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RESUMO

A hidrdlise acida é um método utilizado para a quebra da celulose em agucares
menores. Para realizar este método geralmente s&o usados acidos comuns, como o
acido cloridrico, sulfurico, entre outros. No presente trabalho, foi sintetizado e utilizado
um liquido iénico (LI) para substituir os acidos comuns. Os liquidos iGnicos sao
solventes verdes, na grande maioria de baixo custo e que vém sendo utilizados nas
industrias. O LI aplicado neste trabalho foi o hidrogenosulfato de trietilaménio, com pH
= 4, sintetizado a partir do acido sulfurico e trietilamina. O bagag¢o da laranja foi a
matéria-prima em que aplicou-se a hidrélise acida com o liquido i6nico
hidrogenosulfato de trietilamonio. A laranja € uma fruta nacional, de facil acesso e com
vasta producgao, da qual geram-se grandes quantidades de residuos. O método de
hidrdlise foi aplicado em amostra in natura e em amostra seca - farinha. Na amostra
in natura foi ligeiramente mais eficiente usar para a quebra o acido cloridrico do que o
LI. Ja para a amostra de farinha, obteve-se o melhor resultado ao realizar a hidrélise
com o LI, sendo 4,5 vezes maior do que com o acido.

Palavras-chave: hidrolise acida; hidrogenossulfato de trietilaménio; residuo da laranja.



ABSTRACT

The acid hydrolysis is a method used to break down cellulose into smaller sugars. To
carry out this method, common acids are usually used, such as hydrochloric acid,
sulfuric acid, among others. In the present work, ionic liquid (IL) was synthetized and
used to replace the common acids. lonic liquids are green solvents, most of which are
low cost and have been used in industries. The IL used in this work was
triethylammonium hydrogen sulfate, that has a pH = 4, an ionic liquid synthesized from
sulfuric acid and triethylamine. The orange pomace was the raw material used to apply
acid hydrolysis with the ionic liquid triethylammonium hydrogen sulfate. Orange is a
national fruit, easily accessible and with high production, from which large amounts of
waste are generated. The hydrolysis method was applied to the in natura sample and
to the dry sample - flour. In the in natura sample, it was more efficient to use for the
break down of hydrochloric acid than LI. However, for the flour sample, the best result
was obtained when performing hydrolysis with LI, being 4.5 times greater than with
acid.

Keywords: acid hydrolysis; triethylammonium hydrogen sulfate; orange residue.
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1 INTRODUGAO

Em 1970, o valor do barril de petrdleo basicamente triplicou quando comparado
ao seu custo inicial, o que acabou interferindo na economia mundial, e
consequentemente fez com que aumentasse a inflagdo e diminuisse o PIB (Produto
Interno Bruto) dos paises. Este aumento no pregco do petréleo promoveu uma crise
mundial, que foi denominada como crise do petréleo (ALMEIDA, 2019).

A partir deste novo cenario que o mundo se encontrava, iniciou-se a busca por
novas fontes energéticas. Durante este periodo, o Brasil deu inicio ao Programa
Nacional do Alcool (Proalcool), que possuia o objetivo de produzir etanol, a partir da
mandioca, do agucar, ou de qualquer outra matéria-prima que pudesse gerar esse
biocombustivel. Este projeto visava suprir 0 mercado interno e a politica de
combustiveis (RAMOS; PELEGRIN, 2019).

Desde a criagdo do Proalcool, o Brasil foi considerado pioneiro no estudo
referente a bioenergia por meio de biomassa, e lider mundial em investimento para
produgao de biocombustiveis. Essa lideranga manteve-se somente até duas décadas
atras, quando os Estados Unidos assumiram o posto de lider em investimento para a
produgdo de biocombustiveis (GUIMARAES; COLAVITE; SILVA, 2019).

No Brasil e no mundo, os biocombustiveis sdo produzidos a partir de matéria
organica (biomassa), sendo fontes renovaveis, biodegradaveis e constituidas de
origem vegetal ou animal. As biomassas mais utilizadas sdo advindas de fontes
vegetais, e as principais matérias-primas sdo, a cana-de-agucar, a soja, a semente de
girassol e o milho (PETROBRAS, 2007).

