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RESUMO

Com o fortalecimento do conceito de economia circular ampliou-se as discussdes sobre o
gerenciamento de residuos visando a valorizacdo em cadeia para minimizacdo de impactos
ambientais. Residuos industriais sdo extensivamente estudados como matéria-prima de
processos, isso porgue possuem apelo ambiental e econémico, sdo gerados em abundancia e
ndo dependem de terras agricolas para produgdo. A coroa de abacaxi € um residuo
lignocelulosico industrial abundante gerado principalmente no setor de processamento de
alimento. A producdo de bioenergia e bioprodutos utilizando a coroa do abacaxi pode ser uma
estratégia interessante e alternativa a processos de disposicdo em solo ou aterros sanitarios.
Entretanto, por se tratar de uma biomassa lignoceluldsica, a coroa do abacaxi apresenta alta
recalcitrancia, resultante de um revestimento estrutural majoritariamente composto de celulose,
hemicelulose e lignina, sendo necessario processos de pré-tratamento que permitam aumentar
a acessibilidade da estrutura e viabilizar a conversdo em produtos de alto valor agregado. Nesse
cenario, o objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes técnicas de pré-tratamento da coroa do
abacaxi visando aumento da bioacessibilidade de polissacarideos estruturais e a conversdo a
acucares monoméricos via hidrdlise enziméatica. Para tanto, a biomassa foi coletada e
caracterizada. O pré-tratamento foi realizado por meio processos térmicos em autoclave e
quimicos utilizando H2SO4, NaOH e processos sequenciais acidos e alcalinos. A recuperagdo
da celulose no solido pré-tratado variou dependendo do pré-tratamento, com percentuais de 39
a 80%, sendo que os pré-tratamentos sequenciais (acido-alcalino) apresentaram o maior
percentual em teor de celulose. A hidrélise foi conduzida com coquetel enzimatico de celulases,
e um rendimento de hidrélise de aproximadamente 70% foi obtido para o pré-tratamento
sequencial. O elevado teor de celulose recuperado no sélido possibilitou a conversdo em
monossacarideos, 0 que torna possivel visualizar cenarios onde essa biomassa poderéd ser
avaliada como matéria-prima para a conversdo em biocombustiveis, bem como a recuperagéo
da celulose para producéo de bioprodutos com aplicabilidade industrial.

Palavras-chave: economia circular; biomassa lignocelulésica; rendimento de hidrolise;

bioprodutos; bioacessibilidade.



ABSTRACT

With the strengthening of the circular economy concept, the discussions about waste
management have expanded, aiming the chain valorization to minimize environmental impacts.
Industrial residues are extensively studied as raw material for processes, that is because they
have environmental and economic appeal, they are generated in abundance and do not depend
on agricultural land for production. Pineapple crown is an abundant industrial lignocellulosic
waste generated mainly in the food processing sector. The production of bioenergy and
bioproducts using pineapple crown can be an interesting strategy and alternative to land
disposal processes. However, because it is a lignocellulosic biomass, the pineapple crown
presents high recalcitrance, resulting from a structural coating mostly composed of cellulose,
hemicellulose and lignin, requiring pretreatment processes to increase the accessibility of the
structure and enable the conversion into high value-added products. In this scenario, the
objective of this study was to evaluate different pre-treatment techniques of pineapple crown
aiming to increase the bioaccessibility of structural polysaccharides and the conversion to
monomeric sugars via enzymatic hydrolysis. For this, the biomass was collected and
characterized. Pretreatment was performed by thermal processes in autoclave and chemical
processes using H2SO4, NaOH and sequential acid and alkaline processes. The recovery of
cellulose in the pretreated solid varied depending on the pretreatment, with percentages from
39 to 80%, and the sequential (acid-alkali) pretreatments showed the highest percentage in
cellulose content. Hydrolysis was conducted with an enzymatic cocktail of cellulases, and a
hydrolysis yield of approximately 70% was obtained for the sequential pretreatment. The high
cellulose content recovered in the solid enabled conversion into monosaccharides, which makes
it possible to envision scenarios where this biomass could be evaluated as a feedstock for
conversion into biofuels, as well as cellulose recovery for the production of bioproducts with
industrial applicability.

Keywords: circular economy; lignocellulosic biomass; hydrolysis vyield; bioproducts;
bioaccessibility.
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1 INTRODUCAO

No cenério mundial, cerca de 26.289.762 toneladas de abacaxi sdo produzidas por ano.
A Costa Rica e o Brasil possuem grande destaque na producdo da fruta, visto que ocupam a
primeira e segunda posic¢ao da producdo mundial, respectivamente (CONAB, 2020). Em 2019
a producéo de abacaxi no Brasil alcangou aproximadamente 1,7 milhdes de toneladas, e a regido
Nordeste € responsavel por cerca de 35,7% do total produzido no pais (IBGE, 2019).

Segundo Cabral e Junghanst (2003) a cultivar do abacaxi mais plantada no mundo é a
Smooth cayanne, que reflete cerca de 70% da producdo mundial do abacaxi. Variedades como
Pérola, Pernambuco, Queen e Red Spanish também sdo cultivadas em varias regides do mundo
(ALMEIDA, 2019).

Geralmente, 0 abacaxi € consumido in natura, além de ser matéria-prima na producao
de alimentos. Entretanto, apenas 22,5% da fruta é consumida, os outros 77,5% sdo residuos que
consistem em caule, casca, coroa e folhas (NISHIMURA, 2018). Essa grande quantidade
restante gera toneladas de subprodutos, que quando ndo sdo descartadas corretamente sdo
potenciais fontes de contaminantes (GUINEA; LEAHU, 2020).

