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RESUMO

Os frutos de origem amazonica além de representarem uma fonte de alimento para
populacédo regional também fazem parte da formacao cultural, sendo de ampla importancia para
comunidade produtora, extrativista e sociedade em geral. Diante disso, é de extrema
necessidade que os atores envolvidos com pesquisa, desenvolvimento e inovacao repensem o
uso da biodiversidade regional, propondo estratégias que visem agregar valor aos produtos
extrativistas. O cupuacu (Theobroma grandiflorum), é um dos frutos de origem amaz6nica de
intensa aplicacdo na culinéria brasileira. Sua casca € um residuo que encontra-se sem utilidade
e destinacdo final adequada, € uma potencial matéria-prima lignocelulésica que pode ser
convertida em quimicos de alto valor agregado e energia.

Uma das etapas relevantes no processo de conversdo de biomassas é o pré-tratamento.
A partir do pré-tratamento, a estrutura rigida formadora das biomassas- celulose, hemicelulose
e lignina, pode ser degrada de forma que seus carboidratos formadores figuem mais acessiveis
as etapas de conversdo seguintes. Muitas técnicas de pré-tratamento tém sido estudadas ao
longo dos anos, como a aplicacdo da energia ultrassonica, a qual pode promover a
potencializacdo do efeito de demais técnicas de pré-tratamento, como o emprego de reagentes
acidos, basicos e liquidos iénicos, por exemplo.

Duas importantes rotas de conversao da biomassa sdo a hidrolise acida e a pir6lise. A
partir da hidrélise a fragdo celuldsica e/ou hemicelulésica pode ser “quebrada” obtendo-se
assim seus acucares, de forma semelhantes ao pré-tratamento. A hidrélise acida da biomassa
seguida de reacdes que envolvem a desidratacdo de seus monémeros, pode levar a formacéo de
notdrios produtos quimicos, como o furfural (FF), o 5-hidroximetilfurfural (HMF) e acido
levulinico (AL). J& através da pirdlise (degradacdo a biomassa a elevadas temperaturas na
auséncia de oxigénio) é possivel se obter o bio-6leo formado por uma grande diversidade de
compostos, de potencial utilizacdo na inddstria quimica, ou na geracao energética.

Diante da possibilidade de conversdo da biomassa em produtos de alto valor agregado,
como os mencionados, este estudo propds a analise do potencial da casca de cupuagu na sintese
de bioprodutos e energia. Esta proposta visa sobretudo o aproveitamento integral desse residuo
sob os aspectos da biorrefinaria, a manutencdo da biodiversidade amazé6nica, bem como a

possibilidade de incremento de renda das comunidades produtora e extrativistas do cupuagu.

Palavras-chave: Biomassa, Biorrefinaria, Casca de cupuagu, Compostos furanicos, Pré-

tratamento.



ABSTRACT

The fruits of Amazon origin, in addition to representing a source of food for the regional
population, are also part of cultural formation being of great importance for the producing,
extractive community and society in general. In view of this, it is extremely necessary that the
actors involved in research, development and innovation rethink the use of regional
biodiversity, proposing an implementation that aims to add value to extractive products.
Cupuagu (Theobroma grandiflorum) is one of the fruits of Amazonian origin with intense
application in Brazilian cuisine. Its husk is a waste that is not useful and has no proper final
destination, and a potential lignocellulosic raw material that can be converted into chemicals
with high added value and energy.

One of the relevant steps in the biomass conversion process is pretreatment. From the
pretreatment, a rigid structure that forms biomass-cellulose, hemicellulose and lignin, can be
degraded so that its forming carbohydrates are more accessible in the following conversion
steps. Many pretreatment techniques have been studied over the years, such as the application
of ultrasonic energy, which can enhance the effect of other pretreatment, such as the use of
acidic, basic and ionic liquid reagents, by example.

Two important biomass conversion routes are acid hydrolysis and pyrolysis. From
hydrolysis to cellulosic and/or hemicellulosic fractions, it can be “broken” thus obtaining its
sugars, in parallel with the pre-treatment. Acid hydrolysis of biomass, followed by reactions
that involve the dehydration of its monomers, can lead to the formation of notorious chemicals,
such as furfural (FF), 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and levulinic acid (AL). On the other
hand, through pyrolysis (degradation to biomass at high temperatures in the absence of oxygen)
it is possible to obtain bio-oil formed by a great diversity of compounds, of potential use in the
chemical industry, or in energy generation.

Given the possibility of converting biomass into products with high added value, such
as those mentioned, this study proposed an analysis of the potential of the cupuagu bark for the
synthesis of bioproducts and energy. This proposal aims, above all, at the integral use of this
residue under the biorefinery aspects, the maintenance of Amazonian biodiversity, as well as

an option to increase the income of the producing and extractive communities of cupuagu.

Keywords: Biomass, Biorefinery, Cupuagu Husk, Furanic compounds, Pretreatment.
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INTRODUCAO

A Amazonia brasileira é responsavel por concentrar 44% das 500 espécies frutiferas
nativas do pais (EMBRAPA, 2016). Os frutos de origem amazb6nica além de representarem uma
fonte de alimento para populagéo regional também fazem parte da formacé&o cultural, sendo de
ampla importancia para comunidade produtora, extrativista e sociedade em geral. Tendo em
vista o reconhecimento mundial dado a Amazonia brasileira como referéncia sociocultural e
ambiental, € de extrema necessidade que os atores envolvidos com pesquisa, desenvolvimento
e inovacao repensem o uso da biodiversidade regional, propondo estratégias que visem agregar
valor aos produtos extrativistas e enaltecendo conhecimento tradicional dos povos da regido
(PIRES et al., 2020).

O cupuacu (Theobroma grandiflorum) é um dos frutos amazénicos que tem se destacado
por ser muito apreciado na regido e em todo Brasil, sendo intensamente utilizado em preparos
culinarios, como na producdo de sucos, doces, sorvetes, bolos e outros. A casca do cupuagu €
um residuo que corresponde a aproximadamente 43% do peso do fruto. Estima-se que em média
172 mil ton. de casca de cupuagu séo geradas a partir de uma producéo anual de cerca de 200
milhdes de frutos (MINISTERIO DA EDUCACAO, 2007). Tal residuo, que nfo possui uma
aplicacdo comercial, sendo por vezes descartado inadequadamente proXimo aos cupuaguzeiros
ocasionando a proliferacdo de pragas sob o fruto, constitui-se um potencial material para
producdo de produtos de alto valor agregado, os quais corroborariam para valorizacdo da
biodiversidade amazo6nica, da comunidade local e do Brasil, por conseguinte (ARCANJO,
2020).

Além da necessidade e das oportunidades que envolvem o aproveitamento de residuos,
outro fato que tem fomentado a pesquisa e utilizacdo de fontes alternativas para geracdo de
energia e producdo de materiais quimicos alto valor agregado, é o agravamento do efeito das
mudancas climaticas. Esse agravo, tem sido muito motivado pelo aumento da demanda global
por energia que, consequentemente, tem causado o crescimento do consumo de combustiveis
fosseis (BRENELLI et al., 2020). Contrariamente aos combustiveis fosseis, 0 emprego da
biomassa lignoceluldsica se constitui uma alternativa ambientalmente atrativa por sua ampla
disponibilidade, baixo preco e por formarem a maior fonte de carbono renovavel do planeta,
fatos esses que vem fomentado sua utilizagdo em diversos paises (VAN PUTTEN et al., 2013).

Nesse sentido, conceitos como os de biorrefinaria e quimica verde tornam-se cada vez
mais conhecidos, pois enfocam o aproveitamento da biomassa de forma que se criem cadeias

de valor similares as dos produtos derivados do petréleo, contemplando sistemas que integrem
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a matéria-prima, 0s processos, 0s produtos e 0s residuos com menor impacto ao meio ambiente
e de maneira que se possibilite desenvolvimento econdmico-social (VAZ JUNIOR, 2012).

A utilizacdo de biomassa residual, a qual comp&em os residuos agricolas, florestais,
dejetos de animais e residuos organicos (residuos sélidos urbanos e proveniente de podas, por
exemplo) sdo uma fonte atrativa de biomassa devido a ndo necessidade de cultivo, pois 0s
mesmos ja se constituem subprodutos de um processo. Além disso a comercializacdo destes
como excedente, podem contribuir para aumento da qualidade de vida de comunidades
produtoras e municipios, por exemplo, promovendo a chamada bio-economia circular (PFAU,
2015).

Dentre as principais aplicaces de biomassas esta a sua conversao quimica ou bioldgica
nos chamados bioprodutos, que englobam uma vasta gama de compostos que podem dar origem
a biocombustiveis, biopolimeros, farmacos e cosméticos. A exemplo disso, a glicose e xilose
advindas de materiais lignoceluldsicos, sdo acgucares fermentesciveis que podem ser
empregados na producdo de compostos como xilitol, etanol, biodiesel e bio-6leo, dentre outros
(TESSMANN et al., 2021).

A hidrolise dos materiais lignocelulésicos é um dos processos mais conhecidos e
utilizados na producdo de bioprodutos. Esse processo pode ser catalisado pelo emprego de
enzimas (hidrolise enzimatica) ou de acidos diluidos (hidrélise acida). Seu objetivo principal
envolve a conversdo da matriz celulésica e/ou hemiceluldsica em seus principais mondmeros
formadores (QUINTERO-RAMIREZ, 2014). Entretanto essa conversao quase sempre requer
uma etapa prévia de pré-tratamento da biomassa, com objetivo de reduzir o tamanho das
particulas e a cristalinidade da celulose, aumentar a area superficial e minimizar a quantidade
de hemicelulose e/ou lignina, tornado o material mais susceptivel a hidrélise (BARUAH et al.,
2018).

Uma das técnicas reconhecidas pelo grande potencial no auxilio ao pré-tratamento de
biomassas € o ultrassom. A aplicacdo da energia ultrassénica em liquidos provoca a imploséao
de microbolhas, efeito denominado cavitacdo, que por sua vez, promove a potencializagéo dos
efeitos de demais reagentes utilizados no pré-tratamento. Dessa forma o ultrassom é capaz de
reduzir consideravelmente o tempo das reacdes de pre-tratamento e 0s gastos energeticos
(SUBHEDAR; GOGATE, 2016).

A partir do pré-tratamento e hidrélise da biomassa, seguida de reagdes que envolvem a
desidratacdo de mondmeros, pode-se obter moléculas como o 5-hidroximetilfurfural (HMF),
Furfural (FF) e Acido Levulinico (AL), importantes plataformas quimicas atuais. O HMF é
notadamente reconhecido como ponto de partida para producdo de biocombustiveis, produtos
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quimicos e materiais poliméricos (HOU et al., 2017). O FF por sua vez, destaca-se pela
versatilidade como precursor de diversos produtos, como medicamentos, fertilizantes e
solventes (MACHADO et al., 2016). Ja o AL possui grande relevancia nos segmentos das
indUstrias de alimentos, farmacos e quimicos (BEVILAQUA, 2010).

No entanto, a produgdo de furanicos em larga escala apresenta diversos empecilhos
como a baixa seletividade das reacdes de sintese, a formacéo de huminas e outros subprodutos
que reduzem o rendimento de HMF e FF, além da alta toxicidade dos solventes organicos
empregados durante as reacOes de sintese convencionais (HE et al., 2017). Por tais aspectos,
nos ultimos anos, muitas pesquisas almejavam desenvolver reacbes mais eficientes e menos
nocivas ao meio ambiente. A aplicacao dos liquidos idnicos (LIs) como solventes/catalisadores
na desidratacdo de carboidratos em HMF e FF tem sido amplamente difundida, pois esses sais
liquidos promovem o aumento de conversdo e seletividade, sdo significativamente menos
poluentes e podem ser reutilizados, reduzindo assim os custos do processo de sintese (SCAPIN
et al., 2020).

Outro processo de grande aplicabilidade na conversao de materiais lignocelulésicos é a
pirdlise, onde os mesmos sao submetidos a elevadas temperaturas (500 a 1500 °C) em auséncia
de oxigénio, produzindo gases (syngas), liquidos (bio-6leo e alcatrdo) e sélidos (biocarvédo ou
biochar) (FAHMY et al., 2020). O bio-6leo é um produto atrativo por ser formado por uma
grande variedade de compostos organicos, como &cidos, alcoois, aldeidos, ésteres, acetonas,
fendis, furanicos, hidrocarbonetos e compostos nitrogenadas, por isso possui grande potencial
para aplicacdo na industria quimica e de combustiveis (KRAUSE et al., 2019). Além disso, a
combustdo do bio-0leo pode ser utilizada na producao de energia (PIPPO et al., 2004).

Diante desta abundante fonte de matéria-prima lignocelul6sica, a casca de cupuacu, e
suas potenciais formas de proveito, este trabalho propds ao estudo de diferentes aplicacdes de
tal residuo sob a perspectiva de aproveitamento integral e sustentavel de biomassas intrinsecos
a biorrefinaria, com foco na valorizacdo da biodiversidade amaz6nica e no potencial incremento

de qualidade de vida das comunidades produtoras e extrativistas do fruto.



18

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial da casca de cupuagu em diferentes aplicacfes da biorrefinaria,

visando a valorizacdo e manutencdo da biodiversidade amazonica, e a possivel melhoria na

qualidade de vida das comunidades produtoras e extrativistas do fruto atraves da ampliacédo de

sua renda.

VI.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar a composi¢do quimica da biomassa da casca de cupuacu,

Realizar o pré-tratamento da biomassa empregando energia ultrassonica;

Sintetizar HMF e FF a partir da biomassa pré-tratada e hidrolisada;

Verificar os teores de HMF, FF e AL da biomassa pré-tratada e hidrolisada;

Obter o bio-06leo a partir da pir6lise da biomassa;

Realizar uma analise econdmica aproximada dos produtos obtidos pela hidrélise e

pirélise da casca de cupuacu.

VII.

Analisar a partir da analise econdmica aproximada o potencial da casca de cupuacu

como fonte de renda adicional para produtores /extrativistas do fruto;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Cupuacu

O cupuagu (Theobroma grandiflorum), destaca-se como um fruto muito apreciado no
Brasil, que conquista a cada ano mais espago no mercado nacional e internacional com a
comercializacdo de sua polpa (COHEN; JACKIX, 2005). Essa espécie € originaria de florestas
tropicais e tem sua ocorréncia em praticamente toda a Amazonia Ocidental Brasileira. Ademais,
é de significativo interesse econdémico, pois sua polpa além de ser amplamente consumida como
alimento, pode ser utilizada para fins farmacéuticos e cosméticos (GOLVEIA et al., 2018).

O cupuaguzeiro ou arvore de cupuacgu apresenta em média dois picos de floracdo: um
mais reduzido, coincidente com inicio no verdo amazonico (julho-agosto), e um principal que
ocorre ao final do periodo de estiagem e inicio do periodo chuvoso naquela regido (outubro-
novembro). O inicio da producdo ocorre entre 18 a 24 meses ap6s o plantio, sendo que a
producdo média € de 20 frutos/planta de cupuacuzeiro e a produtividade gira em torno de 3,30
a 3,50 ton/ha a partir do quinto ano de cultivo (RIBEIRO, 2000; LOPEZ, 2015).

Do fruto, que possui em média 2 kg, a polpa é a fracdo mais utilizada, frequentemente
usada no preparo caseiro de sucos, sorvetes, tortas, licores, compotas, geleias e biscoitos.
Industrialmente é empregada na fabricacdo de sorvetes, iogurtes, produtos lacteos e compotas.
Além disso as sementes sdo utilizadas para extracdo de gordura ou manteiga de cupuacgu

(SOCHA; PINHEIRO, 2016). A Figura 1 mostra a aparéncia externa e interna do cupuagu.

Figura 1- Aparéncia interna e externa do cupuacu com polpa e casca em detalhe

= . - r e > e v =

Fonte: Autoria propria (2021)
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O mercado do cupuagu ainda est4 predominantemente localizado na regido Norte do
pais, que concentra 76,7% da totalidade de estabelecimentos agropecuarios que cultivam o
fruto, seguido da regido Nordeste, com 23,3% dos estabelecimentos, e da regido Centro-Oeste
brasileira, onde localizam-se apenas 0,8% dos estabelecimentos produtores. Essencialmente, a
producdo de cupuacu se dé& por pequenos produtores rurais, que representavam em 2017, 84%
do total dos estabelecimentos produtores no Brasil. A possibilidade de comercializar a producédo
torna-se para os produtores familiares um projeto de vida, que beneficia também a sociedade,
pelo consumo de um alimento saudavel, pela geracdo de emprego e renda. No entanto, para
esses produtores, o valor de comercializagdo do fruto ainda é muito baixo se considerarmos 0s
custos de producdo. Tal dado ressalta a importancia da criacdo de politicas publicas de incentivo
a producdo sustentavel e incremento de renda desses pequenos produtores rurais (LOPEZ,
2015; SOUZA et al., 2020).

