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RESUMO

A busca por biocombustiveis se intensificou nos ultimos anos, dada a urgéncia
ambiental de substituir combustiveis fosseis por alternativas renovaveis. A
investigacdo de biomassas, especialmente aquelas oriundas de residuos, se
apresenta como uma excelente op¢ao para producéo de biocombustiveis, incluindo o
etanol de segunda geracao (E2G), que pode ser produzido através de residuos
lignoceluldsicos. A producédo de E2G requer pré-tratamento e hidrolise da biomassa
para quebrar a celulose, gerar maiores quantidades de acgucares e,
consequentemente, aumentar o rendimento de producdo. Compostos por ions
organicos e inorganicos, os liquidos idnicos (LIs) possuem baixo ponto de fusao,
pressao de vapor e capacidade de solubilizar celulose, o que os tornam eficazes na
quebra de celulose, surgindo como alternativa eficiente no pré-tratamento acido.
Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do LI hidrogenossulfato
de trietilaménio no pré-tratamento de residuos de frutas tropicais, tais como, banana,
laranja e manga. Com esse propoésito, as biomassas foram caracterizadas através de
analises de quantificagdo de agucares e determinacao de teores de cinzas, umidade,
extrativos, holocelulose, a-celulose e hemicelulose. Foram conduzidos dois processos
de pré-tratamentos das biomassas lignocelulésicas, em banho de 6leo e em estufa.
Ademais, as analises de rendimento, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
infravermelho (IR) foram realizadas para os produtos obtidos nos pré-tratamentos. A
partir das analises de caracterizacao das matérias-primas, a biomassa com maior
potencial de producao de bioetanol foi o residuo de manga, seguido dos residuos de
laranja e banana, devido aos altos teores de acgucar, baixos teores de cinzas e
umidade e composigao celulésica favoravel. Dos pré-tratamentos avaliados, a
metodologia conduzida em estufa apresentou melhores resultados na fragilizagdo do
complexo lignina-hemicelulose-celulose e precipitagdo da lignina, indicando também
os residuos de manga como mais promissores tendo em vista os teores de polpa de
celulose produzidos e de lignina removida.

Palavras-chave: etanol; LI; pré-tratamento; residuos.



ABSTRACT

The search for biofuels has intensified recent due to the environmental urgency of
replacing fossil fuels with renewable alternatives. The investigation of biomass,
especially that derived from waste, presents an excellent option for biofuel production,
including second-generation ethanol (E2G), which can be produced from
lignocellulosic waste. E2G production requires pretreatment and hydrolysis of biomass
to break down cellulose, generate higher amounts of sugars, and consequently
increase production yields. lonic liquids (ILs), composed of organic and inorganic ions,
have low melting points, vapor pressure, and the ability to solubilize cellulose, making
them effective in breaking down cellulose, thus emerging as an efficient alternative in
acid pretreatment. Therefore, this study aimed to evaluate the efficiency of
triethylammonium hydrogen sulfate IL in the pretreatment of tropical fruit residues such
as banana, orange, and mango. For this purpose, the biomass was characterized
through sugar quantification analyses and determination of ash content, moisture,
extractives, holocellulose, a-cellulose, and hemicellulose content. Two pretreatment
processes for lignocellulosic biomass were conducted, one in an oil bath and the other
in an oven. Additionally, yield analyses, Scanning Electron Microscopy (SEM), and
infrared spectroscopy (IR) were performed on the products obtained from the
pretreatments. Based on the characterization analyses of the raw materials, mango
residue was identified as the biomass with the highest potential for bioethanol
production, followed by orange and banana residues, due to their high sugar content,
low ash and moisture content, and favorable cellulosic composition. Among the
evaluated pretreatments, the oven method showed the best results in weakening the
lignin-hemicellulose-cellulose complex and lignin precipitation, also indicating mango
residues as the most promising in terms of cellulose pulp production and lignin
removal.

Keywords: ethanol; IL; pretreatment; residues.
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1 INTRODUGAO

A crise do petroleo na década de 1970 e seu impacto econdmico global,
resultante do aumento drastico nos precgos do barril, causou um ponto de inflexdo que
impulsionou os paises, desenvolvidos e emergentes, a procurarem formas de se
tornarem menos dependentes de combustiveis fosseis. Ademais, a crescente
preocupagao global com a emissdo de gases de efeito estufa (GEEs) e os
consequentes impactos climaticos, como o aquecimento global, tém impelido os
governos mundiais a buscarem alternativas energéticas mais sustentaveis (Leite;
Leal, 2007; Silva, 2019; Oliveira; Junger, 2020; Zanivan, 2020). No Brasil, um pais
predominantemente agricola, a ma gestdo dos residuos, como os gerados pela
producdo e consumo de frutas, contribui para seu acumulo em aterros sanitarios,
agravando problemas ambientais, como a emissdo de GEEs (Santos, 2013; Silva,
2018).

Apesar da autossuficiéncia na producao de combustiveis fosseis, o Brasil vé
nesses residuos uma oportunidade para produgao de biocombustiveis, como o etanol.
O Programa Nacional do Alcool (Proalcool), que consolidou o Brasil como pioneiro na
produgao de etanol, visa a produgao de etanol a partir de biomassas para atender a
demanda interna de combustiveis e as politicas de energia, tornando-se um lider em
investimentos nessa area (Silva, 2018; Magnani, 2022).

O etanol pode ser produzido via fermentacdo por leveduras e pode ser
classificado em duas categorias: primeira geracao (1G), a partir de amidos e acucares
presentes em mateérias-primas vegetais como a cana e o milho; e segunda geragao
(2G), que utiliza agucares de biomassas lignocelulésicas. Este é especialmente
promissor por ndo competir diretamente com a industria alimenticia, além de
compensar a emissao de COz2, sendo uma alternativa crucial na busca por energias
limpas (Crosatti, 2017; Silva, 2018; Oliveira, 2019; Fochi et al., 2021; Magnani, 2022).

A producgao de etanol 2G requer um processo de pré-tratamento e hidrdlise
da biomassa visando aumentar a area de contato e facilitar o acesso a celulose e sua
quebra, respectivamente, para obtencdao de maiores por¢des de agucar, elevando o
rendimento do processo. O pré-tratamento € um processo que pode ser realizado de
diferentes formas, com vias enzimaticas ou acidas majoritariamente. Os liquidos
ibnicos (LIs) surgem como uma alternativa eficiente como via acida, sendo compostos

por ions organicos e inorganicos com baixo ponto de fusdo, pressao de vapor e
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capacidade de solubilizar a celulose. Nos ultimos anos, os Lls ganharam destaque
como solventes verdes e catalisadores em reagdes organicas, mostrando-se uma rota
viavel para producao de etanol 2G, apesar dos desafios econdmicos para se aplicar
em grande escala (Da Luz, 2018; Silva, 2018; Oliveira; Junger, 2020; Fochi et al.,
2021; Zucolotto, 2021; Ambroésio et al., 2022; Magnani, 2022).

Os LIs podem ser moldados de acordo com a necessidade e possuem baixo
impacto ambiental em sua produgdo, uma vez que possibilitam a reciclagem e
reaplicagdo em outros processos, promovendo seu carater ecolégico e versatil. Isso
nao apenas contribui para uma reducao dos custos de produgao de biocombustiveis,
mas também permite a adaptacdo conforme a necessidade especifica de cada
aplicagéo (Ambrosio et al., 2022).

Diante do constante aumento da demanda energética e da urgéncia em
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis, a producdo de etanol a partir de
residuos agricolas, especialmente residuos de frutas, emerge como uma alternativa
promissora. Nesse contexto, o presente trabalho visa avaliar a etapa de pré-
tratamento de residuos de frutas tropicais, como banana, laranja e manga, utilizando
os LIs como alternativa de via acida. Contudo, é necessario superar desafios na
otimizagao deste processo e na viabilidade econbémica em larga escala é essencial
para que o etanol 2G contribua de maneira significativa para a transigcao energética
(Leite; Leal, 2007; Oliveira; Junger, 2020; Zanivan, 2020).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do liquido iénico hidrogenossulfato de trietilamonio em

diferentes pré-tratamentos de residuos das frutas tropicais banana, laranja e manga.

2.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar as amostras de biomassas de banana, laranja e manga;

2. Sintetizar e caracterizar o liquido iénico hidrogenossulfato de trietilamonio;

3. Aplicar duas diferentes metodologias de pré-tratamento nas biomassas e
realizar a comparagao de acordo com o objetivo geral;

4. Analisar as polpas de celulose resultantes dos pré-tratamentos;

5. Avaliar o rendimento de remocg¢ao da lignina do complexo lignina-
hemicelulose-celulose e sua recuperacgao;

6. Avaliar a recuperacéao do liquido ibnico aplicado nos pré-tratamentos.
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3 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
3.1 Fruticultura no Brasil

De acordo com a Embrapa, atualmente a producéao total de frutas no pais
encontra-se em cerca de 59 milhdées de toneladas, fazendo o pais ocupar o terceiro
lugar de maior produtor de frutas do mundo, mantendo-se atras apenas da China e
india (Santos, 2021; Contini; Aragdo; Navarro, 2022).

