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RESUMO

A dependéncia excessiva por combustiveis derivados do petréleo, juntamente as
preocupagOes em torno dos impactos negativos sobre 0 meio ambiente, a economia e a
conservacao de energia, tem gerado preocupacéo e a busca por combustiveis oriundos de
fontes renovéaveis de energia, em especial, o etanol de 22 geracao, que tem se apresentado
como uma alternativa para esse contexto, pelo fato de serem obtidos a partir de materiais
lignocelulésicos abundantes no @mbito dos processos agroindustriais. Além disso, 0
aproveitamento desses materiais proporciona uma diminui¢do nos danos provocados ao
meio ambiente ocasionados pelo descarte inapropriado. Para um melhor aproveitamento
da biomassa, pré-tratamentos fisicos e quimicos podem ser usados com o intuito de alterar
a estrutura do material lignocelulésico, remover lignina e hemicelulose, expondo a
celulose e aumentando sua acessibilidade. O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos
do pré-tratamento quimico realizado pelas técnicas de pré-tratamento de deslignificacdo
organosolv (agua e etanol) utilizando acido sulfurico e pré-tratamento acido utilizando
acido sulfurico e &cido cloridrico, na biomassa residual da casca do abacaxi do tipo Pérola.
O procedimento metodoldgico inicia com a caracterizacdo lignoceluldsica do bagaco in
natura, onde aspectos como a granulometria, lignina, alfacelulose e hemicelulose foram
avaliados em triplicata. O estudo do pré-tratamento de deslignificacdo organosolv foi feito
a partir de um planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais envolvendo fatores como
tempo de reacdo, concentracdo do solvente organico e concentracdo do acido e por fim
tratados estatisticamente pelo teste Tukey ao nivel de 95% de confianca, de forma a
observar a influéncia desses fatores na cristalinidade do material e o efeito sobre a
susceptibilidade do substrato a sacarificagdo para futura geracdo do etanol de segunda
geracdo. Como resultados principais, observou-se que quando aplicado os pre-
tratamentos a biomassa, 0 método por solvente organosolv (dgua e etanol) usando &cido
sulfurico apresentou uma melhor conversdo de acucares, resultando em uma concentracao
de 74,91 g/L assim, essa técnica mostra-se promissora para a obtencdo de acUcares
potencialmente fermentesciveis na obtencdo do etanol de segunda geracao.

Palavras-chave: Ebulicdo global. Ananas comosus (L.) Merril. Residuos agroindustriais.

Materiais lignocelulésicos. Bioetanol.



ABSTRACT

Excessive dependence on petroleum-derived fuels and concerns about the negative
impacts on the environment, the economy and energy conservation have generated
concern and the search for fuels from renewable energy sources, especially, ethanol 2nd
generation has been presented as an alternative for this context because they are obtained
from lignocellulosic materials that are abundant within the scope of agro-industrial
processes. Furthermore, the use of these materials provides a reduction in damage caused
to the environment caused by inappropriate disposal. For better use of biomass, physical
and chemical pretreatments can be used to change the structure of the lignocellulosic
material, remove lignin and hemicellulose, expose the cellulose, and increase its
accessibility. The objective of this work was to evaluate the effects of chemical pre-
treatment carried out by organosolv delignification pre-treatment techniques (water and
ethanol) using sulfuric acid and acid pre-treatment using sulfuric acid and hydrochloric
acid, on the residual biomass of pineapple peel of the Pearl type. The methodological
procedure begins with the lignocellulosic characterization of in nature bagasse, where
particle size, lignin, alpha-cellulose, and hemicellulose were evaluated in triplicate. The
study of organosolv delignification pretreatment was carried out using a 2° factorial
design with 3 central points involving factors such as reaction time, organic solvent
concentration, and acid concentration and finally treated statistically using the Tukey test
at the 95% level. of reliability, to observe the influence of these factors on the crystallinity
of the material and the effect on the susceptibility of the substrate to saccharification for
future generation of second-generation ethanol. As the main results, it was observed that
when pre-treatments were applied to biomass, the organosolv solvent method (water and
ethanol) using sulfuric acid showed a better conversion of sugars, resulting in a
concentration of 74.91 g/L, thus, this technique shows promise for obtaining potentially
fermentable sugars to obtain second-generation ethanol.

Keywords: Global upheaval. Ananas comosus (L.) Merril. Agro-industrial waste.
Lignocellulosic materials. Bioethanol.
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1. INTRODUCAO

Por vérios milénios, todo ser humano na Terra dependeu dos combustiveis fosseis
para satisfazer suas necessidades de geracdo de energia, transporte e processos industriais.
Além disso, a dependéncia excessiva de combustiveis derivados do petroleo gerou
preocupacdes sobre suas consequéncias negativas sobre o meio ambiente, a economia e a
conservagao de energia (Verma, 2022). Devido a grande necessidade de reduzir a emissao
de gases de efeito estufa que resultam no esgotamento da camada de 0z6nio e contribuem
para formacdo da chuva &cida, formacéo de poluicdo atmosférica e padrbes climaticos
incomuns, fontes renovaveis de energia tém sido buscadas em todo o mundo. Sendo
assim, diversas pesquisas tém sido feitas com o objetivo de descobrir formas mais
eficientes de obtencdo e producdo de combustiveis renovaveis, os biocombustiveis
(Lopes, 2018).

Biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassa, sejam eles liquidos ou
gasosos (Fao, 2022). No entanto, aqueles que provém de residuos de culturas agricolas
sdo conhecidos como combustiveis de segunda geracdo (Nigam; Singh, 2011). Diante
desse crescente interesse mundial por fontes de energia limpa e renovavel, os materiais
lignocelulésicos se destacam como uma alternativa em potencial, uma vez que nédo
competem com a producdo de alimentos e sdo ricos em aclcares que podem servir de
matéria-prima na producéo de etanol (Doherty et al., 2011). O etanol de segunda geracédo
é um combustivel ecoldgico por ndo ser derivado do petréleo e pode emitir até 80% menos
gases do efeito estufa se comparado com combustiveis fosseis (Raizen, 2022).

Residuos agricolas e agroindustriais, que antes eram utilizados como adubo,
combustiveis de caldeiras ou ficavam ao relento gerando impactos ambientais, hoje
representam uma fonte de oportunidades inestimaveis para producéo de biocombustiveis
e outros compostos de extensa faixa de valores (Pereira; Schlittler, 2008). No Brasil isto
se torna viavel visto que a indastria de sucos tem grande destaque, produzindo
diariamente uma elevada quantidade de residuos, os quais requisitam de uma destinagdo
adequada.

Para que estes residuos sejam convertidos em etanol de segunda geragéo se faz
necessario que ele passe por alguns processos. Os primeiros passos para a conversao de
biomassa lignoceluldsica em etanol sédo a reducdo do tamanho de particula e o pré-
tratamento, que expde a matriz lignocelulésica para a hidrélise. Os passos seguintes sdo

a hidrolise, a fermentacdo e a destilacdo (Cotana et al., 2014; Canizo et al., 2014; Silva et
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al., 2015).

Dentre os materiais lignocelul6sicos que podem ser utilizados no processo de
sacarificacdo para geracdo do etanol de segunda geracdo, destaca-se o abacaxi (Ananas
comosus (L.) Merril) considerada uma das principais frutas brasileiras e esta disponivel
no mercado praticamente o ano todo. Apesar de a fruta possuir alto valor nutritivo pela
presenca de sais minerais, a maior parte do fruto é tratada como residuo. Apenas 22,5%
do abacaxi é utilizado e os 77,5% restantes sdo residuos (cascas, folhas, caules, coroas e
até frutos descartados), ou seja, praticamente ¥ da fruta (Nishimura et al., 2020). O
abacaxi € um fruto de grande apreciacdo no mundo devido ao seu sabor peculiar acido e
adocicado, quando a fruta madura. Um fator determinante também para o grande consumo
é sua capacidade nutritiva.

O bagaco apresenta em sua constituicdo altas concentracbes de material
lignocelulosico: celulose (cerca de 30%) e hemicelulose (cerca de 40%) (Lousada Jr. et
al., 2006). Essas estruturas possibilitam que a partir de um tratamento adequado possam
dar origem a acucares fermentesciveis tais como glicose e xilose, apds o processo de
sacarificacdo (Boussarsar et al., 2009). Assim, a casca do abacaxi se enquadra como fonte
lignocelultsica alternativa abundante e de baixo custo para obtencdo de acucares
fermentesciveis e sua subsequente conversdo em etanol.

O alvo da tecnologia de pré-tratamento é remover barreiras estruturais e
composicionais dos materiais lignocelulésicos, promovendo uma melhora na
percentagem de hidrélise e aumento dos rendimentos de agucares fermentesciveis a partir
da celulose e hemicelulose (Mosier et al., 2005). De acordo com Costa et al. (2014), o
objetivo principal de aplicar tal processo € maximizar a producdo de aglcares e aumentar
a suscetibilidade da matéria-prima nas demais etapas, em outras palavras, auxiliar na
remocao da lignina. Esse composto, que representa cerca de 10% a 25% da biomassa
lignocelulosica, é considerado como residuo devido seu grau de complexibilidade e
variedade estrutural (Bes et al., 2019).

Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi investigar processos de tratamento
da casca do abacaxi in natura que reduzem efetivamente a cristalinidade do material e
contribui para aumentar a formacé&o de acucares residuais da biomassa produzidos a partir

deste material.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar os processos de tratamento da biomassa lignocelulésica da casca do
abacaxi (Ananas comosus (L.) Merril) que otimizem a sacarificagdo do material visando

posterior obten¢édo do bioetanol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a casca do abacaxi quanto as suas propriedades fisico-quimicas;

e Realizar técnicas de pré-tratamento quimico, do tipo &cido e deslignificacdo
organosolv na biomassa lignocelulosica verificando a influéncia das varidveis
como tempo de reacdo, concentracdo do solvente organico e concentracdo do
acido, sobre o processo (concentracdo de acglcares redutores), utilizando-se da
metodologia de planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais;

e Analisar pelo método do DNS a quantidade de agUcares redutores presentes nos

materiais tratados e in natura.
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3. REVISAO TEORICA

3.1 AQUECIMENTO GLOBAL

A mudanca climatica € um fendbmeno antropogénico que é exacerbado pela
interacdo de componentes climaticos desequilibrados, como umidade, precipitacdo e
temperatura. O aquecimento global é caracterizado pelo aumento da temperatura média
do planeta em decorréncia do acimulo de gases do efeito estufa na atmosfera, como o gas
carbonico, oriundo da queima de combustiveis fdsseis utilizados em larga escala
mundialmente, presente em industrias, na geracao de eletricidade, no transporte, dentre
outros (Ojima; Marandola, 2013).

A negacdo da interferéncia humana cadtica na emisséo de gases de efeito estufa e,
consequente, aquecimento global, € uma mutilacdo da prépria histéria. O fenémeno das
mudancas climéticas deixou de ser uma constatacéo cientifica distante, para se tornar um
problema cotidiano, global e catastréfico (Carvalho; Barbosa, 2019).

De acordo com o Observatorio Europeu Copernicus, julho de 2023 foi 0 més mais
quente da Terra, 0,33 °C superior ao Ultimo registro de 2019. Os 31 dias do referido més
também foram caracterizados por ondas de calor e incéndios, as temperaturas foram 0,72
graus mais quentes que em 2019. Com base neste cenario, o secretario-geral das Nagdes
Unidas (ONU), Antdnio Guterres, declarou que a humanidade vive agora numa era da
ebulicdo global. Este termo refere-se ao aumento da temperatura global devido a poluicéo,
ao uso de combustiveis fosseis (petroleo, carvao e gas natural) e a liberacdo de toneladas
de didxido de carbono (CO>) na atmosfera, principal causa do efeito estufa.

Ao perceber a intensificacdo do aquecimento global, observou-se também que o
fendmeno causou mudancas negativas no clima. As alteracdes climaticas se ndo forem
controladas, podem ter efeitos negativos nos sistemas humanos, econdmicos e naturais.
Rocha et al. (2013) enfatizam que as mudancas climaticas estdo diretamente ligadas ao
petréleo e ao gas, e 0s combustiveis fosseis sdo centrais no debate entre recursos
energéticos, desenvolvimento e impactos ambientais.

Podem ser citados como impactos ambientais: aumento da temperatura média
global e do nivel dos mares e oceanos, derretimento das calotas polares, eventos
climaticos extremos (secas, inundacdes, entre outros), abruptas mudancas no clima (ondas
de calor), intensificagéo de incéndios; aumento da vulnerabilidade social dos mais pobres,

crescimento do nimero de refugiados ambientais, reducéo da produtividade de alimentos
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e agricultura, destruicao de propriedades costeiras, salinizacdo da agua doce, extincao de
espécies, limitacdo ao acesso e uso de recursos naturais pela industria, crise econémica,
aumento de pragas e doencas (humanas e animais), declinio da biodiversidade, entre
outros (Carvalho, 2017) .

3.2 BIOCOMBUSTIVEIS

A palavra biocombustivel se refere a biomassa vegetal e produtos refinados, em
estado solido, liquido e gasoso, que quando queimados geram energia na forma de calor
e luz. Seres humanos utilizam biocombustiveis desde a pré-historia, e antes do século XIX
a madeira era o combustivel predominante para cozimento e aquecimento, assim como o
0leo vegetal era o principal combustivel para iluminacdo. Hoje em dia, os combustiveis
fosseis atendem mais de 80% da necessidade energética mundial, porém suas reservas sdo
limitadas (Guo et al., 2015).

Os combustiveis a base de biomassa oferecem muitas vantagens sobre o0s
combustiveis a base de petréleo, dentre os quais, destacam-se 0s biocombustiveis que
estdo facilmente disponiveis a partir de fontes comuns de biomassa, representam um ciclo
de CO2 na combustdo e eles sdo biodegradaveis e contribuem para a sustentabilidade
(Balat, 2011).

Os combustiveis derivados da biomassa utilizados principalmente nos meios de
transportes automotivos, sdo denominados biocombustiveis de primeira e/ou segunda
geracdo, sendo a primeira geracdo os combustiveis produzidos a partir de matérias-primas
também utilizadas na alimentacdo humana ou animal, e a segunda geracao os produzidos
a partir de residuos, sucatas ou produtos ndo comestiveis.

O Parlamento Europeu aprovou a Lei Europeia do Clima para combater as
alteracdes climaticas, que eleva a meta da Unido Europeia (UE) de reduzir as emissfes
liquidas de gases com efeito de estufa para pelo menos 55% até 2030 (dos atuais 40%)
como uma forma tecnologicamente sustentavel de producdo, que ndo compete com a
agricultura alimentar, permitindo o uso de residuos e reduzindo os impactos ambientais
associados aos biocombustiveis de primeira geragéo.

Um dos fatores que tornam a producdo de bioetanol por fermentacdo mais
econdmica € a grande disponibilidade de matérias-primas naturais, sobretudo as residuais
existentes em todo pais (Pereira Jr. et al., 2008). No entanto, para evitar a expansao

descontrolada das é&reas de cultivo principalmente da cana-de-agucar, tem-se
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desenvolvido processos biotecnoldgicos possibilitando a utilizacdo de biomassas
residuais de composicao lignocelulésicas, amplamente geradas nos setores agricolas e
florestais (Silva, 2010).

3.3 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

As biomassas lignoceluldsicas sdo as fontes renovaveis mais abundantemente
encontradas na natureza, sendo compreendidas, majoritariamente, pelos materiais
agroindustriais, pelos residuos urbanos e pelas madeiras (Castro e Pereira Jr., 2010).

Os tecidos vegetais sdo primariamente constituidos por células de parede celular,
cujas dimensfes e formatos variam entre as diferentes espécies. De maneira geral, a
parede celular das plantas subdivide-se em primaria e secundaria. A distribuicdo de
celulose, lignina e hemicelulose nessas camadas varia consideravelmente (Figura 1)
(Martins, 2005).

Figura 1. Arquitetura da parede celular vegetal

Parede celular

Microfibrila

Lignina

Celobios
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&

Fonte: Adaptado de US DOE, 2005.

A composicdo basica do material lignoceluldsico depende do vegetal de origem,
da espécie da planta, da regido de cultivo, idade e periodo do ano em que se realiza a

colheita do material, dentre outros fatores que a influenciam (Hassuani et al., 2005).
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3.3.1 Celulose

A celulose é o principal constituinte das fibras vegetais, compondo a parede
celular, ¢ um homopolissacarideo de cadeia simples composto basicamente por anéis de
B-D-glicopiranose unidas por ligagdes do tipo B-D (1,4) glicosidicas de formula geral
(CeH100s)n. A unidade repetitiva da celulose € a celobiose e suas principais caracteristicas
sdo tamanhos, forma, porosidade, grau de polimerizacao, area superficial, associacdo com
compostos ndo lignocelulésicos, conformacéo celular e cristalinidade sendo todos eles
relevantes para o processo de hidrélise. (Rabelo, 2010)

A estrutura da celulose, conforme mostra a Figura 2, apresenta regides altamente
ordenadas (regides cristalinas), estabilizadas por inimeras ligac@es de hidrogénio intra e

intermoleculares e areas menos ordenadas chamadas de regiGes amorfas (Fan et al., 1987).

Figura 2. Diferentes visdes do modo de distribuicdo da celulose cristalina e amorfa na
microfibrila: (A) Celulose cristalina estd no centro da microfibrila e é envolta pelo
substrato amorfo (B) As regies cristalinas e amorfas sdo repetidas ao longo da dimensao

horizontal.

Regido amorfa

Regido cristalina

T Regido cristalina
Regiao amorfa

Fonte: Rabelo, 2010.

A degradacédo da celulose na regido cristalina ocorre de maneira muito lenta,
quando comparada a degradagéo da porgéo amorfa, dessa forma a degradacdo inicia nas
regibes amorfas, em funcdo da susceptibilidade a hidrolise (Garcia, 2009). Apesar dos
avangos em termos de rompimento das microfibrilas da celulose, ainda existe muita
dificuldade em driblar a recalcitrancia dos materiais lignocelulésios, com o intuito de se
utilizar esses materiais para a producdo de bioetanol de segunda geragdo (Arantes;
Saddler, 2010).
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3.3.2 Hemicelulose

Hemicelulose ou polioses ndo constituem uma Unica substancia e é na realidade
uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular, os quais estdo associados com
celulose e lignina. A hemicelulose é um heteropolissarideo formado por pentoses (xilose,
ramnose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose) e acidos urdnicos (acidos-4-
O-metil-glucurdnico e galacturénico) (Figura 3). Sua estrutura € amorfa, sendo soluvel

em meio acido e basico, sofre hidrolise mais facilmente que a celulose (Lee, 2005).

Figura 3. Monossacarideos constituintes da Hemicelulose
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Fonte: Morais et al., 2005.

Devido a sua natureza ndo cristalina, as hemiceluloses sdo mais propensas a
degradar e/ou dissolver facilmente durante o tratamento quimico (Wan Azelle et al.,
2014). As duas principais enzimas capazes de despolimerizar a cadeia de hemicelulose
sdo a endo-1,4-p-D-xilanase e a endo-1,4-B-D-mananase, ambas glicosil hidrolases
(Singh et al., 2003).

As hemiceluloses encontram-se intercaladas na microfibrila de celulose antes do
processo de lignificacdo, fazendo com que o agregado se torne flexivel e impedindo que
as microfibrilas se toquem (Martins, 2005). A Tabela 1 resume as principais diferencas
entre celulose e hemicelulose de materiais lignocelulésicos. A compreensdo de suas

propriedades permite estratégias para biomassa e posterior a producdo de etanol (Pereira
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Jr. et al., 2008).

