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Resumo:

O desenvolvimento de tecnologias para a producao de moléculas de alto valor agregado a partir
de subprodutos agroindustriais ¢ crucial para o avancgo sustentdvel e socioambiental. No
presente estudo, foram avaliados dois métodos de pré-tratamento para a desestruturagdo da
matriz lignoceluldsica da casca de cupuagu, com o objetivo de facilitar o acesso aos agucares
fermentesciveis provenientes da celulose e hemicelulose. O pré-tratamento hidrotérmico
(LHW) foi conduzido a uma temperatura de 180 °C por 45 minutos. Como resultado, observou-
se um aumento significativo nas concentragdes de xilose (33,67%) e arabinose (163,41%),
embora tenha ocorrido uma redugdo de 65,1% na concentracao de glicose. Em contraste, o pré-
tratamento com solventes eutéticos profundos (DES), utilizando cloreto de colina e acido latico
a 180 °C por 6 horas, levou a uma diminui¢do nas concentragdes de glicose, xilose e arabinose.
Ambos os pré-tratamentos resultaram em um aumento no teor de lignina nas amostras, com
alteracdes minimas nas concentragdes dos grupos funcionais, conforme evidenciado pela
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Esses resultados
indicam que os métodos de pré-tratamento testados apresentam impactos distintos na
composi¢do quimica da biomassa, sendo essenciais para a otimizacdo de processos
biotecnolédgicos voltados a producao de bioprodutos.
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Introduciao

Os métodos de valorizacdo de residuos agricolas estdo sendo amplamente desenvolvidos
para converter esses materiais em produtos de maior valor agregado, como biopolimeros e
compostos utilizados nas indstrias alimenticia e farmacéutica!. A aplicagdo de bioprocessos e
tecnologias inovadoras ¢ essencial para uma conversao eficiente desses residuos, promovendo
a sustentabilidade e reduzindo os impactos ambientais’. Estima-se que, até 2050, a geragdo
global de residuos atinja 3,80 bilhdes de toneladas por ano, sendo que apenas uma pequena
fracdo desses residuos sera reaproveitada para a produgdo de produtos de alto valor agregado®.
Atualmente, muitos residuos sdo enviados para aterros, incineragdo, utilizados como racao
animal ou descartados inadequadamente, o que resulta em sérios problemas ambientais e de
saude publica®.

O cupuagu (Theobroma grandiflorum) ¢ uma fruta nativa do Brasil, cuja producao
nacional em 2017 alcangou 21.240 toneladas, destacando a Bahia como o principal estado
produtor, o que ressalta a relevancia dessa regido para o setor agroindustrial do pais®. Durante
o processamento do cupuacu, o principal residuo gerado ¢ a casca, que constitui
aproximadamente 43% do peso total do fruto®. Esse residuo lignoceluldsico apresenta um
elevado potencial para aplicagdes industriais, incluindo a produgdo de compostos de valor
agregado, como xilitol, etanol, biodiesel e bio-6leo’.
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Apesar do potencial da lignocelulose como matéria-prima, sua viabilidade economica ¢
comprometida por obsticulos significativos, em especial o alto custo do pré-tratamento da
biomassa, que pode chegar a representar mais de 40% do custo total do processo.5. O pré-
tratamento ¢ uma etapa crucial para a conversao eficiente da biomassa lignoceluldsica, uma vez
que facilita a hidrolise dos polimeros complexos em agucares fermentaveis. Dentre os métodos
de pré-tratamento avaliados, destacam-se os fisico-mecanicos, quimicos e bioldgicos, com
énfase no tratamento hidrotérmico (Liquid Hot Water, LHW) e no uso de solventes avancados,
como liquidos i6nicos e solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DES).

Os solventes eutéticos profundos (DES) tém ganhado destaque como alternativas
sustentdveis para a extragdo de compostos de biomassa. Os DES se destacam pela capacidade
de separar ligacdes C—O-C na lignina, preservando as ligacdes C—C, o que facilita a
despolimeriza¢do da lignina e sua extragdo da biomassa’. Por outro lado, o pré-tratamento
hidrotérmico (LHW) utiliza 4gua como reagente, reduzindo a geracdo de poluentes e a
necessidade de insumos quimicos, o que se traduz em menores custos financeiros e
energéticos!’. No entanto, o LHW demanda alta energia para elevar a temperatura e a pressio,
o que pode impactar a eficiéncia energética e os custos operacionais. Este método ¢
especialmente eficaz para biomassas ricas em hemicelulose, promovendo a conversdo em
aglcares de cadeia curta!!.

A casca de cupuagu apresenta um grande potencial para a producao de compostos de
alto valor agregado. Este estudo avaliou a eficacia dos pré-tratamentos hidrotérmico (LHW) e
com solventes eutéticos profundos (DES) na desestruturacio da fibra lignocelulosica da casca
de cupuacu, destacando suas caracteristicas favoraveis do ponto de vista ambiental e
econdmico.

