Caracterizacdo quimica do bagaco de laranja: potencial rota para uso desse residuo
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Resumo
Este trabalho relata uma caracterizacdo completa de bagaco de laranja. O processamento da laranja
para extracdo do suco gera o bagaco como residuo agroindustrial que representa cerca de 5 do

volume total do fruto, composto por casca, semente e polpa. Seu uso, atualmente, comsiste em
aplicagdes de baixo valor agregado, como queima e adicdo a racdo animal. O sgto@ energia
renovavel tem crescido em volume e importincia nos dltimos anos, por isso, é fund el%, e o setor
traga valor agregado e melhores usos para os residuos industriais. O prime}i&ém para isso é
conhecer a composi¢ao desse residuo que muitas vezes estd sendo queimado em sua‘toetalidade. Neste

trabalho, andlises quimicas foram realizadas utilizando padrdes TAPPI e NREL especificos para
materiais lignoceluldsicos e mostraram que o residuo de laranja conte ssa seca, 2,9 + 0,2 %
de cinzas, 12,3 + 0,9 % de umidade, 37,3 + 0,9 % de extrativos em a hor solvente testado),
38,5+ 2,0 % de holocelulose, 33,1 = 1,5 % de celulose, 5,4 + 2,0 % celulose € 2,9 = 0,5 % de
lignina. A composi¢do quimica permite o aproveitamento do e i noceluloswo e da lignina do
bagaco, das proteinas e do 6leo essencial das cascas, propor 0 um aproveitamento com maior

valor agregado aos residuos, com beneficios econdmicos e aml tais. Para isso, essa caracterizagao
completa do material é essencial. /7
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Chemical characterization of orange pomace: potential route for using this residue

Abstract
This paper reports a complete characteri atﬁ)mnge waste. The processing of oranges for juice
extraction generates bagasse as an smal residue which represents about 50 % of the total
volume of the fruit, consisting of pe, d, and pulp. Its use, currently, consists of applications of low
added value, like burning a ding to animal feed. The renewable energy sector has grown in
volume and importance in t years. As a result, it is essential for the sector to bring added value
and better uses for industrial te. The first step towards this is to know the composition of this waste
that is often being bur in its entirety. In this work, chemical analyzes were performed using specific
TAPPI and NREL s s for lignocellulosic materials and showed that orange waste contains, in
dry mass, 2.9 * 0 ash 12.3 £0.9 % of moisture, 37.3 £ 0.9 % of extractives in water (the best
solvent tested) 2 0 % of holocellulose, 33.1 + 1.5 % of cellulose, 5.4 + 2.0 % of hemicellulose
and 2.9 Qﬂ o of lignin. The chemical and nutritional composition allows the use of the
llgnocel sic material and lignin of pomace, the proteins, and the essential oil of peels, providing the
zgher added value to the waste, with economic and environmental benefits. For this
p is complete characterization of the material is essential.
Keywords: agro-industrial waste; biomass; lignocellulosic material; orange

1 Introducao

A inseguranca alimentar e nutricional aumentou exponencialmente face a pandemia de COVID-
19, devido as alteragdes na cadeia de abastecimento alimentar a escala global; dai a necessidade de
pesquisas relacionadas as perdas e desperdicios de alimentos por razdes sociais, ambientais, politicas e
econdmicas como um desafio global (PEREIRA; FIRMO; COUTINHO, 2022). Grandes quantidades
de residuos sélidos industriais sdo geradas anualmente através do processamento de matérias-primas.
A maior parte desses residuos é destinada para fins energéticos, acarretando perdas de seu
aproveitamento. Assim, tém-se buscado alternativas para aproveitar a biomassa obtida para gerar



materiais com alto valor agregado (CYPRIANO ez al., 2017; SILVA; OLIVEIRA; MENDES, 2020;
ULLOA et al., 2023).

A laranja (Citrus sinensis) ¢ uma fruta de clima subtropical e hibrido; O Brasil é o maior
produtor, respondendo por 79 % do consumo mundial, segundo o Anudrio Brasileiro de Horti & Fruits
(KIST; CARVALHO; BELING, 2022). Dentre os produtos industrializados de matéria-prima, tem-se
suco concentrado e congelado, polpas de frutas, balas em calda e massa, frutas cristalizadas, geleias e
alimentos fermentados alcodlicos e acéticos (CYPRIANO et al., 2017). Apds a extragdo do suco de
laranja, cerca de 50 % da fruta corresponde ao residuo industrial sélido, o bagaco composto por
albedo, sementes e residuos, apresentando uma perda significativa de matéria-prima que ocorre no
processo industrial (SOARES, 2022). Esse coproduto € um material lignoceluldsico rico em vitaminas,
fibras, pectina, extrativos, materiais inorganicos, carboidratos e lignina (CYPRIANO et al. 17;
MARTINI, 2009). Além da redugdo dos impactos ambientais, dele podem ser obtidos 1 tes
componentes comerciais, como os 6leos essenciais, sendo alternativas atraentes como a -primas
para as industrias alimenticia, farmacé€utica e quimica de alto valor agregado (CYP et al
2017; PORTO et al., 2021). Por sua composi¢do quimica e grande quantidade de fibras e utrlentes
bagaco também € destinado a alimentagdo de ruminantes como suplemento em ra melhorando a
palatabilidade e a conversdao alimentar da dieta (LUCAS; SCHU; NORA, 2021; SOARES 2022),
neste caso, em uma aplica¢@o de baixo valor agregado.

