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RESUMO:

A biomassa lignoceluldsica € o principal residuo agricola, ndo aproveitado ou
subutilizado do planeta, sendo classificada como um recurso de carbono neutro
e apontada por muitos como a energia do futuro. Além disso, apresenta uma
perspectiva atraente para a sintese de biocompostos de base bioldgica de alto
valor agregado. Neste sentido, a casca de cupuacu ganha destaque por sua
composi¢do quimica e potencial para geracéo de biocompostos. Este estudo tem
como objetivo avaliar a utilizacdo de Solventes Eutéticos Profundos (DES) na
hidrolise da biomassa residual da casca de cupuacu. Foram avaliados os teores
de carboidratos (glicose e xilose) e compostos furanicos, 5-hidroximetilfurfural
(HMF) e furfural (FF), produzidos. Foi realizada a caractrizacdo quimica da
casca de cupuacu seguida da hidrolise &cida e com os DESs Cloreto de Colina e
Acido Latico (ChCI:LA) e Cloreto de Colina e Acido Oxalico (ChCI:0A). A
casca de cupuacu apresentou teores de cellulose, hemicellulose e lignina de
39,41%, 24,68% e 32,30%, respectivamente. Estes valores qualificam a
biomassa como fonte promissora para producdo de biocompostos em
biorrefinarias. Quanto a producdo de compostos furanicos, o hidrolisado acido
apresentou concentracdes de 269,62 mg/L para 0 HMF e de 1109,12 mg/L para
0 FF, valores estes superiores aos encontrados apos a hidrélise com DES. A
hidrolisado com o DES ChCI:OA apresentou valores significativos de HMF
(202,46 mg/L), ficando proximo ao da hidrdlise acida. Conclui-se que, apesar do
potencial dos DESs na conversdo de biomassa lignocelul6sica, otimizagdes
adicionais sdo necessarias para melhorar a eficiéncia na producao de 5-HMF e
FF, evidenciando o papel positivo dos solventes verdes para a biotecnolégica e
a sustentabilidade do processo.

PALAVRA-CHAVE: Solventes Eutéticos Profundos, Biomassa Residual,
Compostos Furanicos, Amazonia Legal.

ABSTRACT:

Lignocellulosic biomass is the main agricultural residue, unused or underused on the planet, being
classified as a carbon neutral resource and pointed out by many as the energy of the future. In addition, it
presents an attractive perspective for the synthesis of bio-based biocompounds with high added value. In
this sense, cupuacu shell stands out for its chemical composition and potential for generating
biocompounds. This study aims to evaluate the use of Deep Eutectic Solvents (DES) in the hydrolysis of
residual biomass from cupuacu shell. The levels of carbohydrates (glucose and xylose) and furanic
compounds, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and furfural (FF), produced were evaluated. The chemical
characterization of the cupuagu shell was performed followed by acid hydrolysis and with the DESs Choline
Chloride and Lactic Acid (ChCI:LA) and Choline Chloride and Oxalic Acid (ChCI:OA). The cupuagu shell
presented cellulose, hemicellulose and lignin contents of 39.41%, 24.68% and 32.30%, respectively. These
values qualify the biomass as a promising source for the production of biocompounds in biorefineries.
Regarding the production of furanic compounds, the acid hydrolyzate presented concentrations of 269.62
mg/L for HMF and 1109.12 mg/L for FF, values higher than those found after hydrolysis with DES. The
hydrolyzate with DES ChCI:OA presented significant HMF values (202.46 mg/L), being close to those of
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acid hydrolysis. It is concluded that, despite the potential of DESs in the conversion of lignocellulosic
biomass, additional optimizations are necessary to improve the efficiency in the production of 5-HMF and
FF, evidencing the positive role of green solvents for biotechnology and process sustainability.

KEY WORDS: Deep Eutectic Solvents, Residual Biomass, Furanic Compounds, Legal Amazon.