Em 2020, a producgao brasileira de frutas in natura foi de aproximadamente
44 .4 milhdes de toneladas, no entanto, em 2021 a produg¢ao apresentou uma queda
para 41,3 milhdes de toneladas. Esse fato foi causado devido a pandemia de COVID-
19 que afetou intensivamente os varios setores do agronegécio. Entretanto, apos a
pandemia, a produgéo retomou seu potencial, alcangando o marco de 59 milhdes de
toneladas no ano de 2022, com expectativas de um novo crescimento em 2023 (Kist
et al., 2021; Contini; Aragao; Navarro, 2022; Kist et al., 2022; Kist et al., 2023).

No Brasi, as frutas mais cultivadas sdo: abacaxi, banana, laranja, limao, maca,
manga, melancia e uva (Santos, 2019). A Tabela 1 apresenta os dados de produgao
de frutas nos anos de 2020, 2021 e 2022.

Tabela 1 — Produgiao de frutas no Brasil em mil toneladas

2020 2021 2022

Abacaxi 1.637 1.545 1.558
Banana 6.614 6.811 7.066
Laranja 16.722 16.215 16.722
Liméo 1.583 1.495 1.632
Maca 983 1.297 1.047
Manga 1.547 1.505 1.546
Melancia 2.184 2.142 1.912
Uva 1.436 1.748 1.502

Fonte: Adaptado de IBGE (2022) e Kist et al. (2023)

A maior finalidade para as frutas € o consumo in natura, sendo também muito
utilizadas na producgao de sucos e polpas. Além disso, cascas, carogcos e bagagos os
quais nao sao utilizados formam os residuos, que chegam a totalizar cerca de 50%
das frutas. Contudo, esses residuos sao comumente desperdicados, sendo
destinados a aterros ou utilizados para producao de racdo animal. No entanto, a alta
umidade desses residuos apresenta limitacdes quanto a sua utilizacao, dificultando a
coleta, o transporte e o0 armazenamento (Santos, 2019).

Os residuos alimentares englobam todos os alimentos ndo consumidos ou

provenientes do seu preparo e estocagem. Segundo a Associagao Brasileira da



16

Industria de Alimentos (ABIA), o Brasil encontra-se entre os dez principais paises que
mais geram residuos alimentares, sendo gerados cerca de 1,3 bilhdo de toneladas
destes residuos por ano mundialmente. De modo que, a ma gestdo desses residuos
acarreta uma série de problemas, como a poluicdo atmosférica, hidrica, do solo e
visual, além de sobrecarregar os aterros sanitarios prejudicando as politicas de
preservagao ambiental (ABIA, 2023; Gonzatti, 2024).

Uma alternativa sustentavel e rentavel para o descarte de residuos € seu
aproveitamento como fonte de biomassa de baixo custo para produgdo de
biocombustiveis, como o bioetanol e biogas, uma vez que s&o gerados em abundancia

e com elevadas concentragdes de agucares livres fermentaveis (Zanivan, 2020).

3.2 Bioetanol

Denomina-se biomassa qualquer matéria organica animal, como dejetos
suinos, ou vegetal, como cana-de-agucar e residuos agroindustriais, capaz de ser
utilizada na produgéo de energia. O etanol € um combustivel renovavel que se utiliza
de biomassas para sua producédo, € incolor, volatil e composto por um unico tipo de
molécula (C2Hs0H). Ele pode substituir a gasolina e outros combustiveis fésseis, visto
que sua producdo e queima emitem volumes reduzidos, ou até nulos, de gases
toxicos, como COz2, SOz e SO3 (Kovalski et al., 2015; Martins, 2018). Assim, ha grande
interesse mundial na busca por etanol, visto que € uma alternativa sustentavel e
rentavel. Além de dar um destino util aos residuos, o etanol é considerado um
combustivel de queima limpa, contribuindo significativamente para a reducédo das
emissdes de GEEs no Brasil (Santos, 2013; Crosatti, 2017; Cruz et al., 2017).

O etanol de primeira geracéo (E1G) refere-se a produg¢ao do biocombustivel
a partir de matérias-primas ricas em amido e sacarose, como o0 milho, a cevada, a
cana-de-acucar e a beterraba, sendo obtido via fermentagao alcodlica dos agucares
presentes nas biomassas (Crosatti, 2017; Magnani, 2022).

O etanol de segunda geracdo (E2G), ou etanol celuldsico, advém da
fermentagcdo de agucares provenientes de biomassas vegetais, especificamente
lignoceluldsicas. A biomassa lignoceluldsica é constituida principalmente de uma
estrutura altamente estavel de lignina, celulose e hemicelulose, capaz de ser rompida
mediante a pré-tratamento e hidrélise para formacdo de mondmeros de agucares
fermentaveis. Essa biomassa compreende desde lenhas e palhas de madeira até

cascas e bagacos de frutas. Desta forma, o E2G surge com a fungao de incrementar
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a producao atual utilizando as mais variadas formas de biomassas para minimizar o
gasto energético e otimizar os processos, além de contribuir para uma melhor gestao
de residuos (Silva, 2014; Crosatti, 2017; Silva, 2018; Moura et al., 2020; Magnani,
2022).

No cenario atual, as empresas lideres na produgao de etanol de segunda
geracao no Brasil sdo a Raizen e a GranBio. A producéo total de duas instalagbes da
Raizen e uma da GranBio totalizam uma capacidade produtiva significativa, atingindo
aproximadamente 144 milhdes de litros. Além dessas, destaca-se também a
participacdo da empresa Shell, que detém suas préprias plantas de producéo de E2G.
Esses empreendimentos ressaltam a relevancia e o destaque do bioetanol no
panorama energético brasileiro, e consolida o pais como um dos maiores produtores
desse combustivel (Pinto, 2024).

A Figura 1 apresenta de forma simplificada o processo de produgéo do etanol
2G de acordo com a biomassa utilizada, sendo separada em quatro principais etapas:
o pré-tratamento, hidrélise da biomassa, a fermentacao e a destilacdo, podendo haver
uma etapa final adicional de purificagdo do etanol a depender de seu objetivo de
aplicacao (Piacente; Silva; Biaggi, 2016; Lamichhane et al., 2021). A Figura 1
apresenta de forma simplificada o processo de producéo do bioetanol de acordo com

qual biomassa sera utilizada.

Figura 1 — Fluxograma simplificado da producao de bioetanol
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Fonte: Adaptado de Piacente, Silva e Biaggi (2016)
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3.2.1 Pré-tratamento e hidrolise

O pré-tratamento pode ser realizado de forma fisica, envolvendo processos
de fragmentacgao, pirdlise ou irradiagdo; quimica, com acidos e bases; fisico-quimica,
utilizando agua quente, explosdo a vapor e explosao da fibra com aménia; ou
bioldgica, aplicando enzimas capazes de degradar as fibras presentes na biomassa
(Cardoso et al., 2012; Martins, 2018).

O objetivo principal da etapa de pré-tratamento da biomassa é remover
barreiras estruturais e composicionais do complexo lignina-hemicelulose-celulose
(LHC) com o intuito de facilitar a etapa de hidrolise, tornando a celulose mais
acessivel, assim como representado pela Figura 2. Torna-se necessario que o pre-
tratamento evite a degradacgao, ou perda, de carboidratos e a formagao de inibidores
dos processos subsequentes. Essa etapa deve ser de baixo custo, com producéo
minima de residuos e alta eficacia na fragilizagédo do complexo LHC (Santos, 2013;
Silva, 2014; Martins, 2018; Lorenzi; Andrade, 2019).

Figura 2 — Processo de pré-tratamento em biomassa lignocelulésica
Lignina

/ Celulose

Pré-tratamento

\HemiCelulose

Fonte: Cardoso et al. (2012)

No processo de producao de etanol 2G, a lignina aparece como subproduto
da etapa de pré-tratamento, sendo sua valorizagao um fator-chave para a viabilidade
econdmica e expansdo em larga escala da producdo de E2G (Bes et al., 2019). A
lignina € um polimero de estrutura amorfa e irregular derivado de unidades

fenilpropandides (CsCs ou Co), € 0 material aromatico renovavel mais abundante
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depois da celulose e um dos principais constituintes da madeira e presente em
diversos vegetais com a principal fungcao de sustentagdo mecanica e protecdo do
vegetal (Saliba et al., 2001; Lourencon; Magalhaes, 2020).

O polimero é comumente empregado como combustivel de baixo grau para
recuperacao de energia. Entretanto, a percepgao da lignina e sua valorizagao esta
mudando, uma vez que estudos atuais a apontam como uma boa matéria-prima para
producdo de produtos de alto valor agregado, sendo utilizado principalmente na
producao de dispersantes, emulsionantes, precursores, bioplastico e aditivos (Bes et
al., 2019; Bonatti, 2022).