O residuo de laranja pode ser uma alternativa sustentavel, energﬁe iavel devido ao valor
agregado de alguns tipos de subprodutos se a caracteriza¢do compli‘% esentar uma composi¢ao
destacada. Devido a isso, surgiram industrias especializadas samento de subprodutos ou
residuos de outras inddstrias, agregando valor a esses por modificacdes ou processos de
(AWAN, 2013; LUCAS; SCHU; NORA, 2021; OBEROI ¢ 2010). Para que isso ocorra, é
necessdrio ter conhecimento detalhado de todos os compgnentes de um subproduto. No caso do
bagaco de laranja, a revisdo da literatura realizada por esses autores ndo encontrou nenhum trabalho
com descricdo detalhada da mesma amostra de bﬁgo de laranja. Os artigos, com objetivos
diversificados, sempre focam em um ou outro co e sem realizar uma caracterizagdo completa
do insumo. Nesse contexto, o presente trab como objetivo realizar uma caracterizacdo
quimica completa de residuos de laranja, apr% do rotas de uso potencial para esse residuo.

No restante deste artigo, a segéog screve o referencial tedrico utilizado e os métodos
utilizados sdo apresentados na secdo resultados e uma discussdo dos mesmos em relagdo a
informacdes da literatura sio apre$ @Q na secdo 4 e, por fim, a secdo 5 apresenta as consideracdes
finais deste trabalho. 6

2 Referencial tedrico

O reaproveitamento de Tesiduos tem sido tema de projetos de pesquisa e inovacdo nos mais
diversos setores. E p%ular, no setor alimenticio, seus residuos, historicamente subaproveitados
tem sido ob]eto l‘&mdo em aplicacdes que incluem, principalmente, geracdo de energia, novos
produtos e pro c%om alto valor agregado. Dai a importincia em se conhecer suas caracteristicas
fisico- qulmﬁ lhadamente.

2.1 at@s lignoceluldsicos

materiais lignoceluldsicos sdo residuos orgénicos de biomassas gerados nas atividades
agricelas e industriais, provenientes de bagacos, cascas e restos de plantas, sendo fontes energéticas,
limpas e verdes, abundantes, baratas e renovaveis. Esses materiais representam cerca de 60 % da
biomassa vegetal, apresentando um complexo altamente estdvel e resistente de estrutura cristalina
vegetal (RODRIGUES et al., 2017). As principais biomassas geradas na colheita e no processamento
de matérias-primas sdo bagacos de cana-de-agucar, frutas como laranja e maca, hortalicas (VIANA;
CRUZ, 2016), polpa de beterraba, batata e tomate (ZANELLA, 2013), palma, palhas de cereais e
graos, cascas de frutas e café (RODRIGUES et al., 2017), p6 de serragem (MELO et al., 2011).

A biomassa consiste em um composto polimérico de carboidratos presentes em vegetais
fibrosos, integrado basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. Esses polissacarideos compdem
e constroem a estrutura da parede celular das plantas proporcionando resisténcia dos vegetais através
de ligacdes quimicas covalentes, conforme representado na Figura 1 (CYPRIANO et al., 2017).



Figura 1 — Representacdo da estrutura de materiais lignoceluldsicos
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Fonte: Adaptado de Cypriano et al. (2017)

2.1.1 Celulose
A celulose é o polissacarideo mais abundante na natureza, tida como uma uase

imensurdvel (GURGEL, 2010), sendo o componente predominante na construcio estritu parede
celular dos vegetais fibrosos. As principais fontes de celulose sdo as plantas coniferas, folhosas e
gramineas, algas marinhas e bactérias. Sua formacao consiste na associag¢do tni idades de B-D-

glicose, um monossacarideo hexose simples de férmula empirica C¢sH ,Og, através das ligagcdes
glicosidicas em configuragdo f-1,4, resultando em uma estrutura linear e rigida (OGEDA; PETRI,
2010). A celulose € um homopolimero de alto peso molecular apresentando tipa massa molar média
de 100.000 a 500.000 g/mol (MARTINI, 2009). A Figura 2 ilustra a u% nomérica do polimero

de celulose. (b'
Figura 2 — Unidade monomérica a%bse
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A estrutura da celulos€*apresenta um alto grau de ordenamento presente em todos os tipos de
fibras, variando somente o@de polimerizagdo, definido pela quantidade de unidades de repeti¢do
exibido na cadeia do polimero. O grau de polimerizacdo pode variar de 7.000 a 15.000 unidades de
repeticdo, dado que .asfibtas apresentam formacao de cadeia de diferentes tamanhos (BENEVIDES,

2015; GONCALV 9).
Em relag”O%nformagﬁo linear da cadeia de celulose, o alto nimero de ligacdes de hidrogénio
intramolecula &ymtermoleculares devido a presenca de vdrios grupos quimicos hidroxila (—OH)
possuem ulﬁ&el de grande importancia, visto que sdo incumbidas de fornecer rigidez, estabilizagao,
alinhamentoje organizac@o aos agregados e empacotados das cadeias de celulose para a formagdo das
@ egetais. Com tal caracteristica, as fibras sdo formadas pelas longas cadeias poliméricas unidas
entré,.s1 por ligagdes de hidrogénio e pelas interagdes fortes de Van der Waals, contendo cerca de 36
cadeias sobrepostas de 3 a 4 nm de largura, envoltas por hemicelulose e lignina (GONCALVES, 2009;
GURGEL, 2010). A Figura 3 exibe a estrutura da celulose.

Figura 3 — Representacdo da estrutura molecular da celulose



Extremidade redutora

Extremidade nao redutora

Fonte: Martini (2009)

As cadeias de celulose apresentam regides cristalinas e regides amorfas, que sio diferidas pelo
grau de ordenamento e orientacido do arranjo. As regides cristalinas sdg sitios de elevada ordem, de
alto grau de cristalinidade, sendo esta a proporcdo entre as regides crista%e morfas, e também, de
maior resisténcia mecanica de tracdo e tensao e a solvatacdo, resultan
em 4gua, que representam cerca de 85 % de toda a estrutura. r amorfas exibem um arranjo
desordenado com sitios vazios e desalinhados, onde parte das¢cadeias®nio estdo unidas pelas ligagcdes
de hidrogénio, resultando em um menor grau de cristalinidad epresentam os restantes 15 % da
estrutura (CYPRIANO et al., 2017; GONCALVES, 2009;).