A literatura apresenta um amplo nimero de estudos de potenciais de aplicacdo da casca
e folhas do abacaxi, como em tecidos (MA et al., 2016), cosméticos (ULLAH; SANTOS;
KHAN, 2016), papel (SIBALY; JEETAH, 2017, LAFTAH; RAHAMAN, 2015), plasticos
biodegradaveis (JIRAPORNVAREE; SUPPADIT; POPAN, 2017), cobertura de solo (SARAH
et al.,, 2018) e na producdo de biocombustiveis (SILVA et al., 2020, BANERJEE;
CHINTAGUNTA; RAY, 2017, KHEDKAR et al., 2017, CHEN et al., 2020, HUZIR et al.,
2018).

Embora a coroa do abacaxi represente de 10 a 28% do peso total da fruta (BRAGA et
al., 2015), sdo escassos 0s estudos cientificos que tratam sobre a obtencdo de produtos de alto
valor agregado a partir dessa biomassa. A coroa do abacaxi € composta por elevados teores de
acucares em estruturas polimeéricas, sendo os principais precursores para a producdo de etanol
de segunda geracao (2G) (CHEN et al., 2020). O etanol é um produto de alto valor agregado,
com diferentes direcOes de mercado, sendo principalmente utilizado no mercado automotivo
com interesse no setor de exportacdo do alcool por conta da mistura de etanol e gasolina, e pela
utilizacdo de etanol na transesterificacdo dos 0leos vegetais na geragéo de biodiesel (RABELO,
2010)

A esfera da bioenergia atualmente possui vantagens em diferentes cenarios, possuindo

capacidade de reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e as emissdes de gases do efeito
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estufa (ROGELJ et. al., 2018, REID; ALI; FIELD, 2020; DIAS et al., 2013). Além disso, a
energia consumida por fonte de combustiveis fosseis tem sido incontestavelmente abalada pelo
elevado custo do petrdleo e por ser um recurso finito e ndo renovavel (SAHA et al., 2017, SUN;
CHENG, 2002; LIAN et al., 2010; ADSUL et al., 2020).

O uso de fontes energéticas alternativas aos combustiveis fésseis tem sido alvo de
indmeras investigagBes, como o etanol 2G que utiliza como matérias-primas fontes néo
alimenticias, com apelo para uma economia circular e sem competicdo com terras agricultaveis
e com a producdo de alimentos (RABELO, 2010; PACHECO; SILVA, 2019).

Assim, o etanol 2G pode ser uma alternativa, por possuir inimeras vantagens, além de
restringir os possiveis problemas ambientais atrelados ao etanol 1G, como o elevado consumo
de &gua para sua producdo e a geracao de residuos como palha e 4gua de lavagem do processo
(COTANA et al., 2014). A diferenca tecnoldgica do combustivel 1G para 2G é a necessidade
de operac@es unitarias para conversao dos polissacarideos em monossacarideos do etanol 2G,
que possibilitam a fermentacao.

A producéo de etanol utilizando como matéria-prima biomassas lignocelulésicas é um
desafio que apresenta inimeras oportunidades de pesquisa e desenvolvimento (BHUTTO et al.,
2014). Biomassas lignocelul6sicas (ricas em celulose; hemicelulose; lignina) sdo amplamente
utilizadas para pesquisas envolvendo conversdo de residuos em etanol 2G.

O principal desafio tecnoldgico estd na conversdo da matriz lignocelulésica presente
nessas biomassas, como na estrutura da coroa de abacaxi (RABELO, 2010; SUN; CHENG,
2002). Os polissacarideos presentes na estrutura ndo possuem alta biodisponibilidade para a
conversdo em aguicar monomérico, sendo necessario a aplicacdo de um pré-tratamento a essa
matéria-prima para aumentar a acessibilidade da estrutura, facilitando os processos de hidrolise
e producdo de biocombustivel via fermentacdo (RABELO, 2010; SUN; CHENG, 2002). Sendo
assim, para garantir rendimentos de acticares monoméricos, a utilizacdo de um pré-tratamento
é fundamental (BRODEUR et al., 2011; GUPTA; VERMA, 2015).

Diferentes tipos de pré-tratamentos podem ser utilizados em biomassas lignocelulosicas,
e a medida que ocorrem progressos nas pesquisas 0s métodos se tornam ainda mais eficientes.
Pré-tratamentos acidos sdo amplamente utilizados pelo seu baixo custo e eficiéncia na remog¢éo
de hemicelulose da matriz lignoceluldsica, sendo o &cido sulfurico (H2SO4) 0 reagente quimico
mais empregado para esta técnica. Processos com uso de reagentes alcalinos também sao
comumente utilizados, como o hidréxido de sddio (NaOH), e sdo utilizados em pré-tratamentos
para a remocdo da lignina e hemicelulose, e aumento da acessibilidade da celulose (TREICHEL
et al., 2020; KIM; LEE; KIM, 2016; HENDRIKS, ZEEMAN, 2009).
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Com a finalidade de intensificar a biodigestibilidade da biomassa atribui-se a utilizagdo
do pré-tratamento como um procedimento fundamental (SHEN et al., 2018; VENTURIN et al.,
2019; TREICHEL et al., 2020). E considerando a subutilizacdo da coroa de abacaxi, ainda sdo
necessarios avancos em estudos para valorizacdo desta biomassa, buscando diferentes
aplicacdes industriais, como a producdo de bioenergia ou de produtos de alto valor agregado.

