a partir da biomassa apresentam grande potencial pois possibilitam

agregar valor a esta cadeia, em funcdo da participacao estratégica da industria quimica no

fornecimento de insumos e produtos finais a diversos setores da economia, como 0s

petroquimico, farmacéutico, automotivo, agronegdcio, cosméticos, de construcdo, entre outros
(MITTAL; PILATH; JOHNSON, 2020).

Portanto, esses aglcares originados a partir da degradacdo da biomassa lignocelulésica

sdo utilizados como bloco de construcdo para ampla gama de materiais. Um estudo de Bozell e

Petersen (2010) listou os 10 principais produtos de base bioldgica mais valiosos obtidos a partir

de carboidratos de biorrefinaria, apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Principais compostos quimicos de base bioldgica derivados de carboidratos.

Compostos
Etanol
Furanos (Furfural, HMF, FDCA)
Glicerol e derivados
Biohidrocarbonetos (Isopropeno)
Acido latico
Acido succinico
Acido hidroxipropiénico
Acido levulinico
Sorbitol
Xilitol
Fonte: BOZELL e PETERSEN (2010).

Dentre esses produtos listados, alguns vém sendo alvo de pesquisas nos ultimos anos,
como por exemplo, os compostos de furano. Esses apresentam potencial para substituir
produtos quimicos a base de petrdleo e sdo blocos de constru¢do em rotas mais sustentaveis
para a producdo de polimeros, combustiveis e produtos de quimica fina (ASHOKKUMAR et
al., 2022).

A desidratacdo de monossacarideos em meio &cido, além de outros produtos, leva a
formagcédo de dois importantes produtos quimicos: furfural (FF) e 5-hidroximetilfurfural (HMF),
decorrentes da desidratacdo de pentoses e hexoses (Figura 6). Essas moléculas sdo relatadas na
literatura como moléculas de plataforma promissoras devido a sua conversdo eficiente em
varios produtos quimicos e materiais de alto valor agregado. O HMF tém sido chamado de
“gigante adormecido” dos produtos quimicos intermediarios renovaveis por apresentar um
enorme potencial de mercado (ISIKGOR; BECER, 2015).
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Figura 6. Principais produtos da hidrdlise da biomassa lignocelul6sica.

Biomassa lignocelulésica

Celulose Hemicelulose
lHidrélise Hidro’lise lHidrélise
" C6-aglcares ! C5-aglicares
o oH | .
o] OH lsomerizagio O Q 1|]
HO - OH OH
| OH HO OH HO OH
| OH OH \ OH
' Frutose Glicose ' Xilose

O 0

5-Hidroximetilfurfural

4.
%

%

)

\%

o
\@/

2,5-Dimetilfurano

4 . . :
J_ O X Y

2-Hexanona 2 5-Dimetiltetrahidrofuranc y-Valerolactona 2-Metilfurano

[~5
5
[e]
A&

HID
HID =Hidrogenacdo

OH HDO = Hidrodesoxigenagdo

DES = Descarbonilagdo

DST = Desidratagdo

2-Hexanol

Fonte: “Adaptado de” SIVEC et al. (2019).

Os principais carboidratos usados para produzir HMF s&o a glicose e a frutose (L1 et al.,
2019). Atualmente ele é um composto utilizado como matéria-prima para a producdo de
solventes industriais e produtos quimicos, como por exemplo o acido levulinico, o &cido-
furanodicarboxilico (FDCA) e outros derivados furanicos, além de possuir também destaque
como substituto de alguns derivados de petrleo na sintese de polimeros de grande escala,
incluindo os poliésteres, poliamidas e poliuretanos (ALVARAES; GONCALVES; PEIXOTO,
2015; VAZ JR., 2017).

O FF também merece aten¢do como uma plataforma quimica potencial que pode ser
obtido a partir de pentoses (principalmente xilose) decorrentes da hidrolise da hemicelulose
(VAZ, 2017; SIVEC et al., 2019). Devido as variadas funcionalidades o FF é capaz de gerar

diferentes derivados com aplicagdes interessantes. Devido a alta reatividade do FF os caminhos
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mais relevantes para seu uso como matéria-prima sdo a producdo de alcool furfurilico e de
outros compostos contendo oxigénio na cadeia heterociclica, como o furano e o metilfurano
(ASHOKKUMAR et al., 2022).

Cerca de 60% da producdo mundial de FF é destinada a obtencéo de alcool furfurilico
que é um importante mondmero na industria para a producdo de resinas, fibras sintéticas,
epoxidos, além de ser precursor na producgdo de 2-metilfurano, 2-metiltetraidrofurano e acido
levulinico (MITTAL,; PILATH; JOHNSON, 2020). Diversos sdo os setores de aplicacdo para
0 éalcool furfurilico, como as industrias farmacéuticas, fungicidas e inseticidas, além de
solventes e utilizados na fabricagéo de resinas de fundi¢cdo (NASCIMENTO, 2018).

Essas moléculas intermedidrias sdo industrialmente relevantes pois tém mostrado um
substituto potencial em relacdo aos combustiveis fosseis. Sendo assim, € muito importante o
desenvolvimento de tecnologias capazes de converter os acucares derivados das biomassas em

furfurais com altos rendimentos.

4.5. Tecnologias de conversao da biomassa lignocelulésica

A sustentabilidade envolvida no processo de conversdo da biomassa lignoceluldsica
enfrenta um desafio crucial de produzir produtos quimicos de valor agregado com alta
seletividade e rendimento a um custo econdmico. Devido a isso, as tecnologias de biorrefinarias
foram desenvolvidas para refinar a biomassa e tém sido amplamente desenvolvidas nos Gltimos
anos.

As tecnologias de conversdo da biomassa sdo compiladas em processos que, por sua
vez, sao relacionados as chamadas plataformas tecnoldgicas — plataforma bioquimica,
plataforma quimica e plataforma termoquimica. As duas primeiras se baseiam em processos
guimicos ou bioquimicos de conversdo de acucares obtidos a partir de hidrélise (quimica ou
enzimatica). J& a terceira plataforma se baseia na conversdo termoquimica da matéria-prima
bruta sob altas temperaturas, através da gaseificacdo ou pirdlise (VELVIZHI et al., 2022).

Com respeito as tecnologias de conversdo da biomassa, neste trabalho serdo abordadas
apenas as de plataforma quimica. Nesta, o processo de conversdo da biomassa lignocelulésica
em acucares base para a producdo de produtos de alto valor agregado normalmente exige
processos divididos em duas etapas: o pré-tratamento ou deslignificacdo, seguido da hidrolise
da biomassa pré-tratada. Isto permite sua otimizacéo, resultando em um melhor controle geral

de todo o processo e maior rendimento dos produtos de conversdo (CORNEJO et al., 2019).
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45.1. Pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica

A elevada recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica torna necessaria a utilizagdo de um
pré-tratamento para tornar os carboidratos de parede celular disponiveis para 0s processos
quimicos empregados na producdo de compostos de interesse industrial, além de tornar mais
eficiente o processo de conversdo da biomassa e também desenvolver processos econémicos,
ecologicamente corretos e sustentaveis (ASHOKKUMAR et al., 2022; LIMA; GUTARRA,;
CAMMAROQOTA, 2019). Sendo assim, o pré-tratamento € geralmente 0 primeiro passo na
converséo da biomassa.