A celulose apresenta polimorfismo, uma caracterl’stﬂl que exibe varios moldes polimoérficos,
como a celulose tipo I, I, Il e IV. As celuloses tlpo sdo encontradas naturalmente, e as celuloses
tipo III e IV sdo obtidas por meio de tratamentos os e quimicos (GURGEL, 2010; MARTINI,
2009). A celulose também pode ser dlferenma% amanho da molécula e pelo nimero de unidades

a insolubilidade da celulose

de glicose presente, sendo (MORAIS; RO RCONCINI, 2010): 1) a-celulose a celulose nao
degradada; ii) PB-celulose a celulose de 1ii) y-celulose é a hemicelulose. Com a longa e
concreta base tecnoldgica, a celulose £ fonte organica e biorrenovavel de alto valor comercial
agregado de carboidratos para a 4li tacdo de ruminantes, para a produgdo de etanol, solventes e
compostos orgdnicos, e para a exftacde de nanocristais de celulose sendo incorporados no preparo de
compdsitos e nanocomposi &ndo como reforco. E uma fonte de grande interesse tecnolégico,
comumente empregada nas duastrias téxtil, alimenticia, farmacéutica e de manufatura de papeis
(MORALIS; ROSA; MA NCINI, 2010).

2.1.2 Hemicelulos &

A hemiéelu € um polissacarideo complexo, de composic¢do heterogénea, e estrutura amorfa.
Envolve, asso€ia“e auxilia a formagao de ligagdes cruzadas entre as fibras de celulose e a lignina,
devido a ca de cadeias laterais e as ligagdes quimicas e interacdes entre elas, o que confere
rigidez, bilidade e estabilidade a parede celular das plantas (GONCALVES, 2009; MARTINI,
20 3@

constituida por diferentes unidades e tipos de agtcares de cinco carbonos (CsHgOy), € de seis
carbonos (C¢H,0Os),, denominados de pentoses e hexoses respectivamente, onde n é definido pelo
grau de polimerizacio da cadeia polimérica. Na composi¢cdo podem existir condensados em
propor¢des e unidades variadas, sendo compostos de pelo menos dois tipos de actcares, como
pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glicose, D-manose e D-galactose), dcidos ur6nicos
como o glucurdnico, galacturénico e o manurdnico. A hemicelulose apresenta solubilidade em meios
dcido e basico, sendo hidrolisdvel em seus mondmeros facilmente (GONCALVES, 2009). A Figura 4
ilustra alguns dos acticares que compdem e formam a estrutura molecular da hemicelulose.

Figura 4 — Representacdo dos principais actcares que formam a hemicelulose
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Fonte: Cypriano et al. (2017)

A estrutura multiforme do polissacarideo pode apresentar regides lineares e ramificadas com a
presenca de grupos laterais, concedendo um baixo peso molecular de 25.000.€:35.000 g/mol, ou seja,
exibe um grau de polimerizagdo menor que a celulose, sofrendo Variagﬁ&ac rdo com a espécie da
planta e o método de isolamento (GURGEL, 2010).

O agrupamento dos polissacarideos de celulose com a n‘@ ose resulta na holocelulose,
sendo um termo utilizado para denominar os carboidratos.f£otgdi esentes na parede celular das
plantas. Dado que a hemicelulose apresenta uma caracteristica primordial, em que pode ser separada
da celulose através de extragdo em meio bdsico de material delignificado (MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010; OGEDA; PETRI, 2010).

A hemicelulose pode ser uma fonte con;erc'(ﬁe carboidratos para a produgdo de xilitol,
precursores para a sintese de polimeros e resin nol, 4cidos orgénicos espessantes, adesivos,
coloides protetores, emulsificantes, lubrifican stabilizantes, furfural e derivados. Pode também

auxiliar na melhoria de bebidas como cervej& os, e da digestabilidade na alimentacido de animais
(MORALIS; ROSA; MARCONCINI, 2010y:

2.1.3 Lignina ¢

A lignina € o segundo '(%nero mais abundante na natureza, sendo um dos maiores
constituintes dos vegetais, &da celulose. Exibe uma estrutura molecular complexa, aromatica,
extensa e desordenada (G LVES, 2009; MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). E uma
macromolécula amorfa,, multifuncional, tridimensional, com alta massa molecular e apresenta
insolubilidade em mej so (CYPRIANO et al., 2017).

A macromolé estd associada a celulose e a hemicelulose, por meio de ligagdes covalentes e

pela interacio®fis fornecendo mais rigidez e impermeabilidade a parede celular das plantas. Sdo
incumbidas pér proteger os tecidos vasculares das plantas contra a a¢do de microrganismos, por
cia mecanica, pelo transporte de d4gua, metabdlitos e nutrientes. A sustentacdo, rigidez
e a resisténhcia as forcas de compressdo, impacto e quebra que apresenta a lignina a parede celular da

encontrados em fungos liquens nao lignificados e algas. Os tecidos lignificados impedem a penetracdo
de enzimas que destroem a parede celular, conferindo resisténcia ao ataque por microrganismos,
devido a sua natureza hidrofébica (CYPRIANO et al., 2017; OGEDA; PETRI, 2010).