Neste cenario, este estudo prop@e a utilizagdo de diferentes técnicas de pré-tratamento
da coroa de abacaxi, explorando o comportamento da biomassa com base nas alteracdes

estruturais lignocelulésicas e de bioacessibilidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar diferentes técnicas de pré-tratamento da coroa do abacaxi visando aumento da

bioacessibilidade de polissacarideos estruturais e a conversdo a agucares monomericos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizar a biomassa da coroa do abacaxi quanto a composi¢do quimica;
e Auvaliar técnicas de pre-tratamento utilizando método térmico e quimico para a biomassa
da coroa do abacaxi;
e Realizar a hidrdlise enzimatica da biomassa pré-tratada utilizando um coquetel
enzimatico de celulases.
¢ Avaliar o rendimento em hidrolise enzimatica para analise do potencial de conversdo da

estrutura em monossacarideos.
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3 METODOLOGIA

3.1 COLETA E PREPARO DA BIOMASSA DA COROA DE ABACAXI

As coroas do abacaxi (Figura 1A) (Ananas comosus L. Merryl) da variedade Pérola
foram obtidas de comércios de frutas locais do municipio de Erechim, Rio Grande do Sul. A
biomassa foi cortada em pedagos de aproximadamente 10 cm (Figura 1B) e mantidas em estufa
(65°C) por 48 horas. Posteriormente, para a aumento da area superficial, foi realizada a moagem

em moinho de facas (20 mesh) (Figura 1C). A biomassa foi armazenada a 5°C até utilizag&o.

Figura 1. Procedimento para preparacao da biomassa da coroa do abacaxi. Forma como a
coroa do abacaxi foi coletada (A). Biomassa apds os cortes em pedacos de aproximadamente
10 cm (B). Biomassa apds a moagem (C).

g
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3.2 CARACTERIZAQAO DA BIOMASSA DA COROA DE ABACAXI

A coroa do abacaxi foi caracterizada quanto & composicdo quimica. Os ensaios de
caracterizacdo foram realizados antes e apds o pré-tratamento. A celulose, hemicelulose,
lignina, teor de cinza, extrativos e umidade foram caracterizados por métodos estabelecidos

pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL) (Tabela 1).

Tabela 1. Métodos estabelecidos para caracterizagdo de biomassas lignoceluldsicas

Metodo Referéncia (NREL)

Determinacdo de carboidratos estruturais e lignina da biomassa  (SLUITER et al., 2008b)

Determinacdo de sélidos totais na biomassa e sélidos totais (SLUITER et al., 2008a)

dissolvidos
Determinacgéo de extrativos da biomassa (SLUITER et al., 2005b)
Determinacéo de cinzas da biomassa (SLUITER et al., 2005a)

A guantificacdo de umidade e solidos totais na biomassa foram conduzidos em cadinhos
previamente secos e pesados, utilizando 1 grama de biomassa. Os procedimentos foram
conduzidos em uma mufla a 105°C até massa constante. Apds pesados, as amostras foram
retornadas a mufla e mantidas a 575°C durante 6 horas. As massas foram utilizadas para
estimativa de percentual de umidade, sélidos totais, volateis e cinzas, conforme metodologia
citada na Tabela 1.

A quantificagdo de extrativos foi conduzida em Extrator Soxhlet utilizando agua
destilada e etanol 95% v/v com tempo de refluxo 6 e 16 horas, respectivamente (SLUITER et
al., 2005b).

A composicdo lignocelulésica foi determinada em 0,3 gramas de biomassa seca livre de
extrativos. A amostra foi submetida a uma hidrdlise &cida com H2SO4 72% m/v em um banho
termostatico a 30°C durante 1 hora. Na sequéncia, as amostras foram submetidas a hidrélise
acida diluida (4% m/v) pela adi¢do de 84 mL de agua destilada ao meio reacional, e foram
encaminhadas para autoclave a 120°C a 1 atm durante 1 hora. As amostras foram filtradas para
separagdo dos sélidos insollveis que foram secos na mufla a 105°C até massa constante para
quantificacdo da lignina insoluvel, e a 575°C para quantificacdo de cinzas. A fracéo liquida foi
utilizada para determinacdo de lignina solivel mensurada em espectrofotometro UV-Vis a 240

nm e para determinacdo de acUcares, &cido acético, 5-hidroximetilfurfural e furfural
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quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid
Cromatography - HPLC) para estimativa de hemicelulose e celulose (SLUITER et al., 2008b).

A quantificacdo de glicose, arabinose, xilose, celobiose e acido acético foi realizada por
HPLC utilizando um cromatografo Shimadzu equipado com detector de indice de refracdo RID-
10A, operado com coluna Aminex HPX-87H e fase mdvel de H2SO4 0,005 mmol/L, modo
isocratico, volume de injegdo de 20 pL, vazao de 0,6 mL/min e temperatura de 45°C (BAZOTI
et al., 2017). As concentracdes de furfural e de 5-HMF foram determinadas em HPLC operado
com coluna C18, com fase movel de uma solugédo de agua pura com acetronitrila (8,5:1,5 v/v)
acidificada com &cido acético (1%), a 40°C e vazdo de 0,6 mL/min (BAZOTI et al., 2017). A
quantificacéo foi realizada a partir de curvas padrdo de cada composto.

3.3 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

Para aumentar a bioacessibilidade estrutural da biomassa, configuracdes de pré-
tratamentos foram avaliadas, sendo: pré-tratamento térmico utilizando autoclave e pre-
tratamento quimico utilizando solucéo acida de H2SOg, e solugéo alcalina de NaOH. Também
foi avaliado pré-tratamento sequencial utilizando as duas solucGes quimicas (REZENDE et al.,
2018; SCOPEL; REZENDE, 2021).

Os resultados dos processos de pré-tratamento da biomassa foram avaliados em termos
de caracterizacdo da composicdo lignoceluldsica, além das alteracbes em relacdo a

bioacessibilidade da celulose via hidrélise enzimatica.