A hidrélise da biomassa, por sua vez, € uma etapa crucial para a producéo de
bioetanol a partir de materiais lignocelulésicos. Nessa etapa ocorre a quebra das
moléculas de celulose em por¢cdes de monossacarideos fermentaveis, como o caso
da glicose, frutose e xilose, que serao utilizados para o processo de fermentagao.
Neste caso, para que a conversao da celulose em agucares fermentaveis seja eficaz,
a aplicagao do pré-tratamento se torna essencial, uma vez que a celulose é protegida
pela matriz de lignina e hemicelulose e a razdo da etapa de pré-tratamento é aumentar
a area de contato da celulose (Carli, 2011; Martins, 2018; Camargo, 2020; Moura et
al., 2020).

A hidrdlise pode ser realizada de duas formas, por vias enzimaticas ou por
meio da aplicagdo de acidos. A hidrolise acida € um processo quimico e mais
comumente empregado devido ao seu custo ser menor quando comparado ao
processo enzimatico, assim, os mais utilizados sdo o acido sulfurico (H2SO4) ou
cloridrico (HCI). Durante o processo, o acido ataca primeiramente as regiées amorfas
da celulose, quebrando as ligagdes glicosidicas presentes nas moléculas. Contudo,
esse tipo de hidrolise pode gerar subprodutos indesejados capazes de inibir a
fermentacdo dos acgucares e, consequentemente, prejudicar a producado do etanol
(Martins, 2018; Moura et al., 2020; Rodrigues, 2020; Magnani, 2022).

3.2.2Fermentacgao alcoolica e destilagédo

Os acgucares fermentaveis presentes na biomassa apos a hidrolise da celulose
sdo convertidos em etanol através da fermentagao alcoolica. Segundo Camargo
(2020), a fermentagcdo € um processo bioldégico anaerdbio onde ha atuagédo de
microrganismos capazes de transformar compostos organicos complexos, como

carboidratos, proteinas e lipidios, em produtos simples, como acido acético, etanol,
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butanol e metano. Para que o processo seja eficaz e com alta produtividade, é
importante que as condigdes 6timas de temperatura e pH sejam atendidas pelo
microrganismo selecionado. Como também, as propor¢cdes de fermentado e de
microrganismo a ser utilizado (Silva, 2014; Martins, 2018; Rodrigues, 2020;
Lamichhane et al., 2021).

O microrganismo mais aplicado na fermentacgéo para producéo de etanol € a
levedura Saccharomyces cerevisiae. A Figura 3 apresenta o processo da fermentagao
alcodlica, iniciando-o com a conversao da glicose, ou frutose, em piruvato que, por
sua vez, é convertido em acetaldeido, e reduzido em etanol em seguida (Rodrigues,
2020).

Figura 3 — Converséo da glicose em etanol via fermentacéo alcodlica
Glicose
2P+ 2ADP | 2NAD

2ATP ZNADH,

acido pirl'wicu/ ~ acido pirtavico

l Acio de leveduras l

etanol + ('.:CJ'2 etanol + ('.:C)2
Fonte: Dias (2023)

Dentre os agucares presentes nas biomassas, além da glicose e frutose,
caracterizadas como hexoses, ha também a xilose, monossacarideo caracterizado por
ser uma pentose. Porém, sdo poucas as leveduras capazes de fermentar pentoses,
sendo necessario a aplicagao de mais uma cultura de leveduras ou realizacdo de
manipulagédo genética na ja empregada. Todavia, a adigao desta etapa aumentaria os
custos de produgéo, inviabilizando o processo (Silva, 2014; Martins, 2018).

Apos da fermentacéao, o fermentado passa para ultima etapa, a destilagao. O
processo de destilacdo pode ser realizado de diversas formas, sendo a mais comum
a destilagao simples, fracionada ou extrativa. Essa etapa separa o etanol produzido
do restante do mosto fermentado na etapa anterior, visando alcangar uma solugao de
etanol sem impurezas e com pouca porcentagem de agua em sua composi¢cao sendo

primeiramente produzido o etanol hidratado. O etanol hidratado € uma mistura com
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teor alcodlico de no minimo 92,6° sendo utilizando majoritariamente na industria
farmacéutica, alcoolquimica, na producdo de bebidas e como combustivel para
veiculos (Silveira, 2021; Effgen, 2023).

Caso seja realizada novamente a etapa de destilagdo, mas desta vez com o
etanol hidratado, o resultado obtido € o etanol anidro. Segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o etanol anidro se diferencia do
hidratado por ser homogéneo e livre de matéria suspensa, com seu teor alcodlico
superior a 99,3% (g/g) (Silveira, 2021; Effgen, 2023).

3.3 Liquidos idnicos

Os liquidos ibénicos (LIs) podem ser definidos como sais, podendo ser um
cation orgénico e anion organico ou inorganico, que se apresentam em sua forma
liguida em temperatura ambiente e possuem ponto de fusdo abaixo de 100 °C. Os LIs
possuem estabilidade térmica e quimica, ndo sao inflamaveis, possuem baixa pressao
de vapor e dissolvem compostos organicos ou inorganicos (Da Luz, 2018; Ferreira,
2021; Samadani et al., 2021; Zucolotto, 2021).

As propriedades fisico-quimicas dos LIs sdo ajustaveis selecionando os tipos
de anions e cations aplicados em sua sintese, sendo especificos para cada aplicagao,
além de serem reutilizaveis descartando a necessidade de sintetizar grandes
quantidades, diminuindo os custos de produgao e aplicagdo. Existem duas geragdes
de Lls, os liquidos ibnicos aproéticos e proticos. Os Lls apréticos possuem alto custo
de sintese, alta toxicidade e baixa biodegradabilidade e sdoo baseados no conceito
de acido e base de Lewis, com espécies capazes de doar e receber elétrons. Por sua
vez, os Lls préticos sdo de baixo custo e toxicidade e melhor biodegradabilidade,
baseando-se no conceito de acido e base de Bronsted, a patir da transferéncia de
prétons do acido para a base (Da Luz, 2018; Ferreira, 2021; Ferreira, 2023).

Considerando esses aspectos, 0 uso de liquidos idnicos surge como uma
solugdo promissora para a etapa de pré-tratamento. Segundo Morandim-Gianetti et
al. (2017), essa forma de pré-tratamento em materiais lignoceluldsicos possibilita o
aumento da disponibilidade de acgucares devido a modificagdo do grau de
cristalinidade da biomassa, aumento da area de contato e remogao eficaz da lignina
e hemicelulose. Essa abordagem, entédo, oferece uma alternativa de baixo custo e
aplicacao simplificada, mostrando-se eficiente nas interagées com o complexo LHC,

facilitando o acesso a celulose (Magnani, 2022).
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O hidrogenossulfato de trietilaménio [TEA][HSOA4], representado na Figura 4,
destaca-se como uma opgado promissora para procedimentos de pré-tratamento
aplicando liquidos iénicos. Decorrente de seu baixo custo de producgao, este LI torna-
se competitivo em relagdo a outros reagente quimicos (Oliveira, 2019; Magnani,
2022).

Figura 4 — Formula estrutural do hidrogenossulfato de trietilamonio

H 0
NS 0-8-0H
I

SO

Fonte: Autoria prépria (2024)

A questéo do custo de producao € o maior obstaculo na aplicacado de LIs em
procedimentos de pré-tratamento. Contudo, o hidrogenossulfato de trietilaménio surge
como uma solucédo acessivel, tornando-se uma opgao viavel para a aplicacédo em

biorrefinarias de etanol 2G (Oliveira, 2019).
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4 METODOLOGIA

Para este trabalho foram coletados residuos, especificamente cascas e
bagacos, de banana (caturra e prata), laranja pera e manga (Palmer e Tommy) em
mercados locais de Francisco Beltrdo, Parana, Brasil.

As etapas realizadas neste trabalho foram descritas, em forma de fluxograma

simplificado, na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma simplificado do processo e analises realizadas
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Fonte: Autoria prépria (2023)
4.1 Preparo da biomassa

Foram previamente reservados uma parte dos residuos in natura para futuras

analises, enquanto os demais foram cortados em por¢cées menores com o objetivo de



24

aumentar a area de contato para produgao das farinhas. Estes foram conduzidos ao
processo de secagem em estufa de circulagéo de ar (SL102 Sobab) a 60 °C por 48

horas, como de acordo com a Figura 6.

Figura 6 — Amostras de banana, laranja e manga (A) antes e (B) depois da secagem

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os residuos secos foram triturados em liquidificador semi-industrial
(Skymsen) para obtencdo das farinhas, seguida de peneiragem em peneira de
abertura de 60 mesh para padronizacdo da biomassa.

Os residuos foram pesados antes e depois do processo de secagem a fim de
determinar o teor de umidade e volateis removidos, aplicando a Equacéo 1.