A lignina € constituida principalmente por unidades monoméricas de fenilpropano, unidas entre
si pelo acoplamento randomico (CYPRIANO er al., 2017), de origem da polimerizagdo
desidrogenativa dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico, onde ocorre a formacdo de duas
ligacdes de éter para cada ligagdo de carbono-carbono na lignina. A repeticdo ao longo da cadeia ndo
ocorre de forma regular, encontrando-se em diferentes tipos de ligagdes quimicas dispostas por toda a
molécula, exibindo alta complexidade, conforme indicado na Figura 5. A estrutura quimica da lignina



depende da idade e do tipo genético da planta, variando entre as coniferas, folhosas e as gramineas
(GONCALVES, 2009; GURGEL, 2010).

Figura 5 — Representacdo da estrutura da lignina
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A lignina é obtida como subproduto da industria de polpas em larga escala, e através de
métodos de isolamento de biomassas, que consistem primeifamente em eliminar extrativos presentes
no material em condicdes brandas, visando a prevencag de qualquer alteracdo na natureza quimica da

lignina. De acordo com Morais, Rosa e Marcon€ini 0) existem trés tipos de preparacdo: i) por
extragdo; ii) por isolamento como residuo; iii) p mento como derivados.
A lignina é aplicada principalmentesc nte para a producdo de energia térmica por sua

queima, sendo um processo que exibe pou em econdmica (RODRIGUES et al., 2017). Além
de ser uma fonte de energia, a lignina @sendo estudada atualmente com a finalidade de sofrer
modifica¢des quimicas para que assi sa ser incorporada aos polimeros (RABELO, 2010). Pode
ser destinada para a industria ma ira"devido a resisténcia ao calor e a estabilidade quimica, para a
geracdo de aldeidos aromdti rodutos fendlicos através da degradacdo da lignina para a
fabricacdo de produtos q s como espumas de poliuretanos, adesivos devido a semelhanca das
estruturas quimicas de fenol e‘lignina, resinas fendlicas, e ainda podem sofrer conversio em fibras de
carbono (MORAIS; R%MARCONCINI 2010).

2.2 Morfologia d%’

A valio osicdo da laranja pode auxiliar na prevencao de doencas cardiacas, neuroldgicas,
metabdlica oplastlcas Essa composi¢do quimica pode variar de acordo com as condigdes
ambientai§e de cultivo e as diferengas morfofisioldgicas existentes nos frutos citricos (LIMA, 2010).

O o é composto de fragmentos distintos, facilmente separdveis da polpa citrica que
C a sua morfologia, dividido em endocarpo ou polpa, epicarpo ou flavedo e o mesocarpo ou
albedd” O epicarpo € a parte mais externa (a casca), rico em substincias quimicas como pigmento
carotenoide responsdvel pela coloragdo amarelo-alaranjada do fruto maduro, vitaminas e O6leo
essencial como o limoneno que propiciam o sabor e aroma caracteristicos. O mesocarpo refere-se a
parcela média branca e esponjosa, aderente a casca do fruto, rico em hemicelulose, celulose, lignina,
glicideos soluveis, flavononas responsdveis pelo sabor amargo, substancias pécticas responsaveis pela
propriedade espessante no suco, e compostos fendlicos. O endocarpo refere-se a polpa da fruta citrica,
sendo a parte comestivel envolta pelo albedo, que confere as vesiculas, sementes e os gomos do fruto
que contém suco e bagaco, divididos por membranas, sendo composta por celulose, hemicelulose,
substincias pécticas, acucares, flavonoides, vitaminas, sais minerais, carotenoides e antocianinas
(BENEVIDES, 2015; LIMA, 2010; MENDONCA et al., 2006; ZANELLA, 2013). A columela refere-



se ao centro do fruto, de caracteristicas fisicas e de texturas semelhantes ao albedo, conectando as
membranas (ZANELLA, 2013). A Figura 6 mostra a estrutura interna da laranja.

Figura 6 — Estrutura anatémica do fruto citrico

Fonte: Benevides (2015)

Ainda que o suco concentrado da fruta seja o produto principa%}ro subprodutos também
dispdem de valor comercial expressivo. Os subprodutos gerados sdo o0s%gleos essenciais, D-limoneno,

liquidos aromaticos, pectina, flavonoides, polpa da laranja e fare polpa citrica. Os principais
subprodutos provenientes do processamento da laranja sdo o 0leos essenciais, d-limoneno, farelo
de polpa citrica, liquidos aromadticos e polpa congelada. (C NO et al., 2017; REZZADORI;
BENEDETTI, 2009). /7

@
Os oOleos essenciais sdo misturas comple% substincias organicas volateis e lipidicas,
removidas por métodos de extra¢do por meio icas como prensagem a frio por intermédio do
rompimento das bolsas de 6leo existentes sca do fruto, maceracdo, ultrassom, extracio em
Soxhlet e destilagdo por arraste de vap ‘S's ventes mais usados e eficientes nos processos de
extracdo sdo o hexano, benzeno, dlcooi ilico, etilico e propilico, éteres e solventes clorados. Os
Oleos extraidos sdo destinados pa industrias alimenticia e farmacéutica (DONADON; SANTOS,
2018; CYPRIANO et al., 2017).

Os compostos prese o extrato denso e resinosos da laranja sdao limoneno, linanol, mirceno,
canfeno, entre outros (DO ON; SANTOS, 2018). O componente de maior valor é o limoneno,
uma fonte de terpeno ociclico, comumente utilizado nas industrias quimicas para a fabricagdo de
adesivos, resinas, b , pigmentos e tintas, e também nas industrias farmacéutica e alimenticia
como componente (&bor e aromatico (CYPRIANO et al., 2017).