O biocombustivel etanol é sao separados em duas categorias: de primeira
geracao e de segunda geragdo. A primeira geracdo do etanol advém de alimentos
ricos em amido e outros tipos de acgucares, obtidos por meio do processo de
fermentacdo. Atualmente no Brasil a planta cana-de-agucar é matéria-prima mais
empregada na producdo de etanol de primeira geracdo, considerando que sua
utilizagdo exige poucos recursos hidricos e terrestres, além de produzir baixa
quantidade de gases que contribuem para o efeito estufa (ZART et al., 2020).

O etanol de segunda geragao pode ser chamado também de etanol celulésico,
visto que é obtido a partir das fibras, ou seja, a partir do residuo (casca e ou bagago)
das frutas ou dos vegetais. Esse tipo de biocombustivel é considerado uma das
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principais alternativas energéticas da atualidade, pois, ndo emite gases poluentes que
contribuem para o aquecimento global e € uma fonte de energia renovavel. Além
disso, é considerado uma alternativa para substituir as fontes energéticas oriundas do
petréleo (LORENZI, 2018).

Para se produzir o etanol de segunda geragéao a partir de residuos € necessario
que sejam realizadas duas etapas a mais que o método para a obtengao do etanol de
primeira geragao, que € o pré-tratamento e a hidrolise (CARDOSO et al., 2013). No
meio de dissolugao, pré-tratamento e hidrolise podem ser usados os liquidos i6nicos,
que sao substancias formadas por ions, e muitos sao liquidos a temperatura ambiente
(OGEDA; PETRI, 2011).

Na hidrdlise acida, quando sao utilizados liquidos i6nicos (LI's) para realizar
este processo, eles interagem com as hidroxilas presentes na celulose, o que acaba
impedindo-as de realizar as ligagbes de hidrogénio. Consequentemente acabam
formando um complexo de doador-receptor de elétrons e neste tipo de interacéo, os
anions dos LI’'s tém sido uns dos principais responsaveis pela dissolugao da celulose
(FERNANDES et al., 2021).

A vantagem de utilizar os LI's para realizar hidrélise acida é a possibilidade de
molda-los de acordo com a necessidade da reagcdo (ANDRADE et al., 2019). Séo
formados por ions, um anion organico ou inorganico, e por um cation organico.
Possuem baixo ponto de fusao (<100 °C), baixa pressao de vapor, o que os classifica
como nao volateis. Sao caracterizados como nao-toxicos e apropriados para
processos “verdes” (ARAUJO, 2018).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar a hidrdlise da celulose presente no bagago da laranja em agucares

redutores, mediante a utilizagao do liquido idnico hidrogenosulfato de trimetilaménio.

2.20bjetivos Especificos

- Preé-tratar com agentes quimicos o bagago da laranja in natura;

- Caracterizar o bagaco de laranja tratado quanto ao teor de umidade e volateis;
- Sintetizar o liquido i6nico hidrogenosulfato de trimetilaménio;

- Aplicar o liquido i6nico na biomassa para realizar hidrolise da celulose;

- Caracterizar o bagaco de laranja hidrolisado quanto ao teor de acucares

redutores e de solidos soluveis.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Biocombustiveis

Os combustiveis fosseis sdo denominados também de combustiveis nao
renovaveis. Essa classe é representada pelo carvao mineral, gas natural, petréleo e
os seus derivados, pois eles demoram milhares de anos para serem formados e
constituidos a partir de restos de vegetais e animais. O fato dos combustiveis fosseis
nao serem uma fonte renovavel, fez com que surgissem os biocombustiveis que sao
uma alternativa de fonte renovavel, produzidos a partir de recursos naturais, como
biomassa (BIZERRA; QUEIROZ; COUTINHO, 2018).

O etanol é dividido em etanol de primeira geracédo e o etanol de segunda
geragao. O etanol de primeira geragao utiliza como matéria-prima alimentos ricos em
amido, como o milho, a cevada e também alimentos ricos em sacarose como matéria-
prima, a cana-de-agucar, a beterraba e o sorgo da batata-doce. Este tipo de etanol é
obtido por meio da fermentacao alcodlica dos acucares presentes na matéria-prima
(FILHO, 2020; SILVA, 2018).

O etanol de segunda geragao também é conhecido como etanol celulésico.
Para obter esse tipo de biocombustivel, utiliza-se como matéria-prima a biomassa
vegetal. Para a sua produgdo, os polissacarideos presentes na biomassa sao
convertidos em agucares fermentaveis e posteriormente sdo fermentados. Essas duas
classes de bioetanol se diferem no fato que o de segunda geragao necessita das
etapas de pré-tratamento e hidrélise da matéria-prima, para que ocorra de fato a
conversao da celulose em agucares fermentaveis. Ja a primeira geragao, nao precisa
desses processos adicionais (SILVA, 2018).

