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CUCHI, M. C. M. Obtencéo de etanol a partir de residuos de mandioca (Manihot
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de Quimica, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

A producdo de etanol constitui um mercado em ascensdo para a geracao de
biocombustiveis, que reduzam o impacto ambiental negativo em relagdo ao uso de
combustiveis derivados do petréleo, reforcando a necessidade de estudos e
possibilitando uma maior diversificacdo da fonte bioenergética do Brasil. Este trabalho
buscou analisar a possibilidade de utilizar cascas de mandioca, que séo residuos da
producdo das fecularias para obtencdo de etanol combustivel, tendo como objetivo
estimar a quantidade de etanol que pode ser produzida a partir dos acucares obtidos
no processo de hidrolise da casca da mandioca. Portanto, realizou-se tratamentos de
otimizacao de processo de hidrélises acidas, tendo como variantes a concentracao de
acido sulfarico, a granulometria da peneira variando em mesh e tendo também
diferentes tempos de autoclavagem com as cascas de mandioca (Manihot esculenta
Crantz), com a finalidade de obtencdo e quantificacdo de glicose e acucares totais
presentes nas amostras. Foi possivel explorar o potencial da metodologia de
superficie de resposta na otimizacao do processo de hidrélise. A metodologia utilizada
apresentou melhor resultado para pontos desejaveis utilizando a solucao de 5% de
acido sulfarico, peneira de 32 mesh e 22,5 minutos de autoclave. Pode-se estimar
uma producdo de 128,14 mg de alcool por 1 grama de matéria seca de casca de
mandioca.

Palavras-chave: residuos; biomassa; biocombustivel.



CUCHI, M. C. M. Obtaining ethanol from cassava waste (Manihot esculenta
Crantz). 2022. 45 p. Dissertation (Master in Bioenergy) — Department of Chemistry,
State University of Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

Ethanol production is a growing market for the generation of biofuels, which reduce the
negative environmental impact in relation to the use of petroleum-derived fuels,
reinforcing the need for studies and enabling greater diversification of Brazil's
bioenergy source. This work sought to analyze the possibility of using cassava husks,
which are residues from the production of starch plants to obtain fuel ethanol, with the
objective of estimating the amount of ethanol that can be produced from the sugars
obtained in the process of hydrolysis of cassava husks. . Therefore, treatments were
carried out to optimize the acid hydrolysis process, having as variants the
concentration of sulfuric acid, the sieve granulometry varying in mesh and also having
different autoclaving times with the cassava husks (Manihot esculenta Crantz), with
the purpose of obtaining and quantifying glucose and total sugars present in the
samples. It was possible to explore the potential of the response surface methodology
in the optimization of the hydrolysis process. The methodology used showed better
results for desirable points using a 5% sulfuric acid solution, a 32 mesh sieve and 22.5
minutes of autoclave. A production of 128.14 mg of alcohol per 1 gram of dry matter of
cassava husk can be estimated.

Key words: waste; biomass; biofuel.
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1 INTRODUCAO

O etanol € visto como uma alternativa energética renovavel comparado ao uso
do petroleo e de seus derivados, além da possibilidade de solucionar os problemas
relacionados a matriz energética brasileira, a partir do desenvolvimento da producéo
de biocombustiveis que sejam menos impactantes para o meio ambiente.

O que permite seu incentivo para producdo € a procura por novas matérias
primas diversificadas. Umas dessas alternativas tem se mostrado por meio da
biomassa amildcea derivada de diferentes fontes promissoras ambientalmente
sustentaveis.

O Brasil tem uma posicao de destaque em nivel mundial na producédo do
etanol biocombustivel principalmente com a recupera¢édo do mercado do etanol depois
da historica crise do petrdleo que aconteceu nas décadas de 1980/90 e com a
inovacéao de fabricacdo de veiculos com motores flex, representando um mercado em
progressiva expansao

A biomassa é uma fonte alternativa de energia renovavel ndo féssil que
compreende a matéria organica biodegradavel. E preciso salientar que existe uma
diversidade de fontes de biomassa com grande potencial de valor energético, no qual
o Brasil se destaca por apresentar potencialidades de diversificacdo de culturas que
apresentam caracteristicas para produzir etanol. .

Os biocombustiveis que sé@o obtidos através do cultivo da cana-de-agucar séo
exaustivamente estudados, enquanto que no Brasil a producéo industrial de etanol de
milho ainda se encontra em inicio de investimentos de producdo, outras matérias-
primas séo de escassos histérico de estudo e conhecimento como rotas alternativas
de obtencao de biocombustiveis.