O bagal %omposto pelo albedo, sementes e a casca. A partir dele podem-se obter
componentes c&rciais importantes através de métodos quimicos e enzimaticos, como a pectina,
vitamina s essenciais, hesperidina, celulose, dcidos orgénicos, pigmentos, enzimas, compostos
antioxidantes, e metabdlitos secunddrios biologicamente ativos (CYPRIANO et al, 2017;
; SANTOS, 2018; REZZADORI; BENEDETTI, 2009), sendo alternativas atrativas para o
aprovgitamento do residuo gerado, além de minimizar os impactos ambientais. O bagaco € destinado
para 0 uso como matéria-prima nas industrias para a fabricacdo de fertilizantes organicos, etanol de
segunda geracdo, aromas, fragrancias e saborizantes (CYPRIANO et al., 2017).

A biomassa energética pode ser empregada nas industrias para a geracdo de energia através da
sua combustdo em fornos e caldeiras. Visando obter conversdes mais eficientes os métodos de pirdlise
e gaseificacdo podem ser realizados, onde a biomassa é degradada termicamente em atmosfera
estequiométrica de oxigénio (BENEVIDES, 2015).

O bagaco é uma biomassa lignocelulésica rica em carboidratos, como a hemicelulose e a
celulose que pode ser hidrolisada por processos quimicos ou enzimdticos a fim de gerar e
disponibilizar substincias fermentesciveis de acticares de cinco e seis carbonos, como a glicose, xilose




e arabinose, que sdo utilizadas para a producdo de etanol de segunda geragdo, através de sua conversdo
pelo processo de fermentagao (AWAN, 2013; OBEROI et al., 2010).

A casca da laranja apresenta alto teor de flavonoides, carotenoides, terpenoides, e outros 6leos
voléteis, além de minerais como potdssio e cdlcio, podendo ser utilizada na fabricacdo de farinhas
desenvolvidas em fibras, na extracdo de 6leos essenciais, referindo-se a uma mistura liquida oleosa de
distintos aldeidos, de coloragdo amarelo-alaranjado que sdo utilizados nas industrias farmacéutica e
alimenticia (MENDONCA et al., 2006).

As sementes também podem ser destinadas para a extrac@o de dleos essenciais para as industrias
alimenticias e de perfumes. As folhas, raizes e sementes apresentam propriedades farmacoldgicas
(DONADON; SANTOS, 2018).

A biomassa pode ser triturada, prensada, desidratada e compactada de forma a propictar o
manuseio, transporte e armazenagem (BENEVIDES, 2015). As propriedades e a 1dade
microbiolégica desse material impedem que o seu armazenamento seja prolongado por.ma@ 60 dias

(DONADON; SANTOS, 2018). X
A fibra de bagaco apresenta destaque e grande importancia pdr ter a %0 ¢ promover

saciedade, palatabilidade e diminuicdo na ingestdo de calorias nas dietas human#s.e animais, por
melhorias na conversdo alimentar (MENDONCA et al., 2006). Dada a sua composi¢do quimica e a
grande quantidade de fibras e nutrientes, o bagaco também € destinado par: limentacdo de animais
ruminantes, como suplemento nas racdes, fornecendo melhorias na dige ilidade, palatabilidade e na
conversdo alimentar da dieta (VALENCA et al., 2016). A fibra do bagago apresenta boa aceitacao de
rebanhos bovinos de corte e leite, porém ndo supre todas as necessi dos animais, devido a baixa
quantidade de proteinas, sendo limitado até 30 % da maté@ na racdo de um animal adulto

(MARTINI, 2009).

3 Método da pesquisa 4

A revisao de literatura apresentada até aqui, noﬁ@hor conhecimento destes autores, mostra que
a caracterizagdo completa do bagagco de laranja ¢dita, existem andlises de algum ou alguns
componentes, mas nunca uma avaliagdo comp f@ lesse sentido, a metodologia deste trabalho visou
contemplar a caracterizagdo mais completa p& gl de amostras de bagago de laranja.

3.1 Preparacao de amostras
O bagaco de laranja foi colt m um estabelecimento comercial em Matdo, estado de Sdo

Paulo, Brasil, que realizou o ben%c:; ento das laranjas para extracio do suco. O residuo foi seco em
estufa Marconi MA 035 © estocado para realizacdo de todas as andlises. Em seguida, o
material foi pesado, retirada sementes e triturado em moinho de facas Marconi MA 048 para
uniformizac¢do do material. A caracteriza¢do quimica da matéria seca consistiu na andlise dos teores de
extrativos em solvente, dade, cinzas, lignina, holocelulose, celulose e hemicelulose, segundo as
normas padroniz &éla TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry), e pelo
NREL (Natioﬁc&%ewable Energy Laboratory) para materiais lignoceluldsicos (MORAIS; ROSA;
MARCON%, 10).

et@ogia analitica

xtrativos em solvente foram estipulados seguindo a norma TAPPI T204 cm-97 (TAPPI
ST ARDS, 2007) com adapta¢des, em aparelho tipo Soxhlet, por extracdo continua de 6 horas,
utilizando 4lcool etilico, éter etilico e dgua destilada como solvente. A umidade foi determinada
usando o procedimento descrito no padrdo TAPPI T421 om-22 (TAPPI STANDARDS, 2015) em
estufa a 105 °C até peso constante. O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma NREL/TP
510-42618 (SLUITER et al., 2008) utilizando um forno mufla a uma temperatura de 700 °C. O teor de
lignina foi determinado por hidrélise 4cida utilizando uma solu¢do de 4cido sulftrico a 72 % (p/p), de
acordo com o padrdo TAPPI T13 o0s-54 — que se tornou o T 222 om-21 (TAPPI STANDARDS, 2006).
O material hidrolisado foi filtrado em funil de vidro sinterizado com didmetro maximo de poros de 10
a 16 um (porosidade 4) apds a suspensao ser deixada em refluxo por 4 horas, seguida de lavagem com
dgua destilada até pH neutro.