A busca de novas fontes energéticas e renovaveis continua, e o aumento nos
ultimos anos na produgao e exportagcao do suco de laranja no Brasil, promoveu uma
alta significativa na produgao de residuos de laranja. Ao relacionar esses dois fatores,
nota-se que é possivel obter etanol de segunda geragao a partir do residuo da laranja,
pois 0 bagaco da laranja possui uma elevada concentragéo de agucares fermentaveis,
celulose, lignina, pectina, polissacarideos insoluveis, e hemicelulose, tornando-o uma
potencial matéria-prima para obtencédo do etanol de segunda geracéo (SILVA et al.,
2014).
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3.2 Industria de suco de laranja no Brasil

A laranja é uma fruta originaria da Asia, que foi trazida para o Brasil no periodo
da colonizagdo, onde encontrou um clima favoravel, e ao longo dos anos foi se
espalhando por todo o pais. Na década de 60, foi quando se iniciou a producéo de
suco de laranja e a sua exportagao (ERPEN et al., 2018).

Atualmente o Brasil € o maior produtor e exportador de laranja do mundo. Cerca
de 70% da exportacao brasileira é designada para a Europa. E em média 30% da
producgao € destinada ao consumo da fruta e 70% ¢é destinada para o processamento
de suco de laranja. O que torna o pais responsavel por trés quartos da exportagao
mundial de suco de laranja (RISSATO et al., 2021).

A regido que mais produz suco de laranja e a sua fruta no Brasil € denominada
de “cinturdo citricola” que compreende 350 municipios do estado de Sao Paulo e
Minas Gerais. Nesta area encontra-se 80% da produgéo de laranja do pais e na regiao
paulista é onde se destaca a produgao de suco de laranja, correspondendo a 11,96%
da agricultura paulista (CITRUS BR, 2019).

A variante de laranja mais utilizada para produgéo de suco é a laranja Péra
(Citrus sinensis L. Osbeck) (CITRUS, 2019), pois ela faz parte do grupo de laranjas
doces que € o Citrus sinensis. Possui uma acidez menor que 1% e contém em torno
de 50% de suco (PASSOS; FILHO, 2004).

As industrias, ao produzir o suco de laranja, principalmente, utilizando a laranja
valéncia, produzem aproximadamente 60% da massa original de fruta em residuos
(SUZUKI, 2019).

Os residuos obtidos na producdo de suco sao vendidos para a producao de
racao animal, devido ao baixo custo de compra destes residuos e as suas qualidades
nutricionais, sendo uma delas a grande concentragao de fibras que sdo extremamente
benéficas para os animais (SILVA; OLIVEIRA; MENDES, 2020).

A laranja é uma fruta hibrida, que foi originada a partir do cruzamento do
pomelo (Citrus maxima) com a tangerina (Citrus reticulata) e €& cultivada
principalmente em paises de clima tropical e subtropical. Essa fruta é conhecida por
ser a principal fonte de vitamina C, pois possui a quantidade necessaria que um
organismo precisa (ALVES; SANTOS, 2018).
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A fruta citrica que é mais produzida mundialmente € a laranja doce (citrus
sinensis). Dentro desta classe existem varias espécies de laranja como a laranja
bahia, valéncia, péra, lima entre outras. Estes diferentes tipos se diferem quanto a cor,

acidez, coloragao, formato, se possui umbigo ou néo (SILVEIRA, 2019).
3.2.1 Residuo da laranja

As partes que compdem a morfologia da laranja independem do seu tipo, sao

elas: o epicarpo, mesocarpo e endocarpo, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Morfologia da Laranja

Vesiculas de Suco -
(Gomo) . ., Endocarpo

Epicarpo
(Flavedo) &

Mesdcarpo'|
(Albedo) |
T

Fonte: Autoria Prépria (2021)

A laranja é constituida por epicarpo (flavedo), mesocarpo (albedo), endocarpo,
pela vesicula de suco (gomo) e semente. Ja o bagacgo da laranja é composto somente
pelo epicarpo (flavedo), mesocarpo (albedo), membranas, residuos da polpa e
semente (NOGUEIRA, 2016).