Os métodos de pré-tratamentos alteram as caracteristicas naturais de ligacdo dos
componentes da biomassa lignoceluldsica, modificando a sua estrutura. Essa é uma etapa
essencial para aumentar a acessibilidade e a biodegrabilidade da celulose e da hemicelulose
(HALDER et al., 2019). Além de aumentar a eficiéncia do processo da etapa posterior de
hidrélise da biomassa, resultando em um balango de energia ideal quando comparado com a
biomassa ndo pré-tratada (ONUMAEGBU et al., 2018).

Nas ultimas décadas, boa parte das pesquisas tem-se concentrado no desenvolvimento
de pré-tratamentos de baixo custo e que acarretem resultados satisfatorios (KUMAR et al.,
2020). Como a escolha do pré-tratamento pode influenciar muito no custo geral do processo é
necessario conhecer integralmente as caracteristicas da biomassa utilizada, requisito
indispensavel no inicio de todo o processo de conversao lignocelulésica (MACEDO, 2016).

Sendo assim, varias op¢oes de pré-tratamento foram relatadas para fracionar, solubilizar
e separar a celulose, hemicelulose e a lignina da biomassa lignocelulésica, todos com o objetivo
comum de reduzir o tamanho da biomassa e abrir sua estrutura fisica (Figura 7). Porém, a
geracdo de um residuo rico em celulose facilmente hidrolisavel € a ponto chave para selecionar
a metodologia de pré-tratamento na biorrefinaria (PATEL; SHAH, 2021).
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Figura 7. Efeito do pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: “Adaptado de” KHAN et al. (2021).

Os métodos de pré-tratamento séo divididos em diferentes categorias, como métodos
fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos ou combinagdes destes (PATEL; SHAH, 2021).
Alguns deles incluem moagem, ultrassom, microondas, explosdo de vapor, hidrélise alcalina,
pré-tratamento com agua quente, processos com organosolventes, hidrélise acida e pré-

tratamentos bioldgicos (ISIKGOR; BECER, 2015; NING et al., 2021).
Esses métodos apresentam vantagens e desvantagens distintas (Quadro 1), que

dependem da biomassa e consequentemente da metodologia de pré-tratamento adequada para

determinada finalidade de uso da biomassa (GRASEL et al., 2017).

Quadro 1. Vantagens e desvantagens de métodos de pré-tratamento da biomassa
lignoceluldsica.

Métodos de pré- Efeitos Vantagens Desvantagens
tratamento
Pré-tratamento Fisico
Mecénico Reduzir o tamanho Controle do tamanho final Alto consumo de energia
(moagem de Qas particulas e da particula Baixa liberacdo de teor de
esferas e Interromper a Fécil manuseio acucar
martelos, cristalinidade Menor consumo de agua  Viabilidade comercial baixa
trituracao, g _
corte) Isento de entrada de Incapacidade de remover
produtos quimicos lignina
Maior area superficial
Baixo custo de produgéo
Irradiacéo Fragmentacdo do  Transferéncia rapida de Baixa penetracédo de
(microondase  material calor radiacdo em rodutos a
ultrassom) lignocelulosico Tempo de reacdo curto granel

Eficiéncia energética Alto consumo de energia
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Barato e gera
menos/nenhuma poluicédo

Maior porosidade

Altamente eficiente em
escala comercial

Dissolve extrativos com
aquecimento

Baixa liberagdo de aglcar

Viabilidade comercial é
muito menor

Pré-tratamento Quimico

Hidrolise &cida  Fracionamento da
(usando &cidos  lignina, celulose e
diluidos ou hemicelulose
concentrados,
acidos organicos)

Hidrolisa a hemicelulose
em xilose e outros agucares

Altera a estrutura da lignina
Aumenta a porosidade
Aumenta a hidrolise
enzimatica

Comercialmente viavel
Alto rendimento enzimatico

Aumenta a cristalinidade da
celulose

Curto tempo de retencéo

Processo corrosivo e toxico
Formacdo de pseudo-
lignina

Alto custo

Formacdo de substancias
toxicas em maior gravidade

Necessidade de
neutralizacdo acida

Exigéncia de alta
metalurgia

Aumento da cristalinidade
da celulose

Hidrolise basica Remogdo da
ou alcalina ligninae
hemicelulose

Reduz a absorgéo de
celulose devido a remocao
eficiente da lignina

Baixo custo

Utiliza temperaturas e
pressdes mais baixas

Menos degradacdo de
acucar

Salis causticos podem ser
recuperados

Remocdo completa de
lignina e remocéo parcial
de hemicelulose

Diminue o grau de
polimerizagéo

Longo tempo de residéncia
necessario

Menos eficaz a medida que
o teor de lignina da
biomassa aumenta

O tratamento de uma
grande quantidade de sais
torna-se uma questao
desafiadora

Requer grandes
quantidades de &gua para
lavagem

Baixa digestibilidade em
madeiras macias

Alta dose de produto
quimico

Exigéncia adicional de
agentes neutralizantes

Natureza escorregadia da
biomassa pré-tratada

Formacdes de
xiloligbmeros

Exigéncia de alta
metalurgia
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Organosolventes Remocéo de Formagéo de lignina de alta Alto custo de capital
lignina e fracdo de pureza Necessidade de separar
hemicelulose Aumenta a area de solvente

superficie geral Toxicidade
Reduz a cristalinidade da Preocupacdes ambientais
biomassa ainda sdo um desafio para

utilizagdes em ampla escala

Pré-tratamento fisico-quimico

Explosao de vapor Redugéo do Menos uso de agua Alto custo do equipamento
tamanhoda  sem uso de produtos Destruicdo completa da
partl_Cl:Ig, hidrolise quimicos matriz de lignina-

arcial da . : i
Eemicelulose o Baixo impacto ambiental ~ carboidrato
remogio da Requer baixo consumo de  Destruicdo de uma porcao
lignina energia sem afetar o meio da xilana na hemicelulose
ambiente Diminui o rendimento geral

da sacarificacéo
Menos eficaz para madeira

macia
Agua quente Hidrdlise parcial da N&o requer lavagem Alto consumo de agua
hemlcgluldos;a_e  Etapas de desintoxicagdo ~ Quantidade de produto
remocéo da lignina _ . i 5 mai
¢ g Baixo custo do solvente solubilizado & maior

Demanda mais energia
devido aos grandes
volumes de 4gua

Remove principalmente a

hemicelulose
Pré-tratamento bioldgico
Microorganismos Degradagéo da Degradacéo seletiva da Longo tempo de pré-
e enzimas lignina, lignina, hemicelulose e tratamento
hemicelulose e celulose Baixa liberagio de agucar

celulose Baixo consumo de energia  Taxa de hidrdlise é baixa

Método livre de produtos
quimicos

Ecologicamente correto
Fonte: “Adaptado de” DHARMARAJA et al. (2023).

Portanto, a selecdo das condi¢Ges ideais de pré-tratamento para a biomassa
lignocelulodsica € crucial para maximizar os rendimentos de agucares necessarios para a
producdo de bio-produtos. Além disso, para que seja atrativo e rentavel para a inddstria, a
implementagdo de um processo ndo so leva em conta a maximizagdo dos rendimentos, mas

tambeém a minimizagdo dos custos de producdo. Assim, o procedimento deve ser simples, com
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um curto tempo de reacdo, alcancar altos rendimentos, levando a um baixo custo de
investimento (SWIATEK et al., 2020).

Tendo em vista o aperfeicoamento das metodologias de pré-tratamento da biomassa
lignocelulosica para utilizacdo posterior em processos de hidrolise, objetivando a maior
liberacdo de aglcares e buscando estabelecer processos mais rentaveis, eficientes e menos
agressivos ao meio ambiente, o presente trabalho utilizara as técnicas de pré-tratamento fisico

(mecénico e ultrassom) e quimico (acido e alcalino).