TUV% = “RAL_TIRAS 4 100% (1)

my

Em que mpy,y trata-se da massa do conjunto recipiente/amostra umido; mgs
refere-se a massa do conjunto recipiente/amostra seco; e m, a massa da amostra

inicial utilizada para o processo.
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4.2 Determinagao dos agucares totais antes do pré-tratamento

De posse das biomassas in natura e das farinhas dos residuos banana, laranja
e manga, realizou-se a determinagcéo dos acgucares totais de acordo com o método
DNS (Maldonade et al., 2013), disponibilizado pela Embrapa.

Para a amostra de biomassa in natura, primeiramente realizou-se uma
homogeneizagcdo em liquidificador, para as farinhas de biomassa ndo houve
necessidade desta etapa. Em seguida, realizou-se a diluicdo das amostras em agua
destilada. Para a in natura foram analisadas a diluigcdo de 1 g de biomassa em 100 mL
de agua, enquanto para as farinhas analisou-se a diluicdo de 0,5 g em 100 mL, para
as farinhas de banana e manga foi necessario realizar novamente uma diluicao de 10
vezes. Apos a diluicdo, as amostras foram submetidas a centrifugagao a 3.700 rpm
por 30 minutos, sendo coletados 2 mL de sobrenadante e reservados em tubos de
ensaio, adicionando em sequéncia 2 mL de HCI 2M e aquecidos em banho-maria em
ebuligdo por 10 minutos. Ao final deste tempo, as amostras foram resfriadas em banho
de gelo e acrescentou-se 2 mL de NaOH 2M, agitando os tubos em vortex. Esta etapa
foi realizada para hidrolisar a sacarose presente nas amostras em acgucares redutores.

Com as amostras devidamente preparadas de acordo com o método, foram
separados 1 mL de sobrenadante em tubo de ensaio, adicionando, em seguida, 1 mL
de reagente DNS. A mistura foi aquecida em banho maria a 100 °C por 5 minutos,
seguido de resfriamento em banho de gelo por 5 minutos. Adicionou-se, entdo, 16 mL
de solugdo de tartarato duplo de sédio e potassio e realizou-se a leitura de
absorbancia da mistura, a 540 nm, em um espectrofotdmetro UV-VIS (Global Trader
GTA-97) em triplicata.

4.3 Caracterizacao das farinhas por analise lignocelulésica

Ademais, foram caracterizadas as amostras de farinha em seus teores de
cinzas, umidade e volateis, extrativos, holocelulose, a-celulose e hemicelulose,
seguindo o procedimento para analise lignocelulésica descrito por Morais, Rosa e
Marconcini (2010), disponibilizado pela Embrapa, com adaptagdes. Todas as analises
foram realizadas em triplicata para cada amostra de farinha.

Para analise de cinzas, inicialmente calcinou-se 9 cadinhos a 600 °C por 30
minutos e resfriados em dessecador até temperatura ambiente. Pesou-se

aproximadamente 2 g de cada amostra e foram depositadas nos cadinhos calcinados.
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O conjunto foi submetido a mufla, a qual foi aquecida até 600 °C ao longo de 60
minutos, iniciando em temperatura ambiente e aumentando-a gradativamente em 100
°C a cada 10 minutos. Apds este processo, manteve-se a temperatura ao longo de 3
horas. Ao final do tempo, reduziu-se a temperatura da mufla até 200 °C em um periodo
de 1 hora. A seguir, depositou-se o conjunto cadinho/amostra em dessecador por 30
minutos, realizando sua pesagem em seguida. Para o calculo do teor de cinzas (TC%),

aplicou-se a Equacéo 2.

TC% = ’"R%;m’* * 100% (2)

Em que my; a massa do recipiente.

Em paralelo, realizou-se a analise de umidade e volateis das amostras. De
inicio, lavou-se 9 placas de Petri com etanol e agua, posteriormente secas em estufa
a 105 °C por 1 hora e resfriadas em dessecador até temperatura ambiente. Pesou-se
cerca de 6 gramas de cada amostra e depositando-as nas placas de Petri, seguindo
para secagem em estufa a 105 °C por 3 horas. Decorrido o tempo, o conjunto foi
resfriado em dessecador por 30 minutos, sendo pesado em seguida. O procedimento
foi repetido até peso constante do conjunto. As amostras obtidas neste processo
foram utilizadas para as anadlises seguintes. O resultado foi expresso em teor de
umidade (TU%), utilizando a Equacgéo 1.

Prosseguiu-se para a analise de extrativos utilizando a técnica de extracao via
Soxhlet. Antecedentemente, realizou-se a lavagem com etanol e agua de 9 baldes de
fundo chato, sequencialmente secos em estufa a 105 °C por 1 hora e resfriados em
dessecador, futuramente posicionados no extrator Soxhlet para inicio do processo.
Pesou-se as amostras resultantes da etapa anterior, cerca de 5 g, as quais foram
depositadas em cartuchos de celulose para extrator Soxhlet e preparadas para
extragcdo, como representado na Figura 7. Realizou-se, entdo, o processo de extragao
ao longo de 8 horas, utilizando como solvente a mistura de acetona e etanol na

proporcao de 2:1, respectivamente.
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Figura 7 — Esquema de montagem de extrator Soxhlet
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Fonte: Shinzato et al. (2010)

Ao fim da extracdo, os cartuchos foram reservados em dessecador para
préxima analise. Por vez, os conjuntos baldo/extrativos foram levados ao rota-
evaporador (Fisaton 801) a 60 °C por 15 minutos e secos em estufa a 90 °C por 1
hora, para remocao do solvente. Por fim, foram resfriados em dessecador por 30
minutos e pesados. O resultado foi expresso em teor de extrativos (TE%) nas

amostras, de acordo com a Equacéo 3.

TE% = ZREZTR 4 100% (3)

my

Onde, mg representa a massa do conjunto recipiente/extrativos.

Posteriormente, realizou-se a analise de holocelulose. Inicialmente, lavou-se
com etanol os funis de Buchner de vidro com placa porosa N2 de 150 mL (ASTM 2) e
secos em estufa a 105 °C por 2 horas. Utilizando a biomassa sem extrativos, cerca de
5 g de cada amostra, depositando-as em 9 Erlenmeyers de 500 mL, adicionando 120
mL de agua destilada e tampados com outros 9 Erlenmeyers de 50 mL. Em seguida,
colocou-se os conjuntos em chapas de aquecimento com agitagdo magnética em
banho-maria, elevando a temperatura para 70 °C mantendo agitagéo pouco vigorosa,

como observado na Figura 8.
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Figura 8 — Montagem do sistema para analise de holocelulose
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onte: Autoria prépria (2023)

Ao atingir a temperatura desejada, foram adicionados 2,5 g de clorito de sédio
(NaClOz2) e 1 mL de acido acético glacial. Apos 1 hora, adicionou-se novamente 2,5 g
de NaClOze 1 mL de acido acético glacial, repetindo o processo para a hora seguinte.
ApOs a terceira adicdo, manteve-se em agitacao e temperatura constantes por mais 3
horas. Ao fim do tempo, os conjuntos foram resfriados em banho de gelo por 30
minutos, seguida de filtracdo a vacuo com os funis de Buchner. Ao fim da filtragao,
lavou-se o filtrado com 20 mL de acetona, filtrando-o novamente. Este processo foi
repetido utilizando agua destilada em seguida até o filtrado atingir pH préximo a 7. Por
fim, secou-se os conjuntos de funil/amostra em estufa por 105 °C por 2 horas,
resfriados em dessecador por 30 minutos e pesados. O resultado foi expresso em teor

de holocelulose (THC%), calculado a partir da Equagéao 4.

THC% = "TF 4 100% (4)

ma

Desta forma, mpy trata-se da massa do conjunto funil/holocelulose; e my a
massa do funil utilizado.

De posse das amostras de holocelulose, prosseguiu-se para a analise de a-
celulose. Pesou-se a massa de holocelulose das amostras resultantes da etapa

anterior e as depositou em almofariz de 100 mL, seguida de adigcdo de 15 mL de
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solugéao de hidréxido de sédio (NaOH) 17,5%, aguardando 2 minutos de contato entre
amostra e solugao. Posteriormente, a mistura foi macerada com pistilo por 8 minutos
e, apos este processo, adicionou-se 40 mL de agua destilada a mistura. A Figura 9

apresenta a biomassa macerada.

Figura 9 — Biomassa macerada no processo de a-celulose
4 =

Fonte: Autoria prépria (2023)

Em sequéncia, realizou-se a filtracdo a vacuo das amostras com os funis
ASTM 2, devidamente lavados igualmente a etapa anterior, realizando lavagens com
agua destilada até o filtrado atingir pH proximo da neutralidade. Consecutivamente,
levou-se os conjuntos para secagem em estufa a 105 °C por 1 hora. A partir da
Equacao 5, expressou-se o resultado em teor de a-celulose (TAC%).

MpEA—MF

TACY% = « THC% (5)

ma

Em que my, refere-se a massa do conjunto funil/a-celulose.
Por fim, a andlise de teor de hemicelulose (THEC%) foi realizada aplicando a
Equacao 6.
THC%

THEC% = (100% — TAC%) * —- (6)

A hemicelulose e a-celulose séo fragdes da holocelulose, logo, a diferenca

entre os 100% de holocelulose e a a-celulose resulta na hemicelulose. Para obter a
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fracdo de a-celulose e hemicelulose em relagdo a amostra inicial, multiplica-se pela

fracdo de holocelulose obtida.