Material e Métodos

Pré-tratamento fisico da casca de cupuacu

As cascas de cupuacu (CP) utilizadas neste estudo foram obtidas na Feira de Sao
Joaquim, localizada em Salvador, Bahia. As amostras passaram por um processo inicial de
lavagem para a remocdo de impurezas superficiais. Posteriormente, foram submetidas a
secagem em estufa a 100 °C, até atingirem um teor de umidade inferior a 10%. Em seguida, a
biomassa seca foi triturada em um moinho de facas, e peneirada para garantir uma
granulometria uniforme, com particulas variando entre 250 pm e 355 pm.

Pré-tratamentos hidrotérmico (LHW) e solvente eutético profundo (DES)

No pré-tratamento hidrotérmico (LHW), 3 g de CP e 30 mL de agua destilada foram
misturados e aquecidos a 180 °C, por 45 minutos. Apos centrifugagdo, a fracdo solida foi lavada
e seca novamente. No pré-tratamento com DES, 42,76 g de cloreto de colina e 317,93 g de
acido latico, na propor¢ao molar de 1:10, foram misturados e aquecidos a 80 °C. Em seguida, 3
g de CP e 60 mL da solugdo DES foram aquecidos a 160 °C, durante 6 horas. A mistura foi

lavada, filtrada e tratada com acetona/agua, seguida de lavagem com etanol e dgua destilada'®
13, 14

Determinacio de extrativos e cinzas
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A determinagdo de extrativos da amostra in natura foi realizada em triplicata com base
no procedimento TAPPI T204 om-88'°. O teor de extrativos foi calculado pela Equagéo 1:

M., —M
CeM—le * 100 (Equacao 1)

ce

Extrativos(%) =

Onde M. representa a massa da amostra com extrativos, M. a massa da amostra livre
de extrativos.

O teor de cinzas foi determinado em triplicata pelo método TAPPI T413 om-93!6. O
calculo do teor de cinzas totais foi realizado utilizando a Equagao 2.

M. —M ~
Cinzas totais (%) = % %100 (Equagéo 2)

a

Onde M. representa a massa de cinzas totais + cadinho (g), M. a massa do cadinho
calcinado (g), Ma a massa da amostra inicial seca (g).

Determinacio da lignina

A determinagdo da lignina total ¢ realizada através da soma das quantidades de lignina
insoluvel e soluvel de acordo com a metodologia adaptada de Rocha et al. (1997) e validada
por Gouveia et al. (2009)!7- 18, A lignina insoluvel é entdo calculada utilizando a Equagdo 3:

Mpfc - (Mcc - MC + Mpf)
Ma

(Equacao 3)

Lignina insolavel (%) = * 100

Onde Mt ¢ a massa do papel de filtro com lignina insoluvel seca, M. ¢ a massa das
cinzas mais a massa do cadinho, Mc é a massa do cadinho, Mpf ¢ a massa do papel de filtro e
Ma ¢é a massa da amostra.

Para a determinacdo da lignina soltivel, uma aliquota de 5 mL da solucdo liquida
derivada da hidrolise de CP com H>SO4 72% foram transferidas para um baldo volumétrico de
100 mL, adicionando-se 40 gotas de NaOH 6,5 M e completando-se o volume com agua
destilada. A absorbancia da solu¢do foi medida a 280 nm utilizando um espectrofotometro UV-
VIS 1718 A concentragdo e o teor de lignina soluvel foram entdo calculados pelas Equagdes 4
e 5, respectivamente:

(Equacao 4)

Ligni , 9\ _ (Azg0 * fa) = (Cumr * €umr + Cryrr * €purr) — B
ignina solavel (z) = "

Crs* Vg
M,

Lignina solavel (%) = (Equacao 5)

Onde Asgo representa a absorbancia do hidrolisado medida a 280 nm; fd ¢ o fator de
dilui¢do, que € 20; eumr € a absortividade do 5-hidroximetilfurfural, que é (114,00 L.g-1.cm™)
e erurr € a absortividade do furfural, que é 146,85 L.gl.cm!. A concentragdo do 5-
hidroximetilfurfural é representada por Cuwmr , € a concentracdo do furfural é representada por
Crurr . O coeficiente linear na equacao ¢ denotado por B, que ¢ 0,018, e o coeficiente angular,
que corresponde a absortividade da lignina, é A, com um valor de 23,7 L.gl.em!. A
concentragdo de lignina soluvel ¢ indicada por Crs , o volume do hidrolisado filtrado é Vf, que
¢ 0,25 L, e Ma representa a massa da amostra.
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Determinacio dos carboidratos

A determinacdo dos agucares foi feita usando a fragdo liquida obtida a partir da hidrolise
de CP com H2SO4 72% (m/m). As analises foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) utilizando uma coluna Aminex HPX87H e um detector de indice de
refracdo. A fase movel consistiu em acido sulfurico 5.1072 mol.L™", com fluxo de 0,5 mL.min™!
e temperatura de 35 °C. A quantifica¢do dos carboidratos foi realizada por curvas de calibragao
dos padrdes de glicose, xilose, arabinose e celobiose.