Tabela 1. Principais diferencas entre celulose e hemicelulose

CELULOSE HEMICELULOSE

] _ _ _ Unidades de diferentes pentoses e hexoses
Unidades de glicose unidas entre si; )
ligadas;

Alto grau de polimerizacdo (1000 a 15000 Baixo grau de polimerizacao (60 a 300

unidades de glicose); unidades de acucares);
Forma arranjo fibroso; Né&o forma arranjo fibroso;
Apresenta regides amorfas e cristalinas; Apresenta somente regides amorfas;

E atacada lentamente por cido inorganico  E atacada rapidamente por 4cido inorganico
diluido a quente; diluido a quente;

E insolGvel em alcalis. E soltvel em alcalis.

Fonte: Pereira Jr. et al., 2008.

Embora ambas sejam compostas por acucares, conforme apresentado na Tabela 1,
existem diferencas significativas no comportamento de reacdo de celuloses e
hemiceluloses, principalmente devido & sua estrutura fisica. As hemiceluloses sdo
completamente amorfas e, portanto, menos resistentes a ataques de agentes quimicos.
Ainda que ndo haja evidéncias de que a celulose e as hemiceluloses estejam ligadas
quimicamente, as ligacbes de hidrogénio e a interpenetracdo fisica existente entre elas

tornam a sua separagdo quantitativamente impossivel (Bianchi, 1995).

3.3.3 Lignina

E a segunda substancia organica formada por polimeros mais abundante nas
plantas. A lignina age como agente de enrijecimento, como material adesivo e como
barreira contra degradacéo enzimatica e/ou microbiana da parede celular, fornecendo um
suporte estrutural a parede secundaria das plantas (Fengel; Wegener, 1989).

A lignina é uma macromolécula de fenilpropano, amorfa, tendo as unidades do
fenilpropano ligadas entre si por éster e ligacdes de carbono-carbono, com propriedades
hidrofobicas (Figura 4). Estas ligacdes ndo ocorrem de forma repetitiva e regular, o que

ocorre é o0 acoplamento de radicais de maneira aleatéria, a partir de trés alcoois
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precursores: sinapilico, coniferilico e alcoois p-cumarico, cuja juncao resulta em unidades
p-hidroxibenzilicas, siringilicas e guaiacilicas (Buranov; Mazza, 2008). Quando isolada
pode ser aplicada como matéria prima na producdo de biocompdsitos, polimeros,
emulsificantes, antioxidantes, pesticidas, fertilizantes, carvdo vegetal, aditivos para

concreto, dentre outros.

Figura 4. Representacdo esquematica da lignina
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Fonte: Fengel; Wegener, 1989.

A composicdo encontrada em diferentes espécies de lignina ndo é sempre a
mesma, portanto, a lignina ndo é uma substancia quimica, mas sim uma classe de

polimeros encontrada em boa parte dos vegetais (Gongalves, 2009).
3.4 ABACAXI (Ananas comosus (L.) Merril)
Ananas comosus (L.) Merril é uma planta herbacea e perene que se encontra

praticamente em todas as regides tropicais e subtropicais. A producdo de frutos ocorre

através de uma gema terminal, nele também se encontram as gemas axilares que sao
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responsaveis pela formacdo de novas plantas. O abacaxizeiro tem como uma de suas
principais caracteristicas ser autoestéril, no entanto sementes podem surgir através de
polinizagdo cruzada, sendo que as sementes advindas desse processo sdo utilizadas para
melhoramento genético com o intuito de obterem-se hibridos com caracteristicas
superiores (Castro; Kludge, 1998).

Os abacaxis pertencem ao género Ananas da familia bromeliaceae, tem a
capacidade de armazenar dgua tanto no tecido especial de suas folhas como nas axilas
destas, apresenta variedades, sendo Pérola e Smooth Cayenne as mais produzidas no
Brasil. A sua principal forma de consumo € in natura, no entanto ele também pode ser
consumido na forma de sucos e de polpa congelada.

Em relacédo as propriedades nutricionais, o abacaxi apresenta alta composicdo de
acucar, teor de minerais e atividade proteolitica proveniente da bromelina, enzima que
auxilia no processo de digestdo. Além disso, o teor de proteinas e lipideos é inferior a 0,5
% (Embrapa, 2022; Taco, 2011). Como apresentado na Figura 5, ele é composto por um
caule (talo) curto e grosso, composto por folhas que crescem ao redor, em forma de calhas,
estreitas e rigidas (Reinhardt et al., 2000).

Figura 5. Esquema frontal (a) e em corte longitudinal (b) das partes componentes do

abacaxi
Coroa
Folha Corer
Apice
Fruto Casca N Apice
Multiplo . Ovério 7 Cpragéo N
Frutilho Eixo Central
Base tipo baga Polpa
Rebentao Casca
Base
(a) (b)

Fonte: Faep, 2008.

Segundo dados da Fao 2022, as Filipinas se destacam como o principal produtor
no ranking mundial, com uma producéo de 27,02 milhdes de toneladas em 2020, seguidas
pela Costa Rica com uma producéo de 26,2 milhdes de toneladas. O Brasil € o terceiro no

mundo com uma produgéo de 25,26 milhdes de toneladas em 2020 (ltimo levantamento),
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0 que mostra a importancia da cultura no pais. Dados do IBGE (2018) apontam que em 2017
foram produzidos no Brasil 1.502.598 toneladas de abacaxi, 594.774 toneladas na regido nordeste

e 363.330 toneladas no estado da Paraiba.

3.4.1 Residuos do processamento do abacaxi

Os residuos de bagaco de abacaxi sdo sélidos e provém geralmente do
beneficiamento industrial de polpa de frutas e/ou sucos, apresentando grande quantidade
de sacarose (acucar nao redutor), além de acUcares fermentesciveis (Silva, 2011). Como
as cascas de frutas tendem a conter mais nutrientes que a propria fruta, as cascas podem
ser utilizadas como uma fonte alternativa de nutricdo, apresentando-se assim, como uma
forma alternativa de evitar o desperdicio de alimentos.

O bagaco apresenta em sua constituicdo altas concentracbes de material
lignocelulosico: celulose (cerca de 30%) e hemicelulose (cerca de 40%). (Lousada Jr. et
al., 2006). Assim essas estruturas podem ser convertidas em agucares fermentesciveis tais
como glicose e xilose, ap6s o processo de sacarificacdo (Boussarsar et al., 2009).

De cada 100 caixas de produtos agricolas colhidos, apenas 61 chegam a mesa do
consumidor e 60% do lixo urbano produzido é de origem alimentar (Machado, 2007;
Storck et al., 2013). Quanto ao processamento industrial do abacaxi, cascas, talos, coroas
e cilindros séo considerados rejeitos da indUstria e ainda sdo fornecidos para 0s animais
de forma empirica (Rogério et al., 2007). Porém, tanto a casca como o cilindro central do
abacaxi podem ser considerados boa fonte de fibra alimentar, que apresenta um papel
importante no processo digestivo, porém, as duas partes do fruto sdo pobres em pectina
(Botelho et al., 2002). Em outro estudo realizado, verificou-se que a casca do abacaxi
apresenta mais proteinas, lipideos, fibras, calcio e potassio do que na polpa (Gondim et
al., 2005).

3.5 TECNICAS DE PRE-TRATAMENTO

Para que seja possivel a producdo de etanol a partir do residuo do abacaxi €
necessario transformar a celulose em unidades de glicose, a fim de que estas sejam
utilizadas pelos microrganismos para conversdo em etanol (Lopes, 2018). Porém, a

celulose apresenta-se protegida pela matriz lignina-carboidrato o que a torna recalcitrante
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tornando o processo de conversdo lento. Sendo assim o pré-tratamento desse material
representa uma etapa imprescindivel na rota de producdo, pois objetiva separar a matriz
de lignina, reduzir a cristalinidade da celulose, aumentar sua fragdo amorfa e solubilizar
a hemicelulose, separando o hidrolisado da celulose para que fique mais acessivel as
hidrolises biologicas e quimicas (Sarkar et al., 2012). O alvo da tecnologia de pré-
tratamento é remover barreiras estruturais e composicionais dos materiais
lignoceluldsicos, promovendo uma melhora na percentagem de hidrolise e aumento dos
rendimentos de acucares fermentesciveis a partir da celulose e hemicelulose (Figura 6)
(Mosier et al., 2005).

Figura 6. Alteragdes estruturais provocadas pelo pré-tratamento.
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Fonte: Adaptada de Mosier, 2005.

O pré-tratamento ideal deve apresentar alta eficiéncia, ser um procedimento de
facil operacdo além de se utilizar menor quantidade possivel de insumos quimicos e
energia. Outro fator determinante para ser ter um bom pré-tratamento é que ele minimize
ou evite a formacédo de agentes inibidores que possam vir a prejudicar a hidrdlise ou até
mesmo o processo de fermentacdo (Baudel, 2006; Hsu, 1996).

Embora exista uma grande variedade de métodos de pré-tratamento do material
lignoceluldsico, a escolha deve contemplar & minimizacdo da degradacdo dos
carboidratos e producdo de inibidores e produtos tdxicos aos microrganismos
fermentativos (Rezende et al., 2011). Diversos métodos de pre-tratamento tém sido

estudados devido a grande necessidade de alternativas eficientes em termos de custo, tais
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como: fisicos, quimicos, bioldgicos ou mesmo uma combinacédo deles (Tabela 2). Todos

0s métodos apresentam vantagens e desvantagens e a sua escolha depende do grau de

separacgdo necessario e da finalidade do produto.