A exemplo de outras frutas nativas e exoticas do Brasil, 0 cupuagu tem como seus
principais importadores o Japdo, Paises Baixos, Reino Unido, Alemanha, Estados Unidos,
Argentina, Bolivia e Paraguai (CARRAMILO, 2019). Ja a respeito do mercado interno, o
cupuagu segue a tendéncia da maioria dos produtos agricolas, tendo sua comercializacao feita
diretamente do produtor para o intermedidrio, ou sendo colocado nas Centrais de
Abastecimento das regides produtoras, podendo ainda, ser vendido as margens de rodovias e
nas feiras livres (FRAIFE FILHO, 2020).

Em funcdo da importancia econdmica e representatividade cultural, varias festas e
festivais homenageiam o cultivo do cupuacu, especialmente nos estados da Regido Norte. Uma
das maiores festas ocorre no municipio de Presidente Figueiredo - AM, um dos maiores
produtores do fruto no Amazonas. A Festa do Cupuacu, realizada desde a década de 1990, entre
0s meses de marco e abril, durante a colheita do fruto, retine anualmente milhares de visitantes,
0s quais podem ter acesso aos costumes locais por meio da culinaria que evidencia as comidas
tipicas preparadas com cupuagcu, artesanatos, produtos e atracfes musicais. Tal atracdo injetou
na economia do municipio cerca de R$ 14 milhGes de reais em 2018, 0 que representa um
importante nicho de desenvolvimento econdmico e social aos moradores (BARBOSA, 2021).

O cupuacu € constituido em média por 2% de placenta, 17% de sementes, 38% de polpa,
e 43% de casca, fracdo esta que corresponde a maior porcentagem do fruto (GONDIM et al.
2001). A disposicao desse residuo ocorre comumente proximo a cultura do cupuaguzeiros ou
na parte externa do local de beneficiamento do fruto, o que contribui para proliferacéo de pragas

e doencas. A Figura 2 exemplifica a disposicdo das cascas sem aproveitamento em meio aos
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cupuacguzeiros em propriedades produtoras (A) e na parte externa ao local de beneficiamento
do fruto (B).

Figura 2- Disposi¢do das cascas de cupuagu em meio a uma propriedade produtora (A) e pos
beneficiamento do fruto (B).

Fonte: LOPEZ (2015); SLIDE TO DOC (2021)

Em relacdo ao aproveitamento da casca de cupuagu, poucos estudos foram realizados,
visto que a maioria das pesquisas acerca do fruto sdo focadas nas caracteristicas da polpa e das
sementes, que sdo os componentes alimentares de grande importancia comercial. Alguns
trabalhos sobre a casca de cupuagu avaliam especialmente, seu potencial para geragédo

energética, inddstria de alimentos e farmacos, e como elemento adicional em concretos
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(SANTOS et al., 2004; PUZIOL et al., 2017; LIMA E CASTRO, 2018). No que tange aos
métodos de aproveitamento ja praticados, existe o aproveitamento das cascas para producéo de
artesanato e para adubacéo, no entanto a utilizacdo desse residuo para tais finalidades ¢é infima
e pouco contribui para agregar valor comercial significativo.

Diante da inexisténcia de uma utilizacdo atual efetiva que aproveite essa ampla e
disponivel quantidade de biomassa lignoceluldsica e sob a Optica de implementacdo de
estratégias sustentaveis para o incremento de renda dos pequenos produtores e extrativistas do
cupuacu, a utilizacdo da casca por meio da biorrefinaria surge como alternativa de promogéo
de desenvolvimento social e ambiental, além de contribuir com o suprimento de compostos

quimicos de alta demanda e valor de mercado e/ou energia.

3.2 Biomassa Lignocelulésica

Considerada a fonte de carbono mais abundante da terra, a biomassa lignocelulésica
compdem os residuos agroindustriais, culturas energéticas, residuos de celulose e biomassa
lenhosa. Sua composicdo quimica € atribuida basicamente a celulose, hemicelulose e lignina, o
que possibilita seu uso como matéria prima para producdo de energia e para a sintese de
indmeros compostos quimicos (LEMOES, 2017).

A biomassa lignocelul6sica é composta por polimeros de carboidratos, sendo eles: a
celulose, a hemicelulose e um polimero aromaético, a lignina, como pode ser observado na
Figura 3. De modo geral as biomassas lignoceluldsicas apresentam cerca de 40-60% de
celulose, 15-30% de hemicelulose e 10-25% de lignina. Além dos trés principais componentes,
existe uma pequena fracdo que corresponde aos extrativos e as cinzas inorganicas, bem como,
componentes ndo estruturais, os quais ndo constituem as paredes celulares das plantas (WANG
etal., 2017).
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Figura 3- Estrutura esquematica de uma fibra de biomassa lignoceluldsica

Biomassa lignocelulésica Celulose

Hemicelulose

Lignina

Microfibrila \¥ 3

Fonte: Adaptado de KUMAR et al. (2021)

A celulose é considerada o polimero mais encontrado em biomassas. Formada por
unidades do mondmero glicose (CsH1206) unidos através de ligagoes 3-glicosidicas. As longas
cadeias de polissacarideos sdo ndo ramificadas e estdo dispostas paralelamente para formar
microfibrilas de celulose, que, por sua vez, estdo fortemente ligadas entre si por ligacdes de
hidrogénio inter e intra-moleculares, o que permite a formacdo de uma estrutura rigidamente
cristalina ou amorfa (SHARMA; XU; QIN, 2017).

A hemicelulose é um carboidrato complexo, cuja estrutura ramificada é composta por
uma mistura heterogénea de pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose)
e acucares acidos (acido 4-O-metil-glucurénico, acido galacturénico e acido glucurénico). As
hemiceluloses se ligam as microfibrilas de celulose, lignina e pectina para formar uma rede
reticulada de mistura heterogénea de pentoses e hexoses nas paredes celulares (SHARMA; XU;
QIN, 2017).

A lignina, por sua vez, é um heteropolimero amorfo complexo formado por unidades de
fenilpropandides (p-cumaril, conoferil e alcool sinapilico). Nos materiais lignoceluldsicos a
lignina é responsavel pela hidrofobicidade e rigidez estrutural, por tais caracteristicas,
desempenha por vezes um papel negativo no que diz respeito conversdao da celulose em
biomassas, ao limitar fisicamente a acessibilidade aos polissacarideos (ZOGHLAMI; PAES,
2019).
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A composicdo rigida da biomassa lignocelulésica, com cadeias emaranhadas de
celulose, hemicelulose e lignina, se apresenta como mecanismo de resisténcia contra a
degradacéo dos acgucares constituintes destes materiais, 0s quais exigem, portanto, uma etapa
de pré-tratamento a fim de melhorar a disponibilidade e o rendimento de agUcares para producao
de moléculas de valor agregado a custos mais baixos (SANTANA JUNIOR et al, 2020; KIM,
2018).

3.3. Biorrefinarias

O conceito de biorrefinaria evoluiu durante o final dos anos 1990, e segundo o
Laboratorio Nacional de Energia Renovavel dos Estados Unidos (NREL), trata-se de uma
integracdo de processos e equipamentos com o objetivo de converter a biomassa em energia,
produtos quimicos e combustiveis (TAKKELLAPATI; LI; GONZALEZ, 2018).

A esséncia da biorrefinaria abrange uma ampla gama de tecnologias capazes de separar
diferentes fontes de biomassa (madeira, gramineas, milho) em seus elementos formadores
(carboidratos, proteinas e triglicerideos) que podem, por sua vez, serem convertidos em
produtos de alto valor agregado como biocombustiveis e produtos quimicos (CHERUBINI,
2010).

As biorrefinarias costumam ser classificadas com base nas fontes de matéria prima,
tecnologias de geracéo ou rotas de converséo e/ou produtos visados. Com base na origem e no
tipo de matéria prima a ser manipulada as biorrefinarias sdo classificadas como de primeira
geracdo (1G), segunda geracdo (2G), e terceira geracdo (3G) (CHOWDHURY et al., 2017)
(Figura 4).

Figura 4- Classificagdo das biorrefinarias com base nas matérias primas

* Agucares simples
* Amido de cereais | . 3 [ TR : 2 7>
« Oleos vegetais (—'> Biorrefinarias 1G [—, Produtos

* Gorduras animais

« Biocombustiveis

+ Residuos agricolas ; * Bioquimicos
¢ Residuos Florestais C 2%, (Biorrcﬁnarias 2G } [ _) |+ Calor
e C ulx_n'os energéticos « Energia
*  Residuos solidos municipais .
» Alimentos

= Ragdo
L—/‘]Biorreﬁxxarias 3G | [ :> + Biomateriais

¢ Algas de agua doce
* Algas de agua salgada

Fonte: Adaptado de CHOWDHURY et al. (2017)



25

Um grande desafio para as biorrefinarias é a utilizacdo de tecnologias que garantam
méaxima eficiéncia de conversdo e desperdicio minimo. Além disso, muitas delas tem se
concentrado em matérias primas Unicas que podem competir com a producéo de alimentos ou
racGes. Nesse sentido, é de suma importancia a criacdo de biorrefinarias flexiveis que possam
aceitar uma variedade de matérias primas locais de baixo valor agregado, para serem capazes
de competir com as industrias existentes (CLARK; LUQUE; MATHARU, 2012).

A biomassa lignoceluldsica é considerada matéria prima ideal para as biorrefinarias, por
sua capacidade de conversdo em diferentes liquidos, gases, produtos quimicos e termoquimicos
industrialmente relevantes. Nesse cenério, o Brasil € um dos mais proeminentes produtores de
residuos de biomassa, 0s quais podem ser utilizados como fonte de energia abundante e
renovavel (RAMBO; SCHMIDT; FERREIRA, 2015).

As biorrefinarias representam um significativo avanco na busca pela sustentabilidade,
pois desempenham um papel fundamental em assegurar o ciclo de produgé&o a partir do consumo
da biomassa, de maneira que satisfaca as necessidades humanas por energia e produtos
quimicos (LIU; ABRAHAMSON; SCOTT, 2012).

3.4 Pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas

O pré-tratamento dos materiais lignoceluldsicos é considerado uma etapa significativa
no processo de biorrefinaria, pois durante 0 mesmo, a estrutura recalcitrante da celulose é
interrompida, o que favorece a quebra da bainha de lignina, a degradacdo da hemicelulose, a
reducdo da cristalinidade e do grau de polimerizagéo da celulose (BARUAH et al., 2018). A
Figura 5 mostra de forma esquematica a acdo do pré-tratamento promovendo alteracGes no

complexo estrutural das biomassas lignocelulésicas.

Figura 5-Alterac6es estruturais promovidas pelo pré-tratamento de biomassas

Lignina Celulose

(PR
T M4\
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Impacto do pré-tratamento sob a
biomassa

Hemicelulose

Fonte: Adaptado de RAHMATI et al. (2017)
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Diversos estudos fornecem uma visdo geral de diferentes tecnologias de pré-tratamento
e fracionamento disponiveis para biomassa lignocelul6sica. Contudo, o tipo de pré-tratamento
utilizado depende essencialmente de uma série de fatores como: o tipo de biomassa usada como
matéria prima, o custo estimado do processo, e do(s) produto(s) visado(s), que irdo variar de
caso para caso (EERHART et al., 2014).

Ao longo dos anos uma ampla gama de técnicas de pré-tratamento foram desenvolvidas,
utilizando uma variedade de agentes fisicos (como a moagem ou trituracao), quimicos (acidos,
bases, solventes organicos e LI), fisico-quimicos (explosdo a vapor, explosdo de fibra de
amonia) e bioldgicos (microrganismos) (BINOD; PANDEY, 2015). Além disso, recentemente,
tecnologias como micro-ondas, ultrassom e homogeneizadores de alta pressdo vem sendo
empregadas em conjunto com as técnicas tradicionais em prol de se obter reacGes de pré-
tratamento mais sustentiveis que possam ser utilizadas em larga escala (HASSAN;
WILLIAMS; JAISWAL, 2018).

Sabe-se, entretanto, que cada técnica de pré-tratamento é, por sua vez, constituida de
vantagens e desvantagens, devido principalmente aos potenciais efeitos que estas causam a
estrutura da biomassa lignocelulésica, ao consumo de reagentes utilizados, ao gasto energético,
e a liberacdo potencial de substancia toxicas e prejudiciais a0 meio ambiente e aos operadores
das reacGes (SANTOS et al., 2012). A Tabela 1 mostra algumas das principais vantagens e

desvantagens das tecnologias de pré-tratamento mais conhecidas e utilizadas.

Tabela 1- Vantagens e desvantagens dos principais métodos de pré-tratamento de
biomassas lignocelulésicas

Método Vantagens Desvantagens

Métodos diretos

o Alto rendimento de glicose . Alto custo do &cido utilizado
Acido concentrado e Baixa formacéo de inibidores Equipamento caro devido a

. Realizado a temperatura ambiente problemas com corroséo

o Menos problemas com corrosédo e Formacdo de produtos da

se comparado ao acido concentrado degradacéo

o Método de duas etapas: bons . Necessidade de reatores mais
Acido diluido rendimentos de glicose e de aglicares da  sofisticados para obtencdo de altos

hemicelulose rendimentos

. Concentracdo  baixa  de

acucares no fluxo de saida
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Pré-tratamento fisico

o Diminui o tamanho da particula e Né&o é suficiente para
Moagem ou . Aumento da area superficial aumentar a taxa de converséo de
vibragdo . Em alguns casos reduz a aclcares

cristalinidade o N4o retira lignina

Pré-tratamento por fracionamento de solvente

) Solubiliza ligninas e . Alto custo de solventes
hemiceluloses (dependendo do solvente)  orgénicos, bem como da sua
Organossolv recuperagio
. Alto custo da recuperagao de
subprodutos
. Taxa de liquido-sélido deve

ser fixada com cuidado

) Resulta em fibras de celulose . Alto custo na recuperacao e

amorfas purificacdo de acido fosférico, acetona
Acido fosforico e Opera a baixas temperaturas e € acido acético

pressédo

) Altos rendimentos de glicose e

frutose

o Reuso do liquido idnico apéso e O liquido iénico deve ser

processo completamente retirado antes da
Liquidos I0nicos e Substrato final com hidrélise (interfere na atividade

digestibilidade >90% hidrolitica das enzimas)

. Alto custo dos liquidos ibnicos

Pré-tratamentos quimicos

Exploséo a vapor e Otimo para madeiras macias (nae Formacao de produtos da
(com/sem adicéo de presenca de catalisadores &cidos) degradacéo
acido como . Altos rendimentos de . Uma etapa adicional é
catalisador) rendimentos de glicose e de acucares danecessaria para remogéo da lignina
hemicelulose
o Pouco gasto energético (pré-e Alto custo: grande quantidade

Expanséo de Fibra tratamento realizado a baixasde amonia necessaria, recuperacao da
com amonia temperaturas de 60-140°C amonia
(AFEX) . Baixa formagio de inibidores A fragdo de hemicelulose

precisa ser hidrolisada por enzimas
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o Formagdo minima de inibidores e Custo de oxigénio e catalisador
Oxidagéo Umida e Remoc#o eficiente de lignina  alcalino (Na,COs)
Alcalina . Processo exotérmico: pouco gasto

energético

Pré-tratamentos bioldgicos

Uso de fungosou e Remove quantidades o Maior tempo de residéncia
bactérias consideraveis de lignina . Bactérias/fungos podem
o Pré-tratamento brando (6timo consumir um pouco do
para materiais com alto contetido de carboidrato disponivel-menor
carboidratos) rendimento de agUcar

Fonte: Adaptado de OGEDA e PETRI (2010)

3.4.1. Pré-tratamento utilizando ultrassom

Ultrassom sdo ondas mecénicas de frequéncia acima da faixa audivel variando de 20 a
1000 kHz. O pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica por ultrassom é baseado no principio
da cavitacdo, que consiste na formacdo, crescimento e subsequente colapso de microbolhas
causadas pela propagacdo das ondas ultrassdnicas em meio liquido. A implosdo dessas
cavidades produz altas temperaturas e gradientes de pressédo durante microssegundos criando
um efeito “hotspot” no liquido, embora as condi¢des gerais exteriores permanecam ambiente
(BUSSEMAKER; ZHANG, 2013; SUBHEDAR; GOGATE, 2016).