4.4 Sintese de liquido i6nico

Com o proposito de empregar o liquido idnico (LI) na etapa de pré-tratamento
e hidrdlise das farinhas das biomassas, foi sintetizado o LI hidrogenossulfato de
trietilaménio. A sintese foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Gschwend et al. (2018), com adaptagdes. De inicio, preparou-se a solugdo de acido
sulfurico, adicionando 27,77 mL (500 mmol) de acido sulfurico 98% em um balao
volumétrico de 100 mL previamente preenchido com 50 mL de agua destilada; em
seguida, completou-se o baldo com agua destilada. Paralelamente na capela, em um
baldo de fundo redondo de 250 mL foi adicionado 70 mL (500 mmol) de trietilamina.

Apos o processo inicial, transferiu-se a solugdo de acido sulfurico para um
funil de separacao de 250 mL e o baldo contendo trietilamina foi posto em banho de
gelo com agitacdo magnética, a Figura 10 apresenta a montagem do sistema.
Gotejou-se, entdo, a solugéo acida sobre o baldo com trietilamina.

Ao fim da adi¢&o do acido, a mistura final foi mantida sob agitacdo constante
a temperatura ambiente por 2 horas. Decorrido o tempo, a agua foi removida no rota-

evaporador a 60 °C.

Figura 10 — Montagem do sistema para sintese do LI

.‘ ’
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Ao longo do processo, realizou-se as pesagens do baldo vazio e, ao fim do
processo, com o LI sintetizado; e dos reagentes para determinagédo do rendimento da
sintese de hidrogenossulfato de trietilamonio, utilizando a Equagéao 7.

m

— % 100% (7)

Rendimento (%) =
MReagentes

Onde m; trata-se da massa final de liquido i0nico; € Mmgeqgentes @ Massa total
de reagentes utilizados no processo.

Ademais, analisou-se o pH do LI sintetizado, utilizando fitas de pH, e foi
realizado a analise de infravermelho (IR) pela Central de Analises da Universidade
Tecnologica Federal do Parana campus Pato Branco (UTFPR-PB), a fim de

caracterizar o composto.

4.5 Aplicagcao de pré-tratamentos das biomassas

Foram realizados dois diferentes pré-tratamentos aplicando o mesmo liquido
iGnico sintetizado, um conduzido em banho de 6leo, de acordo com a metodologia de
Wei et al. (2021), e outro conduzido em estufa, de acordo com a metodologia de
Anuchi, Campbell e Hallett (2022), a fim de comparar qual a melhor rota para realizar

a etapa.

4.5.1 Pré-tratamento por banho de éleo

Para a metodologia de Wei et al. (2021), inicialmente foram adicionados em
baldes de fundo redondo (50 mL) 1 g de amostra de farinha e 5 g de LI. Foram
realizadas triplicatas para cada farinha de banana, laranja e manga. Em seguida,
colocou-se os conjuntos em banho de 6leo de silicone pré-aquecidos a 100 °C com
agitacdo magnética constante durante 2 horas.

Ao final da primeira etapa, retiraram-se os conjuntos do banho de dleo,
deixado em temperatura ambiente com agitacdo constante. Em seguida, foram
adicionados 20 mL de etanol P.A. lentamente, deixando o conjunto esfriar a
temperatura ambiente por 30 minutos. Decorrido o tempo, transferiram-se os
conteudos dos baldes para tubos Falcon, seguidos de centrifugacao a 3.000 rpm por
5 minutos. Retirou-se e reservou-se o sobrenadante em baldes de fundo chato.

Posteriormente, , 40 mL de agua ultrapura, com condutividade de 0,054 uS, foram
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adicionados aos tubos para uma segunda lavagem, seguida de centrifugacéo a 3.000
rom por 20 minutos, reservando o sobrenadante em seguida em béqueres. Por fim,
secou-se os conjuntos em estufa a 55 °C overnight, resfriados em dessecador e
pesados. O produto obtido foi a polpa de celulose presente nas amostras.

Nas amostras de polpa de celulose, foram realizadas analises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais
(CMCM) na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba (UTFPR-
CT). Ademais, realizou-se a determinagdo dos agucares totais conforme o método
DNS (Maldonade et al., 2013) nas polpas de celulose, realizando uma diluicao inicial
de 0,3 g em 10 mL. Para as polpas de laranja e manga foi necessario realizar outra
diluicdo, de 10 vezes, por extrapolarem os limites da curva padrao.

ApoOs obtencdo da polpa de celulose, prosseguiu-se para a etapa de
precipitacdo da lignina. Os balbes de fundo chato com o sobrenadante da primeira
lavagem foram submetidos a rotaevaporagao a 70°C por 2 horas para recuperagao do
etanol utilizado, resultando em um liquido concentrado. Em seguida, a agua reservada
em béqueres da segunda lavagem foi adicionada ao liquido concentrado, mantendo a
mistura sob agitacdo a temperatura ambiente por 30 minutos. Decorrido esse tempo,
todo o conteudo foi transferido para tubos Falcon e centrifugados a 3.500 rpm por 50
minutos. Ao fim do processo, o sobrenadante foi reservado em baldes de fundo chato
enquanto os tubos Falcon foram secos em estufa a 45 °C overnight, resfriados em
dessecador e pesados. Nesta etapa, o sélido seco representa a lignina precipitada
removida ao longo da primeira etapa do pré-tratamento.

Por fim, a ultima etapa do processo foi a recuperacao do LI empregado. Para
isso, os baldes contendo o sobrenadante da etapa anterior foram submetidos a
processo de rotaevaporagao a 60 °C até remogao da agua presente na mistura. Em
seguida, resfriou-se os baldes em dessecador e realizou-se a pesagem. O produto
obtido nesta etapa foi o liquido idnico hidrogenossulfato de trietilamdnio recuperado.
Para esta etapa, foram feitas analises de IR pela Central de Analises da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, campus Pato Branco (UTFPR-PB), sobre os liquidos
idnicos recuperados.

Como forma de mensurar os resultados, aplicou-se a Equacado 8 para
relacionar a porcentagem de produto final referente ao total de biomassa (para polpa
de celulose e lignina precipitada) ou LI (para o LI recuperado) utilizado no inicio do

processo.
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Rendimento (%) = mi‘f * 100% (8)
P

O qual m; refere-se a massa de biomassa ou LI inicial utilizada no processo;

e mpy @ massa de produto final.

4.5.2 Pré-tratamento por estufa

Por vez, para a metodologia de Anuchi, Campbell e Hallett (2022), foram
adicionados em tubos de ensaio com tampa de rosca 1 g de amostra de farinhae 5 g
de LI, em seguida submetidos a estufa (SolidSteel SSDi — 11L) pré aquecida a 100 °C
por 1 hora, seguido de resfriamento em temperatura ambiente por mais 1 hora. Para
esta metodologia, os experimentos foram realizados em triplicata para cada farinha.

A etapa seguinte consiste em transferir os conteudos dos tubos de ensaio
para tubos Falcon, onde foram adicionados 35 mL de etanol P.A., em cada um. A
mistura foi agitada com auxilio de vortex e centrifugada a 3.500 rpm por 20 minutos,
reservando o sobrenadante em baldes de fundo chato, para uma primeira lavagem da
biomassa. Esta etapa foi realizada 4 vezes para cada amostra.

Em seguida, a biomassa foi submetida a uma nova lavagem em um aparelho
extrator Soxhlet, utilizando 130 mL de etanol P.A. como solvente durante 8 horas. Ao
fim do processo, o liquido resultante foi reservado com o sobrenadante anterior, e os
cartuchos contendo as amostras foram secos em capela a temperatura ambiente por
24 horas. Posteriormente os conjuntos foram pesados ao final da secagem. Assim
como a metodologia anterior, o produto obtido foi a polpa de celulose presente nas
amostras.

Nas amostras de polpa de celulose, foram realizadas analises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais
(CMCM) na Universidade Tecnolégica Federal do Parana campus Curitiba (UTFPR-
CT). Ademais, a determinagédo dos agucares totais foi realizada segundo o método
DNS (Maldonade et al., 2013) nas polpas de celulose, igualmente a metodologia
anterior.

Na terceira etapa, realizou-se a precipitagao da lignina. Inicialmente, os balbes
de fundo chato da etapa anterior foram submetidos a rotaevaporacao a 70 °C por 2
horas, para recuperar o solvente utilizado nas lavagens. Em seguida, o liquido pos
rotaevaporacéo foi transferido para tubos Falcon, os quais foram adicionados 15 mL
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de agua ultrapura (0,054 uS), seguindo a proporc¢ao de 3 mL de agua para cada 1 g
de LI utilizado no inicio do processo, deixando a mistura descansar por 1 hora.
Decorrido o tempo, submeteu-se os tubos a centrifugagao a 3.500 rpm por 50 minutos,
reservando o sobrenadante em baldes de fundo chato. Repetiu-se o processo de
mistura e centrifugagcdo mais 2 vezes, sempre reservando o sobrenadante com o
anterior. Ao fim do processo, o solido resultante foi seco em estufa a 45 °C overnight,
resfriando em dessecador e, em seguida, pesando.