A capacidade tecnoldgica promovida pelas empresas nacionais, muitas vezes
em parceria com as universidades e as condi¢des agricolas favoraveis em nosso pais
possibilitam que o etanol brasileiro seja um produto competitivo no mercado
internacional, permitindo a criagdo de oportunidades de negoécios e diminuindo a
dependéncia de combustiveis derivados do petroleo (carbono féssil) enquanto que o
etanol combustivel produzido por meio de biomassa (carbono verde) é acessivel em
guase todas as regides do planeta.

O etanol (alcool etilico) é representado pela formula C:HsOH, e é um liquido

inflamavel incolor, volatil, sendo solivel em agua e em alguns compostos organicos,
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apresenta um odor etéreo e um sabor ardente caracteristicos, seu ponto de fusdo e
de ebulicdo ocorre nas temperaturas de -114,3° C e 78,4° C, respectivamente, sendo
produzido por um processo denominado fermentacdo de acuUcares oriundos de
diversas matérias primas, sendo as principais fontes obtidas atualmente através da
cana-de-acucar, beterraba, mandioca, milho, batata entre outros.

O etanol possui diversas aplicabilidades além de ser consumido como
biocombustivel, ele pode ser encontrado com ampla finalidades de uso, como em
produtos de limpeza, antisséptico, solvente industrial, aditivo para gasolina, corante,
adesivos e colas, cosméticos, industria farmacéutica, industria alimenticia, fabricacao
de bebidas e conservante, etc. e por ter uma vasta utilizacdo em diversos seguimentos
€ interessante a busca por novas matérias-primas para obtencdo de etanol, sendo um
propdsito de estudo e pesquisas em universidades em diversos paises possuidores
de tecnologias inovadoras.

A biomassa empregada como matéria-prima para a obtencao do etanol deve
ser primeiramente hidrolisada em agucares fermentesciveis por enzimas ou pela acédo
de acidos inorganicos, apos esse processo, 0s agucares fermentesciveis passam pelo
processo de fermentacdo através de microrganismos conhecidos como leveduras
(Saccaromices cerevisiae).

Em meio a diversidade de fontes de matéria prima, o residuo das fecularias
(casca de mandioca) ndo apresenta muitos niumeros de pesquisadores que a estudem
no Brasil com a finalidade de obtencédo de etanol, possivelmente isso ocorre por se
tratar de uma cultura popularmente destinada para o consumo in natura ou para a
indUstria, mas mesmo apresentando menor interesse por ser uma cultura de
subsisténcia, suas cascas tem se mostrado promissoras como matéria-prima
alternativa para a producéo de biocombustivel etanol.

Devido a sua rusticidade de cultivo, a mandioca apresentam facil
adaptabilidade em diferentes condi¢cbes edafoclimaticas, em nossas condicfes
tropicais e principalmente ao seu elevado aproveitamento de biomassa comparado a
outras culturas, além de apresentar grandes quantidades de amido, carboidrato que
podem ser facilmente hidrolisados em condi¢cbes brandas comparado com a
sacarificagdo da celulose, promovendo a sustentabilidade social, ambiental e

econdmica.
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1.1Bioenergia

Podemos encontrar diferentes fontes de energia renovaveis disponiveis na
natureza, como por exemplo emitida pelo sol (energia solar), pela forca dos ventos
(energia edlica), energia das ondas do mar e das marés (energia oceanica), energia
da agua dos rios (energia hidraulica), energia do interior da Terra (energia
geotérmica), e energia de matéria organica (biomassa), e outra fonte de energia
renovavel sendo proveniente do hidrogénio (o elemento mais abundante do universo
gue se encontra disponivel na atmosfera terrestre). No século 20 a producdo de
energia oriunda de derivados de combustiveis fosseis (0 petrdleo, o carvao e o gas
natural), ao serem somados com o inicio do século 21 resultou em torno de 80% de
toda energia gerada no mundo (GOLDEMBERG, 2009; EPE, 2020).

A nova ordem mundial tem idealizado a autossuficiéncia para a geracao de
energia, relacionado a uma diversificagdo da matriz energética que seja capaz de
suprir a demanda interna dos paises, se ocasionalmente acontecer uma nova crise de
combustiveis de origem féssil. Por esse motivo tem aumentado o interesse em
pesquisas e estudos técnicos de impactos socioecondmicos e ambientais por meio do
uso de biomassa para a producao de biocombustiveis como o alcool, biodiesel e mais
recente o H-bio, por meio da captacao da luz do sol, a energia solar, a partir da forca
dos ventos, a energia edlica, e também a partir de centrais hidrelétricas (PACHECO,
2006).