3.3.1 Pré-tratamento térmico
O pré-tratamento térmico (PT) foi realizado em autoclave por 40 min na temperatura de
121°C e 1 bar (adaptado de SILVA et al., 2018). As amostras foram preparadas em Erlenmeyer
de 250 mL com volume de trabalho de 50 mL, onde adicionou-se biomassa e agua destilada na
proporcao de 1:10 (m/v) sélido:liquido. expostas ao processo de pré-tratamento
Ap0s o processo de pre-tratamento, a biomassa pré-tratada foi separada por filtracdo a
vacuo. O sélido foi caracterizado em termos de celulose, hemicelulose e lignina, e seco em

estufa a 60°C durante 6 horas.

3.3.2 Pre-tratamentos quimicos
O pré-tratamento quimico com &cido (PAC) foi conduzido com uma solugdo de H2SO4

2% viv. A biomassa foi adicionada em Erlenmeyers na proporcdo de 1:10 (m/v) sélido:liquido
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(REZENDE et al., 2018) e exposta ao processo térmico em autoclave por 40 min na temperatura
de 121°C e 1 bar (SCOPEL; REZENDE, 2021).

O pré-tratamento quimico com solucdo alcalina foi realizado em Erlenmeyers de 250
mL com volume de trabalho de 50 mL onde a biomassa foi exposta a uma solu¢do de NaOH
4,5% m/v, em uma propor¢do de 1:10 (m/v) de solido:liquido (REZENDE et al., 2018).
Posteriormente as amostras foram encaminhadas ao agitador orbital com banho termostatico a
uma temperatura de 85°C por tempos de reacdo de 20 e 100 minutos (SCOPEL; REZENDE,
2021). As amostras referentes ao pré-tratamento alcalino de 20 e 100 minutos de exposi¢ao sao
denominadas PAL20 e PAL100, respectivamente.

Uma terceira estratégia de pré-tratamento sequencial foi utilizada, onde as amostras
foram submetidas ao pré-tratamento acido seguido por pré-tratamento alcalino, nas mesmas
condicdes anteriores. As amostras referentes ao pré-tratamento sequencial acido e alcalino de
20 e 100 minutos de exposi¢do sdo denominadas PS20 e PS100, respectivamente.

Ap0s os processos de pré-tratamentos, as biomassas pré-tratadas foram separadas por
filtracdo. O solido foi lavado até atingir pH neutro, e entdo foi caracterizado em termos de
celulose, hemicelulose e lignina, e seco em estufa a 60°C durante 6 horas para hidrélise

enzimatica.

3.4 HIDROLISE ENZIMATICA

As biomassas pré-tratadas em todas as condicdes de pré-tratamento foram expostas ao
processo de hidrolise enzimatica.

A proporgéo utilizada de biomassa seca foi 5% (m/v). Para tanto, 0 meio reacional foi
composto por 0,4 g de massa seca de biomassa pré-tratada suspensas em 7 mL de solucdo
enzimatica diluida em tampao citrato de sédio 0,05 mol/L (pH 4,8). A enzima utilizada foi o
coquetel de celulases CellicCtec3 (Sigma-Aldrich) com atividade enzimatica de
aproximadamente 190 FPU/mL. A solucdo enzimatica adicionada no processo de hidrélise foi
de 4 FPU/g de biomassa. O processo foi conduzido em agitador orbital por 72 horas a 50°C e
200 rpm (GOMES et al., 2021).

Para a quantificacdo dos agucares (glicose, xilose e celobiose) a fracdo liquida foi
coletada e analisada por HPLC, conforme procedimento descrito no item 3.2 para a respectiva
coluna. Os resultados de hidrolise foram analisados em termos de rendimento, calculado
conforme Equacdo 1, onde Gt corresponde a concentracdo de glicose liberada no tempo de

hidrolise (g/L), Ci corresponde ao teor de celulose na biomassa pré-tratada (g/g), CB
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corresponde a carga inicial de biomassa pré-tratada (g/L), e (162/180) corresponde ao fator de
conversao de celulose a glicose (GOMES et al., 2021).

or_ 162, ~
C[CB] 180 100 (Equacéo 1)

Rendimento de hidrolise (%)=

3.5 ANALISE ESTATISTICA

Os experimentos foram realizados em triplicata e os resultados sdo apresentados em
termos de média e desvio padrdo (Média £ DP). Os resultados foram submetidos a Anélise de
Variancia (ANOVA) seguida de teste de comparacdo de médias (Teste de Tukey), com nivel de
confianca de 95% (p<0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAC}AO QUIMICA DA COROA DE ABACAXI

As caracteristicas da biomassa de coroa de abacaxi estdo apresentadas na Tabela 2,
juntamente com resultados de estudos recentes que também utilizaram essa biomassa como
matéria-prima. A biomassa da coroa do abacaxi apds a moagem apresentou uma umidade de
7,51 = 0,19%, e teor de extrativos de 61,68 + 0,48%.

Tabela 2. Composicdo quimica da coroa do abacaxi obtida neste estudo e compara¢do com

estudos recentes.

Constituinte Neste estudo Pereira et al. Silva et al.
% (gseca m 100 Q) (2021) (2018)
Celulose 38,92 £1,22 17,70+ 0,5 20,57 +£1,17
Hemicelulose 25,41 £ 0,85 19,1+0,1 15,24 £ 0,90
Lignina total 13,11+ 1,45 243+0,5 26,77 + 0,87
Cinzas 1,25+ 0,07 5,2+0,2 5,713%0,22

Observa-se que o percentual de celulose e hemicelulose apresentados por Pereira et al.
(2021) é menor em comparacao com o presente trabalho. Ja os teores de lignina e cinzas se
mostram maiores. A coroa de abacaxi de Ananas comosus L. Merryl utilizada por Pereira et al.
(2021) foi coletada em uma feira livre, no estado de S&o Paulo. Possivelmente, os elevados
teores de lignina, cinzas e extrativos quantificados por Pereira et al. (2021) e os teores inferiores
de celulose se devem ao local em que foi coletada, sendo este influenciado pelos fatores
climaticos em que esté introduzido.