Tabela 2. Métodos de pré-tratamento para a hidrélise de biomassa

Método Processo Tipo de transformacéao
Fisico Moagem e trituracao; Consiste em diminuir o
irradiacdo; alta grau de polimerizacéo e a
temperatura; extrusao; cristalinidade da celulose;
pirolise. proporciona 0 aumento
dos poros da particula.
Quimico Bases; acidos; gases; Ocasiona o0 aumento da

Fisico-quimico

Bioldgico

agentes oxidantes e
redutores; solventes para
extragéo da lignina.

Tratamento alcalino
associado a exploséo a
vapor; moagem com
tratamento alcalino ou
acido; AFEX.

Fungos e actinomicetos.

area superficial; possibilita
a diminuicédo do grau de
cristalinidade da celulose;
resulta em parcial ou quase
completa degradacao da
hemicelulose e
deslignificagéo.

Possibilita a degradacéo da
hemicelulose e
deslignificacdo; ocasiona o
aumento da area
superficial e
consequentemente dos
poros da particula.

Possibilita a degradacédo da
hemicelulose e a
deslignificacdo; além do
aumento da area
superficial e dos poros da
particula. Diminui o grau
de polimerizag&o.

Fonte: Rabelo, 2010.

Os métodos combinados costumam ser mais eficazes que 0s métodos que usam

processos simples. Entre os pré-tratamentos citados, o que utiliza 4cido concentrado, é o

de menor interesse, pois sd80 necessarios equipamentos resistentes a condi¢des extremas

ocasionadas pelo baixo pH, além de ocorrer a producdo de subprodutos toxicos e a acao

inibitéria dos processos posteriores. como enzimatico e do crescimento celular por
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compostos como furfural, hidroximetilfurfural (HMF) e &cido acético, etapas estas
posteriores ao pré-tratamento, essenciais para a obtencao do etanol com alto rendimento
(Ogeda; Petri, 2010). Os processos biologicos apesar de degradarem hemicelulose e
lignina, e apresentarem baixo consumo de energia, sdo processos lentos (Oliveira, 2012;
Fuentes, 2009). Neste sentido, os principais métodos de pré-tratamento estdo
representados junto aos pré-tratamentos alcalinos e acidos associados a temperatura
(Betancur; Pereira, 2010).

3.5.1 Pré-tratamento Fisico

Os processos fisicos de pré-tratamento geralmente estdo ligados a reducdo do
tamanho das particulas. No entanto, a maioria desses processos requer um alto consumo
de energia, gerando um aumento nos custos, ndo sendo, por fim, tdo viavel (Costa et al.,
2019). Por tal razdo, é necessario se ater a um dos processos mais simples e que
geralmente € empregado no tratamento da biomassa: a reducao do tamanho das particulas.

A reducdo mecanica da matéria-prima se baseia em reduzir o tamanho das particulas
por um processo de moagem ou trituragdo, que pode utilizar equipamentos como: moinho
de bolas, de facas, martelo e coloidal (Alves, 2018). Dessa forma, aumenta-se a
efetividade das etapas posteriores devido ao aumento de sua area superficial de contato
com 0s proximos componentes, sejam eles enzimas, acidos, bases etc.

Além disso, esse processo pode resultar em uma reducdo da polimerizacdo dessa
estrutura, bem como a reducéo da cristalinidade (Chemmeés et al., 2013). Dependendo da
matéria-prima empregada, pode-se realizar cortes manuais menores que 3 cm e em
seguida colocar esse material em estufa para obtencdo de massa constante. Apos esse
processo, utiliza-se um conjunto de peneiras visando a separacdo em diferentes
granulometrias, seguindo, posteriormente, para as proximas etapas a serem aplicadas
(Moura et al., 2020).

Uma das principais vantagens desse processo € ele ser insensivel a qualquer
biomassa, ou seja, geralmente, pode ser empregado em qualquer tipo de matéria-prima,
independentemente de suas caracteristicas estruturais e de sua composicao (Valim, 2018).
No entanto, como mencionado anteriormente, ha um custo maior e um gasto de tempo
maior dependendo do tamanho de particula a ser empregado, e por ndo requerer nenhum

processo mais robusto, ndo ha uma remocao da lignina (Alves, 2018).
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3.5.2 Pré-Tratamento Quimico

Os pré-tratamentos quimicos podem ser descritos como técnicas que utilizam
agentes quimicos tais como: acidos, bases ou solventes organicos. Um tratamento
quimico tem por proposito aumentar a superficie do substrato por intumescimento das
fibras e a transformacdo ou a remocao da hemicelulose e/ou da lignina a fim de permitir
que a celulose se torne mais acessivel para hidrolise (Mosier et al., 2005).

O pré-tratamento acido € um dos mais utilizados, além de sua praticidade e
disponibilidade do produto no mercado, seus custos econdémicos e energéticos sao
menores em relacdo a outros métodos. Ele tem por objetivo romper a estrutura
lignoceluldsica por meio da solubilizacdo da hemicelulose no meio acido, o que
promoverda um aumento da digestibilidade da celulose nas etapas posteriores (Rabelo,
2010).

Os reagentes acidos mais utilizados no Brasil sdo o &cido sulfarico (H2S04), o
acido cloridrico (HCI) e o acido nitrico (HNOs), concentrado ou diluido. Taxas de reacdo
mais altas podem ser alcancadas pelo pré-tratamento com &cido sulfirico, atingindo o
objetivo de melhorar a hidrélise da celulose. Estes processos podem ser distinguidos de
acordo com as condicdes e biomassa utilizados.

Redding et al. (2011) com o pré-tratamento da grama costeira (Cynodondactylon
L.), onde a recuperacdo da xilose foi de 83% nas condicGes de 1,2% de &cido sulfarico, a
140 °C por 30 minutos. Ja Mussatto e Roberto (2005) com o bagaco do malte, por meio
de um planejamento fatorial, teve uma recuperacdo de 96,5% da hemicelulose nas
condicGes de 140 mg/L de acido sulfarico por 37 minutos.

Ja o pré-tratamento alcalino envolve o uso de bases, tais como hidroxidos de sodio,
potassio, calcio e hidroxido de aménio. O uso de um alcali provoca a degradacéo do éster
e das cadeias glicosidicas, resultando na alteracdo estrutural da lignina, inchaco da
celulose, descristalizacdo parcial de celulose e parcial da hemicelulose (Brodeur et al.,
2011).

O pré-tratamento alcalino ou bésico esta sendo bastante estudado também, como
utiliza condicBes de tempo e temperatura mais baixas que o acido, desperta um interesse
em pesquisadores pela visdo econdmica. Além disso, promove bem o rompimento entre
as ligacOes de lignina e polimeros de carbono, assim como permite um aumento da area
superficial disponivel e reduz o grau de polimerizagdo. Em contrapartida, apesar de gerar

uma menor quantidade de substancias toxicas quando comparado ao &cido, esse ainda é
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um efeito negativo, além de seu periodo de residéncia ser bem maior, horas e até dias,
bem como a necessidade de neutralizagdo da suspensdo de pré-tratados (Silva, 2014).

As vantagens do uso do alcali sobre os métodos &cidos sdo as condi¢Bes mais
amenas e a remocdao da fracao de lignina, sem haver a degradacdo dos outros componentes
importantes (Balat et al., 2008).

O processo organosolv esta sendo considerado promissor para o conceito de
biorrefinaria lignoceluldsica devido a sua capacidade de produzir celulose com bons
rendimentos, bem como de lignina e hemicelulose de elevada pureza (Ferreira;
Mohammad, 2020). Sua aplicacédo visa desconstruir a estrutura da biomassa através da
clivagem de ligagdes quimicas reduzindo cristalinidade estrutural e o grau de
polimerizagdo da celulose, aumentando assim, o acesso enzimatico a celulose e
hemicelulose para conversdo em acgucares monomericos que podem ser processados
gerando biocombustiveis.

O pré-tratamento com organosolv emprega diferentes tipos de solventes organicos
que atua no fracionamento da biomassa, extraindo em primeiro plano a hemicelulose e a
lignina na fracdo liquida, deixando a celulose na fracéo solida. A escolha do solvente é
definida de acordo com o processo estudado, os custos e a facilidade de aquisicdo do
solvente (Abelha et al., 2013; Ramos et al., 2013). O principal solvente utilizado em
processo organosolv atualmente é o etanol devido ao seu relativo baixo custo, suas
caracteristicas quimicas, ndo ser poluente, de facil recuperacdo, visto que apresenta baixo
ponto de ebulicdo e pode ser recuperado por destilacéo.

A lignina obtida por processo organosolv, utilizando etanol como solvente,
apresenta baixa massa molecular, pureza relativamente alta (70%) e elevada reatividade,
0 que a torna uma matéria-prima adequada a sintese de produtos de alto valor agregado
(Zhang et al., 2016).

As variaveis de processo que exercem forte influéncia sobre os resultados do
processo organosolv destacam-se: tamanho de particula de biomassa, temperatura, tempo
de reacdo, tipo e concentracdo do solvente organico (Pan et al., 2006). O gasto energético
depende do tamanho de particula adotada durante o processo de organosolv, dependendo
da biomassa pode ser em lascas, cascalhos ou pd. Quanto menor a particula, mais facil
ocorre a absor¢do da solucdo e mais rapido ocorre o fracionamento da biomassa (Zhu et
al., 2010).

No decorrer do pré-tratamento a lignina e a hemicelulose, apds serem desintegradas,

sdo dissolvidas enquanto a celulose permanece em estado sélido. Em condic¢des extremas
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de temperatura, acima de 200 °C esses processos podem causar a degradacao quimica da
celulose provocando a contaminacdo nas fracbes de hemicelulose e lignina
(Klamrassamee et al., 2013), podendo ocorrer também a degradacdo da lignina.
Entretanto, a temperatura aplicada deve ser elevada para garantir a reducdo na
cristalinidade da celulose, para garantir o maximo desempenho das enzimas durante a
hidrélise enzimatica (Zhang et al., 2016; Zhao et al., 2009).