RESUMEN:

La biomasa lignocelulésica es el principal residuo agricola, no utilizado o infrautilizado en el planeta,
siendo clasificado como un recurso carbono neutral y considerada por muchos como la energia del futuro.
Ademas, presenta una perspectiva atractiva para la sintesis de biocompositos de base bioldgica de alto
valor afladido. En este sentido, la corteza de cupuagu se destaca por su composicion quimica y potencial
para generar biocompuestos. Este estudio tiene como objetivo evaluar el uso de disolventes eutécticos
profundos (DES) en la hidrdlisis de la biomasa residual de la cascara de cupuagu. Se evaluaron los niveles
de carbohidratos (glucosa y xilosa) y compuestos furanicos, 5-hidroximetilfurfural (HMF) y furfural (FF),
producidos. Se realizo la caracterizacion quimica de la corteza de cupuacu, seguida de hidrdlisis acida y
con los DESs Cloruro de Colina y Acido Lactico (ChCI:LA) y Cloruro de Colina y Acido Oxalico
(ChCI:OA). La céascara de cupuagu presentd contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina de 39,41%,
24,68% y 32,30%, respectivamente. Estos valores califican a la biomasa como una fuente prometedora
para la produccion de biocompuestos en biorrefinerias. Respecto a la produccion de compuestos furanicos,
el hidrolizado &cido presentd concentraciones de 269,62 mg/L para HMF y 1109,12 mg/L para FF, valores
superiores a los encontrados tras la hidrdlisis con DES. El hidrolizado con DES ChCI:OA present6 valores
significativos de HMF (202,46 mg/L), siendo cercanos al de la hidrdlisis &cida. Se concluye que, a pesar
del potencial de los DES en la conversién de biomasa lignocelulésica, son necesarias optimizaciones
adicionales para mejorar la eficiencia en la produccion de 5-HMF y FF, destacando el papel positivo de
los solventes verdes para la biotecnologia y la sostenibilidad del proceso.

Palabras clave: Disolventes Eutécticos Profundos, Biomasa Residual, Compuestos Furanicos, Amazonia
Legal.
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INTRODUCAO

Bilhdes de toneladas de residuos vegetais sdo produzidos em todo 0 mundo todos
0s anos. A biomassa lignocelulésica é o principal residuo agricola, nédo
aproveitada ou subutilizado do planeta (AMESHO et al., 2023). A conversao
desta fonte em produtos quimicos tem despertado muito interesse para criar uma
sociedade mais sustentavel. Uma vez que, tal fonte é classificada como um
recurso de carbono neutro e apresenta uma perspectiva atraente para a sintese de
biocompostos de base bioldgica de alto valor agregado (GOVIL et al., 2022).
Todavia, embora ainda grande volume de biomassa lignoceluldsica seja
subutilizada ou desprezada gerando acumulo, atualmente ha muito interesse na
busca do aproveitamento desta fonte renovavel. Isto se deve ao fato de 0 mundo
estar passando por uma etapa de transicdo energética onde a biomassa
lignocelulosica residual representa uma alternativa viavel para a producao de
bioprodutos em biorrefinarias, aliando sustentabilidade ambiental, econémica e
social (CHEN et al., 2023).

Atualmente, o Brasil € um dos principais paises da América do Sul na utilizagédo
de biomassa lignoceluldsica residual, proveniente principalmente de residuos de
cana-de-agUcar, dendé e arroz. Além da producdo de biocombustiveis, com
destaque para o etanol, o pais esta envolvido na producdo de biogas, gas de
sintese, hidrogénio e outros materiais, mostrando sua abordagem proativa na
regulacdo e utilizacdo eficaz desta fonte renovavel (PARDO CUERVO;
ROSAS; ROMANELLI, 2024). No Brasil, o aproveitamento de biomassa ainda
é incipiente, mas com tendéncia ao crescimento e potencialidades a serem
exploradas. Isto pode ser observado na regido da Amazoénia Legal, com uma
biodiversidade vegetal imensa, com destaque para plantas frutiferas de grande
produtividade, e que geram residuos ricos em biomassa lignoceluldsica. Dentre
estas podemos destacar o acai, a manga, 0 cupuacu, a pitomba, o babacu, o
guarana e a pupunha (ARAUJO et al., 2021; MATOS et al., 2019).