45.1.1. Pré-tratamento mecanico

O pré-tratamento mecéanico inclui o processo de trituracdo a seco ou Umido, moagem
em moinho de facas e compressdo. Este método € comumente utilizado como uma etapa
anterior a outros métodos de pré-tratamento, tornando o processo posterior mais eficaz
aumentando a biodegradabilidade da biomassa em 20%. Apresenta como objetivo principal a
reducdo do tamanho de particula da matéria-prima lignocelulésica e a reducéao da cristalinidade
de seus constituintes polimeéricos, aumentando assim a area de superficie da célula tornando o
substrato mais acessivel a hidrolise (AHMED et al., 2022).

A ruptura celular usando técnica mecanica € considerada mais vantajosa em comparacao
com outras técnicas de interrup¢do da estrutura celular, pois protege as células da biomassa de
contaminacdo e também garante a funcionalidade do material durante a ruptura celular
(ONUMAEGBU et al., 2018). No entanto, este processo ndo remove a lignina e a hemicelulose,
sendo entdo necessario a utilizacdo de outros métodos de pré-tratamento para decomposicao

desses constituintes.

4.5.1.2. Pré-tratamento assistido por ultrassom

O ultrassom pode ser definido como ondas de som de natureza mecanica que oscilam
em frequéncias superiores a 16 kHz. E um equipamento que somente auxilia como fonte de
energia na extragao solido-liquido (FLORES et al., 2021). O principio de funcionamento é o de
“efeito cavitacional”, onde o ultrassom ajuda a quebrar as ligagoes B-O-4 e a-O-4 da lignina,
formando bolhas de cavitacdo e dividindo os polissacarideos e a fracdo da lignina da biomassa.
Dessa forma, essas bolhas crescem até um tamanho critico e entdo entram em colapso causando
um aumento de pressao e aumento de temperatura (KUMAR et al., 2020).

Este processo ultrassénico pode entdo diminuir o grau de cristalinidade da celulose
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(KUMAR et al., 2020), decompor as moléculas de lignina e melhorar significativamente a
acessibilidade e a reatividade quimica da celulose. O tratamento ultrassdnico pode decompor a
hemicelulose, causando uma diminuicdo na estrutura da fibra de superficie, o que influencia
positivamente na hidrolise posterior. Alguns estudos relataram que o pré-tratamento
ultrassonico da biomassa pode efetivamente melhorar a sacarificacdo da celulose (CHEN et al.,
2017).

Portanto, o pré-tratamento assistido por ultrassom auxilia na quebra das ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de lignocelulose e diminui sua cristalinidade. Conseguientemente,
a degradacéo da lignina e as taxas de sacarificacéo séo efetivamente melhoradas nesse processo.
Além disso, os impactos mecanicos, que sdo produzidos pelo colapso das bolhas de cavitagéo,
permitem a acdo da hidrolise na superficie de substratos sélidos (CHEN et al., 2017).

Dentre as tecnologias utilizadas para conversao da biomassa lignocelulésica o ultrassom
vem sendo investigado devido a capacidade de formacdo de produtos de alto valor agregado,
como plataformas quimicas, quando associado a pré-tratamentos quimicos. Foi comprovado
gue essa combinacdo de pré-tratamentos aumenta a temperatura da reacdo e melhora a taxa de
conversdo. O aumento na eficiéncia das etapas de pré-tratamento e hidrdlise da biomassa
ocorrem devido ao aumento na difusdo das moléculas de aclcar da matriz lignocelulésica
quando comparados aos procedimentos convencionais de hidrélise sem a utilizacdo de pré-
tratamentos ultrassonicos (FLORES et al., 2021).

4.5.1.3. Pré-tratamento quimico

Este método de pré-tratamento utiliza reagdes quimicas para ruptura da estrutura
recalcitrante de materiais lignocelul6sicos. Vérias abordagens de pré-tratamento quimico foram
desenvolvidas para remover hemicelulose e lignina e diminuir a cristalinidade da celulose da
biomassa lignocelul6sica, tornando assim possivel a biodegradabilidade da celulose e o
rendimento de agucar do processo de hidrolise.

No pré-tratamento &cido geralmente ocorre a utilizacdo de acidos concentrados ou
diluidos. Os principais &cidos utilizados neste tipo de pré-tratamento sdo os acidos cloridrico
(HCI) e sulfarico (H2SOa4). A reacdo é realizada em condigdes de temperatura amena com
diferentes tipos de matéria-prima e alto rendimento de agucar. Onde, a estrutura dos materiais
lignocelulosicos é quebrada, havendo a remocdo da hemicelulose, o que aumenta a porosidade
e digestibilidade da biomassa (ASHOKKUMAR et al., 2022).

E considerado um método adequado para pré-tratamento da biomassa lignocelul6sica
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principalmente devido a alta solubilidade da hemicelulose e lignina, além do alto rendimento
de glicose. Este método permite ainda a producéo de compostos furanicos como o HMF e FF
em altas concentracdes (JEDRZEJCZYK et al., 2019).

Ja o pré-tratamento alcalino de biomassa lignoceluldsica, também denominado
deslignificacdo, visa aumentar a acessibilidade e digestibilidade dos polissacarideos para
posterior hidrolise. Os principais reagentes utilizados sdo os hidroxidos de sodio (NaOH),
potassio (KOH), am6nio (NHsOH) e célcio (Ca(OH)2) (KUMAR et al., 2020). O pré-tratamento
alcalino pode ser realizado em temperaturas e pressdes relativamente baixas, causando menor
degradacdo do aclcar do que o pré-tratamento acido, tornando-o ideal para a deslignificagcdo
(MAGALHAES et al., 2019).

A oxidacdo alcalina ocorre pela ruptura das ligacdes de hidrogénio na celulose causada
pela destruicdo da matriz lignoceluldsica (MAGALHAES et al., 2019). Este método aumenta a
area de superficie tornando-a mais acessivel, reduzindo a cristalinidade da celulose e
impactando no ordenamento da lignina. O NaOH ¢é a base mais comumente usada para uma
ampla gama de pré-tratamentos de biomassa seja para a geracédo de biocombustiveis como para
variados bio-produtos (KUMAR et al., 2020).

45.2. Hidrélise

A hidrolise é uma reacdo quimica em meio aquoso onde cations de hidrogénio (H*) e
anions de hidréxido (OH") resultantes da divisdo da molécula de 4gua reagem com moléculas
de celulose levando a producdo de produtos por despolimerizagio (CHEN et al., 2017). E
aplicada em reacgdes organicas e inorganicas, sendo que para reaces organicas é utilizada na
saponificacdo de acidos graxos e outros ésteres, inversdo de acgucares, entre outros (HIJAZIN;
SIMOES; SILVEIRA, 2010).

Portanto, para os materiais lignocelul6sicos a hidrolise é uma etapa crucial na liberagédo
de acucares, bem como para a formacéo de produtos quimicos de plataforma de base biologica
(HMF, FF, AL) (SWIATEK et al., 2020). Existem diferentes tipos de hidrélise, porém estudos
mostram que a hidrolise acida se destaca na conversdo de materiais lignocelulésicos em
acUcares e produtos de alto valor agregado (ZHOU et al., 2011; SWIATEK et al., 2020; PESCE;
FERNANDES; MAUROMICALE, 2020).