A recuperacao do LI empregado foi a quarta e ultima etapa da metodologia.
Para isso, os balbes que continham o sobrenadante da etapa anterior foram
rotaevaporados a 60 °C até remocao da agua presente na mistura. Em seguida, os
balbes foram resfriados em dessecador e realizou-se sua pesagem. Para esta etapa,
foram feitas analises de IR pela Central de Analises da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana campus Pato Branco (UTFPR-PB) sobre os liquidos i6nicos
recuperados.

Para mensurar e comparar os resultados com a outra metodologia

empregada, aplicou-se também a Equagéao 8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao das amostras
5.1.1 Umidade e volateis na secagem

Para analise de teor de umidade e volateis resultantes da secagem das frutas
in natura para obtencao das farinhas, foram utilizados 52,90 g de residuos de banana,
247,40 g de laranja e 227,81 g de manga. Os resultados obtidos na secagem podem

ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 — Teor de umidade e volateis por secagem

Amostra Teor de umidade e volateis (%)
Banana \ 83,40

Laranja \ 76,46

Manga \ 83,62

Fonte: Autoria prépria (2024)

Empregando uma secagem a 35 °C ao longo de trés dias, Neris et al. (2018)
identificaram um teor de umidade em torno de 87,23% para cascas de banana in
natura, enquanto Rodrigues (2015) determinou um teor de 84,84%, a partir da
metodologia de analise de umidade empregada pelo Instituto Adolfo Lutz,
aproximando-se com o resultado obtido neste estudo. No caso dos residuos de
laranja, a pesquisa conduzida por Magnani (2022) revelou um teor de umidade de
88,14%, utilizando uma secagem a 105 °C por 3 horas, enquanto Peroni et al. (2019)
observaram um valor de 71% em uma secagem em estufa a 80 °C por 48 horas.
Embora os valores obtidos para ambos os residuos sejam similares, as variagcoes
foram esperadas e podem ser justificadas devido as diferentes metodologias
empregadas.

Para os residuos de manga, os teores de umidade determinados por Alberton
(2014) e Mendes-Filho, Carvalho e Souza (2014), ambos mediantes a uma secagem
a 105 °C até peso constante, foram de aproximadamente 83%, se alinhando com o

resultado do presente estudo, apesar da aplicagédo de uma diferente metodologia.

5.1.2 Concentracao de acucares totais

Apés a realizagdo do método DNS para as amostras das biomassas in natura
e para suas farinhas, construiu-se o diagrama de absorbancia versus concentragéao

de glicose, apresentado na Figura 11.



36

Figura 11 — Diagrama de absorbancia versus concentracio de glicose para o método DNS
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A partir da curva de calibragao gerada seguindo a metodologia, obteve-se a
Equagao 9, com R?2=0,9998, para o célculo das concentragdes de agucares presentes

nas amostras.
Concentracao = 2,4983 * Absorbancia (9)
A Tabela 3 apresenta os dados de concentracdo de agucares totais nas
amostras, em formato de média das triplicatas realizadas com o desvio padrao

calculado.

Tabela 3 — Concentragao de agucares totais nas amostras in natura e farinhas

Amostra Concentragdo de agucares totais (%)
Banana in natura 4,031 £ 0,001
Laranja in natura 4,039 + 0,001

Farinha de banana 8,827 £ 0,001

Farinha de laranja 11,659 + 0,001

Farinha de manga 16,322 + 0,002
Fonte: Autoria prépria (2024)

|

Manga in natura } 5,205 + 0,001
|
|

Dentre os residuos analisados, observou-se que os residuos de manga, tanto
in natura quanto a farinha, apresentaram as maiores concentragdes de acucares
totais, tornando-os atrativos para o processo de producido de etanol. Ademais, de
acordo com a Tabela 3, as farinhas produzidas a partir dos residuos das frutas

apresentaram quantidades superiores de agucares totais devido a remocgao de um dos
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constituintes principais, a agua, o que resultou em uma concentragao mais elevada
dos acucares.

Analisando os resultados obtidos para os residuos de banana, tanto o estudo
de Pessoa (2009) quanto o de Silva (2013) relataram valores de agucares de 3,39 e
3,47%, respectivamente, para as cascas in natura, enquanto Silva (2013) determinou
um valor de 10,13% para a farinha. Nunes (2023) registrou, para os residuos in natura
de laranja, um teor de 2,93% de AR, enquanto para a farinha foi determinado o teor
de 14,62%. No entanto, Medeiros (2016) obteve um valor de 17,87% para a farinha
de residuos de laranja, diferindo do determinado por Nunes (2023) e do presente
estudo devido a diferenga de metodologia no processo de secagem. Para os residuos
de manga in natura, o valor de 6,14% determinado por Lemos et al. (2013) se
aproxima do encontrado neste estudo, ao passo que Izidoro (2022) determinou uma
faixa de 13,86% a 20,51% para a farinha da casca de manga, variando conforme o
cultivo, estando o valor determinado neste trabalho dentro do limite determinado.

Em suma, os resultados obtidos neste estudo se aproximam dos valores
relatados na literatura, apresentando pequenas variagdes atribuiveis as metodologias
de determinacao da quantidade de AR e aos diferentes processos de secagem, para

o caso das farinhas.

5.1.3 Analise lignoceluldsica

Durante a caracterizagdo das farinhas, as biomassas sofreram alteracoes
para que sejam determinados os resultados. Desta forma, a Figura 12 apresenta as

biomassas de seu inicio ao fim das analises realizadas nesta etapa.



Figura 12 — Biomassas ao longo da analise lignocelulésica
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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Aplicando a metodologia de analise lignoceluldsica, realizou-se as analises de

teores de cinzas (TC), umidade (TU), extrativos (TE), holocelulose (THC), a-celulose

(TAC) e hemicelulose (THEC), expressos na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultado da analise lignoceluldsica nas farinhas

Analise/Amostra Banana Laranja Manga
TC% 11,046 + 0,094 3,260 = 0,029 2,720 + 0,029
TU% 11,020 £ 0,176 12,577 £ 0,312 12,662 + 0,056
TE% 19,364 £+ 2,011 27,639 + 8,378 20,237 + 2,293
THC% 24,459 + 1,239 28,672 + 3,544 18,285 + 0,590
TAC% 14,004 + 0,287 13,539 £ 2,324 10,603 £ 0,303
THEC% 10,456 + 1,043 15,133 £ 4,971 7,682 £ 0,413

Fonte: Autoria prépria (2024)
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De acordo com Galvani, Okamura e Salis (2021), altos teores de cinzas e
umidade prejudicam a eficacia das biomassas no processo de combustdo, pois
reduzem os teores de carbono fixo, diminuindo o poder calorifico e possibilitando a
formagdo de escéria e inscrustagdes; e exigem mais energia para secagem do
material durante a queima. Assim, quanto maior o teor de umidade, maior sera o gasto
energético, elevando significativamente o custo total do processo. Desta forma, de
modo geral, a farinha de banana, dentre as farinhas analisadas, apresentou resultados
criticos para a viabilidade do processo de combustéo.

Em relagao ao teor de cinzas da farinha de casca de banana, Lion e Yanaza
(2018) obtiveram um valor médio de 11,09%, conduzindo a analise a 550 °C por 5 h.
Em questao a farinha de laranja, o estudo conduzido por Oliveira, Winkelmann e Tobal
(2018) determinou o valor de 3,53%, empregando a metodologia da Association of
Official Analytical Chemists. Ademais, Lascarias et al. (2020) determinaram um teor
de cinzas de 2,62% para a farinha de residuos de manga, em analise conduzida a 550
°C por 12 h. Todos os resultados se aproximaram dos obtidos neste estudo, com
poucas variagdes decorrentes das diferentes metodologias aplicadas para a
determinacéo.

Para a determinacdo do teor de umidade, Maus et al. (2006) e Castilho,
Alcantara e Clemente (2014), obtiveram um teor de aproximadamente 12% para a
farinha de banana. Por vez, de acordo com Santos et al. (2018) e Silva et al. (2020),
para a farinha de laranja, o teor de umidade identificado foi de 12,79% e 11,16%,
respectivamente. Em relagao a farinha de manga, os teores de 9,94% e 7,81% foram
obtidos por Lima et al. (2018) e Almeida et al. (2019), respectivamente. Embora os
resultados obtidos neste estudo para as farinhas de banana e laranja tenham se
aproximado dos encontrados na literatura, observou-se uma discrepancia para a
farinha de manga. Essa diferenca pode ser resultado das variagées nas metodologias
de obtencgao das farinhas.