A quantificacdo das propriedades fisico-quimicas realizada por Silva et al. (2018)
mostrou que os percentuais obtidos de celulose, lignina e cinzas s&o superiores aos encontrados
por Pereira et al. (2021), ja o teor de hemicelulose foi inferior. Comparando a composic¢ao
estrutural de celulose deste estudo, Silva et al. (2017) demonstraram um percentual inferior,
utilizando a mesma metodologia de caracterizagdo. A coroa do abacaxi Ananas comosus L.
Merryl utilizada por Silva et al. (2018) foi obtida em Macei, no estado de Alagoas, o que induz
a hipdtese de que as diferentes composic¢Oes obtidas entre os estudos, também poderéo ser por
fatores climaticos e localizacdo geografica. Desta forma, é relevante destacar que as tomadas

de deciséo para utilizagdo de biomassas residuais para valorizagdo em cadeias produtivas devem
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ser dadas com base nas caracteristicas especificas que sdo diretamente influenciadas pelo local
de coleta, composicao quimica do solo da regido e condi¢des de cultivo ou manejo da cultivar.

Em comparacéo a casca de banana, em um estudo realizado por Oberoi et al. (2011) que
quantificou teores de 11,97 + 0,31% de celulose, 9,76 + 0,52% de hemicelulose, 2,18 + 0,05%
de lignina e 9,21 = 0,02% de cinzas, observa-se uma percentagem de lignina inferior ao
encontrado para a coroa de abacaxi (13,11 + 1,45%). J& Cypriano, Silva e Tasic (2018) que
avaliaram as cascas da laranja como matéria-prima para produtos de alto valor agregado,
quantificaram 19,73 = 0,93% de celulose, 6,33 + 0,14% de hemicelulose, 3,39 + 0,18% de
cinzas e 4,18 + 0,69% de lignina. Sugere-se que a diferenca comparada aos teores obtidos neste
trabalho esteja atrelada a composic¢do estrutural da coroa do abacaxi. A lignina € um composto
responsavel pela resisténcia da estrutura, que é uma caracteristica da coroa do abacaxi mais

proeminente quando comparado a casca de banana ou laranja (SILVA et al., 2018).

4.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA APOS OS PRE-TRATAMENTOS

O Quadro 1 apresenta os dados de pré-tratamento obtidos neste estudo. Com base nos
resultados, observa-se que todos os pré-tratamentos atingiram a estrutura da hemicelulose, visto
que seu teor de 25,09 + 0,68% da biomassa bruta degradou para 9,11 + 1,50% no PT, 3,36 +
0,10% no PAC, 5,08 £ 0,21% no PALZ20, 4,14 £+ 0,19% no PAL100, 2,21 + 1,41% no PS20 e
1,88 + 1,07% no PS100. Esse polimero é considerado um dos mais abundantes em materiais
lignocelul6sicos (SCAPINI et al., 2021). Ele é composto por diferentes monossacarideos, como
pentoses (xilose, arabinose), hexoses (glicose, galactose, manose) e &cidos urbnicos e
desoxihexoses (ramnose e fucose (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020; RUIZ et al.,
2020; SUN et al., 2021), emaranhados em uma estrutura amorfa (QASEEM; SHAHEEN; WU,
2021). Por essa caracteristica de desordem estrutural dos agucares que comp&e a hemicelulose,
esse polimero é mais suscetivel ao pré-tratamento. Em razdo a elevada reducdo de hemicelulose
na coroa do abacaxi ap0s pré-tratamentos, esta estrutura foi a mais atingida nos processos em
todas as condicdes.

A celulose também foi alterada durante os pré-tratamentos. Por se tratar de uma estrutura
cristalina, a celulose tem maior resisténcia a degradacdo (RABELO, 2010), fato que pode ser
observado nos dados de pré-tratamentos. E possivel constatar que pré-tratamentos mais
agressivos, como o PS20 e PS100, tenderam a aumentar o teor de celulose, principalmente
devido a perda de hemicelulose na estrutura, visto que com a degradacdo da hemicelulose as
fibras celulésicas se tornaram mais expostas ao processo. Observa-se que 0s pré-tratamentos

que possuem maior remocao de hemicelulose afetaram positivamente os teores de celulose,
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visto que ao remover a hemicelulose ou a lignina tende a expor as fibras celuldsicas e aumentar

a acessibilidade do material.



Quadro 1. Caracterizacdo biomassa apds pré-tratamentos térmico (PT), &cido (PAC), alcalino 20 (PAL20) e 100 min (PAL100) e
sequencial 20 (PS20) e 100 min (PS100).

Composicao (%)
Pré-tratamento Condicbes
Celulose Hemicelulose Lignina
Autoclave a b ab
PT 40 min — 1 atm — 121 °C 39,872+ 2,68 9,11° £ 1,50 21,39* + 0,81
PAC Acido sulfirico 58,900 + 0,90 3,36°¢ £ 0,10 31,28"+0,33
Autoclave 40 min - 1 atm - 121°C T ’ - T
Hidréxido de sédio b c ab
PAL20 Banho termostatico - 20 min - 85°C 53,02° + 0,86 5,08°+ 0,21 21,57* + 6,51
Hidréxido de sédio c cd a
PAL100 Banho termostatico - 100 min - 85°C 66,04° £ 1,97 4,14 £ 0,19 17,59% + 4,99
Acido: Autoclave 40 min — 1 atm — 121°C d d .
PS20 Alcalino: Banho termostatico - 20 min - 85°C 81,147+ 240 2217+ 141 17,327+ 4,44
Acido: Autoclave 40 min — 1 atm — 121°C d d ab
PS100 Alcalino: Banho termostatico - 100 min - 85°C 80,437+ 3,40 1887+ 1,07 22,587 £3,10
Biomassa bruta - 38,522+ 1,14 25,09 + 0,68 13,63% + 1,33

*Letras minusculas iguais em mesma coluna ndo apresentam diferenca estatistica entre si pelo Teste de Tukey (pvaior>0,05).
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4.2.1 Pré-tratamento térmico

Em comparacédo a biomassa bruta, a biomassa pré-tratada termicamente ndo apresentou
diferenga estatistica (pvaor>0,05) em termos de celulose. Contudo, este pré-tratamento
ocasionou uma degradacdo na hemicelulose. Essa reducdo pode ser explicada pela menor
estabilidade quimica e térmica da hemicelulose, sendo hidrolisada mais facilmente que as
demais estruturas da biomassa (AJAO et al., 2018).