O cupuacu (Theobroma grandiflorum), da familia Sterculiaceae, € um dos mais
importantes frutos tipicamente amazoOnicos e uma fruta originaria do sul e
sudeste da Amazonia (LANNES, 2003). O fruto é amplamente cultivado nas
regibes Norte e Nordeste do Brasil, destacando-se por sua importancia
econdmica e social para as comunidades tradicionais (SOUZA, 2020). A
producdo nacional de cupuacu é significativa (com mais de 21.000 toneladas por
ano) e gera consideravel quantidade de residuos: cerca de 30% a 40% do peso
total do fruto corresponde a casca, enquanto as sementes representam em torno
de 10% a 15% (IBGE, 2017; OLIVEIRA, 2021). Vale endossar que a casca
sendo o principal residuo do cupuagu, pode servir como fonte lignocelul6sica na
sintese de biocompostos por meio de processos como a hidrélise &cida
(GOLVEIA et al., 2018).
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Entretanto, de forma geral, a biomassa lignocelulésica € de dificil processamento
devido a sua baixa solubilidade em &gua e em varios solventes organicos, em
razdo da sua estrutura fibrosa complexa (TONG et al., 2023). A lignocelulose é
formada por subunidades bem unidas de celulose, hemicelulose e lignina. Essa
ltimauma estrutura recalcitrante para a celulose, o que aumenta a complexidade
e atua como escudo, protegendo o ndcleo de celulose. Métodos fisicos como a
moagem, fresamento e outros processos que diminuem o tamanho das fibras e
aumentam a &rea superficial, contribuem diretamente para a deslignificacéo,
melhorando os processos quimicos usando acidos, bases, agentes oxidantes e
solventes (MARTINS et al., 2022).

Nos ultimos anos pesquisas tem avancado muito visando o uso da biomassa
lignocelulosica, trazendo abordagens inovadoras como o uso de solventes
verdes, o que facilita as transformagdes cataliticas, melhorando
significativamente o rendimento de biocompostos, produtos quimicos,
farmacéuticos e combustiveis (MA, et al., 2024). Os solventes verdes tém a
vantagem de serem mais biocompativeis, biodegradaveis e menos tdxicos, o que
permite a producdo de produtos quimicos de plataforma como o 5-
hidroximetilfurfural (HMF) e o Furfural (FF) em condi¢ces menos adversas
(AMESHO et al., 2023; PEREIRA, et al., 2025). Além disso, possuem potencial
dindmico na extracdo de lignina, celulose e hemicelulose de biomassa vegetal
(Yuetal., 2021).

Neste contexto, os Solventes Eutéticos Profundos, do inglés Deep Eutectic
Solvents (DESs), tém despertado considerdvel interesse devido as suas
propriedades Unicas e versatilidade em diversas aplicacBes cataliticas e no
processamento de biomassa, se destacando pela capacidade de solubilizacéo,
facil sintese, baixa volatilidade, ndo inflamabilidade, biodegradabilidade e baixa
toxicidade (Sharma et al., 2022, ULLAH et al., 2023). Um DES é uma mistura
eutética formada por um doador de ligacdo de hidrogénio (HBD) e aceitador de
ligacdo de hidrogénio (HBA) (ZHANG et al., 2020). A aplicacdo de diferentes
tipos do DES no pré-tratamento de biomassa vegetal aponta sua eficacia na
desconstrucdo de biomassa com alta seletividade para remocdo de lignina e
digestibilidade de solido pré-tratado (OKUOFU et al., 2022). Tais caracteristicas
tornam os DESs excelentes candidatos como solventes e catalisadores em
processos de conversdo de biomassa, incluindo a producédo de HMF a partir de
acucares obtidos de fontes renovaveis (AMESHO et al., 2023).

Apesar de ainda existir entraves no aproveitamento eficiente de biomassa
lignocelulosica, esforcos mundiais tem se intensificado na busca por rotas
biotecnoldgica e no uso de reagentes seguros e sustentaveis na conversao da
lignocelulose em carboidratos e estes em biocompostos de alto valor agregado.
Neste sentido, este estudo tem como objetivo avaliar a utilizacdo de DES na
hidrolise de biomassa residual da casca de cupuacu com foco na liberacédo de
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acucares e compostos furanicos (HMF e FF), possibilitando destinacfes
sustentaveis e agregando valor a este subproduto.

METODOLOGIA

Coleta da biomassa e pré-tratamento fisico

Os frutos de cupuagu foram coletados dentro da area da Amazodnia Legal no
Estado do Tocantins. As cascas dos frutos foram retiradas, quebradas em pequenos
pedacos e acondicionadas em bandejas de aluminio para desidratagdo em estufa com
circulacdo de ar (modelo TE-394/3) a 60°C por 48 horas. As cascas foram
trituradas em moinho de facas tipo Willey (22 mesh) (STAR FT 50 -
Fortinox), Figura 1. As biomassas ja secas e moidas foram armazenadas em
recipientes de vidro para uso posterior.

Figura 1 - Processamento prévio da biomassa residual de casca de cupuacu.