O ultrassom tem grande potencial como aliado no pré-tratamento da biomassa através
da despolimerizacao da celulose para producédo de agucares, reduzindo os gastos energéticos e
possibilitando o uso de recursos baratos (SUBHEDAR; GOGATE, 2016). O ultrassom danifica
as paredes celulares, rompendo as ligacOes éteres entre a lignina e a celulose, promovendo a
acessibilidade e extragdo da hemicelulose (HASSAN; WILLIAMS; JAISWAL, 2018).

O preé-tratamento de materiais lignocelulésicos por ultrassom geralmente é combinado
a outros tipos de tecnologias ou solventes como: solventes organicos, acidos diluidos, alcalis e
liquidos idnicos (REHMAN et al., 2013). Baski et al (2018) testaram a eficacia do banho
ultrassénico (50 Hz, 50 °C, 1 h) com peroxido de hidrogénio alcalino- H202 (2%) no pré-
tratamento da biomassa conhecida como canhamo marrom (Crotalaria juncea L.) e constataram
a significativa reducdo no teor de lignina (7,04% para 4,99%), bem como a redugéo do tempo
reacional de 5 h para 1 h. Da Silva et al. (2015) observaram um drastico aumento nos
rendimentos de HMF+FF nas biomassas de folha de carnalba, casca de macauba, polpa de
macauba, semente de pinha e celulose nativa pré-tratadas com micro-ondas e agitacao (500
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rpm) precedidas de um pré-tratamento em banho ultrassénico por 15 minutos, se comparada ao
pré-tratamento utilizando micro-ondas e agitacdo somente. O maior aumento no rendimento de
HMF+FF foi obtido para celulose nativa, de 24,53% para 53,24%.

A tecnologia de ultrassom € considerada uma técnica verde para uso em processos
quimicos, pois € capaz de reduzir o tempo de reacdo e a carga quimica. Contudo € preciso
considerar alguns parametros como: tamanho da particula, tipo de biomassa, tempo de reacao,
e configuracdo do reator ultrassonico, a fim de desenvolver a configuracdo de processo ideal
para o pré-tratamento de cada biomassa lignocelulésica (BUSSEMAKER; ZHANG, 2013).

3.4.2. Pré-tratamento utilizando agua

A 4gua é um solvente superior e meio de muitas reacdes termoquimicas e bioquimicas
conhecidas. Os pré-tratamentos de materiais lignoceluldsicos baseados na utilizacdo de agua
como solvente geralmente envolvem a aplicacéo de elevadas temperaturas ou pressdes, ou ainda
sdo combinados a outros metodos (STEINBACH, KRUSE e SAUER, 2017).

Um dos métodos mais empregados é conhecido Liquid Hot Water (LHW), que ocorre
principalmente atraves da utilizacdo de dgua a condicdes elevadas de temperatura (160 °C- 240
°C) e curtos tempos reacionais (<50 min). Essa combinacdo promove a despolimerizacao da
hemicelulose e sua dissolucdo na fase liquida, a decomposicdo da lignina e a retencdo da
celulose na fracdo sélida do material, a qual geralmente apresenta um aumento da area de
superficie especifica e da porosidade (ZHUANG et al., 2015). Entre as principais aplicacGes
desse pré-tratamento, a producdo de etanol é uma das mais populares visto seu bom
desempenho em processos de hidrélise enzimatica e pouca formacéo de inibidores dispensando
a desintoxicacdo e neutralizacdo do material pré-tratado (EDEM, BENSAH e MENSAH, 2018).

A explosao a vapor ou Steam Explosion é outra técnica conhecida baseada no emprego
de 4gua como solvente. Esse processo utiliza elevadas temperaturas (140 °C a 240 °C), e longos
tempos de residéncia a uma atmosfera de pressdo que promovem a ruptura da biomassa. Em
seguida, uma rapida liberacdo de pressdo reduz a temperatura, extinguindo as reacGes
subsequentes de decomposicéo do material. Uma das principais vantagens desse pré-tratamento
€ 0 seu relativo baixo custo pois ndo requer a adi¢do de catalisadores externos, além da maior
concentracdo dos produtos dissolvidos na fragdo liquida (como acgucares) pelo reduzido
emprego de dgua se comparado a técnicas como de acido diluido (STEINBACH, KRUSE e
SAUER, 2017). A Tabela 2 retine alguns exemplos de utilizagéo das técnicas de pré-tratamento

com agua como solvente aplicadas a diferentes biomassas.
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Tabela 2- Pre-tratamentos de materiais lignocelulésicos baseados na utilizagdo de dgua
como solvente

Biomassa Método Temperatura  Tempode  Rendimento dos Referéncias
(°C) residéncia componentes

(min) (m/m)
Palha de Explosao 200 5 42 % oligdbmeros Agudelo, Garcia-
triticale a vapor de xilose Aparicio e Gorgens

(2016)

Bagaco de Explosao 204 13,5 6% Furfural Kaar, Gutierrez e
cana a vapor Kinoshita (1998)
Cachos de Explosdo 180 5 2% oligdbmeros de  Duangwang et al.
6leo de palma & vapor xilose (2016)
Madeira de Banho 200 26 26% xilose; 18% Zhang, Kumar e
bord6 térmico oligdbmeros de Wyman (2013)
vermelha xilose
Madeira de Banho 150 60 21% de pentoses Marzialetti et al.
pinho térmico (2008)

Fonte: Adaptado de STEINBACH, KRUSE e SAUER (2017)

3.4.3. Pré-tratamento utilizando acido cloridrico diluido

O preé-tratamento de materiais lignocelulésicos com acido diluido é o mais empregado
comercialmente. Esse pré-tratamento tem as propriedades de romper as ligacGes covalentes
perturbando a estrutura lignocelulésica pela aplicacdo de acidos como &cido sulfurico, acido
nitrico e &cido cloridrico, em concentracbes em torno de 4% (m/m) (NIJU, SWATHIKA e
BALAJII, 2020).

A viabilidade econdmica dos pré-tratamentos com &cido diluido € uma das principais
vantagens em relacdo aos demais tipos, aliado a menor ocorréncia de problemas de corrosdo
devido a menor concentragdo dos acidos (LORENCINI, 2013).

A técnica de pré-tratamento com acido diluido é muito utilizada na producdo de
bioetanol, a partir dos mais populares e difundidos residuos agricolas lignocelulésicos, como a
palha de arroz, a palha de milho, palha de trigo e palha de cevada (MIKULSKI; KIOSOWSKI,
2018). Zu e colaboradores (2014) verificaram a boa eficiéncia do pré-tratamento da palha de
milho com HCI (1 wt%), obtendo um rendimento méximo de xilose de 92,2% a 120 °C durante

40 min.
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Assim como 0s demais pré-tratamentos quimicos, as principais variaveis estudadas no
pré-tratamento com &cido cloridrico diluido envolvem a concentracéo do acido, temperatura e
tempo de reacao, e, assim como outras metodologias, diferentes variacdes desse pré-tratamento
foram elaboradas com a finalidade de melhorar as condi¢des de opera¢des em termos técnicos,
econdmicos e ambientais (SOLARTE-TORO et al., 2019).

3.4.4. Pré-tratamento utilizando hidréxido de sodio

O pré-tratamento baseado na utilizacdo de bases ou alcalis, € uma das praticas mais
empregadas no tratamento de biomassas lignoceluldsicas. Dentre suas principais vantagens
destaca-se o bom desempenho na remocao da lignina aliado a baixa degradacéo de carboidratos,
aumento da porosidade e da area superficial das matérias primas (MUTHUVELU et al., 2019).
Além disso, grande parte dos métodos alcalinos utilizam reagentes ndo poluentes ou corrosivos
como a aménia, hidroxido de s6dio (NaOH), carbonato de sodio e hidroxido de calcio, que sdo
empregados em condicBes mais amenas que as necessarias para o pré-tratamento acido, por
exemplo (KIM, LI e KIM, 2015).

O pré-tratamento com NaOH atua principalmente nas ligacdes entre hemicelulose e
lignina, degradando tal estrutura. Adicionalmente, apresenta boa eficacia na clivagem das
ligacOes éster e carbono-carbono nas moléculas de lignina, promovendo a reducdo desse
componente nos matérias lignoceluldsicos. Outro ponto importante € a possibilidade de
recuperacgdo e reutilizacdo dos reagentes alcalinos empregados nos processos (MAFA et al.,
2020).

O emprego do NaOH também pode ser realizado em conjunto com outras tecnologias
para intensificar os efeitos desse pré-tratamento. Muthuvelu e colaboradores (2019) analisaram
os efeitos do pré-tratamento com NaOH (0,5% m/v) assistido por ultrassom sob diferentes
biomassas tipicas da Asia. Os resultados demonstraram que as biomassas submetidas ao pré-
tratamento apresentaram deslignificacdo consideravel, aumento da porosidade e maior
liberacdo de carboidratos. De forma similar, Zhao et al. (2020) testaram os diferentes pré-
tratamentos com agua quente (liquid hot water), H>SO4 (1% m/v) e NaOH (1% m/v) sob a
Cannabis sativa, constatando que o pré-tratamento alcalino promoveu o0s mais altos
rendimentos de glicose e etanol devido & sua eficiente performance na remogéo de lignina
(58,6-75,3%).
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3.4.5. Pré-tratamento utilizando liquido iénico

A utilizacdo dos LIs no pré-tratamento de biomassa lignocelulésica tem atraido
significativa atencdo da comunidade cientifica. Estes sais permanecem liquefeitos a
temperatura ambiente, e apresentam propriedades satisfatdrias para seu emprego em diversos
ramos da quimica, dentre elas: ndo inflamabilidade, baixa pressdo de vapor, estabilidade
quimica e térmica, e a possibilidade combinacédo de diferentes cations e anions, de acordo com
finalidade especifica de cada processo quimico (BRANDT et al., 2013; HALDER et al., 2019).
A Figura 6 demonstra alguns dos cations e anions mais comuns formadores dos LlIs.

Figura 6- Principais cations e anions formadores de liquidos ibnicos
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Fonte: WANG et al. (2016)

Os LlIs sdo amplamente reconhecidos como “solventes verdes” pois sdo menos
poluentes a medida em que, apresentam em sua grande maioria baixissima toxicidade, e sdo
potencialmente recuperaveis apés as reacdes. Tais caracteristicas conferem aos LIs uma ampla
gama de aplicacdo nos processos quimicos, bem como nas biorrefinarias baseadas em materiais
lignocelulésicos, como possiveis agentes de separacdo, dissolucdo, fracionamento e pré-
tratamento destes materiais (PETELEIRO et al., 2016).

O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica com LI demonstrou-se eficiente na
reducéo da cristalinidade da celulose e os teores de hemicelulose e lignina, além de aumentar a
area superficial desses polimeros e o rendimento dos acuUcares disponibilizados apds a
degradacéo, tudo isso em condi¢6es moderadas de temperatura e pressdo ambiente (DIBBLE
etal., 2011).

O potencial de dissolugdo da celulose é considerado uma aplicacdo industrialmente
atraente para os LIs, devido aos bons indices de solubilidade da celulose, a possibilidade de

recuperacgdo da celulose dissolvida nas solugdes idnicas (que pode reprecipitada adicionando-
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se agua ou solventes para formacdo de filmes e fibras) e pela baixa toxicidade das reacdes
(BRANDT et al., 2013).

Normalmente, o processo de pré-tratamento com LIs, ocorre em uma mistura bifasica
de material lignocelulésico (biomassa ja seca e moida) e LI na relagdo sélido/liquido, a uma
determinada temperatura e periodo de tempo. Apo6s a dissolucéo total ou parcial da biomassa, é
adicionado um agente precipitante ou antissolvente (como agua, acetona, diclorometano e
acetonitrila) para que ocorra precipitacao da fracdo rica em glucana da biomassa dissolvida
(DIBBLE et al., 2011). Essa fracdo € entdo lavada para remogdo do excesso de LI, e os demais
liquidos de precipitacdo e aguas de lavagens sdo processados visando a recuperagdo do LI e da
biomassa remanescente. Ao fim do processo, a fracdo regenerada da biomassa demonstra ser
composta essencialmente por carboidratos, enquanto a lignina é parcialmente extraida da
mistura de LI e antissolvente (LOPES et al., 2013).

No trabalho desenvolvido por Lopes e colaboradores (2013), a palha de trigo foi pré-
tratada com acetato de 1-etil-3-metilimidazol ([JEMIM][CH3COQ]), esses autores obtiveram
um rendimento de 45% de agucares totais % (m/mniomassa) € @ lignina recuperada apresentou 87
% em peso de pureza.

A reciclagem dos LIs e remogéo eficiente dos solutos inutilizados da biomassa residual,
se apresentam como uns dos maiores desafios a utilizacdo dos LIs como metodologia de pré-
tratamento em larga escala, tendo em vista que os LIs sdo mais caros que a maioria das
tecnologias de pré-tratamento. Portanto, estudos que explorem o potencial de utilizagdo dos LIs
no pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas sdo de fundamental importancia para a
viabilidade econdmica da técnica (DIBBLE et al., 2011; HALDER et al., 2019).

3.5 Hidrdlise acida da biomassa lignocelul6sica

A hidrdlise de materiais lignocelulésicos constitui uma etapa essencial para producéao
de acucares e bioprodutos. Os metodos convencionais de hidrélise sdo baseados em rotas
termoquimicas, na qual acidos concentrados ou diluidos sdo empregados como catalisadores, e
rotas bioquimicas, que utilizam de enzimas como catalisadores. De forma geral, ambos 0s
métodos necessitam da etapa prévia pré-tratamento do material lignocelulésico a ser hidrolisado
(WIJAYA et al. 2014).

A hidrolise acida é um dos métodos mais utilizados dentre as rotas termoquimicas.
Nesse processo geralmente sdo empregados acido sulfdrico ou acido cloridrico a temperaturas

moderadas (100 a 150 °C). As principais vantagens desse meétodo em comparacéo a hidrolise
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enzimética estdo relacionadas a alta taxa de reacdo, que implica diretamente em menores
tempos reacionais e a boa eficiéncia na recuperacdo de aclcares. Além disso o alto custo das
enzimas faz com que a hidrolise acida seja 0 método mais empregado comercialmente. No que
diz respeito as desvantagens, os maiores gargalos dessa técnica estdo atrelados a elevada
toxicidade e poder de corroséo dos reagentes utilizados, o que implica no emprego de reatores
mais resistentes. A recuperacdo do acido também se faz necessaria para viabilidade do método
em larga escala (LENIHAN et al. 2010; WIJAYA et al. 2014).

Durante a hidrélise da biomassa, os &cidos liberam prétons que agem nas ligacdes
glicosidicas entre os mondmeros formadores das cadeias poliméricas da celulose e
hemicelulose. O rompimento de tais ligacGes libera diversos compostos, principalmente,
acucares como glicose, xilose e arabinose. No entanto, sdo liberados também FF, proveniente
da degradacéo de pentoses, e HMF, oriundo da degradacéo da glicose. Outros produtos que
podem ser formados sdo o0 acido acético e o AL, através da degradacdo do HMF (BEVILAQUA,
2010). A Figura 7 retrata um esquema simples dos produtos que podem ser obtidos através da

hidrélise acida.

Figura 7 - Produtos que podem ser obtidos a partir da hidrolise acida da biomassa
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Fonte: BEVILAQUA (2010)

Swiatek e colaboradores (2020) verificaram o efeito da temperatura e do tempo na
hidrélise da madeira de faia com 0,05 mol/L de H2SO4. A maior concentragéo de glicose (12
g/L) foi observada na hidrolise a 220 °C e 10 min. de reagdo. Essa mesma temperatura também
levou as maiores concentracfes de HMF (2,75 g/L) e AL (3,75 g/L) entre 15 min. e 20 min. J&
no que diz respeito ao FF, o maior rendimento, cerca de 1 g/L, foi obtido a 200 °C em 10

minutos de reacao.
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3.5.1. 5-Hidroximetilfurfural (HMF)

O HMF foi sintetizado pela primeira vez por Dull e Kiermayer em 1895, e reconhecido,
ainda em 2004, como um dos 10 compostos mais importantes que podem ser obtidas a partir de
biomassa pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE) devido ao seu enorme
potencial como matéria prima para sintese de compostos da quimica base, polimeros, solventes
e combustiveis (VAN PUTTEN et al., 2013; GALAVERNA; PASTRE, 2017).