Em estudos semelhantes, o PT ja foi relatado como um mecanismo que remove
hemicelulose. Xu et al. (2019) em seu estudo com palha de trigo, quantificaram uma reducéo
de 25,73% para 3,24% nos teores de hemicelulose apds PT. Costa et al. (2014) avaliaram PT
da cana-de-agucar em temperaturas de 100-150°C em tempos de 10-30 minutos, e observaram
que todos os agucares solUveis obtidos em sua pesquisa foram provenientes da hidrdlise da
hemicelulose, portanto, na fragdo sélida ocorreu diminuicéo do teor deste constituinte.

O aumento expressivo no teor de lignina apds o pré-tratamento, de 13,63 + 1,33% a
21,39 £ 0,81%, ja foi relatado por outros estudos que utilizaram processos térmicos, e isso pode
ter ocorrido pela redistribuicdo das particulas da lignina nas fibras apds o processo térmico
(TRONCOSO-ORTEGA et al., 2021). Isso pode ser observado no estudo com PT da madeira
realizado por Ko et al. (2015), que com temperaturas de 180-200°C quantificaram teores de 80
a 90% da lignina na fracdo solida. Esse fenébmeno é dependente do fator de severidade do pré-
tratamento, ou seja, em condigdes mais severas, como temperaturas altas, alta pressédo e/ou
tempos longos de exposicao ao processo, a lignina tende a aderir na superficie da parede celular
da biomassa formando goticulas, e podem resultar em uma barreira fisica que pode inibir
processos bioldgicos a jusante (TRONCOSO-ORTEGA et al., 2021; VITRONE et al., 2022).
Em imagens de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) da biomassa de cana-do-reino pré-
tratada por processo térmico, Vitrone et al. (2022) conseguiram identificar goticulas de lignina
na superficie da biomassa. Sendo assim, sugere-se que isso possa ter contribuido para o aumento

do teor de lignina na biomassa de coroa do abacaxi avaliada neste estudo.

4.2.2 Pre-tratamentos quimicos

4.2.2.1 Pré-tratamento quimico com &cido sulfarico

PAC utilizando H>SO4 teve um aumento no teor de celulose de 38,52% na biomassa
bruta para 58,90% na biomassa pré-tratada. Esse aumento no teor de celulose de
aproximadamente 53% ap0s o PAC ocorreu pelo fracionamento da hemicelulose, e esse
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fracionamento aumenta a area superficial e acesso a estrutura da biomassa (HASSAN;
WILLIAMS; JAISWAL, 2018; MATHEW et al., 2016; TREICHEL et al., 2020).

Comparativamente ao PT, sugere-se que a remoc¢do potencializada da hemicelulose
pode ter ocorrido devido a catalise acida envolvida no processo. Por acdo da quebra das ligacOes
covalentes, ligacdes de hidrogénio e forcas de VVan der Waals, resultantes das reagdes do 4cido,
este pré-tratamento se mostra mais efetivo na solubilizacdo da hemicelulose (COELHO
ANDRADE et al., 2018; VENTURIN et al., 2018).

Observa-se um teor elevado de lignina apos pré-tratamento. Cabe observar que o
aumento do teor de lignina pode estar atrelado ao fator discutido no tdpico anterior sobre
redistribuicdo nas fibras da biomassa e ao fator de severidade do pré-tratamento, que neste caso,
associou as condi¢cdes do processo térmico a catélise acida (TRONCOSO-ORTEGA et al.,
2021)

Estes resultados corroboram com Venturin et. al (2019) que apos pré-tratar a biomassa
de caule de milho com &cido sulfurico em autoclave (121°C, 42 minutos), observou um aumento
no teor de celulose de 29,7 + 0,8% para 43,9%, a reducao de hemicelulose de 23,3 + 0,3% para
5,8% e 0 aumento da lignina de 21,8 + 1,4% para 28,9%.

4.2.2.2 Pré-tratamento quimico com hidréxido de sédio

Os dois tipos de pré-tratamentos quimicos com NaOH e acido sulfurico avaliados neste
trabalho tiveram acdo sobre a estrutura da hemicelulose. Os resultados apresentados no Quadro
1 mostram que em PAL20 o teor de celulose foi similar ao teor obtido no PAC.

Os teores de hemicelulose para os dois pré-tratamentos quimicos (tempo de 20 e 100
minutos) também ndo apresentaram diferenca estatistica (pvaior > 0,05). Por ser uma estrutura
amorfa, observa-se que a catalise quimica de ambos o0s pré-tratamentos atingiu a estrutura da
hemicelulose, e como hipédtese, ocorreu o fracionamento e liberagdo dos monossacarideos para
o liquido do pré-tratamento (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020; QASEEM,;
SHAHEEN; WU, 2021).