Cupuacu
Th a grandiflorum

Fonte: autor (2024)

Analise Quimica Imediata

As analises quimicas imediatas seguiram os métodos da Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM, 2004).
Teor de Umidade

Para determinar o Teor de Umidade (W) foi utilizada uma balanca de
umidade.
Teor de Matéria Volatil

Para determinar Teor de Matéria Volatil (TMV) foi utilizada 1g de biomassa
moida (MI) e seca, em mufla a temperatura de 800 + 10°C por 8 minutos
(ASTM D3175-07). Apo6s isso a amostra foi resfriada em dessecador por 60
minutos ¢ pesada novamente (MV). O TMV foi determinado usando a
equagao a seguir:

[ —MV

M
TMV (%) = ——— x 100

Onde:

TMV (%) — E o Teor de Matéria Volatil

MI — E a massa da biomassa antes do processo
MV — E a massa da biomassa apds 0 processo
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Teor de Cinzas

Para determinar o Teor de Cinzas (CZ) foi utilizada 1g de biomassa em um
cadinho previamente calcinado (MA) e levada a muflla a 600°C por 4 horas
(ASTM D3174-04). Apos isso a amostra foi resfriada em dessecador por 24
horas e pesada novamente (MC). O CZ foi determinado usando a equagao a
seguir:

MC

Onde:

CZ (%) — E o Teor de Cinzas

MA ¢ a massa da biomassa antes do processo
MC — ¢ a massa da biomassa apds 0 processo

Teor de Carbono Fixo
Para determinar o Teor de Carbono Fixo (CF) foi utilizada a medida indireta,
através da somatoria do Teor de Matéria Volatil (TMV), Teor de Cinzas (CZ)
e do Teor de Humidade (W), subtraidas de 100, conforme equacao a seguir:

CF (%) = 100— (W +CZ +TMV)
Onde:
CF (%) — E a porcentagem de Carbono Fixo
W — Teor de Umidade
CZ - Teor de cinzas;
TMYV - Teor de matéria volatil.

Extrativos

A analise de extrativos foi realizada em um extrator Soxhlet, utilizando
aproximadamente 3 g de amostra de cada biomassa e 190 mL de etanol (95%),
durante 10h (Laboratorio Nacional de Energia Renovavel — NREL, 2011b).
Ap6s o final do refluxo, os cartuchos foram retirados e colocados em placas de
Petri no balcdo por 48h para secarem. As amostras finais e iniciais foram
pesadas, subtraidas e, assim, o teor de extrativos foi determinado.

Lignina

O teor de lignina insoltvel foi determinado de acordo com o método Klason
modificado por Rocha et al. (2006). O material retido no papel de filtro foi
lavado com 1500 mL de &gua destilada, transferido para pesa-filtros para
secagem em estufa a 100 °C até massa constante. A percentagem de lignina
insoluvel foi calculada em relagdo & massa de amostra seca conforme a Equagé&o:

%Ly = Me = Me 100
M
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onde: Lk; — Lignina Klason insoltvel; Mk — massa de lignina insoluvel seca;
Mc — massa de cinzas; M, — massa da amostra seca.

Determinacao do teor de hemicelulose e celulose

Para determinagéo dos teores de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em
detergente &cido (FDA) foram confeccionados sacos com o tecido ndo tecido
(TNT) com gramatura de 100g/m?, cortando moldes retangulares do tecido de
TNT com dimensdes de 10 cm de comprimento e 5 cm de largura e pesado 0,59
de amostra seca e desengordurada, seguido da selagem do saco. A determinacéo
de (FDN) foi determinada pelo método INCT-CA F-002/1 e o (FDA) pelo
método INCTCA F-004/1, ambos descritos por Detmann et al. (2021). O
componente fibroso da biomassa (hemicelulose), foi determinado pela diferenca
do teor de (FDN) e de (FDA), segundo metodologia da Associacdo Oficial de
Quimicos Analiticos (AOAC, 1995). A proporcao de celulose foi obtida por
diferenca entre o conteudo de hemicelulose, extrativo e lignina, conforme a
equacéo:

%Celulose = 100 - (Hemicelulose + Lignina + Extrativos)

Sintese dos Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Os DESs utilizados neste trabalho foram sintetizados combinando o aceitador de
ligacdo de hidrogénio (HBA) cloreto de colina - ChCl e acido latico e acido
oxalico como doadores de ligagdo de hidrogénio (HBD). Em ambos, o HBA e
cada um dos HBDs foram misturados em propor¢cdes molares de 1:2,
respectivamente (Tabela 1). A a sintese foi realizada em banho maria a 90° C
com agitacdo constante, até a formag¢ao de um liquido homogéneo (sem residuos
de suspensdo) de acordo com Zhang et al. (2024), com adaptacdes. Os DESs
sintetizados foram hermeticamente tampados e resfriados a temperatura
ambiente para minimizar a absor¢cdo de umidade, mantidos em dessecador de
vidro com silica para uso posterior. A caracterizacdo foi feita por meio de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR CARY
630) e os dados comparados com os resultados publicados por Amesho et al.
(2023).