O Brasil se tornou um dos paises destaque com titulo de maior producédo de
etanol, desde o inicio dos anos de 1970, tendo utilizado como matéria prima a cana-
de-acucar, (embora observado nas ultimas safras um importante crescimento da
utilizacdo do milho, principalmente na regido centro-oeste) e obtendo o segunda
posicdo em maior produtividade de biocombustiveis no mundo, porém muito atras dos
EUA, que lidera a producéo desse biocombustivel, consumo e exportacdo de etanol,
isso s6 foi possivel gracas ao incentivo de pesquisas na época e pelo avancgo
tecnoldgico alcancado pelo seguimento agricola e industrial. A Unido Europeia se
destaca na terceira posicdo alcancando a maior produgdo mundial de etanol,
enquanto que a China é o quarto maior, e a seguir a india se classifica como o quinto
maior produtor do biocombustivel (CRUZ et al. 2014; VIDAL, 2020; CONAB, 2020).

Foi possivel transformar o etanol em uma commodity a partir do

desenvolvimento e estabilidade dos mercado que exportam o etanol, o que permitiu
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explorar quais sao os potenciais consumidores e a aumentar o numero de paises que
pudessem produzi-lo (SCHUTTE; BARROS, 2010). Isto mostra que € de fundamental
importancia as politicas publicas para que o desenvolvimento de diferentes
seguimento da economia possam acontecer. Desse modo, vale destacar que as acdes
do Estado podem proporcionar oportunidades que permitam elevada competitividade
gue resultem em sustentabilidade (CLEIN, 2019).

O Brasil ganhou notoriedade internacionalmente no cenério de producéo de
energia, como um pais possuidor de matriz energética limpa, com emisséo de didxido
de carbono abaixo da média mundial, ndo foi somente em decorréncia da politica ou
de planejamentos para este fim, mas sucedeu devido a adequacdo de nossas
potencialidades a uma situacédo de escassez de hidrocarbonetos (NITSCH, 1991;
SCHUTTE; BARROS, 2010).

No Brasil, registros citam que nos anos de 1932 até 1945, era produzido etanol
de mandioca. Naquela época de guerra a disponibilidade energética era muito
limitada, e que naquele tempo operava a Usina de Alcool Gravata de Divinopolis,
situada no Estado de Minas Gerais, e que também havia outra usina que funcionava
no municipio de Sorocaba, no interior do estado de S&o Paulo. E relado que essa
destilaria pertencia a “SAIRA” — Sociedade Anbénima Industrias Reunidas do Amido e
que produzia &lcool. Registros mostram que também foram projetadas outras
destilarias para obtencéo de alcool de mandioca e que algumas até foram instaladas,
como no estado do Rio de Janeiro em Macaé (MENEZES, 1980).

Por mais de um século, o Brasil precisou importar liquido de petroleo. No
periodo de maior crise de oferta, respondeu com investimentos em outras fontes de
energia, notadamente hidroelétrica e, em particular, ap6s o choque de 1973, em
alcool, com o (Proalcool) Programa Nacional do Alcool (NITSCH, 1991; SCHUTTE;
BARROS, 2010, BARCELOS, 2021).

O Brasil se destaca por ser possuidor de uma imensa biodiversidade com
potencialidades de exploragéo sustentavel, lhe conferindo uma producéo de energia
obtida por diversos meios, incluindo também as fontes de energia renovaveis atraves
das biomassas para producdo de biocombustiveis como o etanol e o biodiesel
(PACHECO, 2006).
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1.2 Proalcool

O acucar ja era produzido no século XVI, a indUstria canavieira deu inicio das
suas atividades em territorio nacional no século 19. Existem registros que relatam que
em 1920 o etanol também ja era produzido. No ano de 1925 aconteceu um evento
que foi intitulado “O Alcool como Combustivel Industrial do Brasil’, que tinha o
propdsito de apresentar a elite industrial daquela época quais eram as possibilidades
diversificadas de novas rotas tecnoldgica para a obtencdo de combustivel que n&o
fosse de origem fossil (NITSCH, 1991; CLEIN, 2019)

Naquela época essa conferéncia foi considerada como uma das primeiras
acOes estratégicas no sentido de propagar o enigma do “alcool-motor” com incentivos
da politica energética do pais. O etanol como biocombustivel alternativo de politicas
publicas se estabeleceu ao longo de um processo de grande destaque no inicio da
década de 1930, que no Brasil j& estavam funcionando 83 usinas de producéo de
alcool e acucar (BARCELOS, 2021; CLEIN, 2019).