3.5.3 Pré-tratamento Fisico-quimico

O pré-tratamento fisico-quimico ¢ uma abordagem combinada que tem como
principal caracteristica a solubilizagdo da lignina e a hidrdlise da hemicelulose na
biomassa lignocelulésica antes do processo de digestdo anaerdbia. Durante o pré-
tratamento fisico-quimico, as ligacdes de hidrogénio entre os polimeros complexos séo
quebradas pelo calor, aumentando a area de superficie acessivel para acdo enzimatica ou
microbiana eficiente em relacdo a biomassa (Rodriguez et al., 2017).

O pré-tratamento fisico-quimico é realizado em uma ampla faixa de temperatura
(de 50-250 °C), com muitos estudos relatando temperatura de 150-180 °C (Dahadha et
al., 2017). O tempo de pré-tratamento € um fator critico no processo fisico-quimico, pois
a exposicao prolongada ao calor pode levar a reacGes inesperadas, como as reacOes de
Millard, que levam a formacdo de inibidores prejudiciais ao processo de digestdo

anaerdbia (Fernandez-Cegri et al., 2012).

3.5.4 Pré-tratamento Biologico

O pré-tratamento bioldgico é bastante eficiente para fermentacdo alcéolica. Os
materiais utilizados s&o enzimas produzidas por microrganismos que melhoram as
condicdes e acessibilidade aos acUcares na etapa de hidrélise e fermentacdo. Essas
enzimas sao bem seletivas, removem bem a lignina, ndo requer a utilizacdo de reagentes
guimicos, possui um pequeno consumo energético e se torna 6tima para 0 meio ambiente.
Em contrapartida, o periodo de residéncia € muito longo, ha a exigéncia de um grande
espaco para instalacdo de equipamentos e 0 monitoramento continuo do crescimento dos
microrganismos presentes na operagdo (Costa et al., 2020).

Em particular, o pré-tratamento biolégico é um processo ecoldgico comparado

aos processos fisicos ou quimicos, devido a necessidade de menor consumo de energia e
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ao uso de condicGes moderadas do processo (Shrestha et al., 2017). Ainda sobre suas
desvantagens, ha a dificuldade de disponibilidade e sdo bem mais lentas em materiais
lignocelulosicos, assim como deve ser feito uma escolha criteriosa quanto ao tipo de

organismo correto para determinada biomassa (Canevari, 2013).
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4. METODOLOGIA

4.1 OBTENCAO E PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

A pesquisa foi desenvolvida nos laboratorios de Quimica Aplicada e Quimica
Geral da Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Campus Pau dos Ferros, Rio Grande
do Norte. Para fins da pesquisa foi utilizada a casca do abacaxi in natura do tipo Pérola,
cedida por comerciantes da feira local da cidade de Pau dos Ferros, Rio Grande do Norte.

O residuo foi preparado em trés etapas: secagem, moagem e armazenamento (Figura 7).

Figura 7. Preparacdo do residuo da casca do abacaxi: secagem (a) moagem (b) e

armazenamento (c)

(@) (b) (©)

Fonte: Autoria propria.

A secagem foi realizada em estufa com circulagéo e renovagdo de ar (Solab,
modelo SL-102) a uma temperatura média de 105 °C para remog¢do da umidade até que
fosse atingida massa constante. Em seguida, o residuo passou pelo pré-tratamento fisico
de moagem onde foi devidamente triturado, utilizando-se um moinho de facas (Solab,
modelo SL-31), logo apds foi passado em peneiras a 20 mesh para padronizacdo da

granulometria, visando-se obter particulas menores e homogéneas (Figura 8).
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Figura 8. Residuo da casca do abacaxi in natura (a) e seco - pos processamento (b)

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

4.2 CARACTERIZACAO LIGNOCELULOSICA DA BIOMASSA

A metodologia utilizada para caracterizar o residuo seco e moido da casca do
abacaxi foi baseada nos procedimentos para analise de material lignocelulosico,
documento 236 EMBRAPA (Morais et al., 2010). Os parametros foram determinados em
triplicata para garantir uma maior confiabilidade aos resultados obtidos, sendo avaliados

os teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, alfacelulose, hemicelulose.

4.21 Umidade

Para a realizacdo desta andlise utilizaram-se cadinhos de porcelana, que foram
lavados e secos na estufa com circulacéo e renovacéo de ar (Solab, modelo SL-102). Estes
foram mantidos em dessecador com silica gel por 30 minutos, e em seguida, foram
pesados em uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 g, obtendo-se assim a massa
de cada recipiente. Dentro de cada cadinho foram colocados aproximadamente de 2 g do
residuo seco e moido, e o conjunto cadinho-material foi levado a estufa com circulacéo e
renovacao de ar (Solab, modelo SL-102) a 105 °C, por 24 horas. Decorrido esse tempo, o
conjunto foi retirado e colocado em um dessecador, para resfriar a temperatura ambiente
por 30 minutos. Em seguida, o conjunto foi pesado e sua massa anotada para obtencdo do

teor de umidade conforme a Equacéo 1.

(MRAU-MRAS)*100%

MAU (1)

TU% =
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Onde:

TU = Teor de umidade;

MAU = Massa da amostra Umida;

MRAU = Massa do conjunto recipiente (MR)/Amostra imida (AU);
MRAS = Massa do conjunto recipiente (MR)/Amostra seca (AS).

4.2.2 Cinzas

Para a realizacdo desta andlise utilizaram-se cadinhos de porcelana, que foram
lavados e secos na estufa com circulagéo e renovagéo de ar (Solab, modelo SL-102). Estes
foram mantidos em dessecador com silica gel por 30 minutos, e em seguida, foram
pesados em uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 g, obtendo-se assim a massa
de cada recipiente. Dentro de cada cadinho foram colocados aproximadamente de 2 g do
material, e 0 conjunto cadinho-material foi levado a forno mufla (Digimec, modelo
FHMP) em temperatura ambiente, e para 0 aquecimento da amostra utilizou-se uma
rampa de aquecimento de aproximadamente 9,6 °C/min, para que a temperatura de
trabalho de 600 °C fosse atingida apds 60 minutos de aquecimento. Essa temperatura foi
mantida por trés horas, e, ao final desse tempo, a temperatura da mufla decaiu para 200
°C onde permaneceu por cerca de 1 hora. Em seguida, o conjunto cadinho-material

calcinado (Figura 9) foi colocado em um dessecador, onde permaneceu por 30 minutos.

Figura 9. Conjunto Cadinho/Material depois de Calcinado

L |

Fonte: Autoria propria.
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Depois dos 30 minutos o conjunto foi pesado em uma balanca analitica com
precisdo de 0,0001 g, para a verificagcdo da massa de cinzas e anotada para obtencéo do
teor de cinzas conforme a Equagao 2.

TC% = W * 100% )

Onde:

TC = Teor de cinzas;

MRAC = Massa do conjunto recipiente (MR)/Amostra calcinada (AC);
MR = Massa do recipiente;

MA = Massa da amostra.

4.2.3 Extrativos

Iniciou-se esta andlise pesando um papel de filtro, previamente seco em estufa a
105 °C e resfriado a temperatura ambiente no dessecador com silica gel. Em seguida,
foram pesadas cerca de 4,0 g da matéria vegetal seca, e este material foi colocado dentro
do papel filtro. Feito isso, o conjunto papel-material foi dobrado, formando-se um
cartucho e depositado dentro de um Soxhlet. Montou-se o sistema de extragdo, unindo-se
o aparelho de Soxhlet a um baldo volumétrico de fundo redondo de 500 mL no qual foram
adicionados 100 mL de alcool etilico e 100 mL de hexano como solventes extratores.

Apbs isso, o conjunto foi colocado em uma manta aquecedora (Bunker, modelo

NI-1013), permanecendo assim por um periodo de 5 horas de extracao (Figura 10).

Figura 10. Sistema de extracao
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Depois desse tempo, o baldo foi removido, e 0 seu conteudo (solvente e extrativos)
armazenado para posterior utilizagdo. O cartucho de papel foi posto em uma estufa a 105
°C por 1 hora. Passado esse tempo foi colocado em um dessecador com silica gel por 30
minutos para que atingisse a temperatura ambiente, pesado em balanca analitica com
precisdo de 0,0001 g e anotado para obtencdo do teor de extrativos conforme a Equacéo
3.

MRE—-MRRS

TE% = ——— * 100% (3)
Onde:
TE = Teor de extrativos;
MRE = Massa do conjunto recipiente/extrativos secos;
MRRS = Massa do conjunto recipiente (MR)/Residuo de solvente (RS);

MA = Massa da amostra.

Como os dados se referem a massa da amostra seca, logo, foi necessario realizar
mais um célculo, a fim de corrigir os valores do material original. O teor de extrativos

corrigido foi calculado pela Equacéo 4:

(100-TU%)

TE%Corrigido =TE% * 100 (4)

4.2.4 Lignina

Na determinacéo de lignina utilizou-se cerca de 1,0 g da amostra sem umidade e
apos o procedimento de retirada dos extrativos. O material foi colocado em um almofariz,
onde foram adicionados 17,0 mL de acido sulfdrico a 72 % (m/m), resfriado em geladeira
a 15 °C, antes do uso. Apos a adi¢do do acido, o material foi triturado por 15 minutos
cuidadosamente com um pistilo, até que ndo houvesse mais particulas visiveis ndo
solubilizadas. Apds este procedimento, o material foi deixado em descanso por 24 horas.

Passadas as 24 horas, para o processo de digestdo foram adicionadas 306 mL de
agua destilada ao almofariz para diluir o &cido sulfdrico a 4 % (m/m). Feito isso, o

conteddo foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de fundo redondo
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de 500 mL. Depois, 0 baldo foi conectado ao mesmo sistema do Soxhlet e colocado em
uma manta aquecedora. O material foi mantido sob aquecimento e refluxo por 4 horas,
contadas a partir do inicio da fervura do conteudo presente no baldo. Ao término desse
tempo, o aquecimento foi desligado e esperou-se alguns minutos até o baldo atingir a
temperatura ambiente.