Tabela 2 - Composicdo dos solventes estéticos profundos (DES) utilizados no
estudo.

DES 1 Cloreto de Colina | Acido latico 1:2 ChCI:LA
DES 2 Cloreto de Colina | Acido Oxalico | 1:2 ChCI:0A
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Hidrdlise acida

A hidrélise da casca de cupuagcu foi realizada de acordo com a metodologia de
Dunning e Dallas, (1949), com 10 ml de H>SO4 72% a 2 g da biomassa. A
mistura foi levada ao banho-maria (Fisatom, 550, Brasil) a 50 °C por 7 minutos
sob agitacdo constante. Em seguida, foram adicionados 40 ml de agua destilada
para interromper a reacdo e o material foi levado a autoclave (autoclave vertical,
Marca Phoenix, Araraquara, Brasil) a 121 °C por 15 minutos. As amostras foram
filtradas ap0s o0 processo, e a fracdo liquida foi utilizada para determinar os teores
de acucares, furanicos e lignina &cida soluvel (ASL). A fracdo solida foi
analisada quanto ao teor de lignina acida insolivel ou Klason (KL) e teor de
residuo acido insolavel (AIR).

Hidrolise com Solvente eutético Profundo - DES

A hidrolise da biomassa utilizando DES seguiu a propor¢ao de 1:10 (g/ml), com
adicinal de 30% de fase imida (H20). As amostras foram homogeneizadas em
encubadora Shaker na temperatura de 60°C com agitagdao de 150 rpm por 10
minutos. Logo apds foram autoclavadas a 120°C por 30 minutos. Posteriormente,
as amostras foram colocadas em banho de gelo para interromper a reagao
quimica conforme Huynh et al. (2023), com adaptagdes. Finalmente as amostras
foram filtradas em seringa de 0,22 um para andlises posteriores.

Quantificacdo de agucares (Glicose e Xilose) e de compostos
furanicos (HMF e FF)

O teor de carboidratos (glicose e xilose) dos hidrolisados (acidos e apds a reacao
com DES), foi determinado usando a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) em um Cromatégrafo Shimadzu (série LC-10A, Kyoto, Japdo). Os
acucares glicose e xilose foram determinados usando uma Coluna Phenomenex
Rezex ROA-acido organico H+ (8%) e H2SO4 (5 mM) como eluente. A vazéo
do eluente foi de 0,4 mL min** a uma temperatura de 60 °C e um tempo de corrida
de 30 minutos. Foi utilizado um detector de indice de refragdo modelo SPD-10A
VP (Shimadzu).

Para a determinacdo de HMF e FF dos hidrolisados (acidos e ap0s reacdo com
DES), foi utilizada uma Coluna Phenomenex Luna C18 5u (2) (250 x 4,6 mm)
e uma pré-coluna Phenomenex C18 (4 x 3,0 mm) preenchida com material
semelhante a coluna principal. O fluxo do eluente foi de 1 mL/min a uma
temperatura de 30 °C, com um tempo total de corrida de 15 minutos. A eluicéo
isocrética foi realizada utilizando uma solugéo de acetonitrila/agua (1:8 com 1%
de &cido acético) e a detecgdo foi feita pelo detector UV (SPD-10Avp) a um
comprimento de onda de 276 nm. As amostras foram previamente diluidas e
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filtradas com filtros de seringa de fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 0,22 pm,
e 0 volume da amostra injetado foi de 20 pL. Os rendimentos dos compostos
foram calculados a partir de curvas de calibracdo obtidas das solucGes padrao,
cujo o R? ficou em 0,998 para 0 HMF e 0,999 para o FF.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao da biomassa