O epicarpo € a por¢ao da laranja que possui uma maior concentragao de acidos
e 6leos essenciais aromaticos e pigmentos. Essa parte da fruta também é chamada
de flavedo devido a presenga de flavonoides em sua formagao, que sado células que
contém carotendides e sdo responsaveis pela coloragdo da casca da laranja. Junto

ao flavedo encontra-se o albedo, em que ambas as partes estdo unidas. O albedo é a
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camada que mais se desenvolve na fruta. E extremamente nutritiva, possui a maior
concentracéo de pectina de todo o bagaco, além de ser a fragdo que possui a maior
concentragao de celulose (PEREIRA, 2021).

O residuo é composto basicamente de epicarpo, mesocarpo, membrana de
residuo da polpa e sementes. O epicarpo possui na sua composi¢cao, agucares
soluveis, como a glicose, frutose, sacarose e polissacarideos insoluveis, que se
encontra na parede celular da casca da fruta e o mesocarpo € rico em lignina,
hemicelulose, celulose e glicidios soluveis (SANTOS et al., 2020).

A celulose, hemiceulose e a lignina s&o essenciais na construgéo da parede
celular, sendo trés compostos das fibras que sdo bem dificil de desentrelagar. A partir
desta dificuldade é estudado como realizar essa quebra dessas fibras em acucares

menores a partir de pré-tratamentos, como a da hidrélise acida (GUO et al., 2015).

3.3 Hidrélise Acida

A hidrolise acida € um processo quimico, que vem sendo estudado como uma
das principais maneiras de quebrar as ligagdes glicosidicas para obter agucares
simples como a glicose, frutose e xilose. O maior desafio deste método é encontrar os
reagentes e as condigdes ideais para realizar essa quebra (OLIVEIRA, 2018).

Ao utilizar acidos para realizar a hidrdlise, ocorre o ataque do acido primeiro
nas regides amorfas da celulose, pois possuem uma menor densidade e € uma regiao
de facil acesso. Sendo assim, conforme aumenta a proporcdo de acido utilizado,
aumenta gradualmente a quantidade de particulas da celulose hidrolisada, assim
obtendo particulas menores, ou seja, agucares redutores (CANDINHO, 2020).

Os liquidos iénicos passaram a ser utilizados nos ultimos anos para realizar
esse tipo de hidrdlise, pois, eles tém se mostrado extremamente eficientes ao realizar
as interagdes entre a celulose, lignina, e hemicelulose, deixando mais acessivel o
meio. Além, de serem considerados solventes “verdes”, de baixo custo para este tipo
de tratamento e de facil aplicagdo (MEDEIROS, 2014).
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3.4 Liquidos Iénicos

Os liquidos i6nicos (LI's) sdo sais formados por ions, podendo ser cation
organicos e anion organico ou inorganico (figura 2). Sao liquidos ou solidos a
temperatura ambiente, possuem um baixo ponto de fusdo, termicamente estaveis, e
conforme muda seus pares de ions pode variar a sua viscosidade, densidade,
solubilidade e toxicidade (SILVA, 2020; RAMOS et al., 2018).

Figura 2 - Exemplo de liquidos i6nicos

N lrf AN NON . OH
NG w”'\\of >- ( OH 0 I
.:;k Y B N U
BI'- WY ;"}:" J
Brometo de acido 2- (3- Brometo de acido 2-(3-
metilimidazol-etoxi-carboxil) metilimidazol) etoxi-4-
benzdico-ftalico : oxobutandico

Fonte: Autoria prépria (2022)

Um dos ramos que eles tém sido mais aplicados é para realizar a quebra de
celulose, pois ao aplicar o liquido i6nico, os atomos de hidrogénio e oxigénio da
celulose reagem com o liquido formando complexos EDA (doador-elétron-doador), o
que acaba resultando na quebra da celulose com diferentes cadeias de hidroxila,

conforme a Figura 3 apresentada abaixo (PINKERT et al., 2009).

Figura 3 - Reagao do liquido iénico com celulose

O[BMIM]
.. - O I
HO = Liquido lénico JORP
. Nl
@ o T
~HO + [BMIM]) CI >
o 'I\
HO o O
T @
Féormula da celulose ®[BMIM]
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Fonte: Autoria prépria (2022)

O hidrogenossulfato trietilamoénio (Figura 4) é um liquido i6nico (LI) de baixo
custo, quando comparado a outros LI's, que estd se tornando concorrente dos
reagentes quimicos utilizados para o pré-tratamento da biomassa. Pois devido ao seu
baixo custo, este LI podera ser utilizado em biorefinarias de etanol de segunda
geragado para realizar o pré-tratamento da matéria-prima e efetuar a quebra da

celulose (Gschwend et al., 2018).