Antes de completar as 24 horas, colocou-se um funil de vidro por 60 minutos na
estufa a 105 °C, em seguida foi resfriado em dessecador com silica gel e pesado. O funil
foi colocado sobre um kitassato de 1.000 mL, usando-se um conector feito de borracha
um pouco maior que a abertura superior do kitassato, com um espaco interno vazado para
colocar o funil. Por fim, conectou-se o kitassato com o funil através de uma mangueira a
outro kitassato e esse com outra mangueira a bomba, para que assim formasse um sistema

de vacuo para facilitar a filtracdo (Figura 11).

Figura 11. Sistema de filtrac&o da lignina

Fonte: Autoria propria.

O material contido no baldo foi aos poucos sendo transferido para o funil, com
uma agitacdo constante, para evitar a perda de precipitado no interior do funil. A bomba
de vacuo (New Pump, modelo NOF-650) foi ligada para facilitar o processo. Apds a
transferéncia de todo o material contido no baldo volumétrico, este foi lavado com mais
agua destilada, para que nenhum resquicio de lignina insoltvel fosse perdido. O
precipitado recolhido no funil foi lavado com &gua destilada até que o filtrado estivesse
com o pH préximo ao da agua utilizada. Em seguida, o funil foi levado para uma estufa a
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105 °C por 1 hora. Apos resfriado em dessecador foi pesado em balanca analitica e para

a obtenc&o do teor de lignina insoluvel utilizou-se a Equacéo 5:

MFL—-MF

TLI% = ( +100% ) — TC% (5)

Onde:

TLI = Teor de lignina insoluvel,

MFL = Massa do funil somada & massa de lignina, apds a secagem em estufa;
MF = Massa do funil limpo e seco;

MA = Massa da amostra;

TC = Teor de cinzas.

Como os dados se referem a massa da amostra seca, logo, foi necessario realizar
mais um célculo, a fim de corrigir os valores do material original. O teor de lignina

insolGvel corrigido foi calculado pela Equacéo 6:

TLI%corrigiao = TLI% * -t 0 (6)

4.25 Holocelulose

Para a determinacdo da holocelulose, primeiramente em um erlenmeyer de 500
mL, foram pesados 3,0 g do material vegetal, sem umidade e sem extrativos. Em seguida
adicionados 2,5 g de clorito de so6dio (NaClO2), com pureza aproximada de 80 %, 120 mL
de dgua destilada e 1 mL de acido acético glacial, com pureza > 99,85 %. Foi colocada
uma barra magnética para garantir uma agitacdo constante durante a rea¢do. Em uma
capela de exaustdo, preparou-se um banho-maria, mantendo-se a temperatura constante a
aproximadamente 70 °C. O conjunto erlenmeyer/reagentes foi tampado com um
erlenmeyer de 25 mL e mergulhado no banho, o qual foi mantido aquecido

uniformemente sobre um agitador magnético ligado (Figura 12).
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Figura 12. Sistema utilizado para realizacao da reacéo

Apds o tempo de 1 hora foi realizada uma nova adi¢cdo de 1 mL de acido acético
e de 2,5 g de clorito de sodio (NaClO). Em seguida, decorrida mais 1 hora adicionou
novamente mais 1 mL do &cido e 2,5 g de clorito de s6dio (NaClO2) ao conjunto,
prosseguindo-se com o0 aquecimento em banho por mais 3 horas. No decorrer do
aquecimento, foi percebida a elevagéo de cloro, que foi observada pela formagdo de um
gas amarelo-esverdeado dentro do Erlenmeyer.

No decorrer do tempo de reacdo, foi preparado o mesmo sistema de filtragdo
utilizado para determinagdo da holocelulose. Um funil de vidro foi colocado para secar
por 1 hora na estufa a 105 °C. Em seguida, o funil foi removido com pingas e colocado
em um dessecador para esfriar. Logo apds o mesmo foi pesado em balanca analitica e sua
massa anotada. O funil foi acoplado a um kitassato de 1000 mL, usando-se um conector
feito de borracha cortada um pouco maior que a abertura superior do frasco, com um

espaco interno vazado por onde o funil foi adaptado (Figura 13).
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Figura 13. Sistema de filtracdo da holocelulose

Fonte: Autoria propria.

Encerrado o periodo de reacdo mais aquecimento, o contetdo do erlenmeyer foi
transferido para o funil com uma agitacéo constante evitando assim a perda de precipitado
no interior do erlenmeyer. A filtracéo foi iniciada, formando uma pequena pressao com a
palma da méo para originar um vacuo que pressionava o liquido a descer através do funil.

O precipitado recolhido no funil foi lavado com agua destilada e transferido para
uma estufa a 105 °C, onde permaneceu por 3 horas, a fim de que o material obtido fosse
completamente seco. Apds a secagem, colocou-se o conjunto funil-holocelulose em um
dessecador por 30 minutos, em seguida foram pesados e sua massa anotada e para a

obtencéo do teor de holocelulose utilizou-se a Equacéo 7.

MFH—-MF

TH% = "= 5 100% )

Onde:

TH = Teor de holocelulose;

MFH = Massa do funil somada a massa de holocelulose, ap6s a secagem em estufa;
MF = Massa do funil limpo e seco;

MA = Massa da amostra.

Como os dados de holocelulose se referem a massa da amostra seca e sem
extrativos, logo, foi necessario realizar mais um célculo, a fim de corrigir os valores do

material original. O teor de holocelulose corrigido foi calculado pela Equacédo 8:
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[100—(TE%+TU%)]

TH%corrigiao = TH% * 100

(8)
426 Alfacelulose

Inicialmente colocou-se um funil de vidro com capacidade de 50 mL na estufa a
105 °C e apos 1 hora 0 mesmo foi retirado da estufa e colocado em um dessecador por 30
minutos. Passado esse tempo o funil foi pesado e sua massa anotada. Em seguida montou-
se o sistema de filtracdo a vacuo.

Pesou-se cerca de 1,0 g da holocelulose seca obtida em um almofariz a
temperatura ambiente. Foram adicionados 15 mL de uma solucéo de hidroxido de sddio
(NaOH) a 17,5 % (m/v) e aguardou-se dois minutos de contato entre a solugéo e o
material. Apds esse contato, triturou-se o material por oito minutos. Com o término desse
tempo foram acrescentados 40 mL de agua destilada ao almofariz e o contetdo transferido
para o funil com agitacdo constante. O almofariz foi bem lavado com agua destilada,
sendo todo o material transferido para o funil. A filtracdo foi iniciada através de uma
pressdo conseguida com a palma da mao sobre a superficie do funil. O precipitado
recolhido no funil foi lavado vérias vezes com agua destilada. A Figura 14 mostra o

sistema de filtracdo da alfacelulose:

Figura 14. Sistema de filtragdo da alfacelulose

| | ’ |

‘ J

¥ $ :

Fonte: Autoria propria.

Apos a filtragdo, o funil foi levado para uma estufa a 105 °C, onde permaneceu
por 3 horas. Decorrido esse tempo o conjunto funil/alfacelulose foi colocado em um
dessecador por 30 minutos para atingir a temperatura ambiente e em seguida pesado e sua

massa anotada. Para obtencéo do teor de alfacelulose utilizou-se a Equacéo 9:
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MFA—-MF

TA% = ———=— 100 (9)

Onde:
TA = Teor de Alfacelulose;
MFA = Massa do funil somada a massa de alfacelulose, ap0s a secagem em estufa;
MF = Massa do funil limpo e seco;
MAH = Massa da holocelulose.
Para a obtencdo do teor corrigido de alfacelulose (TAcorrigido), COM base no teor

corrigido de holocelulose (THcorrigido), pode-se realizar o célculo pela Equagéo 10:

THcorrigido —TA
TAcorrigido - 100 (10)

4.3 PRE-TRATAMENTO QUIMICO

Foram realizados dois pré-tratamentos, um pré-tratamento acido e uma

deslignificacdo organosolv, com intuito de remover hemicelulose e lignina da casca do

abacaxi. Os processos de pré-tratamentos foram realizados em uma autoclave do tipo
vertical (Phoenix Luferco, modelo AV-300) (Figura 15).

Figura 15. Autoclave Vertical

Fonte: Autoria prépria.
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Diversos sdo os géneros de pré-tratamentos a disposicdo, no entanto, 0 escopo
deste estudo concentra-se, primordialmente, na aplicacdo do pré-tratamento utilizando
acido diluido e na deslignificacdo organosolv, em virtude dos encargos financeiros e da
complexa natureza dos restantes meétodos, cujas particularidades devem ser
criteriosamente ponderadas, sobretudo considerando sua potencial necessidade em uma
eventual implementagdo em escala ampla.

Os pré-tratamentos catalisados por &cidos sdo considerados na literatura um dos
mais efetivos além de economicamente viaveis e de sua disponibilidade. Os acidos
diluidos ao contrario dos acidos concentrados geram menos compostos inibidores, como
furfural, além disso, conseguem uma maior remocdo da lignina. J& a escolha do solvente
para de deslignificacdo organosolv é definida de acordo com o processo estudado, 0s
custos e a facilidade de aquisicdo do solvente. Atualmente o principal solvente utilizado
em processo organosolv € o etanol devido ao seu relativo baixo custo, suas caracteristicas

quimicas e ndo ser poluente.

4.3.1 Pré-tratamento acido

O pré-tratamento acido foi realizado com o objetivo de separar e solubilizar a
fracdo hemicelulésica, e consequentemente, aumentar a susceptibilidade da celulose para
0s processos de hidrolise sem afetar sua estrutura.