A molécula de HMF consiste em um anel furanico com os grupos funcionais aldeido e
alcool. Essa configuracdo propicia a sintese de uma ampla gama de subprodutos de interesse,
como polimeros verdes, precursores de combustiveis veiculares e de aviagdo. A Figura 8

monstra a estrutura do HMF, alguns de seus principais derivados e suas aplicacdes.

Figura 8 - HMF, seus principais derivados e aplicacdes
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A sintese de HMF ocorre basicamente através da desidratacdo de hexoses catalisada por
acido, durante a qual as moléculas de agua sdo consecutivamente removidas do acucar. A
utilizacdo de frutose como substrato nessa reagao, ou a isomerizacao da glicose em frutose para
posterior desidratacdo sdo as principais rotas de producdo de HMF (MELO et al, 2014). A

Figura 9 mostra de forma simplificada a sintese de HMF a partir da desidratacdo de hexoses.
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Figura 9 - Desidratacao de hexose em HMF
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No entanto, esse processo envolve uma série de problemas especialmente relacionados
a decomposicdo do HMF e formacdo de subprodutos, que diminuem consideravelmente o
rendimento da sintese (MENEGAZZO; GHEDINI; SIGNORETTO, 2018).

Outro desafio atual a sintese de HMF em larga escala, é a utilizacdo predominante dos
xaropes ricos em agucares extraidos de culturas energéticas, enquanto que uma grande gama de
biomassas como residuos agroflorestais lignoceluldsicos poderiam ser utilizados como matéria
prima, levando a préticas de fabricacdo mais baratas e sustentaveis (SCAPIN et al, 2020; YU e
TSANG, 2017). Nesse sentindo, a Figura 10 demonstra esquematicamente a possivel rota de

obtencdo de HMF a partir da celulose.

Figura 10 - Obtencdo de HMF a partir da celulose
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Fonte: Adaptado de IRIONDO et al. (2017)

Entretanto, a realizacao eficiente da transformacdo direta da celulose em HMF também
é cercada de desafios, principalmente pela ocorréncia de reacGes colaterais (como a formacao
de &cidos hdmicos), pelo fato de diferentes rotas reacionais requererem catalisadores
complementares (por exemplo, a isomerizagdo da glicose € mais eficiente quando catalisada
por uma base ao passo que a desidratacdo da frutose € catalisada por acidos), bem como pelas
condicOes experimentais ndo serem compativeis com o HMF que é instavel (DONATE, 2014).

Tendo em vista tais aspectos, e visando a producéo mais eficiente e rentavel de HMF, a
utilizacdo de LIs vém sendo cada vez mais difundida, devido ao potencial dos mesmos em
agirem como meio reacional e/ou catalisadores na reacdo de desidratacdo de hexoses (BAO et

al., 2008). Além disso, a notavel versatilidade dos Lls e sua capacidade de dissolugdo de
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polimeros naturais como a celulose, faz com que esses sais possam ser utilizados também no
pré-tratamento das biomassas, bem como na sintese direta ou “one-pot” de HMF a partir de
diferentes matérias primas lignocelulésicas ou amilasseas (STAHLBERG et al, 2011; Y|I; LEE;
CHUNG, 2015).

Seja atuando como solventes ou catalisadores reacionais os LIs conferem mais
sustentabilidade a producdo de HMF, pois além de proporcionar resultados satisfatorios, sao
consideravelmente menos agressivos ao meio ambiente que o0s solventes organicos tradicionais
(ROSATELLA; BRANCO; AFONSO, 2009).

Muitos trabalhos vém sendo elaborados abordando a utilizacdo dos LlIs para sintese de
compostos furanicos, especialmente em conjunto com outras técnicas auxiliares ou ainda, de
determinados catalisadores reacionais. Como por exemplo, no trabalho de Li, Zhang e Zhao
(2009), que sintetizaram HMF com 60% de rendimento a partir da celulose tratada com
[BMIM][CI] sob irradiacdo de micro-ondas (400 W) na presenca de cloreto de cromio I1I.

Li e colaboradores (2020) utilizaram o LI [BMIM][OACc] e ultrassom (40 kHz/ 30 min)
no pré-tratamento do bagaco de cana de acucar para produzir HMF com 65,72% de rendimento.
Scapin et al. (2020) usaram cascas de arroz e de soja hidrolisadas com acido sulfdrico como
matéria prima para sintese de HMF e FF utilizando o LI [BMIM][Br], alcan¢ando rendimentos
de 34% de FF e 8,7% de HMF, e 59% de FF e 3,4% de HMF, para as cascas de arroz e de soja,

respectivamente.

3.5.2. Furfural (FF)

O FF é um produto quimico da plataforma renovavel de bastante interesse para quimica
fina, considerado, juntamente com o HMF, um dos 30 principais produtos derivados da
biomassa de acordo com o Departamento de Energia dos EUA (DOE) (LOPES; MORAIS;
LUKASIK, 2017). Trata-se de uma molécula formada por um anel furdnico com um
grupamento aldeido conjugado ao anel, com alta aplicabilidade industrial. Dados de sua
comercializacdo em 2021, apontam um volume negociado de 428,9 ton. de FF, além de um
crescimento esperado de 6,5% no faturamento com a comercializacdo desse produto entre os
anos de 2020 a 2028 (GRAND VIEW RESEARCH, 2021).

Descoberto ainda na primeira metade do século XIX pelos quimicos Ddbereiner e
Stenhouse (ACS, 2019), a versatilidade desta plataforma quimica permite produzir uma grande

variedade de produtos quimicos com diferentes propriedades e utilidades como solventes,
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plasticos e aditivos para combustiveis (DELBECQ et al., 2018). A Figura 11 mostra a molécula

de FF e alguns de seus derivados e suas aplicacdes.

Figura 11 - Furfural, seus principais derivados e aplicacfes
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Atualmente, a maior aplicabilidade do FF é como solvente, pois o cardcter aromético do
seu anel furanico e sua polaridade intermediaria lhe proporciona boa seletividade para
aromaticos e solubilidade parcial em substancias polares e apolares. Como bloco de construc¢éo,
o FF se destaca como ponto de partida para sintese do alcool furfurilico e outros heterociclicos
de cinco carbonos contendo oxigénio, como o furano, metilfurano, furfurilamina e acido furico,
por exemplo (MARISCAL, et al., 2012).

A sintese de FF ocorre através da desidratacdo natural de agucares de cinco carbonos,
como arabinose e xilose. A hidrdlise acida do xilano, biopolimero largamente encontrado na
fracdo hemiceluldsica da biomassa, em xilose e sua desidratacdo sucessiva é uma das principais
rotas de producdo de FF (Yan et al., 2014; MATSAGAR et al., 2017). A figura 12 monstra
esquematicamente o processo de producao de furfural a partir da hemicelulose.

Figura 12-Sintese de furfural a partir da hemicelulose
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Em alguns casos, como por exemplo, ao usar substratos derivados de biomassa, a
producdo de FF € realizada em meios contendo ndo somente pentoses, mas também hexoses.
Nestas situacdes, a desidratacdo de pentoses € comumente acompanhada por desidratacdo de
hexoses resultando também na formacdo de HMF (PELETEIRO et al., 2016).

De maneira semelhante ao HMF, a producdo de FF também é limitada por grandes
inconvenientes, que resultam em rendimentos de sintese relativamente baixos (~50%). Tais
problemas incluem a formacgdo de huminas pela condensacdo do FF com intermediarios da
reacao, resinificacdo e ainda, reagdes de fragmentacdo e decomposi¢édo da xilose (MARISCAL
etal., 2012).

Nesse sentido, a utilizacdo de LIs bem como, de tecnologias que promovam um maior
rendimento de sintese, tem oferecido uma rota mais vantajosa na conversao de pentoses e
pentosanas em FF (YAN, et al., 2014). Como por exemplo, Carvalho et al. (2015) utilizou a
palha de trigo e o LI [BMIM][HSO4] a 160°C durante 156,6 min atingindo um rendimento de
FF de até 36,2%. Zhang, Yu e Wang (2013) usaram a biomassa da madeira de pinho,
[BMIM][CI] e AICI3 como catalisador a 160°C e 3-4 min de reacéo, e obtiveram rendimentos
de até 33,6% para FF e 24,2% para HMF.

3.5.3 Acido Levulinico (AL)

O AL é considerado um dos mais importantes produtos quimicos que podem ser obtidos
através da biomassa. Uma das suas vias de sintese, envolve a hidrolise da biomassa
lignocelulésica em glicose, seguida de isomerizacdo de glicose em frutose, desidratacdo de
frutose em HMF e finalmente, hidrélise de HMF sob condic@es acidas, formando AL e acido
formico (ADELEYE et al., 2019). A Figura 13 demonstra o esquema simplificado de obtencéo

de AL a partir da celulose.
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Figura 13 -Degradacéo da celulose em &cido levulinico
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A presenca das fungBes de acido carboxilico e cetona na formacdo do AL conferem a
ele uma elevada reatividade, permitindo sua utilizacdo para formacdo de um grande nimero de
derivados com significativas aplicacdes em diversos campos. Dentre suas principais aplicacdes
incluem-se a sintese de solventes, polimeros, poliésteres, equipamentos eletrénicos, aditivos de
combustiveis, produtos farmacéuticos e cosméticos. Devido a sua ampla aplicabilidade diversas
estimativas apontam que até 2027 o mercado de AL atingira um montante de US$ 41,2 milhdes
comercializados (BEVILAQUA, 2010; TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2021).

Diversos solventes e catalisadores diferentes foram testados na sintese de AL. Khan e
colaboradores (2018) obtiveram 47,52% de rendimento AL utilizando a biomassa de bamboo a
110 °C por 60 min. usando o LI [C4(Mim)2][(2HSO.)(H2SO4)4]. Apesar das muitas estratégias
de sintese, a comercializacdo de AL em um patamar escaldvel ainda permanece subutilizada,
sendo necessario o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e ecologicos que possam
ser empregados no processo (MORONE, APTE e PANDEY, 2015).

3.6. Pirdlise da biomassa lignocelulésica

A pird6lise de materiais lignoceluldsicos é considerada o processo termoquimico mais

utilizado para conversdo da biomassa. Durante a pirolise a biomassa € degradada sob altas
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temperaturas em auséncia de oxigénio, produzindo biochar ou biocarvao (produto sélido), bio-
oleo (liquido pirolitico) e gases (singas), em proporcdes diretamente relacionadas com o tipo
de pirolise aplicada (rapida, intermediaria ou lenta) (KRAUSE et al., 2019). A Figura 14
esquematiza as etapas de um processo de pirdlise convencional e os principais produtos
formados.

Figura 14 - Pirélise a partir da biomassa e principais produtos gerados
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Fonte: CAMPUZANO, BROWN e MARTINEZ (2019)

A pirdlise rapida utiliza temperaturas que variam de 400 a 750 °C, com elevada taxa de
aquecimento e baixos tempos de permanéncia (cerca de 0,5 seg.) de forma a evitar a formacéo
de reacdes paralelas entre os produtos primarios. A pir6lise intermediaria apresenta uma alta
taxa de aquecimento, com temperaturas em torno de 500 °C e tempo de permanéncia de até 20
seg. Esses dois processos promovem a maior formacdo de produtos liquidos (bio-0leo)
(NEMET, 2020).

A pirdlise do tipo lenta € caracterizada pela baixa taxa de aguecimento, temperaturas
gue ndo excedem 500 °C e elevados tempos de permanéncia (NEMET, 2020). Apesar da
pirdlise lenta favorecer a producdo de biochar e alcatrdo (tar) pelos longos tempos de
permanéncia, muitos exemplos da aplicacdo desse processo a nivel industrial evidenciam o
aproveitamento do bio-6leo e o bio-gas como fonte energética para pirélise. A comercializagdo

de bioprodutos quimicos de alto valor agregado gerados através da pirélise lenta como, acetona,
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metanol, &cido acético, entre outros, constitui-se outra rota de atrativo interesse (FAHMY et
al., 2018). A Tabela 3 demonstra os rendimentos médios dos principais produtos da pirélise de

acordo com o tipo de processo.

Tabela 3 - Rendimentos médios dos produtos da pir6lise de acordo com o método

empregado
Condicgoes Rendimentos (%)
Pirdlise Tempo de ) _ )
Temperatura (°C) o Biocarvdo Bio-0leo  Bio-gas

permanéncia
Lenta 200-500 5-30 min 35 30 35
Intermediaria 320-500 10-20 seg. 20 50 30
Répida 400-750 1-5 seg. 12 75 13

Fonte: NEMET (2020)

3.6.1. Bio-6leo

O bio-6leo, também conhecido como liquido de pirdlise, € um produto de interesse
obtido através da pirolise da biomassa e constitui-se um liquido organico de coloragdo preta-
amarronzada. E formado pela rapida e simultanea despolimerizacéo e fragmentacéo das fracdes
de celulose, hemicelulose e lignina através da degradacdo térmica, gerando um produto final
com alto conteudo de agua e centenas de componentes organicos como acidos, alcoois, cetonas,
furanos, fendis, ésteres, éteres, aclcares, aldeidos, alquenos, nitrogénio e compostos
oxigenados (HU et al., 2019; TORRI, 2013).

O rendimento médio de bio-4leo varia entre 50 a 75 % (m/m), sendo que geralmente,
um alto conteudo de celulose favorece a producdo de bio-6leo, enquanto que biomassas com
altos teores de lignina tendem a formacéo de bio-6leo com menores rendimentos (HU et al.,
2019). A temperatura da pirdlise é outro fator que influencia diretamente no rendimento do bio-
oleo, que tende a aumentar com o incremento da temperatura, até atingir a temperatura maxima
(ZADEH et al., 2020). A Tabela 4 compara as propriedades do bio-6leo obtido a partir da

pirélise de madeira com Gleo de alta densidade derivado do petroleo.
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Tabela 4 - Comparacéo entre algumas propriedades do bio-0leo de madeira e 6leo de
petréleo de alta densidade

Propriedade Bio-6leo de madeira  Oleo de petroleo
Umidade 25% 0,1%
pH 2,5 -
Massa especifica 1,20 0,94
C 56% 85%
H 6% 11%
O 38% 1%
N 0-01% 0,3%
Cinzas 0-0,2% 0,1%
Poder calorifico 17 MJ/kg 40 MJ/kg
Viscosidade (40 °C e 25% de agua) 40-100 mPa/s 180 mPa/s
Soélidos 0,1% 1%

Fonte: Adaptado de TORRI (2013)

Apesar do crescente interesse pela aplicacdo do bio-éleo como substituinte de derivados
fésseis, um dos grandes empecilhos a essa utilizacdo em larga escala esta relacionado ao alto
conteddo de agua presente em sua composicdo e seu consequente reduzido poder calorifico.
Tendo em vista tais aspectos, € de grande importancia o desenvolvimento de mais pesquisas
focadas no melhoramento do bio-6leo ou nas adaptacdes a serem feitas nos motores dos
veiculos sejam realizadas (LYU, WU e ZHANG, 2015). No entanto, o bio-6leo ainda desponta
como uma promissora fonte de matéria-prima para producdo de uma variedade de produtos de
maior valor, como materiais de infraestrutura e commodities quimicas (DANG et al., 2016). A

Figura 15 mostra as possiveis aplica¢des do bio-6leo.
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Figura 15 - Possiveis aplicacbes do bio-0leo
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A identificacdo e quantificagdo do conteldo de um bio-Gleo é geralmente realizada
analiticamente por meio da técnica de Cromatografia Gasosa Associada a Espectrometria de
Massas (GC-MS), que consiste na identificacdo dos compostos por meio de comparagéao entre
os dados espectrais de massa obtidos na amostra com aqueles de um banco de dados confiaveis,
como o do NIST (National Institute of Standards and Technology), por exemplo. Além disso,
o tempo de retencdo de cada componente também é analisado a titulo de confirmacdo da
identidade do mesmo (OYEBANJI et al., 2017). Outras técnicas de caracterizacdo de bio-6leos
sdo por Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear
(NMR) (BEN et al., 2019).

Pesquisas voltadas para analise da composicdo de varios bio-6leos identificaram a
presenca de certas familias quimicas em comum, bem como, constataram que a maioria dos
compostos extraidos de bio-6leos sdo oxigenados, de alta polaridade e solubilidade em agua. A
composic¢do do bio-6leo também é por sua vez, influenciada por inimeras variaveis, como tipo
de biomassa de origem e tamanho da particula, taxa de aquecimento da pirélise e tempo de
residéncia do material (ZADEH et al., 2020). A Tabela 5 apresenta alguns dos grupos quimicos

mais encontrados no bio-6leo obtido através da pirélise rapida de biomassas lignocelulésica.