Figura 4 - Férmula estrutural do hidrogenossulfato do trietilaménio

;
ﬁxn HSO,~

Fonte: Autoria prépria (2022)
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4 METODOLOGIA

Para a realizagao desse trabalho foi utilizado o residuo da laranja Péra. O
residuo foi obtido a partir de 11,00 kg de laranja adquiridos no mercado local de
Francisco Beltrdo, PR. Todos os ensaios aconteceram no laboratério de Quimica e de
Panificacdo da Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), campus

Francisco Beltrao.

4.1 Preparo da biomassa

O preparo da biomassa foi realizado de acordo com Stefanki et al. (2020) com
algumas adaptacoes. As laranjas foram sanitizadas com agua e sabao, e em seguida
foi extraido o seu suco, a fim de obter-se somente 0 bagago. Apds a extragao do suco,
restou somente o bagacgo das laranjas, totalizando 5,57 kg de residuo.

Este residuo foi cortado em fatias menores, em que o objetivo foi aumentar a
area de transferéncia de massa no processo seguinte de secagem. Previamente,
foram separados 1,00 kg da massa total do residuo considerada amostras in natura e
os 4,57 kg da matéria-prima restante foi disposta em bandejas de maneira uniforme
para a realizar a secagem.

A secagem foi realizada em estufa com circulagdo de ar (Modelo SL102,
Sobab) a 60 °C, por 48 horas, conforme a Figura 5. Apds essas 48 horas, ambas as
amostras foram levadas para moagem em liquidificador industrial (Modelo LB15MB,
Skymens) e ap0s o processo de moagem somente as amostras secas, denominadas
a partir deste momento de farinha, foram submetidas ao processo de peneiramento
com uma peneira com abertura de 2 mm (série Tyler de 10 mesh). Posteriormente, foi
separado 30 g da farinha e 30 g da amostra in natura para realizar a determinacao do

teor de umidade e volateis por secagem.
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Figura 5 — Amostras na estufa de circulagao de ar
| v ]

Fonte: Autoria prépria (2022)

4.2 Determinacgao do teor de umidade e volateis por secagem

ApoOs o processo de moagem, em ftriplicata, 5 g de cada amostra foram
submetidas a estufa de circulagdo de ar a 105 °C por 3 h, em triplicata, para a
determinacao do teor de umidade e compostos volateis presente em cada amostra.
Passadas as 3 horas, as amostras foram levadas ao dessecador por 30 minutos, em
seguida foram pesadas e depois retornadas a estufa por mais 1 hora. Tal
procedimento foi repetido até o peso constante. Para obter o valor referente ao teor

de umidade foi realizado o céalculo usando a seguinte equacgao:

100 x N

U (%) = P

Em que:
U (%) = percentual de umidade reduzida

N = perda de massa em gramas (massa da amostra + cadinho antes da estufa)
— (massa do cadinho depois da estufa);

P = quantidade de amostra (em gramas).
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ApOs realizacdo do calculo da umidade e volateis das amostras, foi possivel

saber aproximadamente qual era o percentual de agua presente nelas.
4.3 Determinacgao dos agucares totais antes do pré-tratamento

Posteriormente a analise realizada referente ao teor de umidade e volateis por
secagem, foi feito a determinacdo dos agucares totais do bagaco da laranja da
amostra in natura e da farinha. Em que foi aplicado o método DNS com adaptacdes
(MALDONADE; CARVALHO; FERREIRA, 2013). Este método se baseia na reacao
entre o agucar redutor e o acido 3,5-dinitrosalicilico (cor amarelo), sendo reduzido até
chegar em um composto avermelhado, e o acido 3-amino-5-nitrosalicilico que oxida o

monossacarideo redutor, conforme apresentado na figura 6.

X

Figura 6 — Reagao entre o aguicar redutor e o acido 3,5-dinitrosalicilico (cor amarelo)

Fonte: Autoria propria (2022)

4.3.1 Preparacao das amostras para a determinagao dos agucares totais

Inicialmente, as amostras foram pesadas em uma balanga analitica (Modelo
FA2104N, Bioprecisa), onde foram pesados aproximadamente 3 gramas da amostra
in natura e 0,3 gramas da amostra da farinha, visto que esta ultima se encontrava com
menor teor de umidade, proporcionando assim um aumento ponderado no conteudo
de agucares, necessitando, portanto, de menos quantidade de amostra para a analise.