Baseado na metodologia de Silva (2014) a biomassa foi tratada quimicamente com
acido sulfarico (H2S04) e &cido cloridrico (HCI) diluidos, onde foram adicionados 5,0 g
do residuo seco e moido em um erlenmeyer de 500 mL, 50 mL do acido diluido a 5% e
sera utilizado uma autoclave vertical a 121 °C, com o tempo de reacdo de 80 min (Figura
16). Na sequéncia, o material passou por um processo de filtracdo, onde a fracao solida,
sera lavada com agua destilada para a remocéo de impurezas e obtencdo de pH neutro, e
em seguida levada a estufa (80 °C) até o peso constante.
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Figura 16. Pré-tratamento com H2SO4 (a) e HCI (b)

ﬂ

5

Fonte: Autoria prépria.

Jé& o licor, composto pela fracdo liquida, seré utilizado para analise dos acgucares
redutores pelo método do &cido 3,5-dinitro salicilico (DNS) descrito por Miller (1959) e
adaptado por Vasconcelos, Pinto e Aragdo (2013).

4.3.2 Deslignificacao organosolv

Baseado na metodologia Krishna (2000), nesse processo foi utilizado o solvente
organosolv (agua e etanol) para separar a lignina do bagaco de abacaxi a fim de
possibilitar a hidrélise da hemicelulose e celulose e obtencdo dos acUcares
fermentesciveis. Para tal procedimento, foi utilizada uma autoclave vertical, avaliando
condigdes distintas. Em uma delas, utilizou o meio alcalino com NaOH, ja na outra, o
meio acido com H>SO4, com 5 g de biomassa seca e moida, fixando uma temperatura de
121 °C, variando o tempo de reacéo (40, 60 e 80 minutos), concentracdo de base (3,6 € 9
%) concentracao de acido (1,5, 2,5 e 3,5%) e concentracdo do solvente (30, 50 e 70 %).

Para o estudo de deslignificacdo foi utilizado um planejamento fatorial 23 com 3
pontos centrais, onde os parametros escolhidos nesse planejamento foram o tempo de
tratamento (min), concentragdo de reagentes (%) e concentragdo de solventes (%),
mantendo-se a temperatura fixa em 121 °C. As Tabelas 3 e 4 apresentadas a seguir,
mostram os valores definidos para os niveis inferior (-1), superior (+1), bem como para o
ponto central (0) e as combinagdes de fatores e niveis utilizadas em cada ensaio, de acordo

com a matriz de planejamento.
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Tabela 3. Pre-tratamento em meio alcalino com Hidréxido de Sédio (NaOH)

o Niveis
Variaveis Independentes
- 0 +
Tempo de reacdo (min) 40 60 80
Concentracéo de reagentes (%) 3 6 9
Concentracédo dos solventes (%) 30 50 70

Fonte: Autoria propria.

Tabela 4. Pré-tratamento em meio &cido com Acido Sulfirico (H2SO4)

o Niveis
Variaveis Independentes
- 0 +
Tempo de reagdo (min) 40 60 80
Concentracéo de reagentes (%) 1,5 2,5 3,5
Concentracéo dos solventes (%) 30 50 70

Fonte: Autoria prépria.

J& nas Tabelas 5 e 6 pode ser observada a matriz do planejamento fatorial

completo 2° com 3 pontos centrais para os pré-tratados organosolv alcalino e &cido,

respectivamente.

Tabela 5. Matriz de planejamento fatorial 2% com 3 pontos centrais com NaOH

Experimentos Tem~po de Concentracdo de Concentracédo dos
reacao (m) reagente (g) solventes (%)
1 (-1) 40 (-1) 3 (-1) 30
2 (-1) 80 (-1) 3 (+1) 30
3 (-1) 40 (+1)9 (-1) 30
4 (-1) 80 (+1)9 (+1) 30
5 (+1) 40 (-1) 3 (-1) 70
6 (+1) 80 (-1) 3 (+1) 70
7 (+1) 40 (+1)9 (-1) 70
8 (+1) 80 (+1)9 (+1) 70
9 (0) 60 0)6 (0) 50
10 (0) 60 0)6 (0) 50
11 (0) 60 0)6 (0) 50

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 6. Matriz de planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais com H2SO4

Experimentos Tem~po de Concentracdo de  Concentragdo dos
reacéo (m) reagente (g) solventes (%)
1 (-1) 40 (-1) 1,5 (-1) 30
2 (-1) 80 (-1) 1,5 (+1) 30
3 (-1) 40 (+1) 3,5 (-1) 30
4 (-1) 80 (+1) 35 (+1) 30
5 (+1) 40 (-1)1,5 (-1) 70
6 (+1) 80 -1)15 (+1) 70
7 (+1) 40 (+1) 3,5 (-1) 70
8 (+1) 80 (+1) 35 (+1) 70
9 (0) 60 (0)2,5 (0) 50
10 (0) 60 (0) 2,5 (0) 50
11 (0) 60 (0) 2,5 (0) 50

Fonte: Autoria propria.

Apds esta etapa, 0 material passou pelo processo de filtracdo, e a fracdo liquida
foi quantificada para andlise dos agucares redutores pelo método do &cido 3,5-dinitro
salicilico (DNS).

4.4 ANALISE DOS ACUCARES REDUTORES (AR)

Os teores de agucares foram analisados em um Espectrofotdmetro (Modelo T80+
UVI/VIS) (Figura 17), em 540 nm e com o auxilio de um agitador vortex (lon, modelo
VX-28) para a homogeneizacdo das amostras. A metodologia utilizada foi a do 4cido 3,5-
dinitro salicilico (DNS) descrito por Miller (1959) e adaptado por Vasconcelos, Pinto e
Aragéo (2013).
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Figura 17. Analise dos acUcares redutores totais por Espectrofotometria

1 L

Fonte: Autoria propria.

A analise espectrofotométrica, baseada no emprego do acido 3,5-dinitrosalicilico
(DNS) para acucar redutor, é simples e robusta, permitindo em um dia de trabalho a
quantificacdo de um grande numero de amostras. Porém essa técnica ndo permite
individualizar os tipos de acUcares lidos. A equacdo da curva padréo foi plotada em uma
planilha do programa Microsoft Excel com a concentracdo de glicose no eixo X e a
absorbancia no eixo Y, e a partir da equacdo da reta foram realizados os calculos da
concentracdo de acucares redutores presentes em cada amostra, considerando as diluigcdes

das amostras para a leitura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA CASCA DO ABACAXI

A caracterizacdo lignocelul6sica da biomassa da casca do abacaxi visou conhecer
a potencialidade deste material no que concerne a sua utilizacdo para producdo de etanol
celulosico, baseado na analise da sua composicdo com relacdo aos teores de celulose,
hemicelulose e lignina, que sdo 0s componentes de maior interesse presente em materiais
lignocelulosicos. Os dados quanto a estes teores sdo apresentados na Tabela 7 e é possivel
também observar um comparativo com os dados obtidos por Banerjee et al. (2019),
Nordin et al. (2020) e Bhatia et al. (2016).

Tabela 7. Comparagdo da composicao lignocelulésica da casca do abacaxi in natura

Componente da Teor Teor Teor Teor
bi (Yoem base (Yoembase (% embase (% em base
iomassa a b . q
seca) seca) seca) seca)
Celulose 24,45 20,9 26,81 25,31
Hemicelulose 29,04 31,8 9,55 28,18
Lignina 24,30 10,4 17,70 8,07

Fonte: 2 Elaborado pelos autores, 2022; "Banerjee et al. (2019); *Nordin et al. (2020) e
dBhatia et al. (2016).

Na Figura 18 é apresenta o aspecto visual de tais teores obtidos no presente
trabalho, onde o termo holocelulose presente é geralmente usado para designar os
carboidratos totais presentes em uma célula vegetal. Ou seja, ela engloba os valores da
celulose e dos demais carboidratos, notadamente as pentoses, denominados em conjunto
como hemicelulose (Taherzadeh; Karimi, 2007). Conhecendo-se o0s valores de
holocelulose e de alfacelulose de um material, pdde-se, por meio do célculo da diferenca,

determinar o teor de hemicelulose.
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Figura 18. Composicéo lignoceluldsica da casca do abacaxi in natura (a) Holocelulose;

(b) Celulose; (c) Lignina

(a) (b) (©)

Fonte: Autoria prépria.

Em termos de lignina da casca do abacaxi o presente trabalho apresentou valores
superiores ao encontrado tanto por Benerjee et al. (2019) que foi de 10,4% seco, como
por Nordin et al. (2020) que foi de 17,10% e por Bhatia et al. (2016) que foi de 8,07%,
onde todos usaram métodos diferentes. Os baixos teores de lignina permitem a extracdo
dos aglicares monoméricos, ou seja, aqueles provenientes tanto da fragdo hemicelulésica
(xilose) quanto ao proveniente da fracdo celuldsica (glicose).

Apds a remocdo dos extrativos, a casca foi caracterizada quanto a fracdo de
holocelulose conforme exposto na Figura 19. Segundo Horst (2013), a holocelulose
consiste nas fracGes de hemicelulose e celulose, e tais fragdes surgem como um produto
obtido da biomassa ap6s a remocao da lignina. Assim verifica-se que os valores de
celulose e hemicelulose encontrados para a casca do abacaxi seco sdo proximos aos
encontrados por Bhatia et al. (2016) ao estudar a casca de abacaxi pulverizada, o valor da
composicao para a celulose foi de 25,31%, enquanto para a hemicelulose foi 28,18%.

A hemicelulose € um heteropolissacarideo formado por pentoses (xilose, ramnose
e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose) e acidos urdnicos (acidos-4-O-metil-
glucurdnico e galacturénico) e fornecem natureza mais amorfa ou ndo cristalina que o
polimero de celulose cristalina com subunidades de glicose. A estrutura amorfa da
hemicelulose torna-se mais facilmente hidrolisada que a celulose por possuir em torno de
100 a 200 unidades de agucares (Barbosa et al., 2005).
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Figura 19. Composicéo lignocelulésica da casca do abacaxi in natura

24,45

53,49

29,04

m QOutros constituintes mCelulose ®mHemicelulose

Fonte: Autoria prépria.