Tabela 5 - Principais grupos funcionais encontrados em bio-6leos provenientes da
pirélise rapida da biomassa lignocelulésica

Referéncia Aldeidos Acidos Alcoois Cetonas Fendis Esteres
Sun et al. (2020) X X X X X X
Xue et al. (2019) X X X X X X
Lu et al. (2010) X X X X X

Liu et al. (2019) X X X

Lu etal. (2010) ® X X X X

Zhang et al. (2015) X X X X
Zhang et al. (2014) X X X X
Baimoldina et al. (2019) X X X X X X
Vichaphund et al. (2019) X X X X X

Fonte: Adaptado de GRAMS (2020)
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5. Artigo I - Pré-tratamentos assistidos por ultrassom aplicados a casca de cupuagu

(Theobroma grandiflorum) da Amazoénia Legal Brasileira sob o conceito de biorrefinaria

Artigo original publicado com o titulo: Ultrasound assisted pretreatments applied to cupuagu
husk (Theobroma grandiflorum) from Brazilian Legal Amazon for biorefinery concept, na
revista Journal of the Brazilian Chemical Society, no dia 07 Jan 2022, ISSN 0103-5053,

DOI: 10.21577/0103-5053.20220005, ahead of print

Resumo:

A casca do cupuacu (CH) é o residuo de um fruto comum de uma espécie nativa da
Amazonia Legal Brasileira. O presente estudo investigou a influéncia do ultrassom (US)
combinado com pré-tratamentos aquosos, acidos, alcalinos e liquidos i6nicos nos aspectos
quimicos e fisicos do CH, bem como no rendimento da producédo de plataformas quimicas, 5-
hidroximetilfurfural (HMF) e furfural (FF), usando liquido i6nico. Microscopia eletrdnica de
varredura (SEM), difracdo de raios-X (XRD) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram usados para caracterizar a biomassa bruta e pré-tratada.
Os maiores niveis de glicose (9,90 g/L) foram observados na fracdo liquida resultante do pré-
tratamento Acido + US seguido de hidrélise &cida. O pré-tratamento Liquido l6nico + US
registrou o melhor desempenho na remoc¢do de lignina. Com base nas analises de XRD, o
ultrassom aumentou a cristalinidade de todas as amostras pré-tratadas como resultado da
remogéo da fragcdo amorfa da celulose. No entanto, promoveu a acessibilidade aos reagentes
adotados, aumentando a exposicao a biomassa devido a cavitacdo. Os melhores rendimentos de
HMF e FF foram registrados a partir da hidrolise da fracdo sélida resultante do pré-tratamento
Acido + US (12,94%) e Alcalino + US (48,84%), respectivamente. Esses resultados
promissores indicam adicionalmente um desempenho satisfatorio dos pré-tratamentos
assistidos por ultrassom para a conversao simplificada e econdémica de biomassa em produtos

de alto valor agregado.

Palavras-chave: Pre-tratamento; Ultrassom; Casca de cupuagu; Biorrefinarias; Compostos

furanicos;
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Introducéo

O cupuagu (Theobroma grandiflorum) é uma fruta nativa da Amazénia brasileira,
predominantemente produzida na Amazonia Legal brasileira.*> Sua comercializagdo aumenta
a cada ano no mercado nacional e internacional por meio da venda de sua polpa.®
Aproximadamente 43% da fruta € composta por casca, com cerca de 172.000 toneladas desse
residuo sendo geradas por ano.*®

O uso dessa grande quantidade disponivel de casca de cupuagu como fonte de biomassa
lignocelul6sica pode contribuir para a preservacdo do bioma amazénico. Uma vez que
incentivaria a manutencdo de espécies nativas da Amazénia, que vém sofrendo um amplo
processo de desmatamento e inser¢cdo de monoculturas agricolas, causando graves danos
ambientais.®

No entanto, um dos principais obstaculos para a utilizacdo de materiais lignoceluldsicos
de forma competitiva esta no desenvolvimento de tecnologias de processamento de baixo custo
que possam ser utilizadas em escala industrial.” O pré-tratamento € o processo a que 0s materiais
lignoceluldsicos sdo submetidos para remover a lignina, ampliar a area de superficie da
biomassa, descristalizar a celulose e despolimerizar a fracdo holocelulosica para torna-la mais
acessivel para a obtencio dos carboidratos necessarios & bioconvers3o.®

Vérias tecnologias de pré-tratamento sdo descritas na literatura. Os pré-tratamentos
alcalinos e com &cido diluido destacaram-se entre 0os mais comuns por sua boa eficiéncia em
aumentar a acessibilidade a celulose, solubilizacdo da hemicelulose e remocao de lignina com
menor custo e menor formacao de inibidores.®'° Embora seja uma técnica mais recente, o pré-
tratamento com liquidos i6nicos foram amplamente avaliados. Seu alto desempenho na
solubilizacdo de celulose e lignina em condi¢cdes moderadas de temperatura e pressdo, bem
como a possibilidade de reutilizacdo, sdo algumas das principais caracteristicas.!>*? Pré-
tratamentos a base de dgua, como agua quente liquida (LHW) e explosdo de vapor, tém sido
amplamente explorados. No entanto, poucos estudos investigaram a eficiéncia da agua como
solvente em condigBes brandas e menos agressivas ao meio ambiente. 1314

A energia do ultrassom intensifica a transferéncia de massa e calor por meio da
cavitagcdo acustica, na qual pequenas microcavidades colapsam promovendo efeitos mecénicos
nos materiais lignoceluldsicos, como ruptura da parede celular e reducdo do tamanho das
particulas, contribuindo para a permeacdo do solvente e consequente aumento de seus efeitos
durante o pré-tratamento.'® Varios estudos tém avaliaram o ultrassom em combinagio com

outras técnicas visando a conversao facilitada de biomassa bruta em produtos quimicos de valor
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agregado.'® Bizzi et al.}” investigaram o uso de ultrassom auxiliando na hidrélise acida aplicado
a diferentes residuos de matéria-prima na sintese de furfural. Os resultados mostraram que o
ultrassom permitiu obter rendimentos superiores ao uso do mecanismo convencional (agitacao
mecanica). O ultrassom tem demonstrado uma tecnologia util para otimizar a valorizagdo dos
residuos de biomassa, com menos processos, tempos de rea¢do mais curtos e temperaturas mais
baixas.®

Em relacdo as multiplas aplicac6es para biomassa lignocelulésica pré-tratada, uma das
mais promissoras é a producdo de produtos quimicos de alto valor agregado, como 5-
Hidroximetilfurfural (HMF) e Furfural (FF). Esses compostos sdo notaveis por sua
aplicabilidade na sintese de outros produtos quimicos e combustiveis.'® A utilizacéo de liquidos
ibnicos também como catalisadores na reacdo de desidratacdo de acicares monomeéricos para a
producdo de furénicos tem sido notada pelo bom desempenho e natureza ecoldgica desses sais.
20

Tendo em vista a importancia da pesquisa relacionada aos efeitos e aplicabilidade de
novas tecnologias de pré-tratamento de residuos de frutas em biorrefinarias e na producéao de
produtos quimicos de alto valor agregado, o presente estudo tem como objetivo investigar o
processo de pré-tratamento da casca de cupuagu por ultrassom com diferentes solventes seguido
de hidrolise acida diluida. Mudancas nas propriedades fisicas e quimicas das amostras avaliadas
foram observadas por meio de microscopia eletrdnica de varredura (SEM), difracdo de raios-X
(XRD) e andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O teor de glicose nas
amostras pré-tratadas, assim como o HMF e o FF, foram determinados por meio de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Experimental

Preparacdo de amostra

A CH foi fornecido pela Fazenda Santa Luzia, na cidade de Miranorte, Estado do
Tocantins, Brasil. Em seguida, as amostras foram quebradas em pedagos de aproximadamente
2 centimetros e secas em estufa a 60 ° C (SolidSteel SSD 110L, Piracicaba, Brasil) por 24 h.
Em seguida, a CH foi moida no moinho Wiley (Start FT 50 - Fortinox, Piracicaba, Brasil),
peneirados em malha 22, até atingirem o tamanho médio de 515 um. As amostras foram

armazenadas em frascos herméticos para analise posterior.
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Pré-tratamentos de biomassa

Os pre-tratamentos consistiram no uso de 3 g de biomassa bruta com H>O destilada
(aquosa), 5% (v/v) HCI (acido), 4% (m/v) NaOH (alcalino) e cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio [BMIM][CI] (liquido idnico) na propor¢do 1:10 m/v. Cada pré-tratamento foi
levado ao banho ultrassonico (100 W e 40 kHz) (SolidSteel 3,8 L, Piracicaba, Brasil) por 30
minutos, & temperatura media de 35 ° C (SolidSteel 3,8 L, Piracicaba, Brasil). O material foi
filtrado, e a fragdo sdlida deste foi seca em estufa (SolidSteel SSD 110 L, Piracicaba, Brasil) a
80 ° C por 12 h, e armazenada em frascos herméticos. Todos os pré-tratamentos foram
realizados em triplicata.

A recuperacao do rendimento de sélidos foi determinada através da quantidade inicial

de biomassa bruta e da massa remanescente apds 0s pré-tratamentos, com base na equacao 1.

quantidade final de biomassa (g)

x 100 1)

Recuperacio de sélidos (%) =
p ¢ ( A)) quantidade inicial de material bruto (g)

Extrativos

A determinacdo de extrativos da CH ndo tratada foi realizada com base em uma
adaptacdo do procedimento NREL / TP-510-42619.24 Aproximadamente 3 g de biomassa
devidamente embalada em um cartucho foi levada para o extrator Soxhlet, no qual foram
adicionados 190 mL de etanol (95%) - o tempo de reacdo foi otimizado para 10 h. O material
foi seco ao ar por 48 h apds o término do refluxo. O teor de extrativos foi calculado pesando e

subtraindo as amostras final e inicial.

Analise de celulose e hemicelulose

A hemicelulose foi determinada com base na metodologia desenvolvida pela
Association of Official Analytical Chemists (AOAC International) .2° Essa metodologia reside
na diferenca entre a fibra em detergente neutro (NDF) e a fibra em detergente acido (ADF) do
material obtido por meio de um digestor de fibra (NL 61-02). A proporc¢ao de celulose foi obtida
pela subtracdo entre AFD e lignina total. A fracdo de holocelulose foi determinada pela soma

dos teores de celulose e hemicelulose antes e ap0s 0s pré-tratamentos.
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Hidrolise de biomassa bruta

A hidrdlise da biomassa bruta foi realizada de acordo com o protocolo NREL / TP-510-
42618.%5 O procedimento consistiu na adicdo de 3 mL de acido sulfirico (72% v / v) em 300
mg de biomassa bruta e tratada, em seguida, as amostras foram submetidas a banho térmico (50
° C) por 1 h - o contetdo foi agitado a cada 10 minutos. Posteriormente, 84 mL de agua destilada
foram adicionados as amostras, as quais foram autoclavadas (autoclave vertical, Phoenix,
Araraquara, Brasil) a 120 ° C por 1 h.

A partir da fracdo liquida do hidrolisado, foram determinados os teores de glicose e

xilose, bem como os teores de glucana e xilana pela equacao 2, baseada nesse mesmo protocolo.

Cpolimérico = Cmonomérico X fator de corregao (2)

Onde:
Cpolimerico = concentragdo de glucana ou xilana (g/L)
Cmonomérico = concentracéo de glicose ou xilose (g/L)

Fator de correcdo = 0,90 para aglcares C-6 e 0,88 para agucares C-5

Hidrolise das amostras pré-tratadas

Para as amostras pré-tratadas, a hidrolise acida foi realizada segundo Guo et al.?’
utilizando 1 g de biomassa e 20 mL de acido sulfarico diluido (2% v/v) em um Erlenmeyer de
250 mL. As solucBes foram incubadas a 121 ° C durante 15 min. e, em seguida, os hidrolisados
foram arrefecidos até a temperatura ambiente e filtrados. As fracGes liquidas obtidas foram
utilizadas para determinar os teores de glicose.

Conteddo de lignina

Os conteudos de KL e ASL foram obtidos com base no protocolo NREL / TP-510-
42618.%5 Apds a hidrolise acida, os solidos restantes foram filtrados e aquecidos até 105 ° C em
estufa (SolidSteel SSD 110 L, Piracicaba, Brasil) para determinar o residuo acido insoltvel
(AIR). Posteriormente, foram levados a mufla a 575 ° C para determinac¢do da cinza acida
insoluvel (AlA). KL foi quantificado com base na diferenca entre os conteudos AIR e AIA. A

ASL foi determinada por espectrofotometria UV-Vis (Global Analyzer, Sdo Paulo, Brasil)
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aplicada a fragdo liquida de hidrolisados no comprimento de onda de 294 nm. O contetdo total
de lignina (TL) foi calculado somando KL a ASL.

Anélise de difracdo de raios-X

A cristalinidade da biomassa bruta e pré-tratada foi medida em difratdmetro de raios X
(XRD) (Bruker D8 Advance, Karlsruhe, Alemanha). As amostras foram previamente secas a
80 ° C. A varredura cobriu a faixa de 5 ° <20 <35 ° com a fonte de radiacdo Cu Ka no intervalo
de varredura de 0,05 e duragéo de 10 segundos.

O indice de cristalinidade foi calculado pelo método da intensidade, 2 com base na
equacéo 3.

Ic-Ia

CRI = — x 100 (3)

Onde:

CRI = indice de cristalinidade
Ic = Intensidade em 22 ° ~ 23 °
la = Intensidade em 18 ° ~ 19 °

Analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (IR) da CH bruta e pré-tratada foram analisados para
avaliar o comportamento de bandas caracteristicas de carboidratos. O espectrometro FTIR (FT-
IR CARY 630, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA) foi utilizado na faixa de leitura
de 650 a 4000 cm™, com incremento de 0,4 nm e média de 32 varreduras.

Analise de microscopia eletronica de varredura (SEM)

As imagens de alta resolucdo obtidas em microscopio eletrdnico de varredura
(Shimadzu SSX-550, Kyoto, Japao) permitiram avaliar a morfologia e o aspecto da CH antes e
apos os pré-tratamentos. As amostras foram secas a 60 ° C e cobertas com filme Au/Pd. As
imagens foram ampliadas em magnitudes que variam de 300 a 3.000 X, e observadas a 10 kV.

Sintese de liquido i6nico
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O brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) foi sintetizado de acordo com

Dharaskar et al.?®

Sintese de HMF e FF

A sintese dos compostos furanicos foi desenvolvida conforme adaptacéo de Yi et al., *
utilizando a fracéo liquida de cada pré-tratamento seguida de hidrolise acida (5 mL) e 2 g de
liquido idnico em sistema de banho de 6leo. A temperatura e o tempo foram otimizados em 140

° C e 1 h, respectivamente, de acordo com estudos anteriores.3!

Anélise de cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os acglUcares monomericos das amostras brutas e pré-tratadas foram determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Agilent 1260 infinity Il, Santa Clara, Estados
Unidos) usando a coluna cromatografica Supelcogel C-610H (Sigma-Aldrich), Supelguard C-
610H pré-coluna (Sigma-Aldrich) e H3PO4 (0,1%) como fase movel, com fluxo de 0,5 mL min-
! tempo total de execucéo de 18 minutos e temperatura do forno ajustada para 40 ° C.

Os contetdos de HMF e FF foram avaliados por cromatografia Shimadzu (série LC-10
Avp) usando Phenomenex Luna C18 5 p e pré-coluna Phenomenex C18. O fluxo de eluente foi
de 1 mL / min a 30 ° C, com um tempo total de execucdo de 15 min. A eluicdo isocratica com
solucdo de acetonitrila / 4gua (1: 8 com &cido acético 1%) e o detector utilizado foi UV (SPD-
10A) com comprimento de onda de 276 nm.

Todas as amostras foram previamente diluidas e filtradas em seringa de difluoreto de
polivinilideno (PVDF) 0,22 um.

Os rendimentos de HMF e FF foram calculados utilizando as equacdes 4 e 5 com base

na metodologia de Cai et al.®?

HMF, x fragdo liquida do hidrolisado (5 mL)/ 126
celulose./162

HMF (%) = x100 4)

Onde, 126 € o0 peso molecular do HMF e 162 é o peso molecular da unidade bésica de

celulose, HMFc é a concentragdo de HMF (mg/L) e celulosec € a concentracdo de celulose na

amostra (mg).