A biomassa de casca do cupuagu apresentou 5,38% de umidade, 85,55% de
matéria volatil, 4,10% de cinzas e 4,94% de carbono fixo (Tabela 2). Tais valores
variaram um pouco quando comparamos com o estudo realizado por Marasca et
al. (2021), obtendo teor de umidade de 3,22%, matéria volatil de 93,35%, cinzas
de 2,36% e carbono fixo de 4,26%), utilizando metodologias semelhantes. Os
resultados obtidos indicam um teor de umidade e cinzas ligeiramente superiores,
semelhante para carbono fixo e com menor matéria volatil. O teor de umidade
apresentado é relativamente baixo, 0 que é benéfico para a fabricacdo de
compostos furanicos, pois a baixa umidade reduz a necessidade de secagem
prévia, economizando energia e custos operacionais. A alta umidade pode diluir
0s reagentes e aumentar o0 consumo de energia para aquecimento e evaporagao
da agua (SILVA, 2020).

Para a matéria volatil o estudo apresentou uma média de 85,55%, que €
considerada bastante alta (Tabela 2). A matéria volatil inclui componentes como
hemicelulose e celulose, que séo precursores cruciais para a producao de furfural
e HMF (OLIVEIRA, 2019). O auto teor de matéria volatil indica um grande
potencial de rendimento na producdo de compostos furanicos (FERREIRA,
2017).

Tabela 2 - Analise quimica imediata da biomassa de casca do cupuagu.

Umidade 5,38
Matéria Volatil 85,55 + 3,27
Cinzas 4,10+0,18
Carbono Fixo 4,94+ 1,45
Extrativos 3,61 +0,34
Hemicelulose 24,68 + 1,86
Celulose 39,41 £0,76
Lignina 32,3+0,33

Fonte: Autor (2024)

O teor de cinzas da casca de cupuacu foi de 4,10% (Tabela 2), que é
relativamente baixo, pois as cinzas representam 0s residuos inorganicos como
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0s sais minerais que ndo se decompdem durante 0 processamento térmico ou
quimico (COSTA, 2016). Altos teores de cinzas podem catalisar reagdes
indesejadas, desativar catalisadores e contaminar os produtos finais, reduzindo a
eficiéncia do processo e a pureza dos compostos furanicos (MENDES e
CARVALHO, 2015). O teor de carbono fixo foi de 4,94% (Tabela 2), valor
considerado moderado, como o carbono fixo refere-se & porgéo carbonécea da
biomassa que néo volatiliza, 0 mesmo n&o contribui diretamente para a producéo
de compostos furanicos, ele pode afetar a eficiéncia geral do processo, pois
representa a fracdo da biomassa que permanece ap0s a remocdo da matéria
volatil e cinzas (LIMA, 2014).

A casca do cupuacu apresentou um teor de extrativos de 3,61% (Tabela 2). Os
extrativos incluem &cidos organicos, taninos, resinas e ceras, que, embora ndo
contribuam diretamente para a producdo de compostos furanicos, podem
influenciar a eficiéncia do processo, afetando a solubilidade dos precursores e 0
comportamento térmico da biomassa (SANTOS; ALMEIDA, 2018). Um baixo
teor de extrativos, como observado, € favoravel, pois minimiza a interferéncia
de compostos secundarios durante o processo de conversdo (SILVA, 2018;
COSTA, 2016).

O teor de hemicelulose foi de 24,68% (Tabela 2), o que é um valor significativo
para a producdo de compostos furanicos, especialmente furfural. A hemicelulose
é rica em pentoses, como a xilose, que sdo precursores-chave na sintese de
furfural (OLIVEIRA, 2019). Um material com alto teor de hemicelulose é
desejavel, pois indica ter potencial para a sintese de furfural sob condicGes de
hidrélise &cida (FERREIRA, 2016). Comparado a outras biomassas
lignocelul6sicas, como a casca de coco e a palha de cana-de-agucar, a casca do
cupuagu apresenta um teor competitivo de hemicelulose, potencializando sua
eficiéncia na producdo de compostos furdnicos (MENDES e CARVALHO,
2015). Entretanto, o teor de lignina ficou em 32,3%, 0 que sugere uma robustez
estrutural da casca de cupuacu, o que pode influenciar a eficiéncia dos processos
de biorrefinarias. A lignina estd diretamente relacionada a cristalinidade da
celulose, dificultando a conversédo da mesma. Por isso, deve-se aumentar a
porosidade da biomassa e consequentemente a remocao da lignina para melhorar
a acessibilidade da celulase (XIE et al., 2023).