A reducdo de hemicelulose apds pré-tratamento com NaOH na coroa do abacaxi foi de
aproximadamente 80% e 84% em PAL20 e PAL100, respectivamente. Uma diminuicdo do teor
de hemicelulose também foi observada por Carvalho, Queiroz, Colodette, (2016) que avaliaram
0 pré-tratamento alcalino com concentragdes de 5, 10 e 15% (m/v) de NaOH em biomassas de
eucalipto, bagaco de cana-de-acucar e palha de cana-de-aclcar. Na biomassa de eucalipto

observaram uma remocdo de hemicelulose de 47%, 55% e 61% no pré-tratamento com 5%,
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10% e 15% de NaOH, respectivamente. Para 0 bagaco, quantificaram uma reducéo de 37%,
43% e 45%, e para palha, 55%, 61% e 66% respectivamente.

Cabe observar que aumentar o tempo de reacdo de 20 para 100 minutos no pre-
tratamento com NaOH ndo gerou uma diferenca significativa em termos de celulose para a
biomassa da coroa do abacaxi. Portanto, neste estudo, o maior gasto de energia e tempo
envolvido no processo ndo apresentou aumento no teor de celulose. Scopel e Rezende (2021)
cuja metodologia de pré-tratamento alcalino foi utilizada neste trabalho, também relataram

quantidades semelhantes de celulose na biomassa pré-tratada em ambos os tempos de reacao.

4.2.2.3 Pré-tratamento quimico &cido/alcalino sequencial

Em ambas as condicdes de processo, o PS da coroa do abacaxi apresentou um aumento
significativo no teor de celulose. Cabe observar que aumentar o tempo de reacdo de 20 para 100
minutos no PS ndo gerou diferenca estatistica (pvaor > 0,05) em termos de celulose,
hemicelulose e lignina.

Em comparacdo aos demais pré-tratamentos, observa-se uma reducdo maior na
hemicelulose no sélido pré-tratado. Isso indica a possibilidade de que o liquido obtido se torna
rico em agUcares, como pentoses (xilose, arabinose) e hexoses (glicose, galactose, manose)
(LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020; RUIZ et al., 2020; SUN et al., 2021).

E provavel que o PS tenha atingido a biomassa em duas etapas. O acido diluido, da
primeira etapa, age primeiramente sobre a estrutura da hemicelulose, e a solucdo alcalina, na
segunda etapa, tem como mecanismo a extracdo da lignina (CAVALI et al., 2020). E essa
remocdo da lignina realizada por NaOH estd vinculada diretamente & temperatura e as
condigdes da solucdo alcalina utilizada no processo (NITSOS et al., 2016), e 0 aumento do teor
desse composto na biomassa da coroa do abacaxi pode ter sido diretamente afetada pela
severidade dos processos de pré-tratamento.

O PS ja foi investigado em outros estudos. Scopel e Rezende (2021) avaliaram o pré-
tratamento sequencial &cido/alcalino da biomassa de capim-elefante e destacam que, devido a
maior remocdo das estruturas da hemicelulose e da lignina envolvida nesse processo, 0s pré-
tratamentos quimicos favoreceram a obtengéo de celulose (SCOPEL; REZENDE, 2021).

No ponto de vista econémico, alguns estudos como de Medina et al. (2018) avaliaram
PS e demonstraram que pode ser uma alternativa para obtencédo de diferentes produtos de alto
valor agregado de uma mesma matéria-prima, mostrando ser possivel o fracionamento da

matriz lignoceluldsica e a recuperacdo de diferentes produtos.
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Destaque é dado aos elevados teores de celulose obtidos neste estudo que para além da
producdo de combustiveis podem ser aplicados para diferentes produtos e processos industriais.
A nanocelulose (FAROOQ et al., 2020; FOSTER et al., 2018), por exemplo, por sua
estabilidade térmica e excelentes propriedades mecanicas (AHANKARI et al., 2021; MTIBE
et al., 2018) pode ser utilizada em areas como a producdo de papel, industria téxtil, industria
alimenticia, biomeédica e na producdo de materiais sorventes (AHANKARI et al., 2021;
HANNON et al., 2015; MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2018; SHEFA et al., 2019). A
hemicelulose também pode ser avaliada em um hidrolisado rico em monossacarideos, visto que,
com a solubilizacdo da hemicelulose satisfeita pelos pré-tratamentos, o liquido obtido no

processo € rico em acucares e pode ser aplicado como interesse industrial na biorrefinaria.

4.2.3 Hidrdlise Enzimatica
As biomassas pré-tratadas foram submetidas a um processo de hidrolise para avaliar o
potencial de conversdo da estrutura em monossacarideos. A partir disso obtiveram-se os dados

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos no processo de hidrolise para as biomassas de coroa do abacaxi
pré-tratadas.

Rendimento de

100 [0) i 0,

Condigdes Celulose (%0) Glicose (%) hidrolise (%)
PT 39,872 + 2,68 12,56 + 0,55 57,1924 + 2 51
PAC 58,90° + 0,90 20,13+ 0,20 56,3029 + 0,53
PAL20 53,02° + 0,86 14,28 + 1,38 49,2430+ 412

PAL100 66,04 + 1,97 15,18 + 2,91 4572+ 3,84
PS20 81,149 + 2 40 29,63+ 1,31 60,01°%¢+ 2 61

PS100 80,439 + 3,46 34,04 + 3,37 69,86°+ 3,46
Bruta 38,522 + 1,14 13,32 + 0,64 57,842€+ 2 65

*Letras minusculas iguais em mesma coluna ndo apresentam diferenca estatistica entre si pelo
Teste de Tukey (pvaior > 0,05).
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As amostras do PT, PAC, PAL20 e PS20 nédo apresentaram diferenca estatistica (Ppvalor
> 0,05) em termos de rendimento de hidrdlise enzimatica. A recuperagdo de glicose em termos
de teor de celulose foi diferente para cada tipo pré-tratamento, e isso pode estar relacionado
diretamente a agressividade do processo de tratamento utilizado e outros fatores que
influenciam o processo de hidrolise enzimatica, como acristalinidade da celulose, a area de
superficie disponivel, o grau de acetilagdo da hemicelulose, os inibidores formados no processo,
0 tempo da duragéo do processo de hidrolise e geracdo de compostos fenolicos da degradacao
da lignina (GONZALEZ-BAUTISTA et al., 2017; HUANG et al., 2019; JIANG et al., 2014;
YE et al., 2021).