Na reacgdo de hidrolise acida, o ion hidronio ataca o oxigénio que faz ligacdo entre 0s
mondmeros de agucares formadores da cadeia de celulose, quebrando esta ligagdo e formando

a glicose, conforme apresentado na Figura 8.



40

Figura 8. Clivagem das ligaces p3-1,4 glicosidicas da celulose em meio acido e obtencao da

glicose.
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Fonte: GRASEL et al. (2017).

Os acidos mais utilizados nessa reacdo séo 0 H2SO4 e 0 HCI. A hidrolise com H2SO4

diluido combinada com alta temperatura e pressao é um processo muito eficaz e apresenta maior

rendimento quando comparado com outros acidos, além de ser mais barata e consumir menos
reagente (ZHOU et al., 2011; CHEN et al., 2017; GRASEL et al., 2017; CORNEJO et al.,

2019).

Evidencia-se que a temperatura e 0 tempo apresentam um forte impacto na formacéo de

produtos de hidrdlise. Portanto, para realizar o uso eficiente da biomassa nas biorrefinarias,

torna-se necessario otimizar as condi¢des de hidrdlise para maximizar a formacéo dos produtos

desejados (agucares e produtos de alto valor agregado) (SWIATEK et al., 2020). Este processo

apresenta uma 6tima oportunidade de resolver crises energéticas mundiais pois apresenta uma

rota de conversdo mais eficiente a quimicos de alto valor agregado, além de promover o uso

seguro de produtos quimicos.
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CAPITULO I

6. Artigo - Efeito dos diferentes pré-tratamentos da biomassa de casca de Passiflora edulis
no processo de conversdo em bioprodutos para biorrefinarias

Resumo gréfico (GA):

Figura 9. Resumo gréafico (GA).
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Esta pesquisa avaliou o efeito de diferentes pré-tratamentos da biomassa da casca de

Passiflora edulis no processo de conversdo em 5-hidroximetilfurfural e furfural em
biorrefinarias.
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Resumo

O processamento industrial do maracuja (Passiflora edulis f. flavicarpa) gera grandes
quantidades de residuos lignoceluldsicos de grande interesse econdémico, cientifico e
tecnoldgico. Este estudo investigou diferentes pré-tratamentos — aquoso, &cido e bésico —
auxiliados por ultrassom. Verificou-se também sua influéncia nos aspectos quimicos e fisicos
da casca do maracuja e no rendimento de carboidratos, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural
(FF). Os pré-tratamentos seguiram um planejamento experimental fatorial completo para obter
as condicOes 6timas variando em concentracdo (2,5 e 5% HCI; 4 e 8% NaOH) e tempo (0,5 e
1h) para rendimento de carboidratos e maior acessibilidade a celulose e hemicelulose. Esses
resultados foram analisados por HPLC, FT-IR e analise de difracdo de raios X. As condicGes
otimizadas para o pré-tratamento foram HCI 2,5%, NaOH 4% e aquoso com tempo de sonicagédo
de 1h. Os maiores rendimentos de glicose (0,5%), HMF (0,009%) e FF (0,09%) foram
registrados a partir da hidrolise pré-tratada com HCI 2,5% em 1h. Porém, os baixos rendimentos
encontrados nas hidrolises das amostras pre-tratadas demonstraram a baixa eficiéncia dessa
etapa para formacdo de compostos de alto valor agregado para as biorrefinarias. Esse estudo
demonstrou o potencial do uso da casca de maracuja nos processos de biorrefinaria, agregando
valor aos residuos e promovendo a sustentabilidade.

Palavras-chave: casca de maracuja, hidrolise acida, ultrassom.
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Introducéo

O Brasil € o maior produtor mundial de maracuja (Passiflora edulis f. flavicarpa) com
alto valor comercial principalmente na industria alimenticia. A fruta é utilizada na producéo de
sucos e derivados e seu processamento gera aproximadamente 240 mil toneladas de cascas e
sementes por ano.! Esses residuos constituem 65-70% do peso do fruto e sdo pouco
aproveitados com relacdo ao grande volume de producédo existente. Eles sdo frequentemente
negligenciados e despejados de forma inadequada, colocando em risco o ecossistema.?

Pesquisas recentes utilizaram residuos do processamento de alimentos (como cascas,
sementes e caules) e os transformou em varios produtos de biorrefinaria. Além de agregar valor,
também se tornam uma fonte alternativa de renda e reduzem os impactos ambientais.>* As
principais tecnologias utilizadas em biorrefinarias visam remover, separar ou degradar 0s
componentes fibrosos (celulose, hemicelulose e lignina) da biomassa lignocelulésica por meio
de tratamentos especificos para cada tipo de aplicagéo.’

A degradacdo da biomassa lignocelul6sica fornece agUcares necessarios para a producéo
de biocombustiveis e produtos quimicos de valor agregado para a indstria.® Entre os compostos
estéo o furfural (FF) e o 5-hidroximetilfurfural (HMF), ambos compostos furanicos estudados
como plataformas quimicas para a producdo de produtos como medicamentos, solventes,
polimeros.”®

A hidrélise € um dos processos mais frequentemente utilizados para produzir
bioprodutos. No entanto, esse processo requer uma etapa prévia de pré-tratamento da biomassa
para reduzir sua recalcitrancia, tornando-a mais acessivel para etapas posteriores e aumentando
o rendimento de agtcar durante a hidrdlise.® A energia ultrassénica combinada com outros pré-
tratamentos € considerada uma alternativa que facilita a conversao da biomassa lignocelulésica
em produtos de alto valor agregado, contribuindo para a maior eficiéncia da reacdo. %

O presente estudo analisa o aproveitamento dos residuos da casca do maracuja para
obtencgéo de agUcares e compostos furanicos, analisando a eficiéncia de diferentes condicdes a

fim de proporcionar maior rentabilidade e sustentabilidade ao processo.

Experimental

Matéria-prima

Os experimentos foram conduzidos com o epicarpo e mesocarpo do maracuja

(Passiflora edulis flavicarpa) obtidos apds o descarte comercial da matéria-prima na cidade de
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Palmas, Tocantins. As amostras coletadas foram secas a temperatura ambiente por 48 horas,
seguidas de 24 horas em estufa (SolidSteel SSD 110L, Piracicaba, Brasil) a 60 °C. As cascas
foram moidas em moinho de facas Willey (22 mesh) (Start FT 50 — Fortinox, Piracicaba,
Brasil) e peneiradas até o tamanho de particula (515 um). A biomassa seca ¢ moida foi

armazenada em frascos para posterior analise.

Caracterizacdo da biomassa

Analise aproximada

A biomassa foi caracterizada de acordo com os procedimentos padronizados da
Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) onde foi feita a analise de teor de
umidade,*? teor de cinzas,'® teor de material volatil,** e teor de carbono determinado

indiretamente pela soma dos teores de umidade, cinzas e matéria volatil menos 100.

Extrativos

O teor de extrativos foi determinado de acordo com uma adaptacdo da metodologia do
Laboratorio Nacional de Energia Renovavel,® utilizando 3 g de biomassa em extrator Soxhlet
em 190 mL de etanol (95%) por 10 h. Apo6s o término do refluxo, o material foi seco a

temperatura ambiente por 48 h.