3.2




A holocelulose foi determinada por hidrdlise 4cida, utilizando 4cido acético e hipoclorito de
sodio por 4 horas, seguindo o padrdo TAPPI T9 m-54 - que se tornou o método 249 cm-21 (TAPPI
STANDARDS, 2021). O material hidrolisado foi filtrado em funil de vidro sinterizado com didmetro
maximo de poro de 40 a 100 um (porosidade 2), seguido de lavagem com &dgua destilada até pH
neutro. A celulose foi determinada por hidrélise bdsica de holocelulose, utilizando solucdo de
hidréxido de sédio 17,5 % (p/v), de acordo com o método T 249 (TAPPI STANDARDS, 2021). O
material foi filtrado e lavado até pH neutro. A diferenga entre celulose e holocelulose resulta no teor
de hemicelulose.

3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
Os ensaios por espectroscopia na regido do infravermelho foram realizados para caracterizar os

grupos quimicos presentes no bagaco de laranja, um espectrometro de infravermelho médio com
transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700 FT-IR, marca Thermo Scientific, com ¢o ento de
onda de 400 a 4000 cm- 1. As amostras foram prensadas em pastilhas de KBr na de 1 mg
amostra/100mg KBr e colocadas em estufa a 50 °C para perda de umidade. Os éros e absorcao
foram analisados usando o software OMNIC.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata e os resultados sdo apresentados como uma
média dos trés valores junto com seu desvio. O esquema metodoldgico pwix( visto na Figura 7.
o)

Figura 7 — Esquema metodolégico de caracterizacido do ba&
P

e laranja

) Secagem a 50 °C
Moinho de facas
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.
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Y !
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4 Resultados e discussoes

O bagaco de laranja apresentou 86,2 % do teor de umidade inicial obtido durante o processo de
preparo das amostras para as andlises de caracterizacdo. Esse valor é proximo ao encontrado na
literatura de 82,25 % (OROZCO et al., 2014). Os valores médios dos resultados da andlise da
composi¢do quimica das fibras do bagaco de laranja, todos realizados em triplicata, bem como seu
desvio padrao, sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica do bagaco de laranja
Analise Massa seca (g em 100 g)*
Extrativos em solvente 37,3 £ 3,7 (dgua destilada)




19,3 + 0,9 (etanol)
1,5 £ 0,5 (éter etilico)

Umidade 12,3+0,9
Cinzas 29+0,2
Lignina 29+0,5

Celulose 38,5+2,0

Holocelulose 33,1+1,5
Hemicelulose 54+2,0

*Média e desvio-padrio de trés repeti¢des
Fonte: dados da pesquisa

O valor obtido para a umidade da biomassa apés o processo de secagem foi de 12,3 %, ‘yalor
préoximo ao apresentado nos trabalhos de Martini (2009) de 12 %, Retore et al. (2010) de @ %,
Cavichiolo, Biagi e Marsaioli Junior (2014) de 12,16 %, Silva et al. (2015) de 10,3 % e@va et al.
(2016) de 10,05 %. ‘

O teor de cinzas representa a fracdo mineral presente na amostra, como sé;lioi potéssio, célcio,
magnésio, ferro, zinco e cobre, que estdo diretamente relacionados ao solo em q i.cultivado. Esses
conteddos resultam do método de calcinagdo em mufla por ignicdo de matéria organica, promovendo a
formagdo de gases e eliminando os elementos quimicos carbono, oxigé€nigs nitrogénio, hidrogénio e
enxofre (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; SILVA et al., 2016;)&(

A andlise de cinzas apresentou 2,9 %, valor semelhante aos obti nos estudos de Oberoi et al.
(2010) de 2,87 %, Romero-Lopez et al. (2011) de 2,6 %, Orozco e
3,56 % e de Silva et al. (2016) de 3,46 %, valor inferior ao do por Retore et al. (2010) de
8,57 %, e valor superior ao encontrado por Awan (2013) de %. Com base nesses resultados,
pode-se dizer que os valores encontrados neste trabalho estdo dentro da literatura pesquisada.

Os extrativos sdo compostos responsaveis por acumdlar nutrientes e formar aromas, sabores e
cores, que podem ser extraidos de materiais lignogel%os por meio de solventes polares e apolares.
Sdo tipicamente representados por vdarios compaostes’ de baixo a médio peso molecular, como
protefnas, aguicares, polissacarideos e outros pXstos soliveis em solventes organicos e 4gua
(MORAIS; ROSA; MARCONCINTI, 2010; K IRA, 2016).

Os teores de extrativos obtidos nos g6lyentes, dlcool etilico (19,3 %), dgua destilada (37,3 %) e
éter etilico (1,51 %) mostram que hou a diferenca quando comparados aos niveis mencionados
em Rivas et al. (2008) que foi de oem alcool etilico e 45 % em &dgua destilada, e em Martini
(2009) que foi de 1,51 % em éter etilico. Esse fato se deve a solubilidade dos compostos orginicos
baseada na estrutura molec naspolaridade das ligacdes e no momento de dipolo (i) das moléculas.
A solubilidade é uma propriedade fisica indispensdvel para separar misturas e extrair substdncias. Em
ordem crescente de polaridade-do solvente, podem ser citados o éter etilico (u= 1,15D), o alcool etilico
(u=1,70D) e a 4gu da (u= 1,85D), respectivamente (BRUICE, 2006). A extragdo do extrato
denso e da resina &1 mais eficientes com o solvente, 4gua, mostrando maior afinidade entre o
solvente e o sdlut ido ao grande niimero de carboidratos na amostra de bagaco de laranja, que sio
facilmente s }%8 em agua. As substincias como graxas e resinas podem ser extraidas com o
solvente d a polaridade, éter etilico, e flavonoides e compostos fendlicos sdo extraidos com o
solvente édia polaridade, dlcool etilico.
base nesses resultados, os residuos de laranja podem ser uma fonte potencial apreciada
par xtracdo de 6leos essenciais (a fracdo de extrativos em dgua destilada poderia ser ainda maior,
com a amostra in natura, visto que podem ter havido perdas durante a secagem), que podem ser
utilizados como insumos nas industrias quimica, alimenticia e farmacéutica para a fabricacdo de
solventes, fertilizantes, produtos quimicos, aromas, aromatizantes, fragrincias e cosméticos. Isso
porque sdo constituidos por uma mistura de varios compostos organicos como aldeidos, prevalecendo
d-limoneno, cetonas, fendéis, dlcoois, carotendides e terpenos (RETORE et al., 2010).