FF(%) _ FF. x fracdo liquida do hidrolisado (5 mL)/96 %100 (5)

hemicelulose./132
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Onde 96 é o peso molecular de FF, 162 é o peso molecular da unidade bésica da
hemicelulose, FFc é a concentracdo de FF (mg/L) e hemicelulosec € a concentracdo de celulose
na amostra (mg).

Resultados e discussao

Analise quimica da biomassa bruta

A Tabela 1 mostra a composi¢do da CH ndo tratada.

Tabela 1. Composicdo quimica da casca de cupuagu bruta

Componentes Concentracéo (%)
Umidade 3.22+0.01
Cinzas 2.36 £ 0.37
Matéria volatil 93.35 +0.60
Carbono fixo 4.26 +0.47
Extrativos 5.89 £ 0.26
Lignina total 11.36 £0.45
Glucana 56.49 £ 0.33
Xylana 15.66 £ 0.59

Borges et al.>® analisaram a composicdo quimica da casca do cupuagu e encontraram
resultados semelhantes em relacdo as cinzas e ao teor de extrativos (3,35% e 5,95%,
respectivamente). O teor de umidade esta diretamente relacionado a vida util da biomassa. O
baixo teor de umidade (<15%) encontrado na CH inibe a atividade dos microrganismos e
permite transporte e armazenamento mais seguros, mesmo em longo prazo. 3 A presenca de
grandes quantidades de extrativos pode potencialmente interferir na analise de caracterizacao
da biomassa e no processo de hidrolise. O baixo teor de extrativos observado no atual estudo
(5,89%) indica que ndo ha necessidade de sua remocao, pois ndo afetard a eficiéncia da hidrolise
devido a inibicao da penetragdo do &cido sulfarico. 24 O alto teor de matéria volatil na CH sugere
aplicacdes potenciais para esta biomassa em processos de combustdo, uma vez que altos niveis
de carbono fixo indicam que a biomassa queimara mais lentamente.

A casca de cupuagu bruta apresenta um teor de lignina total (11,36%) semelhante aos

residuos de banana (14%) e sabugo de milho (15%). *® O baixo teor de lignina pode ser causado



65

por estresse mecanico ou condi¢des ambientais adversas. 3" Teor de glucana (56,49 %) e xilana
(15,66%) na biomassa bruta estdo proximos aos 59,57% e 18,22% encontrados por Kandu et

al. ®8 para madeira dura apds 30 min de pré-tratamento térmico.

Efeito dos pré-tratamentos nas propriedades da casca do cupuagu

Recuperacdo de solidos

A aplicacdo de pré-tratamentos evidenciou recuperacdo de sélidos superior a 80%,

conforme tabela 2.

Tabela 2. Recuperacéo de solidos apds os pré-tratamentos

Pré-tratamento Recuperacao de solidos (%)
Aquoso + US 85.48 £+ 0.81
Acido + US 81.98 +0.50
Alcalino + US 86.64 +0.65
Liquido 16nico + US 87.52 + 0.65

O rendimento do pré-tratamento esta intimamente associado a recuperacao global do
processo, ou seja, a menor perda de massa leva a um menor desperdicio de matéria-prima;
consequentemente, é responsavel por menores custos de producdo. Idi et al.*® encontraram
rendimento de so6lidos de até 69% testando diferentes pré-tratamentos na casca do cacau. Rambo
et al.,*® alcancaram até 77% de recuperacéo de sdlidos em pré-tratamento alcalino aplicado a
casca de coco.

Os maiores rendimentos obtidos no presente estudo podem ser associados ao ultrassom
aplicado aos processos de pré-tratamento, uma vez que condigdes severas de rea¢do, como altas
temperaturas e maior tempo de reacdo, ndo sdo necessarias para a degradacdo estrutural da
biomassa e aumento da suscetibilidade aos processos subsequentes de producdo de

carboidratos.**

Rendimentos de agUcares e lignina

A Figura 1 expressa os rendimentos de glicose, KL e ASL da biomassa pré-tratada

seguida por hidrolise &cida diluida.
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glicose, cerca de 7 g/L, de madeira de faia submetida a condi¢Ges mais severas de hidrolise 0,05
mol/L de H2SO4 a 200 ° C por 15 min.

A cavitacdo causada por ultrassom no pré-tratamento Acido + US aumenta a area de
superficie e a torna mais acessivel aos efeitos da solucao &cida, que por sua vez atua fortemente
na fragdo celuldsica e hemiceluldsica e consequente liberagdo de mondmeros e oligdmeros. 3
Além disso, o pre-tratamento com acido diluido pode ser realizado com produtos quimicos
significativamente mais acessiveis, sob condi¢fes de reacdo moderadas e condicdes de
operacdo mais simples do que a maioria dos pré-tratamentos. 4

O tratamento combinado Aquoso + US seguido de hidrélise acida também aumentou o
conteudo de glicose (8,44 g/L) em comparacdo com a biomassa bruta. A determinacgéo do teor
de glicose no hidrolisado da CH tratada com [BMIM] [CI] ndo foi possivel uma vez que nédo
havia coluna adequada para sua detec¢éo por HPLC.

O hidrolisado obtido do pré-tratamento Alcalino + US foi o menos eficaz para aumentar
o0 conteldo de glicose (6,08 g/L) em comparacao com 3,14 g/L encontrada na CH bruta. Além
disso, apresentou taxas de KL e ASL semelhantes as da biomassa bruta. Em outras palavras,
ndo evidenciou alteragdes em basicamente nenhum paradmetro, apesar de seu uso devido ao
reconhecido potencial de remocéo de lignina.*

O hidrolisado do pré-tratamento da CH usando [BMIM] [CI] e ultrassom demonstrou
boa eficiéncia para remocao de lignina (tanto KL quanto ASL), como também observado em
varios estudos sobre pré-tratamento com liquido i6nico.*® Li et al.*” avaliaram
comparativamente os efeitos do switchgrass pré-tratamentos com base na utilizagdo de liquido
ibnico e acido diluido. Os resultados registrados destacaram uma maior eficiéncia do pré-
tratamento com liquido idnico na remocdo de LT, bem como enfatizaram o ponto de que o pré-
tratamento com &cido obteve maior rendimento de monossacarideos.

Da mesma forma, Mohan et al.*® obtiveram uma remocao de lignina (26,55% a 13,16%)
no pré-tratamento da biomassa de bambu com [Emim] [OAc]. A deslignificacdo da biomassa
lignocelulésica é uma etapa importante e desejada nos processos de pré-tratamento, uma vez
que se observa que a remocao do teor de lignina torna a fracdo holoceluldsica dos materiais
mais acessivel, tanto para digestibilidade enzimatica quanto para conversdo quimica.*®

Os hidrolisados dos pré-tratamentos Acido + US e Aquoso + US ndo foram eficientes
na remocgdo de KL, porém removeram o ASL. Os contelldos de ASL observados nas amostras
foram ligeiramente inferiores aos registrados em alguns estudos da literatura sobre pré-

tratamento testado em diferentes biomassas.?°!
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Caracteristicas de amostras de casca de cupuagu bruta e pré-tratada

As amostras foram submetidas a anélise de XRD para investigar o comportamento da
cristalinidade antes e depois dos pré-tratamentos (Fig. 2). A celulose é formada por regifes de
ordem molecular baixa (amorfa) e alta (alta cristalinidade) - a regido amorfa é muito mais
sensivel a hidrélise do que a cristalina.>® Muitas vezes, a reducio da cristalinidade na celulose
esta associada a uma melhor conversao lignocelulésica em produtos de interesse, mas ndo é

considerado o Unico fator que influencia a digestibilidade ou degradagdo da biomassa.>®

__ Acido+US
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Figura 2. Difratogramas de raios-X de casca de cupuagu tratada e néo tratada.

O gréfico de XRD mostra os picos de difracdo mais intensos a 20 = 22/23 °. O menor
valor de cristalinidade correspondeu a biomassa bruta (54,3%), o que indicou que todos os pré-
tratamentos aumentaram a cristalinidade, na seguinte ordem: Alcalina + US (57%), Liquido
I6nico + US (58,2%), Aquoso + US (60%) e Acido + US (63,3%). He et al.,>* encontraram
comportamento semelhante em seu estudo de pré-tratamento ultrassénico em solucGes
maltiplas, obtendo um aumento no indice de cristalinidade dos residuos solidos de eucalipto de
31,8% para 35,5% (valor maximo encontrado) com o pré-tratamento acido.

A associacdo entre indice de cristalinidade, conteudo de celulose e hemicelulose na

biomassa bruta e amostras pré-tratadas é mostrada na Fig. 3.
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Figura 3. indice de cristalinidade, contetdo de celulose e hemicelulose da matéria-prima e

amostras pré-tratadas.

A fracdo holocelul6sica presente na composicdo da CH ndo tratada (59,6%) é
significativamente superior a 25%, considerando o valor minimo de carboidratos constituintes
necessarios para serem usados como matéria-prima em biorrefinarias.>

Os maiores niveis de celulose (50,87%) e hemicelulose (27,68%) foram registrados para
o pré-tratamento Acido + US. Este resultado é um indicativo de aumento na matriz
holoceluldsica, que por sua vez € proporcional ao alto teor de glicose obtido no hidrolisado
deste pré-tratamento combinado (Fig. 1a). Este mondmero é o ponto de partida para a producao
de biocombustiveis e plataformas quimicas.*®

Os pré-tratamentos Aquoso + US, Liquido I6nico + US e Alcalino + US apresentaram
teores de celulose (41%, 39,1% e 20,5%, respectivamente) inferiores a biomassa bruta (49,4%)
e maiores valores de cristalinidade. Esta descoberta sugere que tais pré-tratamentos podem ter
levado a degradacéo da fracdo amorfa da celulose.®’

A analise FTIR foi aplicada para investigar o efeito dos pré-tratamentos nos grupos
funcionais da casca do cupuagu (Fig. 4).
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Figura 4. Espectro infravermelho de hidrolisado de amostras tratadas e ndo tratadas

A intensificacdo dos picos na regido de 3200 cm™ a 3400 cm correspondente a ligagao
—OH indica aumento de celulose, %8 na seguinte ordem: Alcalina + US> Liquido I6nico + US>
Aquoso + US> Biomassa bruta> Acido + US. Este achado esté de acordo com o teor de celulose
nessas amostras (Fig. 3).

O comportamento espectral observado entre 1200 e 1300 cm't, associado a formag&o de
fenolicos, sugere que o teor de lignina aumenta devido aos picos mais elevados observados no
hidrolisado dos pré-tratamentos Acido + US e Aquoso + US quando comparado & biomassa
bruta.*® Esse resultado esta relacionado a Aumento de KL apos esses pré-tratamentos (Fig. 1b).

Os detalhes das mudancas estruturais nas amostras de biomassa antes e depois dos pré-

tratamentos de ultrassom foram revelados por anélises SEM (Fig. 5).
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Figura 5. Imagens de MEV de amostras ndo tratadas de casca de cupuagu (a), apés ultrassom
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72

Uma estrutura bem ordenada e plana, com poucos danos na parede celular, foi observada
para a CH ndo tratada (Fig. 5a). A estrutura fisica foi gradativamente exposta por meio de leve
dano morfoldgico na amostra tratada com agua destilada e ultrassom (Fig. 5b). A amostra pré-
tratada em solugdo de NaOH e ultrassom apresentou consideravel desordem estrutural em sua
fibra (Fig. 5c¢).

A morfologia da superficie da CH apresentou mudancas significativas devido a maior
severidade do pré-tratamento com acido (Fig. 5d), ° com base em uma pequena deslignificagao,
como mostrado na figura 1c (ASL), o que levou ao aumento da porosidade e exposi¢cdo do
material. Da mesma forma, a amostra pré-tratada com [BMIM] [CI] (Fig. 5e) apresentou danos
intensos e rupturas na parede celular; esse resultado pode estar relacionado a natureza altamente
acida do liquido idnico, que quebra as ligacdes de hidrogénio na biomassa e cria rugosidade,
reduz o tamanho das particulas e amplia a superficie da biomassa.%!

Mudancas morfoldgicas - observadas em graus mais baixos (Fig. 5b e 5¢) e mais altos
(Fig. 5d e 5e) - resultantes de pré-tratamentos estdo intimamente associadas a capacidade do
ultrassom de causar colapsos violentos de bolhas em liquidos. Este processo produz efeitos
fisicos na superficie do material com uma modificacdo uniforme que promove uma melhor acéo

dos solventes em relacdo a auséncia do ultrassom.®?

Producéo de furanicos usando hidrolisado de biomassa pré-tratada

A Fig. 6 mostra os rendimentos dos compostos furanicos, HMF e FF, produzidos
utilizando a fracdo liquida hidrolisada de pré-tratamentos com liquido iénico [BMIM] [Br]

atuando como solvente/catalisador.
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Figura 6. Rendimentos de furanicos obtidos de hidrolisado de biomassa pré-tratada

O maior rendimento de HMF (12,94%) foi obtido por meio do hidrolisado do pré-
tratamento Acido + US, que esta de acordo com o nivel mais alto de glicose registrado neste
pré-tratamento, uma vez que HMF é produzido principalmente a partir de isomerizagdo de
glicose e desidratacdo posterior.® O contetido intermediario de HMF foi encontrado em
hidrolisado de pré-tratamento Alcalino + US (5,37%) enquanto nenhum resultado significativo
foi encontrado usando o hidrolisado Aquoso + US (ND) o que poderia ser elucidado pela
reidratacdo de HMF causando a formagé&o de &cido levulinico e/ou huminas durante a reagdo de
sintese promovida pelo aquoso carater do meio.®*

Em relacdo aos rendimentos de FF, um contetdo significativo foi encontrado na reacao
de [BMIM] [Br] com o hidrolisado de pré-tratamento Alcalino + US (48,84%). Isso pode ser
explicado pela maior acessibilidade da fracdo hemicelulésica amorfa quando comparada a
producdo de HMF a partir da celulose, bem como pela alta seletividade dos liquidos i6nicos
como catalisadores para que a fragio hemiceluldsica produza pentoses e / ou furfural.®® Os pré-
tratamentos Acido + US e Aquoso + US seguidos de hidrdlise &cida promoveram menores
rendimentos de FF, 9,27% e 3,28%, respectivamente.

Os rendimentos de HMF e FF utilizando o hidrolisado de pré-tratamento Liqui 16nico +
US ndo puderam ser avaliados, pois ndo havia coluna adequada para sua detecc¢éo por HPLC.

Li et al.,%® verificaram que os rendimentos do HMF utilizando bagago pré-tratado com

liquido ibnico e ultrassom (40 kHz, 30 min) s&o maiores do que utilizando biomassa néo tratada,
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obtendo um rendimento maximo do HMF de 65,72%. Rendimentos mais baixos de furfural
(20,16%) e HMF (5,38%) foram obtidos por Zulkipli et al.,%” em amostras de ultrassom pré-
tratadas e &cido (6% Vv / v) seguido por hidrdlise de acido sulfarico (2% v/ v) a 140 ° C por 3
h.

Rendimentos significativos de HMF e FF registrados no presente estudo séo resultados
importantes dado o uso apenas do hidrolisado de biomassa pré-tratada, na auséncia de
catalisadores adicionais, seguindo os principios relacionados a reducédo do nimero de processos

e consequente aumento do custo-beneficio na sintese de valor produtos quimicos adicionados.

Conclusodes

A composicdo quimica da CH ndo tratada apresentou baixo teor de umidade, cinzas,
lignina e extrativos, além de rendimentos satisfatorios de celulose, glucana e xilana, aspectos
favoraveis ao seu uso como matéria-prima lignoceluldsica de origem residual e renovavel para
a fabricacdo de bioprodutos.

A anélise de XRD mostrou um aumento da cristalinidade em todos os pré-tratamentos
assistidos por ultrassom, possivelmente em consequéncia da remocdo da celulose amorfa
associada a energia ultrassénica. O maior valor de cristalinidade (63,3%) observado no
hidrolisado derivado da amostra Acida + US estava de acordo com seu melhor rendimento de
glicose. O resultado destaca que o pré-tratamento combinando acido e ultrassom seguido de
hidrolise acida diluida foi 0 método mais promissor para tratar a casca do cupuacu neste estudo.

Observou-se que o hidrolisado da CH pré-tratada com [BMIM] [CI] apresentou o
melhor desempenho em relacdo a remocdo de KL e ASL, fato que contribuiu para melhorar a
acdo geral deste pré-tratamento na deslignificacdo da biomassa bruta.