Na analise de extrativos, Pereira (2020) obtive um teor de 11% e 15,8% para
a farinha de banana, utilizando etanol e agua como solventes, respectivamente. Deba-
Rementeria et al. (2023), determinaram um teor de 13,14% para a farinha de laranja,
aplicando agua como solvente. Para a farinha de manga, Tunchaiyaphum, Eshtiaghi
e Yoswathana (2013) inferiram um teor médio de extrativos de 21,07% utilizando
etanol como solvente por um periodo de 4 horas de extragao. As disparidades entre

os resultados obtidos neste trabalho e os da literatura podem ser atribuidas devido



40

aos diferentes solventes aplicados na extragdo, bem como o tempo total do processo,
preparo e quantidade de biomassa empregada por cada autor.

De acordo com Bardiya, Somayaji e Khanna (1996), os valores das analises
holocelulose, a-celulose e hemicelulose para a farinha de banana foram de 16,47%,
11,11% e 5,36%, respectivamente. Por outro lado, Lima (2018) relatou resultados
divergentes de 23%, 13% e 10% para as mesmas andlises. Evidencia-se a
disparidade nos resultados reportados na literatura, sendo o estudo de Lima (2018)
mais condizente com os resultados determinados no presente estudo. Ao analisar a
farinha de laranja, o estudo de Bicu e Mustata (2013) determinou valores de 21,7% de
holocelulose, 12,9% de a-celulose e 8,8% de hemicelulose, aproximando-se dos
determinados neste trabalho, com excecdo do teor de hemicelulose. Ademais,
Banerjee et al. (2017) obtiveram, para a farinha de manga, os resultados de 24,1%,
21% e 3,1% de holocelulose, a-celulose e hemicelulose, respectivamente, que diferem
dos observados neste trabalho.

Em geral, as divergéncias entre os resultados podem ser justificadas a
aplicacao de metodologias distintas para a determinagéo desses parametros, uma vez
que cada autor adotou uma abordagem metodoldgica distinta.

As analises fisico-quimicas realizadas evidenciaram composigdes favoraveis
da biomassa de manga, com énfase nos altos teores de acgucares fermentaveis e
composicao celulésica, indicando um bom potencial para as proximas etapas do
processo. Além disso, a biomassa de manga apresentou baixos teores de cinzas,
indicando uma maior disponibilidade de carbono fixo para o processo de combustao,
e um teor médio de umidade, tornando-a a mais promissora entre as biomassas

avaliadas.

5.2 Hidrogenossulfato de trietilamonio

Apés finalizar a sintese, o liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio

pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13 — Hidroienossulfato de trietilamoénio sintetizado

Fonte: Autoria prépria (2023)

A fim de caracterizar o liquido i6nico sintetizado, foram realizadas a
determinacao do rendimento de sintese da reagao, seu pH e analise do infravermelho.
Os dados foram expressos na Tabela 5 em forma de média das triplicatas com o

desvio padrao calculado.

Tabela 5 — Rendimento de sintese e pH do hidrogenossulfato de trietilamoénio

Analise Resultado
Rendimento (%) 67,316 + 1,006
pH 4,000 + 0,000

Fonte: Autoria prépria (2024)

De acordo com Oliveira (2019) e Peralta (2019), o rendimento por
caracterizacao por espectroscopia para a reacao foi de 98% através de ressonancia
magnética de protons, diferindo do calculado neste trabalho devido a metodologia
empregada para determinagéo. Por vez, segundo Magnani (2022), o pH determinado
para o LI foi de 4 a partir do uso de fitas de pH, estando em conformidade com o
definido neste trabalho.

Ademais, realizou-se uma analise de infravermelho (IR) de uma amostra do
LI em questdo, sendo apresentado na Figura 14. Esta analise possibilita o
reconhecimento de bandas caracteristicas de cada fungdo quimica correspondente
aos reagentes envolvidos na reagéo de sintese, baseando-se no livro de Pavia et al.
(2016).
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Figura 14 — Analise de infravermelho do hidrogenossulfato de trietilaménio
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Ao analisar a Figura 14, observa-se as bandas correspondentes aos grupos
funcionais presentes na estrutura do hidrogenossulfato de trietilamonio, conforme
representado na Figura 4. ldentificou-se a presenca dos seguintes grupos funcionais:
hidroxila (-OH), em torno de 3500 e 3400 cm™'; alcanos (-CH:2 e -CH3), presentes nas
bandas nos nimeros de onda de 1500 e 1400 cm', respectivamente; amina (-NH)
entre os valores de 1640 e 1560 cm™'; e sulfona (-S=0) encontrada entre os valores
de 1200 e 1000 cm™".

5.3 Pré-tratamentos
5.3.1 Polpa de celulose

Os resultados obtidos para os teores de polpa celulose para ambos os pré-

tratamentos foram descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Teores de polpa de celulose resultantes dos pré-tratamentos

Amostra/Metodologia Banho de 6leo (%) Estufa (%)
Banana \ 40,196 £ 4,734 45,344 + 0,273
Laranja \ 36,398 + 5,851 35,263 + 0,637
Manga \ 25,123 £ 0,774 27,817 £ 2,438

Fonte: Autoria prépria (2024)
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Para melhor visualizagdo dos resultados, construiu-se um grafico resumindo

os dados obtidos, apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Grafico de comparagao entre os teores de polpa de celulose
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A partir da analise dos dados e do grafico, nota-se que o pré-tratamento em
estufa apresentou maiores teores de celulose, indicando uma possivel extracao mais
eficaz da celulose. Em contrapartida, a metodologia realizada em banho de 6leo
apresentou menores teores de celulose. Isso se deve a possiveis erros experimentais,
uma vez que o controle de temperatura ndo foi tdo preciso igual o procedimento em
estufa, resultando em provaveis perdas de biomassa durante o processo.

Ainda com base no grafico, é evidente que a farinha de banana apresentou
uma produg¢ao maior de polpa de celulose em ambos os tratamentos, em comparagao
com as demais biomassas analisadas. Esses resultados sugerem que a banana pode
ser uma opg¢ao promissora para a etapa de hidrdlise, devido a sua maior
disponibilidade de celulose para quebra e formagao de agucares.

Contudo, o teor de celulose inferido neste estudo pode haver interferéncias
de outros componentes, com um restante de liquido ibnico e lignina insoluvel e soluvel,
0s quais nado foram removidos nos processos de lavagem em ambos 0s processos,
tornando incerto a selecdo de alguma das biomassas como mais promissora em

relagao as outras.
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Ademais, foram realizadas analises de MEV para observar se houve
alteragdes na estrutura das biomassas com os pré-tratamentos aplicando o LI. A

Figura 16 apresenta a analise da farinha de banana, com ampliagdo de 5.000x.

Figura 16 — Analise MEV da farinha de banana (A) sem pré-tratamento e apos pré-tratamento
em (B) banho de 6leo e (C) estufa
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Por vez, a Figura 17 apresenta a farinha de laranja, com ampliagado de 5.000x.

Figura 17 — Analise MEV da farinha de laranja (A) sem pré-tratamento e apos pré-tratamento em
B) banho de 6leo e (C) estufa
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Por fim, a Figura 18 apresenta a analise para a farinha de manga, com
ampliacdo de 5.000x.

Figura 18 — Analise MEV da farinha de manga (A) sem pré-tratamento e apés pré-tratamento em
B) banho de éleo e (C) estufa
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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Analisando os resultados provenientes da analise de MEV, nota-se que as
biomassas sé&o heterogéneas, pois apresentam particulas com diferentes tamanhos e
formatos, além de ser possivel observar alteracdes estruturais entre as biomassas
antes e depois da aplicagdo dos pré-tratamentos (Martins et al., 2015). Ademais, as
imagens provenientes da metodologia de pré-tratamento em estufa (Figuras 16-C, 17-
C e 18-C) apresentaram maior formacéao de particulas fragmentadas, indicando a
possibilidade de uma maior eficacia na quebra das estruturas originais e do complexo
lignina-celulose-hemicelulose.

A Tabela 7 apresenta os dados de acgucares totais presentes nas polpas de
celulose pelo método DNS. Esta analise foi realizada com a finalidade de comparar a

presenca de agucares nas polpas de celulose resultante em cada pré-tratamento.

Tabela 7 — Concentragao de agucares totais presentes nas polpas de celulose

Polpa de celulose/Metodologia Banho de 6leo (%) Estufa (%)
Banana \ 0,402 + 0,049 0,539 + 0,001
Laranja \ 0,339 + 0,004 1,807 + 0,002
Manga \ 0,598 + 0,001 1,316 + 0,001

Fonte: Autoria prépria (2024)

Como evidenciado, a presenga de agucares nas polpas de celulose sugere
que a extragdo nao tenha sido suficiente. No entanto, considerando a potencial
presenca de uma pequena por¢ao de liquido idnico nas polpas, torna-se possivel a
ocorréncia de reagbdes de hidrdlise dos componentes presentes, justificando a
presenca dos acucares detectados.