Logo em seguida, foi preparada uma solugdo de 100 mL com a amostra in
natura e de 150 mL com a amostra da farinha, posteriormente foi feita a filtracao a
vacuo de ambas as solugdes. Apds a filtragdo, as amostras resultantes foram

submetidas a uma centrifugag¢ao a 3.500 rpm por 30 minutos. Foi retirado 1,0 mL do
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sobrenadante de cada amostra referente a analise em que néo foi realizado a hidrdlise
e 2 mL do sobrenadante de ambas as amostras. Por fim, foi adicionado 2 mL de HCI
2 M, em que foi feita a hidrélise com o HCI.

Logo depois, foi aplicado o método DNS de acordo com Maldone, Carvalho e
Ferreira (2013) com adaptagdes, tanto nas amostras sem realizar a hidrélise quanto
nas amostras em que foi realizada a hidrolise com HCI. Seguiu-se, entdo, com a leitura

da absorbancia em um espectrofotometro (Modelo 800XL, Femto), a 540 nm.
4.4 Sintese do liquido ionico hidrogenossulfato de trietilaménio

O liquido i6nico que foi usado neste trabalho, foi o hidrogenossulfato de
trietilaménio. Para realizar a sua sintese, foi seguido a metodologia de Gschwend et
al. (2018). A primeira etapa foi adicionar 41,66 mL (750 mmols) de acido sulfurico 98%
em um bal&o volumétrico de 150 mL, em seguida este baldo foi completado com agua
destilada. Com o auxilio de uma proveta, foi medido 105 mL (750 mmols) de
trietilamina e posteriormente ela foi passada para um baldo de fundo redondo.

Em seguida, a trietilamina foi colocada em um banho de gelo com agitagéo
magneética, e a solugdo de acido sulfurico foi adicionada gota a gota sobre a
trietilamina. Depois que a solugcdo de acido sulfurico terminou de ser gotejada, a
reacao foi colocada no rota-evaporador para ser retirada toda agua que tivesse

presente na reagao, conforme apresentado na figura 7 e 8.

Figura 7 — Reagédo do hidrogenossulfato de trietilaménio
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/\ 0 ||
N-'/ ” nec-t.a + O0——S§——C—H

H—p—S—0—H — ™ ——Ni ”

/N T /S

Fonte: Nizan (2018)
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Figura 8 — Sintese do hidrogenossulfato de trietilamoénio

Fonte: Autoria prépria (2022).

4.5 Pré-tratamento do bagago da laranja

Apos a sintese do liquido idnico, foi realizado o pré-tratamento do bagacgo da
laranja com ambos os tipos de amostras de acordo com Yousif e Abdulhay (2017).

O pré-tratamento foi realizado em uma propor¢ao de 1:10, em que foi pesado
em uma balanga analitica, 0,5174 gramas da amostra da farinha para 5,2495 gramas
do LI. Em seguida, foi realizado o mesmo para a amostra in natura, em que se utilizou
0,5200 gramas da amostra para 5,0584 gramas do LlI.

Logo em seguida, essas amostras foram colocadas em um banho de 6leo, em
uma chapa de aquecimento (Modelo 752A, Fisoton) com a temperatura controlada
com o auxilio de um termémetro, sob agitagdo magnética e em um sistema fechado,

conforme a figura 9.
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Figura 9 — Pré-tratamento das amostras
Cownml ¥

Fonte: Autoria Propria (2022)

Ambos os sistemas foram aquecidos até atingir a temperatura de 130 °C, onde
a amostra da farinha foi mantida a essa temperatura por 10 minutos e a amostra in
natura ficou sob essa temperatura por 20 minutos. Apds esse tempo, as amostras
foram retiradas do sistema para serem resfriadas até chegar na temperatura

ambiente, e o pH no final do processo se manteve.

4.6 Determinacgao dos agucares totais apos o pré-tratamento

Posteriormente ao processo de pré-tratamento, foi realizada a determinagao
dos acucares totais do bagaco da laranja das amostras in natura e da farinha apods a
aplicagao do liquido ibnico. Nas amostras tratadas com liquido iénico foi aplicado o
método DNS de acordo com Maldone, Carvalho e Ferreira (2013), assim como
descrito na se¢ao 4.3, a fim de verificar se realmente ocorreu a quebra da celulose em

fracdes menores.
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4.6.1 Preparacado das amostras para a determinac¢ao dos acgucares totais apos

Inicialmente foi pipetado 1,0 mL de ambas as amostras em um tubo de ensaio

e foi adicionado 1,0 mL do reagente DNS. Em seguida, as amostras foram agitadas e
submetidas a um banho maria que se encontrava a 100 °C durante 5 minutos.