Os maiores rendimentos de HMF (12,94%) e FF (48,84%) foram registrados em
hidrolisados de pré-tratamento Acido + US e Alcalino + US, respectivamente, usando [BMIM]
[Br] durante 1 h a 140 ° C. Esses resultados satisfatorios indicaram bom desempenho do pre-
tratamento com ultrassom assistido, uma vez que nenhum catalisador/solvente adicional foi

usado durante a sintese.
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6. Artigo Il - Andlise do potencial da casca do cupuacu (Theobroma grandiflorum) como

matéria-prima para sintese de bioprodutos e geracéo de energia

Artigo original publicado com o titulo: Analysis of the potential of cupuagu husks
(Theobroma grandiflorum) as raw material for the synthesis of bioproducts and

energy generation, na revista Food Science and Technology, no dia 07 Jan 2022, ISSN

0101-2061 (Print), ISSN 1678-457X (Online), DOI: https://doi.org/10.1590/fst.48421,

Ahead of Print

Resumo:

Os residuos lignocelulésicos sdo uma fonte valiosa de energia, combustiveis e matérias-
primas para a industria quimica. Neste estudo, foi avaliado o potencial da casca do cupuacu,
derivada de uma fruta tipica da Amazénia brasileira. Para tanto, a biomassa foi submetida a
hidrélise acida e pirolise, e foram determinados os teores de agucares, subprodutos, compostos
do bio-6leo e seu potencial energético tedrico. Foram utilizadas analises de difragdo de raios X,
cromatografia liquida de alta eficiéncia, infravermelho com transformada de Fourier e
espectrometria de massa por cromatografia gasosa. O hidrolisado apresentou niveis
consideraveis de acucar (31,7%) e presenca de subprodutos relevantes, incluindo furfural, acido
levulinico e hidroximetilfurfural. O bio-6leo apresentou uma variedade de compostos fendlicos,
e seu potencial energético tedrico sugere a usabilidade da casca do cupuagu para geragdo de
energia. A andlise econdbmica mostrou que a comercializacdo de bioprodutos obtidos por
hidrolise e pirolise de biomassa pode ser altamente lucrativa. Esses resultados indicam uma
gama de aplicagdes da casca de cupuagu em processos de biorrefinaria e potencial para

promover a sustentabilidade e o desenvolvimento social.

Aplicacao Pratica: Este trabalho tem como objetivo analisar a utilizacdo da casca de cupuagu,

biomassa agroresidual cada vez mais produzida no Brasil, em processos de biorrefinaria, como
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na sintese de bioprodutos e geracdo de energia. Este artigo enfatiza a utilizacdo desse
agroresiduo brasileiro para a producdo de compostos de alto valor agregado e geracdo de
energia limpa, produtos extremamente necessarios na atual perspectiva mundial de

desenvolvimento financeiro e socioambiental.

Palavras-chave: Casca de cupuacu, Hidrolise acida, Pirélise, Bio-0leo, Bioprodutos

1. Introducgéo

O uso da biomassa lignocelulésica na industria quimica baseia-se na necessidade de
diversificar as fontes renovaveis de energia, garantindo a sustentabilidade socioeconémica e
ambiental [(Mendes & Barros, 2021; Takkellapati et al., 2018)]. Materiais lignocelulésicos
derivados de suprimentos residuais sdo uma fonte atraente de biomassa devido a sua abundancia
em comunidades de produtores locais [(Sharma et al., 2019)]. Esses individuos podem lucrar
com o excesso de residuos para melhorar seu padréo de vida e contribuir para a sustentabilidade
ambiental [(Mendes & Barros, 2021)].

O cupuacu (Theobroma grandiflorum) é uma fruta nativa da Amazonia produzida e
coletada em varios estados do norte do Brasil. O principal residuo dessa fruta de crescente
popularidade, a casca de cupuacu, € uma potencial fonte lignocelulésica na sintese de
bioprodutos por meio de processos conhecidos como hidrolise &cida e pirélise [(Golveia et al.,
2018)].

O processo de hidrélise acida dos principais componentes da biomassa (celulose e
hemicelulose) permite a extracdo de mondmeros usados na producdo de biocombustiveis de
alto valor e produtos quimicos como Furfural (FF), Acido Levulinico (AL) e 5-
Hidroximetilfurfural (HMF). Esses compostos tém uma ampla gama de aplica¢fes quimicas,
incluindo a conversdo subsequente em outros produtos de interesse [(Mukherjee et al., 2015;
Yan etal., 2014)].

O processo de pirdlise degrada termicamente a biomassa e gera o bio-6leo, uma mistura
liquida de varios compostos organicos que podem ser usados como matéria-prima para produtos
guimicos ou convertidos em biocombustiveis [(Krause et al., 2019; Gunawan et al., 2013)]. A
caracterizagdo da biomassa e a identificacdo dos elementos do bio-6leo sdo importantes para
estabelecer a viabilidade econdmica do processo, 0 que indicard se a técnica pode ser
empregada em processos de biorrefinaria [(Dang et al., 2016)]. Além disso, muitas pesquisas

avaliam o potencial do bio-6leo como combustivel e nos processos de geragdo de energia,
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principalmente diante da necessidade de novas fontes de energia motivada pela propria
deterioracdo das condi¢des ambientais. [(Kawale & Kishore, 2019; Milian-Luperén et al.,
2020)].

A perspectiva atual do aproveitamento integral de residuos em biorrefinarias, como 0s
agroresiduos locais, tem enfatizado a integragdo de diferentes processos, ou rotas tecnoldgicas,
visando a geracdo de diversos recursos como energia, biocombustiveis e produtos de valor
agregado [(Mohammad et al., 2019)]. Com base neste fato, o objetivo do presente foi avaliar a
utilizacdo da casca de cupuacu como fonte de compostos furanicos por hidrélise acida, bem
como através do processo de pirélise, explorar a producéo de bio-6leo e seu respectivo potencial
de geracdo de energia, em pesquisa de desenvolvimento socioeconémico e ambiental sob o

conceito de biorrefinaria.

2 Materiais e método

2.1 Obtencéo das cascas de cupuacu

As cascas de cupuacu foram doadas por uma propriedade rural localizada na regido de
Bom Jardim- MA. As mesmas foram secas em estufa a 60 ° C (SolidSteel SSD 110L,
Piracicaba, Brasil) por 24 h para remover a umidade residual. O material foi entdo triturado em
moinho de facas (Start FT 50, Fortinox, Piracicaba, Brasil), peneirado em malha 22 até atingir
a espessura média de 515 um (Figura Suplementar S1), sendo entdo armazenado em frascos

herméticos para analises posteriores.

2.2 Extrativos

O contetdo dos extrativos foi determinado de acordo com o National Renewable Energy
Laboratory [(NREL, 2008)] usando um extrator Soxhlet durante 16 h.

2.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado usando 1 g de biomassa bruta em uma mufla (1200
DRP7, SP Labor, Presidende Prudente, Brasil) a uma temperatura de 600 = 50 ° C por
aproximadamente 4 h [(ASTM D3174-12, 2018)].

2.4 Teor de lignina
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A quantificacdo da lignina acido solavel (ASL) e lignina acido insolavel (AIL) foi
realizada de acordo com a metodologia NREL [(NREL, 2012)]. O teor de lignina total (TL) foi
obtido pela soma dos niveis de ASL e AlL.

2.5 Teor de holocelulose

A fracdo hemiceluldsica presente na biomassa bruta foi obtida pela diferenca entre a
Fibra Detergente Neutra (FDN) e a Fibra Detergente Acida (FDA) do material, conforme
determinado pela Association of Official Analytical Chemists [(A.O.A.C, 1995)]. A celulose
foi quantificada pela diferenca entre os valores de FDN, hemicelulose e lignina [(Ding, 2012)].

2.6 Cristalinidade

A casca do cupuacu foi seca a 80 ° C e sua cristalinidade medida por andlise de difracdo
de raios X em difratbmetro de raios X (Bruker D8 Advance, Karlsruhe, Alemanha) com
radiacdo CuKa a 20mV, angulo de difracdo 26 de 5 a 35 ° em etapas de 0,05 °. O indice de
cristalinidade (Crl) foi determinado de acordo com [Segal et al. (1959)].

2.7 Hidrolise acida

Uma unica etapa de hidrolise acida foi usada para determinar o contetdo de glicose,
xilose, arabinose e subprodutos de alto valor agregado (FF, AL e HMF) nas cascas de cupuagu
de acordo com a metodologia otimizada de [Dunning e Dallas (1949)]. O volume de 10 mL de
acido sulfarico 72% (Hexis, Jundiai, Brasil) foi adicionado em 2 g de biomassa e a seguir
colocado o material em banho térmico (SolidSteel SSD 5L, Piracicaba, Brasil) a 50 ° C por 7
minutos com agitacdo constante. Em seguida, 50 mL de agua destilada foram adicionados ao
contetido e colocados em autoclave (Phoenix, Araraquara, Brasil) a 121 ° C por 15 min. O
material foi filtrado em cadinhos de média porosidade (15 pum) com o auxilio de uma bomba

compressora a vacuo (LT 65 acoplada, Limatec, Cruz das Almas, Brasil).
2.8 Analise em FTIR (Espectroscopia por transformada de Fourier)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de biomassa bruta
e hidrolisada foram analisados em um espectrémetro (FT-IR CARY 630, Santa Clara, EUA)

para avaliar as mudancas nos grupos funcionais e na estrutura molecular lignocelulosica da
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casca de cupuagu. Os espectros variaram de 4000 a 650 cm™ com incrementos de 0,4 nm e 32

varreduras em média.

2.9 Quantificacao de acucares monomeéricos

O teor dos mondémeros principais (glicose, xilose e arabinose) foi determinado a partir
dafracdo liquida dos hidrolisados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) usando
um cromatdgrafo Agilent, 1260 infinity Il (Santa Clara, EUA), coluna cromatogréfica
Supelcogel C-610H (Sigma-Aldrich, St. Luis, EUA) e pré-coluna Supelguard C-610H (Sigma-
Aldrich, St. Luis, EUA). H3PO4 (0,1%) foi utilizado como eluente com vazao de 0,5 mL.min"
! temperatura de 40 ° C no forno e tempo total de funcionamento de 18 min. As amostras foram
realizadas em triplicata e previamente filtradas em seringa de difluoreto de polivinilideno
(PVDF) 0,22 um. O teor de agucar foi calculado de acordo com [Santana Junior et al. (2020)].

2.10 Conteudo de bioprodutos de alto valor agregado

A quantificacdo dos compostos furédnicos (FF e HMF) e AL foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) utilizando o cromatdgrafo Shimadzu (série
LC-10 Avp, Kyoto, Japdo), coluna Phenomenex Luna C18 5u (Torrance, EUA) e pré -coluna
Phenomenex C18 (Torrance, EUA). Uma solucdo 1: 8 de acetonitrila / agua (a 1% de &cido
acético) foi utilizada como fase movel, com vazéo de 1 mL.min-1 e temperatura do forno de 30

° C. Os rendimentos desses bioprodutos foram calculados de acordo com [Scapin et al. (2020)].

2.11 Pirolise (sintese e caracterizacdo do bio-6leo)

O bio-6leo foi produzido através da pirdlise lenta de 30 g de biomassa bruta em um
reator de tubo Pyrex a 450 ° C por 30 min [(Rambo, et al., 2020a)]. Os componentes
identificados no bio-6leo foram identificados usando uma analise de cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (GC-MS) em um equipamento GC-EM QP2010 Plus (Shimadzu,
Kyoto, Japdo) usando uma coluna capilar Rtx-5MS WCOT (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e hélio
(1,90 mL/min) como géas de transporte. Os compostos foram identificados comparando seus

espectros de massa com dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST).

2.12 Estimativa do potencial econémico e energeético
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O potencial econdmico da casca do cupuacu foi estimado devido a relevancia da
viabilidade comercial dos residuos lignocelul6sicos no ambiente bioeconémico [(Awasthi et
al., 2020)]. Posteriormente, foram considerados os principais componentes do bio-6leo, bem
como os rendimentos quantitativos adquiridos pela hidrolise de subprodutos de alto valor
agregado (FF, AL, HMF). Além disso, o valor de mercado de cada produto foi determinado
apos a deducao dos custos do reagente acido (hidrolise) e da exclusédo dos custos de eletricidade
e biomassa bruta [(Santana Junior et al., 2020)]. O potencial energético tedrico do bio-6leo foi
calculado na Eq. 1 para avaliar o potencial de producdo de energia da casca do cupuagu,
conforme descrito por [Milian-Luperdn et al. (2020)].

EPT = RBR+VEM (1)
100

Onde: EPT = Energia Potencial Teorica, RBR = Rendimento da Biomassa Residual e VEM =
Valor Energético Médio (~ 17 MJ/kg para o bio-6leo).

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao quimica da biomassa e rendimento de agucares

A Figura 1 mostra a composi¢do quimica (a esquerda) e o teor de acUcar (a direita) das
cascas de cupuagcu (veja os valores de composi¢do quimica na Tabela Suplementar S1). A fracédo
holoceluldsica, que representa a soma dos teores de celulose e hemicelulose na casca do
cupuacu (59,6%), foi significativamente maior do que outras biomassas brutas encontradas na
casca do cacau (38,8%) [(Hoyos et al., 2020)] e casca do pequi (41,6%) [(Scapin et al., 2020)],
por exemplo, e semelhante ao mesocarpo de baru (59,3%) encontrado por [Rambo et al.
(2020b)]. Adicionalmente, metodologias complementares para caracterizacdo de alfa-celulose
e hemicelulose [(Pedrazzi et al., 2019)] de casca de cupuacu foram testadas, obtendo-se
resultado semelhante para o teor de holocelulose (58,6%), corroborando com a confiabilidade
do resultado.

O teor de lignina total (11,36%) foi inferior aos 17,8% encontrados no bagaco da cana-
de-acucar [(Guilherme et al., 2015)], e proximo a 11,9% detectados nas fibras do carolo de
milho [(Pointner et al., 2014)]. O baixo teor de lignina promove 0 uso de materiais
lignocelulésicos em biorrefinarias, pois melhora a digestibilidade da biomassa e reduz a

recalcitrancia, possibilitando a bioconversao [(Welker et al., 2015)]. Baixos niveis de extrativos
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(<20%) facilitam os processos de pirolise e hidrolise &cida de materiais lignocelulésicos,
reduzindo o consumo de solventes e a geracdo de residuos, enquanto diminui os custos de
producdo [(Rambo et al., 2015)]. O baixo teor de cinzas (2,36%) favorece as transformacdes
térmicas da biomassa, como combustdo e gaseificacdo [(Stanislav et al., 2017)].

O teor de agucares obtidos a partir da hidrélise &cida da biomassa bruta demonstra
valores de carboidratos satisfatdrios para a sintese de biocombustiveis e plataformas quimicas
[(Takkellapati et al., 2018)]. A glicose foi encontrada em maior quantidade (25%), seguida da
xilose (6,16%) e da arabinose (0,57%). [Wijaya et al. (2014)] alcangcaram valores méximos de
glicose (29,9%) e xilose (16%) na hidrdlise da madeira de pinho com &cido sulfarico (80% em
peso). [Borges et al. (2020)] obtiveram valores aproximados de glicose, xilose e arabinose de

15%, 4% e 1%, respectivamente, na hidrolise da casca de arroz nas mesmas condi¢des de reacao

desta pesquisa.
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Figura 1. Caracterizacdo quimica (a esquerda) e redimento de agucares (a direita) da

biomassa bruta

3.2 indice de cristalinidade da biomassa

A cristalinidade € um parametro relevante para avaliar sua suscetibilidade a hidrolise
acida e digestdo enzimatica, bem como para determinar a quantidade e o tipo de pré-tratamento
necessario para cada biomassa [(Rambo & Ferreira, 2015)].