O teor de celulose da casca do cupuacu foi de 39,41%, um valor elevado que
favorece a producdo de biocompostos. A celulose é o polissacarideo natural mais
abundante e amplamente disponivel, ¢ um glucano formando por
monossacarideos unidos pela ligacdo p-1,4-glicosidica derivada de biomassa ndo
alimentar e residual (CHEN, et al., 2022). Esse um polimero ¢ composto
principalmente de glicose, que pode ser convertido em HMF por meio de reagdes
de desidratacdo, geralmente sob condic¢Oes acidas ou com o uso de catalisadores
(SANTOS e ALMEIDA; 2018; OLIVEIRA, 2019). Portanto, a quantidade
significativa de celulose torna a casca do cupuagu um substrato competitivo na
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industria quimica para a producdo de derivados furanicos (MENDES E
CARVALHO, 2015).

Sintese dos Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Foram analisadas as interacGes moleculares dos solventes eutéticos profundos
(DES) compostos por Cloreto de Colina (ChCI) em combinagdo com Acido
Latico (LA) e Acido Oxalico (OA), por meio de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) (Figura 2). O objetivo principal foi elucidar
as caracteristicas estruturais desses sistemas, destacando as principais bandas
espectrais que evidenciam as interagdes intermoleculares, como as ligagdes de
hidrogénio e as vibracdes de estiramento, que sdo determinantes para a coesao e
estabilidade dos DES.

Figura 2 — Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
dos DES ChCl 1:2 LA e ChCI 1:2 AO.
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Fonte: Autor (2024)

O espectro de FTIR tanto para o DES ChCI:LA quanto para 0 ChCIl:AO mostram
uma banda larga variando de 3500 - 3200 cm™! (Figura 2). De acordo com Sindhu
etal. (2010), os picos na regido de 3200 cm™ a 3400 cm™ correspondem a ligagéo
—OH, presente tanto no &cido latico como no oxalico. J& o pico em torno de 1700
cm™' € atribuido ao estiramento C=0 do grupo carboxilico do Acido Lético e
Oxalico. As vibragdes identificadas na faixa de 1300 a 1000 cm™ podem
pertencer ao grupo C-O, o que indica interagdes entre o Cloreto de Colina e o
acidos laticos e oxalicos, essenciais para a funcionalidade dos DESs (LIU et al.,
2020). Os picos nas regides entre 1100 a 1000cm™* podem ser decorrentes da
vibracdo esquelética as ligacdes tipo radical eter C-O-C (TRILOKESH;
UPPULURI, 2019). A regiao entre 1300 e 1000 cm™!, onde aparecem multiplos
picos, esta associada as vibragdes de estiramento C-O, refletem as interagdes
entre os componentes do DES (MANKAR etal., 2021; FLORINDO et al., 2014).
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Esses resultados destacam a importancia das ligagdes de hidrogénio na
determinacdo das propriedades fisico-quimicas dos DESs e confirmam que as
interacdes entre o Cloreto de Colina e os acidos carboxilicos sdo cruciais para a
estabilizacdo e eficacia desses solventes eutéticos profundos.

Teor de Carboidratos - Glicose e Xilose

A Tabela 3 expressa os rendimentos de 7,11 g/l para glicose e 5,35 g/l de xilose,
obtidos a partir hidrolise acida. O teor de glicose foi superior ao apresentado por
Marasca et al. (2021), que obteve 3,14 g/L de glicose de casca cupuagu bruta
utilizando metodologia semelhante. A quantidade agUcares da biomassa bruta
demonstra valores satisfatorios de carboidratos para a sintese de bioprodutos
plataformas quimicas (TAKKELLAPATI et al., 2018).

Tabela 3- Contetdos de carboidratos (glicose e xilose) na casca de cupuacgu apos
a hidrolise &cida e apos a reagédo com DES, expresso em g/L.

Glicose (g/L) | Xilose (g/L

Acida (H;S0,a72%) 7,11 +0,09 5,35 + 0,41
DES (ChCI 1:2 LA) 0,73 £ 0,07 1,67+ 0,11
DES (ChHCI 1:2A0) 0,69 + 0,08 1,64 +0,05

O tratamento por hidrolise acida resultou em maiores concentracdes de glicose
e xilose quando comparado com a hidrélise da biomassa com os DESs (Ch:LA
e Ch:AO), o que nos permite afirmar que o uso de meio acido na hidrolise da
biomassa lignocelulésica da casca de cupuacu foi crucial para uma boa
disponibilidade de monossacarideos. A hidrolise com &cido concentrado
apresenta maior vantagem, a qual pode ser realizada em baixa temperatura e
oferece um maior rendimento de aglcar com minima degradacdo. O &cido
sulfarico (H2SO4) € o mais comumente empregado devido seu auto poder
oxidante, desidratante e corrosivo, bem como a sua acessibilidade e custo
reduzido (ZHOU et al., 2021).