Determinagdo de polissacarideos: Celulose e Hemicelulose

O componente fibroso da biomassa (hemicelulose e celulose), foi determinado a partir
do teor de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido (FDA), segundo
metodologia da Associacdo Oficial de Quimicos Analiticos.!® Para o teor de FDA, 0,6 g da
amostra seca e desengordurada foi pesada em saco de tecido TNT, digerido com 1,25% H2SO4
(&cido sulfarico) com um determinador de fibras (New Lab/NL61-02) a temperatura de 90 °C.
Para FDN, o procedimento foi 0 mesmo, mas as amostras foram digeridas com NaOH 1,25%.
Apos a digestdo, as amostras foram secas em estufa a 105 °C até peso constante. O teor de
umidade livre de hemicelulose foi estimado pela diferenga entre FDN e FDA.
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Pré-tratamento

A metodologia de superficie de resposta e um planejamento fatorial completo com duas
repeticdes foram empregados para examinar os pré-tratamentos quimicos da biomassa. Os
efeitos da concentracdo variavel de diferentes solventes (HCI e NaOH) e do tempo de reacéo
foram examinados.!” No primeiro pré-tratamento, o &cido cloridrico (HCI) foi usado como
solvente nas concentragdes de 2,5 e 5%. No segundo pré-tratamento, foi utilizada como solvente
uma solucéo de hidroxido de sédio (NaOH) nas concentracdes de 4 e 8%. E para o terceiro pre-
tratamento, foi utilizada d&gua como solvente. Em todos os pré-tratamentos o fator tempo foi
analisado nos niveis de 0,5e 1 h.

Em todos os pré-tratamentos foi aplicada uma relacdo sélido:liquido de 1:10, utilizando
3 g de biomassa e 30 mL de solvente, de acordo com a adaptacdo da metodologia de Garcia et
al.®® A mistura foi colocada em um banho ultrassdnico com Poténcia de 100W e frequéncia de
40kHz (SolidSteel 3,8L), a uma temperatura média de 35 °C. O material foi filtrado e a fracéo
solida foi seca em estufa (SolidSteel SSD 110L) a uma temperatura de 80 °C por 12 h antes de
ser armazenada.

Para tratamento estatistico dos resultados, foi utilizada analise de varidncia (ANOVA)
com nivel de significancia de 5% («=0,05). As amostras foram realizadas em triplicata e

diagramas de Pareto e as superficies de resposta também foram analisadas.

Hidrolise acida

A hidrdlise da biomassa foi realizada de acordo com a metodologia de Dunning e
Dallas,'® com 10 mL de H2SO4 72% a 2 g da biomassa. A mistura foi levada a banho-maria
(Fisatom, 550, Brasil) a 50 °C por 7 minutos sob agitacdo constante. Em seguida, foram
adicionados 40 mL de agua destilada para interromper a reacdo e o material foi levado a
autoclave (vertical autoclave, Phoenix, Araraquara, Brasil) a 121 °C por 15 minutos. As
amostras foram filtradas ap0s o processo, e a fragdo liquida foi utilizada para determinar os
teores de acucares, furanicos e lignina acida soltvel (ASL). A fracdo solida foi analisada quanto

ao teor de lignina acida insoltvel ou Klason (KL) e teor de residuo &cido insolavel (AIR).

Determinagdo da composi¢do quimica

Conteldo de lignina
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O KL foi determinado pelo método de Klason adaptado de Rocha et al.,?% no qual o AIR
obtido apos a filtragem do hidrolisado foi lavado com &gua destilada para retirada do acido. O
conteudo sdélido foi seco em estufa a 60 °C até atingir massa constante e, posteriormente, foi
levado a mufla a 600 °C por 4 h para quantificacdo da cinza acida insoltvel (AlA). O ASL foi
determinado em um espectrofotdometro UV-Vis (HACH/Alemanha, DR5000) usando o
comprimento de onda de 294 nm, e uma solucéo de H2SO4 4% (m v!) foi usada como branco.
A lignina total (TL) foi calculada pela soma de KL e ASL.

Quantificacao de acucares e compostos furanicos

Nas amostras pré-tratadas e hidrolisadas, as quantidades de glicose, frutose e compostos
furénicos foram medidas usando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) em um
Cromatografo Shimadzu (série LC-10A, Kyoto, Japdo). Os acucares foram determinados
usando uma Coluna Phenomenex Rezex ROA-&cido organico H* (8%) e H2SO4 (5 mM) como
eluente. A vazdo do eluente foi de 0,4 mL min a uma temperatura de 60 °C e um tempo de
corrida de 40 minutos. Foi utilizado um detector de indice de refracdo modelo SPD-10A VP
(Shimadzuy).

Compostos furénicos (HMF e FF) foram determinados usando Coluna Phenomenex
Luna C18 5u (2) (250 x 4,6 mm) e pré-coluna Phenomenex C18 (4 x 3,0 mm) preenchida com
material semelhante a coluna principal. O fluxo do eluente foi de 1 mL min a uma temperatura
de 30 °C, com um tempo total de corrida de 15 minutos. A eluicdo isocratica foi realizada
usando uma solucdo de acetonitrila/agua (1:8 com 1% de acido acético). O detector utilizado
foi UV (SPD-10Avp) com comprimento de onda de 276 nm.

As amostras foram previamente diluidas e filtradas com filtros de seringa de fluoreto de
polivinilideno (PVDF) de 0,22 um ¢ o volume da amostra injetado foi de 20 pL. Os rendimentos

dos compostos foram calculados a partir de curvas de calibracdo obtidas de solucdes padréo.

FTIR

As amostras foram submetidas a analise em espectrofotdmetro de infravermelho (FT-
IR CARY 630, Agilent Technologies) com faixa de varredura de 600 a 3500 cm™.
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Cristalinidade

A cristalinidade da biomassa bruta e pré-tratada foi medida por difratdmetro de raios X
(DRX) (Bruker D8 Advance, Karlsruhe, Alemanha) nas faixas de 5°<26<35°, com uma fonte
de radiagdo Cu Ka com 0,05 de intervalo de varredura e dura¢ao de 10 s. O indice de

cristalinidade (CRI) foi calculado usando o método de intensidade.?*

Resultados e discussao

Caracterizacdo da Biomassa

O baixo teor de umidade (8,46%) e de cinzas (7,14%) indicam maior rendimento na
producdo de bioprodutos (Tabela 3), aumentando a eficiéncia do processo e evitando reagdes
secundarias durante a hidrélise.?? Além disso, a umidade excessiva pode aumentar o custo de

armazenamento, manuseio e transporte desses residuos.?®

Tabela 3. Composi¢do quimica da biomassa bruta.

Componentes  Concentragdo + DP (%)

W 8,46 + 0,21
TMV 87,94 £ 0,13
Cz 7,14 £ 0,46

FC 4,84 + 0,49
Extrativos 27,16 £ 0,65
Celulose 49,13 +£0,19
Hemicelulose 30,16 £ 0,28
Lignina 20,49 + 0,03

DP: desvio padréo; W: teor de umidade; TMV: teor de matéria volatil; CZ: teor de cinzas; CF: teor de carbono

fixo.

O alto teor de matéria volatil (87,94%) indica que essa biomassa pode ser considerada
na producéo de energia de combustéo, pois altos teores de carbono fixo indicam que a biomassa
queima mais lentamente.?* A presenca de teores elevados de extrativos (27,16%) indica a
necessidade de sua remocdo para novos estudos devido a possibilidade de interferéncia na
caracterizagio da biomassa e no processo de hidrdlise.®

A fracdo holocelulosica, que representa a soma das fragcdes de celulose e hemicelulose,
foi bastante elevada (79,39%). Isso representa um atrativo na obtencao de carboidratos a partir

da converséo dessas frages da biomassa lignocelulésica. Da mesma forma, em um estudo sobre
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areutilizacdo de residuos de casca de maracuja para alimentacao de aves, foi relatado um menor
teor de cinzas (5,09%) e um menor teor de celulose e hemicelulose (31,47% e 18,22%).% A
composicao quimica da casca de maracuja pode variar de acordo com a espécie, parte da fruta
estudada, local de coleta da biomassa e diferentes metodologias utilizadas.