Quando se compara a composicao da casca do abacaxi utilizado neste trabalho com
0s descritos na literatura (Tabela 7), pode-se observar que a quantidade de celulose e
hemicelulose foram semelhantes aos demais produtos, ja para lignina, observa-se maior
variacdo. Assim, pode-se observar que devido as diferentes idades e periodos de colheita
da biomassa apresentam-se diferencas nas propriedades das fibras do tecido vegetal e na
composicao quimica. A medida que a biomassa se torna madura, o teor de lignina aumenta
enquanto a composicdo da holocelulose diminui, especialmente para a hemicelulose
amorfa (Wan Azelee et al., 2014).
Analisando os percentuais de celulose, hemicelulose e lignina, encontrados para a
casca do abacaxi in natura, notou-se a necessidade de se realizar um pré-tratamento, devido
aos altos teores de lignina e hemicelulose, que podem ser reduzidos, aumentando assim o

percentual de celulose para posterior conversao em glicose pela hidrolise.

5.2 AVALIACAO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Esse estudo teve como objetivo mostrar a via que apresentou os melhores
resultados de concentracdo de aglcares redutores. Assim a Figura 20 apresenta os valores
de acUcares redutores obtidos para cada ensaio na fracdo liquida pelo método de pre-

tratamento de deslignificacdo organosolv em meio &cido com acido sulfurico.
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Figura 20. Resultados obtidos para a resposta AR (g/L) do planejamento 23 com 3

pontos centrais em meio acido com Acido Sulfarico (H2SO4)
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Fonte: Autoria propria.

Os dados do planejamento realizado para o pré-tratamento da casca do abacaxi
utilizando organosolv em meio acido foram analisados pelo software Statistica 11.0 e com
0s resultados obteve-se a Equacdo 11 que apresenta o modelo da regressdo dos dados
experimentais do planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais para a resposta
concentracdo de AR no licor.

AR= 38,3217 — 13,7638CS + 0,4561CA — 52606t -2,4244CS.CA — 17,1640CS.t
+3,6462CA L (11)

Os coeficientes apresentados na regressdo em negrito sdo os estatisticamente
significativos ao nivel de 95% de confianca e CS, CA e t representam a concentragdo
solvente, concentracdo do &cido e tempo, respectivamente. O coeficiente de determinacédo
(R?) do modelo da regressio foi 94,01%.

O diagrama de Pareto € apresentado na Figura 21 para processo de otimizacdo do
pré-tratamento da biomassa da casca do abacaxi.
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Figura 21. Diagrama de Pareto para processo de otimizacdo do pré-tratamento da

biomassa da casca do abacaxi

Cs*t - -5,90057
Cs -4,73167
t -1,80847
CA*t 1,25348
CS*CA -,833436
CA ,1568038
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autoria propria.

Os dados apresentados na Figura 21 corroboram com a Equacdo 1 em que as
variaveis concentracdo de solvente e a interacdo entre a concentragdo do solvente e tempo
foram estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca. A Tabela 8 apresenta

a ANOVA da resposta concentracdo de AR.

Tabela 8. ANOVA para superficie de resposta do modelo quadratico do processo de

otimizacdo do pré-tratamento da biomassa da casca do abacaxi

Fonte de Soma dos Graus de Média Fcalculado
Variagao guadrados liberdade quadrética

Regressao 4248,80 6 708,1335 10,46
Residuo 270,769 4 67,6923

Total 4519,57 10

R2 =94,01%:; Ftapelado = 6,16

Com os dados da Tabela 8, verifica-se que o modelo é estatisticamente
significativo, ao nivel de 95% de confianca, pois a razdo de Fcaiculado POr Fabelado € igual a
1,70, e esta acima de 1,0. A Figura 22 apresenta a superficie de resposta da influéncia do
tempo e da concentracdo de solvente sobre o teor de agucares redutores. Analisando-se a

Figura 22, observa-se que com 0 aumento do tempo e a diminui¢do da concentragéo de
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solvente sobre o teor de agucares redutores, fixando a concentracdo de acido no nivel -1,

uma concentragéo de AR acima de 80 g/L foi obtida.

Figura 22. Superficie de resposta da influéncia do tempo e da concentracdo de solvente

sobre o teor de agUcares redutores

B an
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Fonte: Autoria propria.

5.3 ACUCARES REDUTORES (AR)

Para fins comparativos e escolha do resultado que apresentasse maior quantidade
de acucares, a biomassa da casca do abacaxi foi submetida a experimentos de pre-
tratamento quimico de deslignificacdo Organosolv em meio acido com acido sulfurico
(H2S04) e em meio basico com o hidréxido de sodio (NaOH), e pré-tratamento &cido com
0 acido sulfdrico (H2S04) e acido cloridrico (HCI).

A Tabela 9 apresenta a recuperacdo da biomassa em porcentagem dos melhores
resultados obtidos, onde a fracdo liquida obtida foi utilizada para determinar as

porcentagens de aclcares redutores.
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Tabela 9. Concentracdo de acgUcares redutores obtidos através das estratégias de pré-
tratamento na biomassa da casca do abacaxi, de acordo com o planejamento

experimental

Etapas Concentracédo AR (g/L)
In natura (g/L) 9,38
Organosolv acido 74,91
Organosolv bésico 68,12
Pré-tratamento acido 34,490
Pré-tratamento HCI 30,31

Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observada nos dados apresentados na Tabela 9, a técnica de pré-
tratamento organosolv em meio organico/acido, com o uso das condi¢des de temperatura
de 121 °C, tempo de reacao de 80 minutos, concentracdo do acido de 3,5% (de &cido por
massa de material) e concentracdo do solvente 30%, resultou em um maior rendimento
de acUcares, cerca de 74,91 g/L. Constatando-se assim, um aumento de aproximadamente
800% em relacdo a quantidade presente no material in natura.

O processo organosolv em geral é conduzido sem a adi¢cdo de catalisadores, no
entanto estes podem ser empregados visando acelerar as reacdes. No presente trabalho foi
possivel observar este comportamento com o uso de dois diferentes catalisadores. O
rendimento esta relacionado com a solubilizacdo de parte da lignina, extrativos, cinzas e
pequenas fracdes de carboidratos para a fase liquida da reacdo. Assim, a partir da analise
dos dados da Tabela 9, verifica-se que as condi¢es tanto no meio acido como no meio
alcalino tiveram a maior perda de massa e consequentemente foram os mais eficientes na

producdo de agucares redutores.
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6 CONCLUSOES

Com a atual exploracéo global de fontes renovaveis de energia, a utilizagdo de
residuos de biomassa lignocelulésica oferece uma perspectiva muito promissora para a
producdo de etanol. Cada vez mais as pesquisas buscam obter condi¢des que otimizem o
processo de sacarificacdo desses materiais, que fornecem os aglcares necessarios para a
obtenc&o do bioetanol.

Diante disso, a casca do abacaxi apresenta uma proposta promissora de geracao
de acUcares, visto que os resultados obtidos nesta pesquisa, mostram que o pré-tratamento
quimico de deslignificacdo Organosolv em meio acido com acido sulfdrico (H2SO4)
permitiu uma alta conversdo dos polissacarideos em acucares redutores, em torno de
800% comparado a composicado presente em seu material in natura. Conclui-se que de
acordo com o que foi apresentado neste trabalho a utilizacdo do residuo lignocelulésico da
casca do abacaxi visando a producdo de bioetanol de segunda geracdo ¢ uma alternativa
interessante devido ao seu alto teor de celulose apresentado pela caracterizacdo
lignocelul6sica, aléem da eficiéncia do pré-tratamento utilizado quanto a remocdo de
hemicelulose e lignina e consequentemente um aumento na glicose. Assim temos que a casca
do abacaxi € uma fonte promissora para obtencéo de etanol segunda geracao, além disso,

este combustivel oferece beneficios inquestionaveis para a natureza.
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Estudo da caracterizacao da biomassa residual da casca do abacaxi (4dnanas

comosus L. Merril) para fins energéticos

RESUMO - Visando a obten¢ao de uma alternativa viavel para substituicdo dos
combustiveis fosseis como fonte primaria de energia, os processos de producido de
biocombustiveis mostram-se promissores, visto que o seu uso esta associado a baixa
emissdao dos gases do efeito estufa, tornando-se uma medida atrativa para as mudangas
climaticas, além de ser uma fonte de energia renovavel. Dentre os biocombustiveis
existentes, destaca-se o etanol de segunda geragao, produzido de matéria prima celulosica
de origem vegetal. O processo consiste na quebra ou hidrolise da molécula de
lignocelulose e posterior conversao fermentativa dos agticares em etanol. O objetivo do
trabalho foi caracterizar fisico-quimicamente a biomassa residual da casca do abacaxi do
tipo Pérola, e avaliar a sua perspectiva quanto a geracao de etanol. A metodologia
empregada baseia-se em uma pesquisa aplicada de carater quantitativo, cujos resultados
visam apresentar condigdes satisfatorias para o emprego da casca do abacaxi como fonte
de matéria prima na obtengdo de um combustivel sustentavel. As analises seguiram os
procedimentos estabelecidos pela EMBRAPA, onde foi caracterizado em triplicatas
quanto ao teor de umidade, cinzas, celulose, hemicelulose, lignina e extrativeis. Os
resultados referentes a celulose, hemicelulose e lignina foram, respectivamente, 6,55;
14,30 e 37,08%, indicando assim, que a biomassa da casca do abacaxi possui potencial
energético favoravel quando comparado com estudos referentes a esta biomassa na
literatura. Diante disso, o conjunto de informagdes obtidas neste trabalho, fornece
subsidio para a biomassa da casca do abacaxi da regiao do semiarido potiguar, como fonte
de matéria prima favoravel a geracao de etanol celulosico.

Palavras-Chave: Bioetanol, Sustentabilidade; Meio ambiente; Lignina.
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