Apo6s 5 minutos, as amostras foram submetidas a um banho de gelo por 5

minutos. Logo em seguida, foi adicionado em cada amostra 16 mL da solugdo de

tartarato duplo de sédio e potassio. E por ultimo, foi realizada a leitura da absorbancia

de cada amostra em um espectrofotdbmetro, a 540 nm.

4.7 Determinacgao dos soélidos soluveis (°BRIX)

A determinagao dos sélidos soluveis foi realizada para as amostras in natura
e da farinha, antes e apds o pré-tratamento. Pois, ao aplicar este teste nas amostras,
foi possivel determinar a quantidade de sdlidos soluveis existentes. Essa
determinacao foi realizada em Refratdmetro Analdgico Portatil - Faixa de Medicao
(°BRIX) 0 a 32% (Modelo RHB32, BIOBRIX), em que com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, uma gota de cada amostra foi colocada sob o prisma e em seguida foi

realizado a leitura na faixa de grau brix.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Teor de umidade e volateis por secagem

O teor de umidade e volateis por secagem resultou em 88,14% para a amostra
in natura, enquanto para a farinha, 9,36%. De acordo com Peroni et al. (2019) o teor
de umidade e volateis para a casca da laranja é em torno de 71%. As amostras in
natura deste trabalho apresentaram umidade superior a literatura, isso deve-se ao fato
de que essa analise foi realizada para o bagago da laranja (epicarpo e mesocarpo), o
que justifica essa diferenca de 17,14% a mais, quando comparada com o valor de
referéncia. Ja o valor de umidade para a amostra seca obtido Silva et al. (2016) foi de

10,61%, um valor proximo ao determinado neste trabalho.

5.2 Acucares totais e solidos soluveis antes de aplicar o LI

Para determinar a quantidade de agucares totais presentes nas amostras, foi
realizado o método DNS, sendo possivel montar um diagrama de absorbancia versus
concentracéo, conforme apresentado na figura 10. Em que os dados foram obtidos
por meio do Espectrofotdmetro UV/Vis das diluigdes realizadas de uma solugao

aquosa de glicose (1g/L). Essa analise foi realizada em triplicata.

Figura 10 — Curva padrao para determinacao dos agucares totais
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Fonte: Autoria Prépria (2022)
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A equagao apresentada na figura 5 (Equacgdo 1) , permitiu o calculo da
concentracdo dos agucares presentes no residuo da laranja in natura e em sua

farinha, conforme apresentado na tabela 1.

Concentracao = 2,3165 * Abs + 0,0203 (1)

Tabela 1 — Concentragdo dos agucares totais no bagaco da laranja

Amostra Concentracao (g/L)
In natura (sem HCI) 0,33
Farinha (sem HCI) 0,31
In natura (com HCI) 0,42
Farinha (com HCI) 0,34

Fonte: Autoria Propria (2022)

De acordo com Betta et al. (2015) a concentracdo de agucares no suco de
laranja é aproximadamente de 8,46 g/L. Os resultados obtidos nas amostras in natura
sem aplicar a hidrolise, foram inferiores ao do suco. Mas a concentragdo em que foi
realizada a hidrolise na amostra in natura encontra-se mais préximo do valor
esperado.

Além disso, de acordo com Trivelato et al. (2016) o minimo de sdlidos soluveis
totais (°BRIX) é de 10,5 °BRIX. O resultado obtido desta analise para ambas as
amostras de in natura e da farinha foi de 0 °BRIX e 2,8 °BRIX, respectivamente. A
partir deste resultado, € possivel constatar que os valores das amostras determinadas

neste trabalho foram baixos quando comparados aos de Trivelato et al. (2016).

5.3 Hidrodlise acida

O sistema foi montado para realizar a sintese do liquido hidrogenosulfato de
trimetilaménio, conforme apresentado abaixo na figura 10. O rendimento obtido ao
sintetizar este liquido i6nico foi de 98%, em que esse valor foi determinado por meio

da espectroscopia.