Efeito dos diferentes pré-tratamentos

A eficiéncia do pré-tratamento sera analisada com base na liberagdo dos agucares glicose
e frutose (Tabela 4).

Tabela 4. Planejamento fatorial completo (HCI, NaOH e H20) com 2 repetic¢Oes para a

producdo de acucares e compostos furanicos.

HCI NaOH H>0
Condicéo Resultado Condicdo Resultado Condicéo Resultado
Testes Conc. t () Glicose Frutose HMF FF Conc. t () Glicose Frutose t () Glicose Frutose
(%) QL (mg L) (%) gL QL
1 25 05 2915 4693 14 9 4 05 1991 2,031 0,5 1,303 2,446
2 2,5 1 4,768 8,418 9 8 4 1 1,776 1,853 1 2,077 2,848
3 5 05 2074 2873 27 8 8 05 1,773 2,108 0,5 1,260 2,499
4 5 1 3,309 5358 14 7 8 1 1,824 2,053 1 2,016 3,175
5 25 05 2184 3,191 10 7 4 05 1,784 1,884 0,5 1,346 2,394
6 2,5 1 4,768 8,418 9 7 4 1 1,778 1,874 1 1915 2,814
7 5 05 2335 3438 25 8 8 05 1,867 2,152
8 5 1 2996 4,935 13 7 8 1 1,670 1,959
9 25 05 3,416 5624 13 8 4 05 1,694 1,821
10 2,5 1 4,768 8,418 10 8 4 1 1,880 1,977
11 5 05 2,762 4390 23 9 8 05 1,422 1,643
12 5 1 2,267 3,327 14 7 8 1 1,920 2,181

Conc.: concentracdo; t: tempo; HMF: hidroximetilfurfural; FF: furfural.

Os gréaficos de superficie de resposta da Figura 10 demonstram o efeito do pré-
tratamento &cido assistido por ultrassom na producédo de agucares e compostos furanicos com
base na interacao entre as variaveis concentracdo e tempo. Observou-se que o teor maximo de
acucares (4,77 g L de glicose e 8,42 g L™ de frutose) obtido no pré-tratamento acido assistido
por ultrassom foi obtido com a menor concentracdo do acido (2,5%) por 1 h. Para este pre-
tratamento, foi possivel observar a formacdo de HMF e FF resultantes da degradacdo dos
agucares. O pré-tratamento que atingiu a maior concentracdo de HMF (0,027 g L) e FF (0,008

g L) foi o de acido 5% (maior concentragéo) por 0,5 h.
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Figura 10. Graficos de superficie de resposta do efeito do pré-tratamento acido assistido por

ultrassom sob producéo de a) Glicose; b) Frutose; ¢) HMF e d) Furfural.

Da mesma forma, diferentes pré-tratamentos assistidos por ultrassom da casca de coco
foram avaliados por Rambo et al.?® Com base em seus resultados, o pré-tratamento acido obteve
maiores rendimentos de aclcar em periodos de tempos mais longos (1 h e 2 h) e temperaturas
de 134 °C e 120 °C. A formacdo de HMF e FF no presente estudo pode ser explicada porque
pré-tratamentos com altas concentragdes de &cidos levam a degradagéo dos principais agucares.
Assim, a formag&o de compostos furanicos ocorre em uma via secundaria de desidratacio.?’?8

O uso de ANOVA e a andlise dos diagramas de Pareto (Figura 11) revelaram que a
concentracdo de HCI (JHCI]), o tempo (T) e a interacdo entre os dois ([HCI]*T]) foram fatores
significativos na producdo de HMF e aglcares. No entanto, apenas o tempo foi importante para
a producdo de FF.
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Figura 11. Diagramas de Pareto de (a) Glicose, (b) Frutose, (¢) HMF e (d) FF dos efeitos do

planejamento fatorial completo, onde T é o tempo e [HCI] é a concentracdo de HCI.

Portanto, descobriu-se que todas as variaveis influenciaram na producdo de glicose,
frutose e HMF. Isso porque atendem ao critério de terem efeitos menores que o p-valor (p <
0,05), que indica o nivel de confianca das andlises realizadas. Quanto a producao de FF, apenas
a variavel tempo foi significativa. A interacéo entre as variaveis ndo influenciou os resultados
obtidos. Isso pode ser explicado analisando o p-valor de 0,825 para variavel concentracéo e
0,114 para a interacdo entre as duas variaveis. Esses valores ndao atendem aos critérios de
significancia.

Verificou-se também que o ajuste do modelo para producdo de glicose, frutose e HMF
é satisfatorio, pois o coeficiente de determinacio R? e os valores de F atenderam aos critérios
de apresentar efeitos maiores que o F tabulado (Fcrit = 4,066). Para a producgdo de FF, R? ndo
atingiu os parametros, mas devido o valor de F atender aos critérios (Fvaior > Fcrit) 0 modelo
matematico é considerado satisfatorio.

Na Figura 12, os graficos de superficie de resposta demonstram o efeito do pré-
tratamento alcalino assistido por ultrassom na producdo de agucar com base na interacdo entre
as variaveis de concentragdo e tempo. Observa-se que este pré-tratamento obteve uma
concentragdo maxima de glicose (1,99 g L), utilizando uma concentragdo de base menor (4%)

por um periodo de tempo maior (1 h). Também apresentou uma concentragdo maxima de
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frutose (2,18 g L), utilizando a maior concentracdo de base (8%) por um periodo de tempo
mais longo (1 h). No pré-tratamento bésico, a concentragdo dos subprodutos HMF e FF

resultantes da degradacédo dos acUcares foi inferior ao limite de deteccao.

Figura 12. Graficos de superficie de resposta do efeito do pré-tratamento basico assistido por

ultrassom na producéo de a) Glicose e b) Frutose.

Em um estudo de pré-tratamento alcalino combinado com ultrassonografia de Ozbek et
al.,?® um comportamento semelhante foi observado. O pré-tratamento da casca de pistache
levou a formagdo de 1,41 g L de glicose. Porém, observou-se baixa formacéo de FF (0,51 g
L") e nenhuma formagdo de HMF.?° Estudos mostram que a formagdo desses compostos é
favorecida em meio acido. Além disso, os pré-tratamentos alcalinos combinados com o método
de ultrassom resultaram em melhor eficiéncia da hidrdlise adicional quando comparados ao pré-
tratamento sem ultrassom.*

Os resultados da ANOVA do pré-tratamento com NaOH mostraram que para a produgéo

de acUcares, as condi¢des de concentracdo e tempo ndo obtiveram significancia nos resultados

(Figura 13).
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Figura 13. Diagramas de Pareto de (a) Glicose e (b) Frutose dos efeitos do planejamento

fatorial completo, onde T é o tempo e [NaOH] é a concentragdo de NaOH.

Assim, para os modelos, o p-valor (Tabela 5) ndo foi considerado satisfatério devido ao
nivel de significancia adotado (p < 0.05), fornecendo pouca evidéncia real contra a hipdtese
nula. Isso é comprovado pela analise do valor de F e R? que ndo atenderam aos critérios
estatisticos, comprovando que o modelo matematico proposto ndo teve real influéncia nos
resultados.