Uma analise comparativa com os agucares totais presentes nas farinhas antes
dos tratamentos, conforme a Tabela 3, revela que uma porgao substancial desses
agucares nao é detectada na polpa, indicando que, apesar da lavagem néo ter retido
todo o agucar existente, grande parte foi removida da polpa, possivelmente estando

presente em conjunto na mistura de liquido iénico recuperado.

5.3.2 Precipitagao da lignina insoluvel

Na Tabela 8 foram apresentados os resultados dos teores de lignina

precipitada durante os pré-tratamentos.
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Tabela 8 — Teores de lignina insoluvel precipitada

Lignina/Metodologia Banho de 6leo (%) Estufa (%)
Banana 4,834 + 2,908 4,386 + 0,616
Laranja 4,036 + 1,834 3,747 £ 0,377
Manga 3,499 + 2,015 4,558 + 0,933

Fonte: Autoria prépria (2024)

A partir dos dados obtidos, foi construido um grafico para melhor comparag¢ao

dos resultados, apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Grafico de comparacéao entre os teores de lignina insoltvel preciptada
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Os resultados obtidos a partir da aplicagcdo da metodologia de banho de 6leo
apresentam desvios padrao altos para as trés amostras, apontando a possibilidade de
erros experimentais, possivelmente relacionados ao controle de temperatura do
processo de pré-tratamento. Em contraste, os resultados apresentados pela
metodologia em estufa demonstraram-se mais promissores e confiaveis. Os desvios
padrdao se apresentaram menores, indicando que tal metodologia parece ser mais
adequada para a precipitagédo da lignina, visando sua futura valorizagdo. Destaca-se
também sua eficacia como pré-tratamento, em especial para os residuos de manga,
evidenciada pela maior remogdo da lignina do complexo, vulnerabilizando as

estruturas e facilitando o acesso a celulose. Assim, a metodologia de Anuchi,
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Campbell e Hallett (2022) sugere um maior potencial do processo de de pré-
tratamento em estufa, destacando o residuo de manga como mais suscetivel ao pré-
tratamento sob temperatura de 100 °C.

A maior eficiéncia na remogao da lignina da farinha de manga justifica os
resultados observados na analise de polpa de celulose, onde a manga apresentou
menores quantidades. Isso sugere que na polpa de celulose da manga pode haver
menores quantidades de impurezas, destacando um maior potencial do residuo de
manga para uso no processo de producdo de etanol. A redu¢do de impurezas na polpa
€ crucial para o efeito do processo de hidrdlise, gerando maiores quantidades de

agucares redutores, os quais serao convertidos em etanol na etapa de fermentacao.

5.3.3 Recuperacgao do liquido idnico

Por fim, foi realizada em ambos os pré-tratamentos a etapa de recuperacao
do liquido iénico hidrogenossulfato de trietilamonio aplicado nos processos. Desta

forma, a Tabela 9 apresenta o teor de LI recuperado em cada metodologia.

Tabela 9 — Teor de liquido idnico recuperado

Liquido ibénico/Metodologia Banho de 6leo (%) Estufa (%)
Banana \ 82,914 + 12,217 89,333 + 1,929
Laranja 60,074 + 17,807 95,229 + 2,519
Manga \ 74,584 + 19,304 96,344 + 3,829

Fonte: Autoria prépria (2024)

Nota-se que para a metodologia de banho de d6leo os desvios padrao
apresentados foram elevados devido a erros experimentais, como dito na seg¢ao
anterior. A partir dos dados obtidos, foi construido um grafico para melhor comparacéao

dos resultados, apresentado na Figura 20.
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Figura 20 — Grafico de comparagao entre os teores de liquido idnico recuperado
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Fonte: Autoria propria (2024)

Analisando os dados obtidos, evidencia-se que a metodologia de pré-
tratamento em estufa apresentou resultados mais expressivos e consistentes na
recuperacao de liquido ibnico. Essa recuperacdo € crucial para a viabilidade
econdmica do processo, pois permite a reutilizacdo do LI no proprio processo de pre-
tratamento, eliminando a necessidade de sintese adicional e, consequentemente,
reduzindo os custos da etapa.

Devido aos elevados desvios padrdao nos resultados apresentados na
metodologia de Wei et al. (2021), a discussao acerca de qual residuo obteve a melhor
recuperacao torna-se imprecisa. Entretanto, analisando somente os resultados
provenientes da metodologia de Anuchi, Campbell e Hallett (2022), sugere-se que os
resultados foram semelhantes, indicando que a eficacia da etapa de recuperacao do
liquido ibnico aplicado nao é afetada pela biomassa utilizada.

Ademais, foram realizadas analises de IR para avaliar quais compostos estao
presentes nos Lls recuperados, tomando como base a analise do LI puro apresentado
na Figura 14. Na Figura 21, tem-se a comparagao da analise IR para os Lls
recuperados nos pré-tratamentos da farinha de banana.
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Figura 21 — Analise de infravermelho do liquido idnico recuperado nos pré-tratamentos em (A)

banho de éleo e (B) estufa da farinha de banana
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A Figura 22 apresenta a comparagao para os Lls recuperados de farinha de
laranja.
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Figura 22 — Analise de infravermelho do liquido idnico recuperado nos pré-tratamentos em (A)

banho de dleo e (B) estufa da farinha de laranja
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Por fim, a Figura 23 apresenta a comparacao dos LIs recuperados de farinha

Figura 23 — Analise de infravermelho do liquido idnico recuperado nos pré-tratamentos em (A)
banho de éleo e (B) estufa da farinha de manga
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Realizando a analise de acordo com Pavia et al. (2016), identificou-se os
grupos funcionais existentes na estrutura do hidrogenossulfato de trietilaménio, se
igualando a analise realizada para o LI puro. Tem-se a presenga do grupo funcional
hidrolixa (-OH) entre nimeros de onda de 3500 e 3400 cm™', alcanos -CH2, em 1500
cm™', e -CHs, em 1400 cm-'; amina (-NH) entre 1640 e 1540 cm', e sulfona (-S=0)
entre 1200 e 1000 cm™.

Possivelmente, observando a Figura 24, os liquidos ibnicos recuperados
podem conter agucares, como a glicose e frutose, evidenciados por bandas de aldeido
e carbonila, respectivamente. Entretanto, a identificagdo dos agucares via andlise IR
pode ter sido obscurecida por outras bandas espectrais ou suprimidas devido a
presenga de outros grupos funcionais distintos. Portanto, torna-se essencial a
separagao e recuperacao desses acucares do meio para avangar para a proxima
etapa, a fermentacao, e a reaplicagdo do liquido idnico recuperado e purificado no

processo.

Figura 24 — Liquido idnico recuperado

Fonte: Autoria prépria (2023)
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6 CONCLUSAO

A caracterizagao das biomassas provenientes de residuos de banana, laranja
e manga foi uma etapa crucial para o processo, revelando potencial desses residuos
agricolas para a producéo de biocombustiveis sustentaveis, em especial o bioetanol.
As analises fisico-quimicas evidenciaram composi¢des favoraveis das biomassas de
manga, com énfase nos altos teores de agucares fermentaveis, baixos teores de
cinzas e umidade e boa composi¢ao celuldsica, indicando um bom potencial para as
préximas etapas do processo.

A sintese do liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilaménio apresentou pH
acido de 4 e seu rendimento n&o alcangou valores elevados, possivelmente em razao
a metodologia empregada para determinar o rendimento.

Em relacdo a etapa de pré-tratamento, a metodologia de Anuchi, Campbell e
Hallett (2022), conduzida em estufa, mostrou-se mais promissora, apontando os
residuos de manga como mais adequados, com menor presenga impurezas na polpa
de celulose e maior precipitagao da lignina insoluvel. A recuperagao do liquido iénico
também apresentou resultados consistentes, com baixos desvios-padréo, indicando a
independéncia da recuperacao em relagao ao tipo de biomassa utilizada. As analises
de infravermelho confirmaram a presenga do LI recuperado, embora a coloragéo
sugira a presenca de acucares, apesar de nao terem sido identificados compostos
especificos como glicose ou frutose.

Em suma, o pré-tratamento proposto por Anuchi, Campbell e Hallett (2022),
realizado em estufa, revelou-se mais promissor do que o proposto por Wei et al.
(2021), proporcionando resultados mais confiaveis e consistentes com os teores de
polpa de celulose, remocgao e recuperagao da lignina e recuperacao do liquido idnico
aplicado. Os residuos de manga se destacaram nas analises fisico-quimicas,
especialmente em relacdo aos teores de acucares redutores e celulose, além da
reacao positiva durante a aplicacao do pré-tratamento em estufa, apontando-se como
biomassa promissora para o processo como um todo.

Entretanto, desafios técnicos e econdmicos ainda precisam ser mais bem
avaliados e superados para viabilizar essa abordagem em escalas comerciais. Assim,
torna-se fundamental avancar no estudo da caracterizacdo de biomassas e
metodologias de pré-tratamentos, visando aprimorar a eficiéncia e sustentabilidade na

producao de bioetanol.
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