29

Depois de realizar a sintese do liquido i6nico hidrogenosulfato de
trimeltiaménio, foi medido o seu pH, apresentando o valor aproximado de 4, conforme
a figura 11. Esse valor obtido do pH do LI, de acordo com Andrade (2010) o classifica
como um reagente acido.

Figura 11 — Faixa de pH

i

Fonte: Autoria prépria (2022)

As amostras da in natura e da farinha foram pesadas para dar inicio ao
processo da hidrélise acida. Para a realizar este processo foi trabalhado com a
propor¢cao de 1 grama da amostra para 10 gramas de reagente, de acordo com
Gschwend et al. (2018). Apdés a hidrdlise, as amostras apresentaram coloragao

escura, tipicas de presenca de agucares, conforme apresentado na figura 12.

Figura 12 — Amostras com LI aplicado

Fonte: Autoria propria (2022)
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De acordo com Brandt et al. (2011), os liquidos ibnicos que possuem anions de
sulfato de hidrogénio e de sulfato de metila sdo mais eficientes na realizagdo da

quebra da celulose em fragdes menores.

5.4 Acucares totais apds a aplicagao do LI

ApoOs realizar a hidrdlise acida foi verificado novamente a quantidade de
agucares totais pelo método DNS, com objetivo de verificar se houve a quebra da
celulose em agucares menores. Os resultados obtidos para as amostras in natura e
farinha, foram de 0,37 g/L e 1,49 g/L, respectivamente. A quebra a partir do uso do LI
foi mais eficiente para a farinha.

De acordo com os resultados obtidos, apds a aplicacdo do liquido iénico, a
concentracido de agucares totais aumentou na amostra referente a farinha, passando
de uma concentracao de 0,33 g/L para uma concentracao de 1,49 g/L. Este aumento
corresponde aproximadamente a 4,5 vezes.

De acordo com Odega e Petri (2010), este aumento significativo deve-se ao
fato que durante o experimento a celulose presente nas amostras ficaram na
superficie, fazendo com que estivessem mais acessiveis para serem convertidas em
agucares menores.

Ao comparar o resultado obtido do método DNS utilizando uma solugao de
acido cloridrico (2M) com o resultado do método utilizando o liquido iénico, pode se
constar que ao aplicar o LI em ambas as amostras o melhor resultado foi na amostra
da farinha, e para o método utilizando a solugdo de HCI como reagente a amostra in
natura foi que apresentou um melhor resultado.

A diferenga obtida no método DNS usando o HCI e o hidrogenossulfato de
trietilaménio, deve-se ao fato que a amostra in natura reage melhor com acidos mais
forte, ou seja, com pH’s mais baixos. Pois, a solucdo de HCI apresenta um pH
referente 2 e o liquido i6nico apresenta um pH = 4.

Além disso, os solidos soluveis totais (°BRIX) antes da amostra in natura e da
farinha eram de 0 °BRIX e 2,8 °BRIX, respectivamente. Apds a hidrdlise, estes valores

subiram para 60,09 °BRIX para a amostra in natura e 66,5 °BRIX para a amostra da
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farinha. Este aumento pode ser explicado devido a viscosidade do LI utilizado que

interfere diretamente na passagem da luz da metodologia de analise.

6. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foi possivel a sintese do liquido i6nico hidrogenosulfato de
trimeltiamdnio, considerado de baixo custo, para realizar a hidrolise acida do bagacgo

da laranja.

As amostras in natura e da farinha do bagaco de laranja, nesta ordem,
inicialmente possuiam concentragdo de agucares totais de 0,42 g/L e 0,33 g/L. Apés
a hidrdlise acida com o liquido i6nico hidrogenossulfato de trietlambnio, ambas a
amostras passaram a ter de 0,37 g/L e 1,49 g/L, respectivamente. Com base nestes
resultados obtidos do tratamento com o liquido ibnico, € possivel concluir que ele foi

eficaz na quebra da celulose em agucares redutores para as amostras da farinha.

A partir dos resultados obtidos ap6és aplicar o liquido iénico foi possivel calcular
o rendimento obtido no final do processo. Para a da amostra da farinha obteve-se um
rendimento de aproximadamente 22,35%, o que nos da rendimento de 4,5 vezes

maior em relacao ao seu valor inicial.

O bagaco da laranja, ap6s passar pelos tratamentos acidos e com liquido ibnico
hidrogenossulfato de trimeltiaménio, mostrou-se uma fonte de acgucares redutores

potencial, e que a hidrolise acida com LI aplicada foi eficiente nas amostras da farinha.
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