A quantificagdo foi realizada quanto aos teores de carboidratos estruturais, lignina, holocelulose,
celulose e hemicelulose apds a remogdo dos extrativos do material lignocelulésico e da umidade.
Segundo Nogueira (2016), a composi¢do difere em variedades, cultivo e método de extracdo do caldo,
secagem e moagem do bagaco, portanto a caracterizagdo completa de uma mesma amostra € essencial
para o conhecimento de suas caracteristicas € usos potenciais.

014), Silva et al. (2015) de
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O teor de lignina encontrado pelo tratamento acido foi de 2,9 %, valor préximo ao obtido por
Orozco et al. (2014) em 2,81 % e Rosa e Pinheiro (2021) em 3,14 %; e superior ao demonstrado por
Rivas et al. (2008) em 0,84 %, e inferior ao resultado de Awan (2013) de 4,4 % e Nogueira (2016) de
9,9 %. A lignina pode ser utilizada principalmente como fonte de energia para obtencdo de fibras de
carbono e termoplésticos devido a sua resisténcia e alto poder calorifico (MARTINI, 2009).

O teor de celulose obtido foi de 38,5 %, semelhante ao de Orozco et al. (2014) em 36,38 %.
Houve uma diferenca significativa no teor de holocelulose adquirido neste trabalho de 33,1 % quando
comparado aos valores encontrados na literatura: 22,9 % obtidos por Nogueira (2016), 18,8 % por
Rosa e Pinheiro (2021) e 21,08 % por Retore et al. (2010). Maior discrepancia € encontrada de acordo
com os dados de holocelulose coletados nos trabalhos de Orozco et al. (2014) de 9,93 %, Rivas et al.
(2008) de 9,21 % e Awan (2013) de 4,98 %. Contato insatisfatério entre as fibras e a solu¢do,b4sica
pode ser insuficiente para acessar e despolimerizar as cadeias de celulose (RODRIGUES et 7,
ou mesmo, entupimento de poros e contaminantes presentes nos filtros podem, s ntes de
divergéncias nos resultados. Além disso, Martini (2009) e Cypriano et al. (2017) er& que 0s
teores e proporcdes dos constituintes que compdem a biomassa podem variar Q&mdo com fatores
genéticos e influéncias ambientais.

A hemicelulose é mais facilmente degradada do que a celulose devidg a presenca de regides
amorfas em sua estrutura molecular, que podem ser determinadas pe enca entre celulose e
holocelulose. Obteve-se um teor de 5,4 %, valor que estd de acordo 0s_5,7 % divulgados por
Oberoi et al. (2010), 3,39 obtidos por Nogueira (2016) e 3,63 % an (2013). O maior valor
26,45 % obtido por Orozco et al. (2014), neste caso, estd em desaco m a literatura.

Segundo Ogeda e Petri (2010), as interagdes entre hemi ¢ lignina sdo mais fracas do que
aquelas entre hemicelulose e celulose. Este fato pode ser explic or fortes ligagdes de hidrogénio e
ligacGes covalentes. s

O espectro FT-IR de residuo de laranja obtido na regido espectral de 400-4000 cm™', descrito na
Figura 8, mostra as bandas de absorcdo caracte;fst@de um material de natureza lignoceluldsica
devido a presenca de carboidratos estruturais, li i%, roteinas, ésteres e compostos aromadticos. A

os grupos quimicos relacionados a composi¢do

Tabela 2 apresenta os principais sinais de abs
do residuo da laranja. \r

Figura 8 — Es;@@ infravermelho do bagaco de laranja
®
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Tabela 2 — Valores das princip@ de absorcdo do bagago de laranja

Banda /cm™' Grupos quimicos Tipo de vibragio
3675-3446 -OH Estiramento (deformacao axial)
2923 -CH, CH,, CH O Estiramento assimétrico

1733 c=0" Q Estiramento
1653-1616 :Q Estiramento
1558-1253 H,,”CH;

1093-1033 C-O-H¥¢ C-O-R Deformacdo angular

805, 668, 418 He -OH Deformacdo angular fora do plano
Fonte: Orozco et e Silverstein; Webster e Kiemle (2010)