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras da fragdo sélida in natura, pos-tratadas com DES e LHW, foram analisadas
em um espectrometro FTIR (Shimadzu IR Tracer-100 FT-IR) na faixa de 4000 a 400 cm™'. A
técnica da pastilha, utilizando 0,5 a 1,0 mg da amostra com 100 mg de KBr, foi empregada para
identificar os principais grupos funcionais lignocelulésicos. O espectro foi analisado usando o
software Origin 2018.

Resultados e Discussao

Pré-tratamento fisico da casca de cupuacu

Ap0s o processo de secagem, as amostras apresentaram um teor de umidade de 9,14%.
A Figura 1 mostra o aspecto das amostras de casca de cupuagu (CP) ap0s as etapas de lavagem,
secagem, tritura¢do e peneiramento, evidenciando a uniformidade das particulas obtidas.

Figura 1. Aspecto da amostra de CP apos lavagem, secagem, trituracdo e peneiramento.

Determinacao de extrativos

Os resultados do teor de extrativos obtidos neste estudo, estdo apresentados na Tabela 1
sdo constituintes ndo estruturais da biomassa, tais como terpenos, flavonoides, acidos fendlicos,
gorduras, ceras, acidos graxos, alcoois, esteroides e hidrocarbonetos de baixo peso molecular,
capazes que se solubilizarem em determinado solvente.

Tabela 1. Teor de extrativos da casca de cupuacu in natura

Referéncia Extrativos
Este trabalho 8,25+ 1,02
Marasca (2022) 5,89+ 0,26
Borges et al. (2020) 5,95+0,76

N=3



N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x B Q 05 a 08 de novembro de 2024
- v Salvador - BA

Os resultados obtidos neste estudo sdo comparaveis aos relatados por outros autores'®,?
que utilizaram exclusivamente etanol para a determinagdo dos extrativos. Tal metodologia pode
explicar a discrepancia observada, uma vez que o teor de extrativos encontrado por esses
autores foi inferior ao registrado no presente trabalho. Isso sugere que a extracao realizada por
eles possivelmente ndo foi capaz de remover integralmente todos os componentes volateis, o
que pode ter levado a uma subestimagao dos valores de extrativos.

Efeito dos pré-tratamentos na casca do cupuagu

A Figura 2 mostra os teores de lignina e cinzas presentes nas amostras analisadas. A

quantificagdo da lignina nas cascas de cupuagu in natura resultou em um valor equivalente a
36,04 £+ 1,05%.

Figura 2. Teores de lignina e cinzas na CP in natura e pré-tratadas com LHW e com DES.
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Os pré-tratamentos empregados demonstraram-se insuficientes na remocao da lignina,
conforme evidenciado pelos teores remanescentes apds os processos LHW e DES, que foram
de 55,07% e 57,88%, respectivamente. Esses valores sugerem que a variagdo observada nao
possui significncia estatistica. Apesar de a literatura reconhecer o potencial dos solventes
eutéticos profundos (DES) na remogdo de lignina?!, a ineficacia observada pode ser atribuida a
degradacdo da biomassa e as condi¢des experimentais inadequadas, que comprometem a quebra
das ligagdes da lignina, bem como a solubilidade e reatividade dos componentes da biomassa.
Fatores experimentais como tempo de tratamento, temperatura e pressdo desempenham papel
crucial nesses processos. Estudos como o de Franca et al. (2022) avaliaram os efeitos do tempo
de extragdo, volume de DES e adicdo de agua, concluindo que tanto o tempo quanto a interagao
entre o volume de DES e a adi¢ao de dgua (alterando a viscosidade) tém influéncia significativa
na remocio da lignina?2. A luz dessas informagdes, faz-se necessario reajustar os parametros
experimentais e incluir novos fatores, tais como temperatura, pressdo, tempo de tratamento e
viscosidade, para alcancar resultados mais coerentes com os reportados na literatura, visando a
determinag@o do ponto 6timo para a remocao da lignina. O aumento na concentragdo de lignina
apos o pré-tratamento LHW pode ser explicada pela maior solubilizagdo da hemicelulose, uma
vez, com a remog¢ao da hemicelulose, os teores de celulose e lignina na biomassa pré-tratada
aumentam em rela¢do a biomassa in natura.
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Ambos os pré-tratamentos promoveram uma redu¢do no teor de cinzas presentes na
casca de cupuagu. A diminuicdo observada apds o tratamento com solventes eutéticos
profundos (DES) pode estar associada a presenca de sais no citoplasma da casca, que
possivelmente se liberaram das células durante o processo®®. Essa redugdo no teor de cinzas
pode ser atribuida a remogdo das cinzas extraiveis, ou seja, compostos inorganicos que sao
eliminados quando a biomassa ¢ submetida a tratamento com solventes apropriados. Tal
fenomeno sugere uma eficiéncia dos pré-tratamentos na mobilizagdo e remocdo desses
componentes inorganicos, contribuindo para a purificagdo da biomassa.