Tabela 5. Anélise de variancia para producdo de glicose, frutose, HMF e FF a partir de pré-
tratamentos (HCI, NaOH e H20).

, Pré-tratamento Pré-tratamento
Pré-tratamento com HCI com NaOH com H20
Glicose Frutose HMF FF Glicose Frutose Glicose  Frutose
F valor 17,023 17,184 46,609 5,333 0,0013 0,0012 102,702 10,590
p-valor 0,495 0,619 0,000039 0,033 0,627 0,562 0,002 0,047
R2 86,46% 86,57% 94,54% 66,42% 15,66% 18,85% 97,16% 77,93%

De acordo com a tabela 4, os resultados do pré-tratamento aquoso revelaram que 0s
maiores niveis de glicose (2,07 g L) e frutose (3,17 g L) foram alcangados em 1 h. Um estudo
relatou altos niveis de glicose (23-25 g L 1) e frutose (26-28 g L) resultantes do pré-tratamento
simples com &gua deionizada em banho-maria de uma mistura dos residuos de macé, pera,
laranja, batata, repolho, alface e inhame.3!

Os resultados obtidos para produgéo de glicose e frutose a partir do pré-tratamento com
H.O foram submetidos a ANOVA conforme tabela 5. Foi possivel observar a correlacéo
crescente entre as variaveis de forma que a producdo de agucares aumenta quando o tempo de
tratamento aumenta. Para ambos os modelos, essa forte correlagdo é confirmada pela analise do
p-valor considerado satisfatorio para o modelo de regressao. O teste F também demonstrou o

nivel de significancia onde os valores de R? e de F atenderam aos parametros avaliados (Fvalor
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> Ferit).

Portanto, os resultados provaram que o pré-tratamento assistido por ultrassom pode
efetivamente fracionar os componentes da lignocelulose, fornecendo uma fracdo enriquecida
com acgucar para aumentar a eficiéncia da hidrdlise subsequente. Com relacdo a analise de
rendimento de acUcares dos pré-tratamentos, 0s que obtiveram os melhores resultados de
formacéo de acucares foram: HCI 2,5% em 1 h; NaOH 4% em 1 h; H2O em 1 h.

Efeito do preé-tratamento na hidrolise e lignina

As hidrdlises foram realizadas para avaliar o efeito do ultrassom na eficiéncia da etapa
de hidrolise subsequente. A hidrélise da biomassa pré-tratada que obteve melhores condicdes
de tratamento com cada solvente foi comparada a hidrolise da biomassa sem pré-tratamento
(Figura 14).

Neste estudo, a glicose foi o principal componente de todas as amostras. No entanto,
apenas a hidrélise da amostra pré-tratada com HCI assistido por ultrassom promoveu aumento
minimo no teor de glicose (0,01%). Em todas as amostras hidrolisadas pré-tratadas, houve
acréscimo de, em média, 0,001% na formagdo de HMF e 0,02% de FF, em relacdo a amostra
sem pré-tratamento.

Panakkal et al.®* registraram niveis cerca de 0,37% menores de glicose, além da
formacdo de FF, em biomassa de casca de durido submetida a condi¢Ges de hidrélise
semelhantes. A formacédo de compostos furanicos pode ser explicada devido a degradacéo dos
acucares na hidrélise &cida. Compostos furanicos sdo formadas como resultado dessa

degradacéo.®
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Figura 14. Efeito dos diferentes pré-tratamentos na hidrolise.

O hidrolisado pre-tratado com HCI foi mais eficiente na producéo de frutose (0,28%) e
HMF (0,009%), enquanto o hidrolisado pré-tratado com NaOH resultou na maior formacéo de
FF (0,1%). O pré-tratamento com agua obteve teor de frutose levemente maior em relacéo ao
hidrolisado pré-tratado com NaOH (0,25%).

Assim, 0s baixos teores de agUcares encontrados nas amostras pré-tratadas podem ser
explicados pelas condicBes de reacdo &acida que levaram a degradacdo desses acUcares,
aumentando a formacdo de compostos furanicos. A presenca de HMF na amostra hidrolisada
pode ser atribuida a uma reducdo no teor de celulose causada pelas rotas de desidratacdo da
glicose e frutose. A presenca de FF foi associada a degradacdo da hemicelulose pela rota de
desidratacdo da xilose.

Os resultados mostram que o hidrolisado pré-tratado com HCI é o mais eficiente na
producdo de glicose e, consequentemente, na formacdo de HMF. Embora o hidrolisado pre-
tratado com NaOH tenha niveis pouco mais elevados de FF, os resultados foram muito
semelhantes (0,09% para HCI; 0,1% para NaOH). Porém, os rendimentos das hidrélises pré-
tratadas demonstraram néo obter aumento significativo quando comparados a hidrdlise sem
pre-tratamento. Isso demonstra que o pré-tratamento testado da casca de maracuja ndo melhora
significativamente a eficiéncia da hidrdlise para a formacéo dos compostos furanicos.

Durante a hidrolise acida, pequenas quantidades de lignina podem ser removidas na
forma de fragmentos solliveis ou ASL, e também na forma de lignina insoltvel.* Como a

estrutura aromatica e estavel da lignina dificulta o processo de hidrélise, o pré-tratamento da
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biomassa € necessario para tornar a celulose acessivel e suscetivel a hidrélise acida.®

A partir dos efeitos dos diferentes pré-tratamentos sobre o rendimento de lignina, foi
possivel observar que sem o pré-tratamento, a biomassa hidrolisada apresentou 20,49% de
lignina total (Figura 14) (15,32% de KL e 5,17% de lignina soltvel). Em comparacdo com o
hidrolisado sem pré-tratamento, as amostras hidrolisadas pré-tratadas foram ineficazes na
eliminacdo de KL (21,07%), mas eficazes na remocao de ASL (4,36%). Os hidrolisados pré-
tratados com HCI e com H>O apresentaram indices de ASL semelhantes (4,27%), mas foram
mais eficientes na remocdo da lignina solGvel do que o hidrolisado pre-tratado com NaOH
(4,54%).

Como os pré-tratamentos foram otimizados a 1 h de sonicacdo, 0 aumento no teor de
lignina da hidrolise pode ser atribuido a relagdo com a duracéo do tratamento ultrassénico. Essa
relacdo pode causar colisbes e agregacdo de particulas, bem como condensacdo de alguns
compostos solubilizados reduzindo o efeito do ultrassom.®” O hidrolisado que foi pré-tratado
com NaOH tem um teor significativo de lignina, uma vez que os pré-tratamentos alcalinos tém
uma eficacia de deslignificacio comparativamente baixa.*

Os achados deste estudo s&o congruentes com os de Garcia et al.,'® que observaram que
o0 tratamento ultrassdnico aumentou a concentracdo de lignina em amostras pré-tratadas com
agua, soda e acido acético. Outro estudo que analisou a influéncia do pré-tratamento alcalino
ultrassonico na fibra de celulose descobriu que a extragdo da lignina aumentou

significativamente com o aumento do tempo e da concentrac&o.®

FTIR

A Figura 15 mostra uma banda entre as regides de 3337,160 cm™ e 3359,583 cm™ que
corresponde a um aumento nas ligaces do grupo hidroxila atribuido a formacao de carboidratos
(-OH).*® As bandas observadas entre 1635,333 cm™? e 1635,649 cm™ sdo atribuidas a
deformacéo dos grupos C=0 dos grupos xilanos, principais componentes da hemicelulose e de

grupos quimicos da lignina, assim como estéa presente nos compostos furanicos.*°
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Figura 15. FTIR da hidrolise da amostra sem pré-tratamento e pré-tratada.