@

Os pic @%675, 3649, 3628 e 3446 cm” de maior intensidade referem-se 2s vibragdes de
estirament formacdo axial) do grupo funcional —OH da celulose, dlcoois e substincias pécticas
presente material. O pico em 2923 cm™ corresponde a vibragdo de alongamento assimétrico de
stos¥alifaticos da ligagdo C-H dos grupos CH, e CH; de carboidratos, hemicelulose e lignina. A
em 1733 cm’ pode ser atribuida ao alongamento do grupo C=O de 4cidos carboxilicos,
stos aromdticos, lipidios, ésteres e lignina. Os picos em 1653, 1646, 1635 e 1616 cm™ sdo
devidos ao alongamento da ligagdo C=C de compostos aromadticos e substincias pécticas. As vibragdes
assimétricas e simétricas de deformacdo da ligacio C—H dos CH, e CHj; das cadeias alifdticas que
constroem a estrutura bdsica dos carboidratos, em geral, que compdem o material lignocelulésico
através das ligacdes glicosidicas, podem ser observadas em 1558, 1457 e 1253 cm™. Os sinais em
1093 e 1033 cm™ correspondem as vibragdes de deformagdo angular das ligacdes C—O—H dos dlcoois
e das ligagdes C—O-R dos ésteres. Por fim, as bandas em 805, 668 e 418 cm™ podem ser atribuidas a
deformacdes angulares fora do plano das ligagdes C-H e —OH de carboidratos em geral (AWAN,
2013; MARTINI, 2009; OROZCO et al., 2014; PORTO et al., 2021; SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2010).

Deformacdo angular assimétrica e simétrica
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Finalmente, com os resultados da composi¢cdo quimica completa do bagaco de laranja, é
possivel que se utilize esses resultados para estudos de: i) viabilidade econdmica de insumos que
possuam maior valor agregado; ii) melhor aproveitamento para os outros, e sdo diversas as aplicagdes
possiveis de serem estudadas, como ragdo animal, vitaminas e sabores para inddstrias de alimentos,
polpa citrica para regulacdo e estimulacdo intestinal, de apetite acdo oxidante, etc. Os solventes
extrativos, mesmo em uma massa ji seca do residuo, apresentaram valores dos quais podem ser
extraidos 6leos essenciais de amplo uso industrial, principalmente para fabricagdo de perfumes, além
de citrato de cédlcio (SOARES, 2022). As cinzas podem aumentar o valor econdmico do residuo se
utilizadas como fertilizante (DONADON; SANTOS, 2018). Os extratos em solventes podem ser
utilizados para producdo de pectina, incorporacdo em alimentos, adsorc@o, produc¢do de enzimas e
etanol 2G (SILVA et al., 2016). A holocelulose, celulose e hemicelulose sio polissacarideos de.cadeia
longa e podem, apds o processo de sacarificacdo, liberar glicose para o processo de fer cdo e
produgio de etanol 2G (NOGUEIRA, 2016). O bagaco da polpa citrica pode ser @za 0 na
alimentacdo animal (SILVA, 2019; SOARES, 2022), pode também servir de ma ’ri% a para a
producdo de xilitol, um adogante e possui propriedade anticariogénica; pode ser hidrolisado e utilizado
na industria farmacéutica como um poderoso prebidtico (CALORE, 2022). Por existe ainda a
lignina, embora grandes quantidades de ligninas sejam queimadas na producdo de energia, sua
aplicacdo nos diferentes setores produtivos tem se destacado co ispersante em concreto,
pigmentos, produtos ceramicos, emulsificante a 6leos e latex, aglutinan%el ts, lignopoliuretanos,
producdo de vanilina, antioxidantes, etc. (PORTO et al., 2021), mos&d um alto valor agregado
desse insumo.

S Consideracoes finais

Os resultados obtidos no presente trabalho e as informacgdes tedricas apresentadas tendem a
tornar o bagaco de laranja, abundante, barato, de grande valor nutricional e com composicdo quimica
diversificada, um material promissor para inimetas cdes possivelmente vidveis de forma a ndo
gerar mais acimulo e descarte inadequado, em di areas industriais. Tais estudos sdo possiveis a
partir dos dados da completa caracteriza¢ag do @ aco de laranja e podem mostrar o potencial direto
de aplicagdo destes residuos.

A massa seca do bagago de laranjasfoiscomposta por: 19,3 + 0,9 % em solventes extrativos, da
casca sdo extraidos Oleos essenciais plo uso industrial, principalmente para fabricacdo de
perfumes, além de citrato de cilcio; QO,Z % de cinzas que podem aumentar seu valor econdmico
se utilizadas como fertilizante; & 0,9 % dos extratos em solventes podem ser utilizados para
producdo de pectina, inco do’em alimentos, adsor¢do, producio de enzimas e etanol 2G; 38,5 +
2,0 % de holocelulose, 33, 1,5 % de celulose e 5,4 = 2,0 % de hemicelulose podem, apds o
processo de sacarificag‘r»l?~ , liberar glicose para o processo de fermentagdo e producdo de etanol

2G(NOGUEIRA, 2 ndo utilizado o bagaco da polpa citrica na alimentacdo animal(SILVA,
2019; SOARES; IRA, 2022), pode servir de matéria-prima para a producdo de xilitol, um
adogante e p?) %}ropriedade anticariogénica; pode ser hidrolisado e utilizado na industria
farmacéutica comeum poderoso prebidtico; e 2,9 + 0,5 % de lignina; Embora grandes quantidades de
ligninas sej ueimadas na producdo de energia, sua aplica¢do nos diferentes setores produtivos tem
se d ta@ como dispersante em concreto, pigmentos, produtos cerdmicos, emulsificante a dleos e
1a tinante de pellets, lignopoliuretanos, produ¢do de vanilina, antioxidantes, etc.

om base nas caracterizagdes realizadas, foi possivel observar que os resultados da composi¢do
quimica completa estdo de acordo com os valores individuais encontrados na literatura, observando-se
caracteristicas tipicas de material lignocelulésico. A composi¢do quimica do bagaco de laranja permite
aplicagdo em um amplo campo de estudos e aplicacdes industriais, com estudos de viabilidade
econdmica de separacdo de compostos especificos baseado no seu valor agregado, novos destinos para
substancias subaproveitadas e geracdo de valor ao processo industrial, tudo isso se partindo de uma
composi¢do completa do residuo, inédito na literatura até entdo.
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