O difractograma das cascas de cupuacu é mostrado na Figura 2. O valor Crl de 54,3%
obtido da biomassa bruta foi inferior ao encontrado em outras biomassas como casca de cacau
(71,4%) [(Hoyos et al., 2020)], fibra de coco (60,1%) [(Arsyad et al., 2015)], e mesocarpo de
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castanha do Brasil (56%) [(Rambo et al., 2015)]. Isso indica que a casca do cupuagu apresenta
menor fracdo de celulose cristalina e, consequentemente, maior acessibilidade a sua matriz de

carboidratos necessaria aos processos de bioconverséao [(Trilokesh & Uppuluri, 2019)].
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Figura 2. Difratograma das cascas de cupuagu

3.3 Espectro da biomassa bruta e hidrolisada

O espectro FTIR das cascas de cupuagcu brutas e hidrolisadas € apresentado na Figura 3.
O forte aumento de intensidade observado no espectro de biomassa hidrolisada, que forma um
pico entre as regides de 3500 e 3200 cm™, indica um aumento nas conexdes —OH atribuidas a
a formacdo de carboidratos [(Guilherme et al., 2015)]. A formacdo de um pico na regido
proxima a 1641 cm™ pode estar relacionada a absorcdo de 4gua durante o processo de hidrdlise
da biomassa [(Bekiaris et al., 2015)]. Os picos fortes nas regides de 1100 cm™ e 1053 cm™ do
hidrolisado estdo associados as ligacdes C-O e C-O-C da hemicelulose e celulose cristalina
[(Bekiaris et al., 2015; Rambo et al., 2017)]. A absorcdo em 850 cm™1 pode ser atribuida as
ligacGes glicosidicas entre os agucares [(Guilherme et al., 2015)]. O comportamento espectral
das amostras confirma que a hidrélise acida contribuiu para um aumento no teor de agucar
[(Trilokesh & Uppuluri, 2019)].
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Figura 3. Espectro das cascas de cupuagcu bruta e hidrolisada

3.4 Bioprodutos obtidos através da hidrdlise e da pirdlise da biomassa

A Figura 4 mostra o rendimento dos principais produtos obtidos por pirélise (bio-6leo)
e subprodutos da hidrélise acida (FF, AL e HMF) das cascas de cupuacu. A desidratacdo da
fracdo pentosana (xilose e arabinose) resultou em uma producao significativa de FF (16,1% ou
150 mg.g™* biomassa seca) no hidrolisado [(Matsagar et al., 2017)]. [Swiatek et al. (2020)]
alcangou um rendimento maximo de 18,5 mg.g™* de biomassa seca na hidrélise de Miscanthus
com éacido sulfirico 0,05 mol.L™ a 200 ° C [Bariani et al. (2020)] obteve um alto rendimento
de 64% na hidrdlise de cascas de arroz com 1,5% de &cido sulfurico (m/m) a 185 ° C e 10 min.
de reacéo.

O rendimento de HMF obtido no hidrolisado foi de aproximadamente 0,32% (5 mg.g™
biomassa seca). Embora o0 HMF esteja principalmente associado a fracdo de glicose da
biomassa, sua baixa estabilidade torna dificil adquirir altos rendimentos [(Menegazzo et al.,
2018)]. O rendimento de AL (4,24% ou 40 mg.g™* de biomassa seca) foi obtido decompondo o
HMF e reidratando-0 no meio aquoso do hidrolisado, o que explica o baixo rendimento de HMF
[(Liu et al., 2020)].

[Lu et al. (2012)] obtiveram rendimento de 7% de AL e 4% de HMF a partir da glicose
usando &cido fosforico em sistema tampéo de fosfato sob radiacdo de microondas. [Scapin et
al. (2020)] alcangaram rendimentos de 65%, 23,7% e 3% de FF, AL e HMF, respectivamente,
na reacdo de hidrolisado de casca de pequi com [BMIM] [Br]. A menor seletividade das reagdes
de sintese de FF, AL e HMF esta ligada a falta de catalisadores especializados, que sao
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conhecidos por reduzir a saida de formacao de subproduto [(Mukherjee et al., 2015)]. O numero
de amostras e o rendimento dos produtos obtidos na hidrolise acida, bem como seus
cromatogramas representativos, podem ser encontrados na Tabela Suplementar S2, Figuras S2
e S3).

O bio-6leo da biomassa bruta contém uma quantidade significativa de componentes
organicos fenolicos (73,9%). Os efeitos dos processos antioxidantes, antibacterianos e
antiinflamatdrios dessa classe quimica sdo bem conhecidos na medicina. Além disso, é
empregado nos setores de alimentos, cosméticos e téxteis, bem como na sintese recente de
materiais funcionais [(Péssego et al., 2011; Albuquerque et al., 2021; Rahin et al., 2019)].
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Figura 4. Productos obtidos através dos processos de hidrdlise e pirélise

A Tabela 1 apresenta os compostos quimicos identificados no bio-6leo das cascas de
cupuacu por GC-MS (ver a Figura Suplementar S4). O esqualeno foi o principal composto
presente no bio-6leo (16,1%), um metabdlito intermediario na biossintese de esterdis e
triterpenos em animais e plantas, utilizado na medicina por suas propriedades anticancerigenas,
antioxidantes, desintoxicantes, hidratantes e emolientes [(Hoang et al., 2014; Kim e Karadeniz,
2012)].

O segundo composto encontrado em grande abundéncia foi o 2-metoxifenol (14,9%),
conhecido como guaiacol. Este componente € utilizado como intermediario quimico na
fabricacdo de alimentos, cosméticos, perfumaria e produtos de limpeza [(Solvay, 2016)].
Também é utilizado na producéo de vanilina, um agente aromatizante utilizado nas industrias
de alimentos e bebidas [(Daugsch e Pastore, 2005)].
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O 4-etil-2-metoxifenol ou 4-etilguaiacol também foi encontrado em quantidades
significativas (10,2%). E utilizado como aromatizante culinario na producdo de baunilha,
bacon, presunto, uisque e rum e atualmente € reconhecido por seu potencial anti-inflamatorio
[(Zhao et al., 2019)].

[Brito et al. (2020)] verificaram a presenca predominante de compostos de &cido
vacénico (21,2%), acido palmitico (19,7%) e furfural (7%) no bio-6leo derivado da biomassa
residual do pequi. [Rambo et al. (2020a)], assim como este estudo, identificou compostos de
guaiacol (28,7%) e creosol (22,5%) em bio-6leo derivado do endocarpo hidrolisado de baru. Os
bioprodutos observados nesta pesquisa possuem uma ampla gama de aplicac¢Ges industriais, alto
valor de mercado e uma utilizacdo adequada em processos de biorrefinaria [(Pességo et al.,
2011)].

Tabela 1. Compostos quimicos do bio-6leo das cascas de cupuagu detrminados por anélise em
GC-MS

Compostos TR? Area (%)
Furfural 4.369 3.00
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 6.245 1.18
Phenol, 2-methyl- 11.970 1.35
Phenol, 3-methyl- 12.927 1.55
Phenol, 2-methoxy- 13.242 14.90
Phenol, 2,3-dimethyl- 16.099 1.70
Creosol 17.852 5.65
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 21.704 10.19
2-Methoxy-4-vinylphenol 23.237 8.64
Phenol, 2,6-dimethoxy- 24.865 5.23
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- 25.129 1.25
Phenol, 2-methoxy-4-propyl 25.541 2.67
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- 27.262 1.25
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)- 28.988 9.30
5-tert-Butylpyrogallol 32.113 2.21
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 38.696 1.98
Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) ester 60.244 2.00
Diisooctyl phthalate 64.051 8.21

6,10,14,18,22-Tetracosapentaen-2-ol, 3-br 70.617 1.62
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Squalene 70.810 16.12

TR = tempo de retencdo (min)

3.5 Andlise econbmica e energética aproximada

A Tabela 2 resume o valor de mercado dos principais produtos obtidos por meio da
hidrélise e pirdlise das cascas de cupuagu. O lucro obtido com a hipotética venda desses
produtos é apurado exclusivamente pela subtracdo do custo do reagente quimico utilizado no
processo de hidrolise (H2SO4). Os custos com energia elétrica e 4gua foram omitidos, bem

como da matéria-prima, em funcao da biomassa ainda ndo ter valor de mercado definido.

Tabela 2. Renda dos produtos obtidos através da hidrolise e pirdlise da biomassa

Processo Bioprodutos Rendimento (%) e Valor Renda® Despesa
Rendimentoem  Aproximado Reagente®
massa? de mercado®
Hidrdlise FF 16.13(150000) 4,81 721.500
AL 4.24 (40000) 0,92 36.800 99.500
HMF 0.32 (5000) 66,10 330.500
Pirdlise Guaiacol 16.12 (51.262) 366 18.761.892 -
Esqualeno 13.66 (43.439) 5,58 242.389,62 -
4-Ethylguaiacol 9.80 (31.164) 1,41 43.941,24 -
Isoeugenol 8.51(27.062) 4,92 133.145,04 -
4-Vinylguaiacol 8.21(26.108) 591 15.429.828 -

Renda total/ton de biomassa bruta = US$ 35.600.496,00

3g/ton de biomassa bruta; "US$/g de bioproduto; ® maximo valor de Mercado obtido de Sigma-
Aldrich (2021); “US$/ton de biomassa bruta.

O rendimento maximo obtido com o bio-6leo (31,8%) corresponde a 318 kg por
tonelada de cascas de cupuagu. Desse montante, foram considerados os principais compostos
comercializados: Esqualeno, Guaiacol, 4-Etilguaiacol, (Z)-2-metoxi-4-(1-propenil)-Fenol ou
Isoeugenol, e 2-metoxi-4-vinilfenol ou 4-vinilguaiacol, que juntos correspondem a mais da
metade da composi¢do em massa do bio-0leo.

A receita obtida pela soma dos valores de venda dos bioprodutos de hidrélise aos cinco

compostos primarios de bio-6leo produzidos a partir de uma tonelada inicial de biomassa é de
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aproximadamente US $ 35.600.496,00. O Guaiacol e o 4-Vinilguaiacol representam 96% do
faturamento total em funcéo de seu alto valor de venda. Vale ressaltar que, para obter os maiores
valores de mercado, os compostos devem ser devidamente isolados por meio de processos
laboratoriais. No entanto, é notavel que as cascas do cupuagu tém um alto potencial como
matéria-prima para a producdo de compostos de alto valor agregado, conforme evidenciado por
uma ampla gama de residuos lignocelulésicos [(Bilal et al., 2017)].

Além da receita obtida com a comercializacdo dos produtos oriundos da hidrolise e
pirdlise da casca do cupuagu, pode-se gerar energia por meio da combustdo do bio-6leo. A
producdo de energia foi estimada com base na producdo de 3.026 toneladas de cupuagu em
2006, e sabendo-se que aproximadamente 43% da sua producdo estava relacionada com as
cascas do cupuacu [(Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2006; Gondim et al., 2001)].
Ao considerar o rendimento do bio-6leo das cascas obtido neste estudo (31,8%), o potencial
energético tedrico atingido foi de aproximadamente 70.342 MJ ou 19.541 kWh (Equagéo 1),
suficiente para abastecer o consumo de cerca de 117 residéncias brasileiras por um més
[(Empresa de Pesquisa Energética, 2020)]. A conversdo das cascas do cupuacu em bio-6leo
sustenta outro viés fundamental no processo de pirélise: a geracao de energia ndo poluente de
fonte renovével, que atualmente estd sendo almejada como parte dos esforcos do setor de

energia para reduzir as emissdes de carbono [(Climate Action Tracker, 2021)].

4. Conclusodes

A pesquisa e caracterizacdo da biomassa residual sdo necessarias para determinar sua
adequacdo para processos de biorrefinaria. A hidrolise acida das cascas do cupuagu produziu
um teor satisfatorio dos principais carboidratos (31,7%) necessarios para a sintese de
biocombustiveis e bioprodutos, juntamente com quantidades significativas de subprodutos da
hidrolise, incluindo FF (16,1%), AL (4,2%) e HMF (0,3%), todos com alto valor de mercado
na industria quimica.

A producéo de bio-6leo com cascas des cupuagu (31,8%) € consistente com 0 que tem
sido relatado na literatura para pir6lise lenta de biomassa. Entre o grande nimero de produtos
quimicos detectados no bio-6leo, a maioria (73,9%) pertencia a classe dos fenois, bem estudada
nas areas de medicina, producdo de alimentos e cosméticos. Além das propriedades quimicas,
0 bio-6leo possui um potencial energético significativo, 0 que o torna uma fonte de energia

promissora na obtencédo de energia a partir da biomassa.
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Por fim, a estimativa de receita com a comercializagdo de subprodutos da hidrolise acida
e 0s cinco compostos prevalentes encontrados no bio-6leo sugere que as cascas de cupuagu tem
potencial significativo como matéria-prima para bioprodutos de alto valor agregado. Embora
0s aspectos intrinsecos da cadeia logistica da fruta devam ser avaliados, este estudo sugere que
a casca de cupuacu é uma fonte promissora de biomassa lignocelulésica para biorrefinarias, e
sua utilizacao representa uma alternativa ambiental e socialmente sustentavel ao uso de residuos

agroindustriais no Brasil.
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7. CONCLUSAO GERAL

Os resultados obtidos nesse estudo evidenciam o alto potencial de aproveitamento da
casca de cupuagu. A biomassa bruta apresentou uma composicao fisico-quimica favoravel a sua
utilizagdo em processos da biorrefinaria. Foram verificados significativos teores das fragdes de
glucana (54,49%) e xilana (15,66%), as quais a partir de uma etapa de pré-tratamento e/ou
hidrolise, podem liberar os monémeros empregados na sintese de produtos de interesse. A casca
de cupuacu apresentou também baixos teores de umidade (3,22%), cinzas (2,36%), lignina total
(11,36%) e extrativos (5,89%), aspectos que favorecem o transporte e estocagem, bem como,
facilitam os processos de conversdo da biomassa, seja através da hidrolise ou pirolise.
Adicionalmente a biomassa bruta possui um indice de cristalinidade de 54,3%, inferior aos
valores encontrados na literatura para outras biomassas, o que indica maior susceptibilidade de
sua fracdo celul6sica.

Os pré-tratamentos assistidos por ultrassom aplicados a casca de cupuagu promoveram
0 aumento da glicose em relacdo ao contetido presente na biomassa bruta. O pré-tratamento
com Acido + US seguido de hidrdlise acida levou as maiores concentragdes de glicose (9,90
g/L), ja o pré-tratamento com Liquido idnico + US seguido de hidrélise acida obteve o melhor
desempenho na remocao de lignina total. A reacdo do hidrolisado resultante do pré-tratamento
Acido + US com o LI [BMIM][Br] & 140 °C por 1 hora, promoveu o0 maior rendimento de HMF
(12,94%). No que diz respeito ao FF, o rendimento mais elevado (48,84%) foi verificado no
hidrolisado proveniente do pré-tratamento Alcalino + US sob as mesmas condicGes reacionais.

A hidrolise acida da casca de cupuacu pré-tratada apenas fisicamente (moida) levou a
significativos teores dos carboidratos, glicose (25%), xilose (6,16%) e arabinose (0,57%).
Através da simples hidrdlise da biomassa também foi verificada a formagdo dos subprodutos
de alto valor agregado: HMF (0,32%), AL (4,24%) e FF (16,1%). O bio-6leo, obtido a partir da
pirélise da casca de cupuacu, apresentou rendimento de acordo com o esperado para pirélise
lenta da biomassa (31,8%), sendo que a grande maioria dos compostos encontrados em sua
composicao corresponderam a classe dos fenois, de ampla aplicabilidade, especialmente nas
industrias de medicamentos e cosméticos.

Diante da analise econdbmica aproximada realizada com base no rendimento e no
méaximo valor de mercado dos principais compostos obtidos a partir da hidrdlise da casca de
cupuacu (FF, AL e HMF) e dos cinco principais bioprodutos encontrados no bio-6leo
(Esqualeno, Guaiacol, Isoeugenol, e 4-vinilguaiacol), foi percebido o alto potencial desse

residuo na sintese de quimicos de alto valor agregado. De forma adicional, outro viés estudado
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para utilizagdo do bio-6leo foi a geracdo energética, a partir da combustéo dessa fragdo liquida
gerada por meio de uma producdo anual de 3.026 toneladas de cupuacu sdo gerados
aproximadamente 70.342 MJ ou 19.541 kWh.

De uma forma geral, os resultados ressaltaram o elevado potencial da casca de cupuagu
em processos da biorrefinaria, simples e menos agressivos ao meio ambiente (pré-tratamento
com ultrassom, hidrdlise com acido diluido, sintese de furénicos com liquido idnico e pirolise).
Adicionalmente, sob a Optica de implementacdo de estratégias sustentaveis para o incremento
de renda dos pequenos produtores e extrativistas do cupuacgu, a utilizagdo da casca por meio da
biorrefinaria surge como alternativa de promocao de desenvolvimento social e ambiental, além
de contribuir com o suprimento de compostos quimicos de alta demanda e valor de mercado

e/ou energia.