Também ¢ possivel observar as bandas de absorcdo nas regides entre 1173,493 cm™ e
1174,934 cm™ correspondentes as vibragOes caracteristicas de CO na celulose. Os picos entre
as regides 1044,635 cm™ e 1045,082 cm™ podem ser decorrentes da vibragdo esquelética do
anel de piranose do COC.*! Regides entre 875,787 cm™ e 877,266 cm™ sio caracteristicas das
ligacGes glicosidicas entre acgucares, confirmando a eficiéncia da hidrdlise na estrutura da

biomassa.3®

DRX

As curvas de difracdo de raios X mostradas na Figura 16 destinam-se a investigar o
comportamento da cristalinidade antes e depois dos pré-tratamentos. A menor cristalinidade
(59,2%) foi encontrada na biomassa néo tratada. A cristalinidade foi aumentada por todos os
pré-tratamentos, mas o pré-tratamento acido apresentou a maior cristalinidade (61,5%).

Os indices de cristalinidade encontrados para as amostras analisadas variaram entre
59,2% e 61,5%, esses valores confirmam que os pré-tratamentos ndo influenciaram
significativamente na cristalinidade da biomassa. Quando comparados com outras biomassas
lignoceluldsicas, esses valores estdo dentro do esperado.?® A remogéo da parte amorfa - lignina
e hemicelulose - tem o efeito de aumentar o indice de cristalinidade nos processos de pré-

tratamento.
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Figura 16. Difratogramas de raios X de casca de maracuja nao tratada e tratada.

Em um estudo de pré-tratamento com uréia assistido por ultrassom da biomassa
miscanthus, um comportamento semelhante foi encontrado, obtendo um aumento no indice de
cristalinidade da amostra nédo tratada de 51,20 para 61,51% da amostra pré-tratada. Além disso,
foi comprovado que a sonica¢do prolongada reduz o indice de cristalinidade da amostra devido

a0 maior tempo de exposi¢do, resultando na interrupgdo da estrutura cristalina.*°

Concluséao

A caracterizacdo quimica da casca de maracuja sem tratamento indicou seu potencial
uso como matéria-prima em biorrefinarias. Os altos teores de celulose e hemicelulose levam a
formacédo de acUcares, que sao utilizados em biorrefinarias para produzir compostos furanicos.

As condigbes 6timas foram o pré-tratamento acido usando HCI 2,5%, o pré-tratamento
alcalino com NaOH 4% e o pré-tratamento aquoso otimizados a tempos de sonicacao de 1 hora.
Na etapa de hidrolise subsequente, observou-se que todos os pre-tratamentos aumentaram
levemente a producdo de lignina (em média 4,94%), HMF (0,009%) e FF (0,09%) em relacdo
a hidrolise sem pré-tratamento.

No entanto, apenas a hidrdlise da biomassa pré-tratada com HCI obteve 0,01% de
aumento nos rendimentos de glicose. Os resultados indicaram a eficiéncia do hidrolisado pré-
tratado com &cido no aumento da produgdo de glicose, HMF e FF. Porém, os baixos

rendimentos encontrados demonstraram a baixa eficiéncia do pré-tratamento no aumento na
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formacdo de agucares e compostos furénicos na hidrolise.

A analise de DRX demonstrou pouco aumento na cristalinidade dos pré-tratamentos
ultrassénicos, atribuidos a possivel remocédo da lignina e hemicelulose, resultando em um
aumento no teor de celulose cristalina na amostra, comprovando a baixa influéncia dos pré-
tratamentos na cristalinidade da biomassa. FTIR foi usado para confirmar a eficiéncia da
hidrolise.
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CAPITULO 111

7. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados observados nesse estudo evidenciam o potencial de utilizacdo da casca de
maracuja-amarelo como matéria-prima de biomassa lignocelulésica. A caracterizagdo quimica
demonstrou baixo teor de umidade e de cinzas, altos teores de matéria volatil e extrativos, e
altos contetdos de celulose e hemicelulose, indicando uma fonte valiosa de carboidratos e
potencial para utilizacdo dessa matéria-prima nas biorrefinarias.

A técnica de ultrassom foi utilizada como pré-tratamento afim de aumentar a eficiéncia
da etapa posterior de hidrolise. Entre os diferentes pré-tratamentos testados a melhor condicéo
foi avaliada de acordo com as maiores taxas de producdo de aglcares. O pré-tratamento acido
foi otimizado na condicao de HCI 2,5%, o pré-tratamento alcalino NaOH 4% e o pré-tratamento
aquoso, assim como os demais, foram otimizados a tempos de sonicacdo de 1 hora.

A subsequente hidrolise foi analisada com as melhores condi¢des de pré-tratamento, a
fim de analisar o efeito do pré-tratamento no rendimento da hidrélise na formacao de acucares
e compostos furénicos. Observou-se que todos os pré-tratamentos aumentaram levemente a
producdo de HMF (0,009%) e FF (0,09%) em relacdo a hidrolise sem pré-tratamento. Porém,
somente a hidrélise pre-tratada com HCI elevou 0,01% os rendimentos de glicose. Esse
comportamento pode ser atribuido a formacdo de compostos furanicos decorrente da
degradacéo dos acUcares.

Dessa forma, os resultados indicaram que a hidrélise pré-tratada com HCI obteve os
melhores rendimentos na formacé&o de glicose (0,5%), HMF (0,009%) e FF (0,09%). Embora o
hidrolisado pré-tratado com NaOH tenha apresentado 0,1% de FF, a diferenca foi minima.
Observou-se ainda que o teor de lignina das amostras hidrolisadas pré-tratadas aumentou,
possivelmente devido a duracdo do pré-tratamento ultrassbnico que leva a agregacdo entre
particulas e condensacdo de alguns compostos solubilizados.

A andlise de DRX demonstrou pouco aumento da cristalinidade em todos os pré-
tratamentos ultrassénicos, atribuido a possivel remocao da lignina e hemicelulose resultando
no aumento no teor de celulose cristalina na amostra. Porém, observou-se pouca diferenca nos
indices de cristalinidade confirmando que os pré-tratamentos ndo obtiveram significancia na
cristalinidade da biomassa. O FTIR foi utilizado para demonstrar a estrutura quimica das
amostras hidrolisadas com e sem pré-tratamento confirmando a eficiéncia das hidrolises.

Sendo assim, concluiu-se que o0s pré-tratamentos testados ndo aumentaram
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significativamente a eficiéncia das hidrélises demonstrando que a etapa de pré-tratamento
ultrassénico da casca de maracuja ndo € vantajosa na producdo de compostos de alto valor
agregado. Isto pode ser justificado devido aos baixos rendimentos dos mesmos quando
comparado aos resultados da amostra sem pre-tratamento, além de diminuir o uso de reagentes
quimicos e os custos de operagéo.

De uma forma geral, os resultados ressaltaram o potencial de utilizag&o da casca de
maracuja-amarelo com matéria-prima nas biorrefinarias como alternativa de promocédo do
desenvolvimento sustentavel, sem a necessidade de pré-tratamento da mesma. Contribuindo
assim para a mitigacdo do crescente problema ambiental decorrente da disposicéo irregular de
residuos da indUstria de processamento de maracujé, possibilitando agregar valor e gerar renda

extra aos pequenos e grandes produtores.