O PAL100 obteve rendimento de hidrélise menor em relacdo a biomassa bruta. Esse
processo pode ser considerado agressivo devido ao tempo da exposicdo da biomassa ao
processo quimico, o que pode ter desencadeado inibicGes pela geracdo de compostos quimicos
que aderiram a superficie celular. Essa geracdo de compostos que podem inibir o processo em
pré-tratamentos alcalinos pode ocorrer devido o mecanismo de saponificagdo, em que o agente
alcalino realiza uma ligacao entre os ésteres da xilana, presente na hemicelulose, com outros
compostos, como a lignina (TREICHEL et al., 2020; RABELO, 2010).

A adicdo da solugdo &cida anterior a solugdo alcalina, pode ter favorecido o processo e
impedido a formagé&o de inibidores, sendo a condi¢do de PS a de maior rendimento em relagéo
a bruta. Contudo, em termos de rendimento de hidrélise, ndo houve diferenca estatistica entre
0 PS20 e PS100. Com base nisso, se a intencdo do processo de recuperacdo da biomassa do
abacaxi for a producdo de monossacarideos para producdo de biocombustiveis, a otimizagédo
experimental pode facilitar a compreensdo das condi¢Oes apropriadas e identificacdo das

condicBes que influenciam positivamente os rendimentos de hidrolise.

4.2.4 Panorama geral dos processos avaliados neste estudo

No cenario de biorrefinarias de biomassa lignocelul6sica é importante considerar a
utilizacdo do residuo em todas as fracdes que a compde estruturalmente. Considerando as
estratégias utilizadas neste estudo, observa-se que é possivel uma otimizacao experimental para
melhorar o desempenho do processo dos pré-tratamentos através de uma recuperacdo da
hemicelulose durante o processo &cido no pré-tratamento sequencial, e a remocéao da lignina
durante todos os demais processos, permitindo um solido com alto teor de celulose para
conversao em energia ou produtos. O resumo dos resultados obtidos em todos 0s processos esta

exposto na Figura 2.



Figura 2. Resumo dos processos avaliados e resultados obtidos neste estudo para a biomassa de coroa do abacaxi.
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PT Glicose

12,56 £ 0,55 %

57,19 £2,51 %

PAC Glicose

20.13£0,20%

56,30 = 0,53 %

Rendimento
Hidroélise
Enzimatica

PAL20 Glicose

1428 +1.38%

49,24+ 4,12 %

PAL100 Glicose

15,18 +291%

45,72+ 3,84 %

PS20 Glicose

2063 +1,31%

60,01+ 2,61 %

PS100 Glicose
34,04+337%

69,86 + 3,46 %
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5 CONCLUSAO

A recuperagdo de produtos de alto valor agregado advindos de biomassas residuais é
uma esfera que tem impulsionado discussdes sobre a relevancia do gerenciamento de residuos
integrado a valorizacdo dos mesmos. A biomassa da coroa do abacaxi ainda € uma matéria-
prima pouco explorada, e com caracteristicas interessantes para tornar-se matéria-prima na
recuperacdo energetica e de biomateriais.

Este estudo prop6s aplicacédo de diferentes pré-tratamentos aplicados a coroa do abacaxi
para possibilitar a valorizacdo desta biomassa. Em termos de processo, todos os tipos de pré-
tratamento avaliados neste estudo atingiram a estrutura da hemicelulose. No pré-tratamento
PS20 e PS100 a hemicelulose teve degradacdo de aproximadamente 90%, mostrando que sua
estrutura foi mais suscetivel ao processo. Os pré-tratamentos também tiveram acdo sobre a
estrutura da celulose, em que foi possivel obter rendimentos superiores a 50% na maioria das
condigdes aplicadas. Por ser uma estrutura cristalina, a celulose pode ter tido maior resisténcia
a degradacdo, e processos mais agressivos, como o PS20 e PS100, tenderam a aumentar seu
teor, permitindo recuperacdo de 80% de celulose neste estudo. Em termos de rendimento de
hidrolise, o pré-tratamento &cido/alcalino sequencial apresentou aproximadamente 70%,
revelando seu potencial uso para processos subsequentes.

Portanto, o elevado teor de celulose recuperado no solido possibilitou a conversao em
monossacarideos, 0 que torna possivel visualizar cenarios onde essa biomassa poderad ser
avaliada como matéria-prima para a conversdao em biocombustiveis, bem como a recuperacgéo

da celulose para producéo de bioprodutos com aplicabilidade industrial.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

1. Otimizagdo dos processos de pré-tratamento por meio de planejamento experimental
visando o fracionamento da estrutura e reducdo do teor de lignina no solido pré-
tratado, para maior recuperacao de celulose;

2. Auvaliacdo do liquido obtido apds pré-tratamento, para que, dentro de um contexto
de biorrefinaria, seja possivel recuperar a celulose e os aclcares derivados da
hemicelulose, que possuem importante relevancia industrial, e poderia possibilitar
viabilidade econémica e ambiental para recuperacéo do residuo da coroa do abacaxi;

3. Recuperagdo da lignina aderida na superficie, permitindo que 0s processos
biol6gicos posteriores obtenham melhores rendimentos em termos de hidrélise, em
relacdo aos quantificados neste trabalho;

4. Avaliacdo de processos fermentativos do hidrolisado enzimatico para estudos

efetivos de rendimento em etanol 2G.
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