Composicéo de Furanicos - HMF e FF

A conversdo da biomassa lignocelulésica da casca de cupuagu em HMF e FF
utilizando hidrdlise acida obteve um resultado superior com relagdo ao FF, com
variando de 3,12 mg/L (DES ChCIl:AO) a 1109,12 mg/L (hidrdlise &cida),
(Gréfico 1). Ja para a concentracdo de HMF, os valores variaram de 65,32 mg/L
(DES ChCI:LA), para 207,46 mg/L com o DES ChCI:AO e 269,62 mg/L na
hidrolise &cida. Esses resultados indicam uma maior eficiéncia na producgéo de
FF em comparacdo ao HMF, o que pode ser atribuido & composicao da casca de
cupuacu que apresenta um teor significativo de hemicelulose. A hemicelulose,
quando submetida a condices &cidas, converte-se predominantemente em
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furfural, conforme observado em estudos anteriores (COSTA, 2016; SANTOS e
ALMEIDA, 2018; OLIVEIRA, 2019).

Gréfico 1 - Conteudos de 5-hidroximetilfufural (HMF) e Furfural (FF) na casca
de cupuacu apos a hidrélise acida, com o0 DES ChCI:LA e 0 DES ChCI:OA.
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Fonte: Autor (2024)

A producéo relativamente baixa de HMF e principalmente de FF sugere que 0s
DES utilizados ndo foram suficientes para catalisar a conversdo eficiente de
celulose e hemicelulose. Este resultado estd de acordo com a literatura, que
destaca que a sintese de compostos furanicos a partir de celulose geralmente
requer condi¢des mais severas ou a adicdo de catalisadores especificos para
aumentar o rendimento (AMESHO et al., 2023).

Por outro lado, DES baseados em cloreto de colina e &cido oxalico mostram-se
mais eficazes na sintese de HMF, devido a sua solubilidade e a polaridade dos
solventes afetando positivamente a cinética da reacdo, levando a uma extracéo e
conversao otimizada e, portanto, maior rendimento de HMF (HUYNH et al.,
2023), 0 que estd de acordo com os resultados encontrados neste trabalho. Os
DES mais &cidos sdo atualmente os solventes mais prevalentes e eficazes,
removendo significativamente a lignina e a hemicelulose (HUYNH et al., 2023,
CHENG, et al., 2022), promovendo a desidratacdo da frutose e aumentando o
teor de HMF (CHENG, et al., 2022).

Esses resultados sugerem que, embora os DES tenham mostrado potencial na
conversao de biomassa lignocelul6sica em compostos furanicos, sdo necessarias
otimizagGes adicionais para melhorar a produgéo de HMF e FF. A modificacéo
da composicdo dos DES e a introducdo de catalisadores podem ser estratégias
promissoras para aumentar a eficiéncia do processo (FLORINDO et al., 2014;
AMESHO et al., 2022).

CONSIDERACOES FINAIS
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Os resultados da caracterizacdo da casca de cupuagu S0 promissores, 0 que
qualifica essa biomassa amazodnica como uma fonte potencial na producdo de
compostos de para biorrefinarias. Estimando valor a este subproduto e dando
uma destinacao sustentavel e biotecnoldgica. Embora os rendimentos de HMF e
FF com o DES ficarem abaixo da hidrdélise acida, devemos considerar, que foram
alcancados utilizando biomassa bruta, sem a aplicagdo de pré-tratamento
quimico ou o uso de catalizadores no solvente eutético profundo (DES). Isso
demonstra o potencial ainda a ser explorado para otimizacdo na producdo de
bioprodutos.

Entretanto, a hidrélise usando o DES com &cido oxalico obteve valores de HMF
considerados significativos quando comparamos com a hidrélise acida. O que
indica a efetividade de solubilidade, do poder de conversdo e seletividade que o
DES apresenta quando reagido como materiais lignoceluldsicos. Assim, o
presente estudo abre caminho para futuras investigacdes e inovacdes na area de
biotecnologia, indicando que hd um vasto campo a ser explorado para melhorar
0 aproveitamento das biomassas residuais da Amazonia Legal, contribuindo para
a sustentabilidade e o desenvolvimento regional.
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