A Figura 3 mostra as concentragdes de glicose, celobiose, xilose e arabinose presentes
na amostra da casca de cupuagu in natura e pré-tratadas com LHW e DES.

Figura 3. Concentracdo de aglicares nas amostras de CP in natura e pré-tratadas com LHW e
DES.
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O pré-tratamento com Liquid Hot Water (LHW) resultou em uma redugao significativa
na concentracdo de glicose em 65,2% e em um aumento de xilose em 33,7%, elevando a razao
xilose/glicose de 0,99 para 3,83. Essas alteracdes sdo consistentes com estudos reportados na
liteeratura®, que demonstraram que as condi¢des de temperatura e tempo durante o processo
tém influéncia direta na disponibilidade de glicose e xilose para futuras aplicagdes. A
concentragdo de arabinose, embora inicialmente baixa, triplicou ap6s o tratamento.

No pré-tratamento com DES, observou-se uma reducdo de 29,48% na xilose e 61,17%
na glicose. A diminuic¢do da glicose pode ter sido causada por um erro no processo, evidenciado
pela solidifica¢@o inesperada da mistura eutética com a casca de cupuagu. Foram avaliadas a
eficiéncia de trés misturas eutéticas — cloreto de colina e ureia, cloreto de colina e glicerol, e
cloreto de colina e etilenoglicol — no pré-tratamento da graminea Miscanthus®®, visando a
extracdo de celulose, cujos resultados indicaram um aumento na disponibilidade de celobiose a
partir da celulose e uma redugdo nos teores de xilose e arabinose a partir da hemicelulose, o que
também foi observado no presente estudo.

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
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Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amostras de CP
in natura e pré-tratadas com LHW e DES estdo mostrados na Figura 4.

Figura 4. Espectrograma de FTIR das amostras de CP in natura LHW e DES
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Ao comparar os espectros de absorcdo das trés amostras, verificou-se que tanto as
amostras in natura quanto as pré-tratadas mantiveram os grupos funcionais. Contudo, a
principal diferenca observada entre os espectros reside na intensidade das bandas, sugerindo
apenas alteracdes minimas na composi¢do ou estrutura molecular das amostras apds os pré-
tratamentos. Na casca de cupuacu, os grupos funcionais sdo atribuidos a presenca de celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos e 4gua. A vibragdo de estiramento antissimétrico em 3727
cm' estd associada ao grupo OH da agua livre, enquanto a vibracdo de deformagdo axial em
3441 cm™ pode ser atribuida as hidroxilas presentes predominantemente na celulose e
hemicelulose. A banda em 1381 cm™ corresponde a vibragdo angular de O-H em alcoois e
fendis, provavelmente relacionada a hemicelulose e lignina. As bandas em 2916 cm™ e 2854
cm™' estdo associadas ao estiramento de alcanos (CH: e CHs), presentes em celulose,
hemicelulose e lignina. As vibragcdes de C=0O foram observadas em 1743 cm™ e 1628 cm™,
possivelmente associadas a hemicelulose e lignina. A banda em 1034 cm™ esté relacionada as
ligagdes C-O-C, enquanto a banda em 671 cm™ pode indicar a presenca de grupos aromaticos
da lignina.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que o pré-tratamento com LHW foi mais eficiente na
extracdo de aglcares derivados da hemicelulose, corroborando com dados previamente
reportados na literatura. Em contrapartida, o tratamento com DES resultou em uma redug¢ao nas
concentragdes de glicose, xilose e arabinose, o que pode ser atribuido a degradacdo desses
acucares sob as condigdes especificas do pré-tratamento empregado. Adicionalmente, e
contrariamente ao que ¢ sugerido na literatura, o uso de DES ndo se mostrou eficaz na
solubilizagdo da lignina presente na casca de cupuagu. Esses achados ressaltam a necessidade
de otimizag¢do das condi¢des de pré-tratamento para maximizar a recuperacdo de agucares
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fermentesciveis e sugerem que o LHW pode ser uma abordagem mais promissora para o
processamento da biomassa lignoceluldsica do cupuagu. Recomenda-se que futuras pesquisas
enfoquem a modificacdo das condigdes de tratamento com DES, visando aprimorar a eficiéncia
na solubiliza¢do da lignina e a recuperagdo de agucares.
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