No ano de 1930, um decreto de lei n°® 737/1938 no Brasil, designava a adi¢cado
de &lcool anidro (etanol que tem pureza alcodlica elevada) na producdo de gasolina
para diminuir 0os custos e que pudesse aumentar a octanagem, consequentemente
reduzindo a emissdo de poluentes na atmosfera. O professor Fonseca Costa, que
estava a frente do Instituto Nacional de Tecnologia teve éxito em constituir uma ampla
rede em torno do tema do “alcool-motor”’. Na virada da década de 1960-70 se
constituiram as condi¢des, do ponto de vista institucional, para a estruturacdo de uma
politica publica direcionada ao etanol. E no ano de 1933 foi lancado a criacdo do
Instituto do Actlcar e do Alcool (IAA), que tinha como objetivo apresentar novas
possibilidades de fontes alternativas de producéo para o setor sucroenergético, como
também mostrar os tdpicos de superacdo em consequéncia da crise do petrdleo do
ano de 1929 para que o Brasil conseguisse se estruturar (SHIKIDA, BACHA, 1999;
CLEIN, 2019; BARCELOS, 2021).

Em sintese o mundo todo acabou sendo afetado pelas consequéncias da crise
do petréleo em 1975, sendo inevitavel a criacdo de um decreto presidencial no Brasil
que desse suporte ao pais para ser criada sua histéria na producdo de
biocombustiveis com o Programa Nacional do Alcool (Proélcool), o qual tinha a
finalidade de criar incentivos para a producdo do biocombustivel etanol respaldado

nas diferentes biomassas encontradas na agricultura com o intuito de diminuir o
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namero de importacdes do petrdleo, que atualmente é visto como uma decisédo de
substituir a gasolina e que foi declarada como uma atitude audaciosa para aquela
época. (NITSCH, 1991; SHIKIDA, BACHA, 1999; SCHUTTE, BARROS, 2010;
TEODORO et. al. 2015; CLEIN, 2019; MENEZES, 2021; BARCELOS, 2021).

O Proalcool no seguimento industrial, promoveu uma industria com bens de
capital considerado eficiente e competitivo no setor das destilarias. Pode-se observar
que apresentou um efeito bastante positivo sobre o desenvolvimento nacional
(NITSCH, 1991).

Em 1990, o alcool hidrato gerou uma grande desconfianca por parte dos
consumidores por ter deixado como sucessdo um assombro de desabastecimento,
deixando a estratégia de exportacdo para segundo plano. A partir de 1999, o retorno
do setor foi incentivada por motivos externos e com grande impacto interno, sendo
gue a inflexdo na curva do valor do petréleo tinha voltado a subir, 0 que causou a
desvalorizagao do real, que fez elevar ainda mais o preco de custo aos consumidores
nacionais de combustivel derivado do petrdleo (SCHUTTE; BARROS, 2010;
TEODORO et. al. 2015).

Nas periferias das grandes cidades, tendo como exemplo a cidade de Sé&o
Paulo, os consumidores projetaram por meio da inventividade popular o “rabo de galo”,
gue consiste em uma mistura de alcool hidratado e gasolina no préprio tanque do
veiculo, o que serviu de inspiracdo para as montadoras que acabaram desenvolvendo
um motor que fosse movido a flex-fuel, tendo seu primeiro lancamento em marco de
2003 e que pode permitir o reestabelecimento de confianca no combustivel de etanol
(SCHUTTE; BARROS, 2010).

Através do Proalcool a producdo de etanol carburante recebeu apoio e
incentivos para a sua producdo, e na segunda crise do petréleo em 1979 o Brasil
mostrou a segunda fase do Proalcool em analogia a producéo do biocombustivel de
mandioca, entdo pode-se fabricar o alcool de batata-doce, que resultou em um
rendimento de produtividade de 150 a 158 litros de alcool absoluto por toneladas de
raiz. Na época cogitaram que a batata doce pudesse competir com a mandioca e a
cana-de-agucar na produtividade de alcool, mas ndo obteve sucesso nas pesquisas
por motivos da baixa produtividade (MENEZES, 1980).

Com a unido das politicas do Estado brasileiro incentivando as exportacdes
do agronegocio e permitindo uma iniciativa de conduta de uma transicdo energética

ocorrida na década de 2000, foi possivel aprovar por meio de bons resultados que
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foram analisados pelo financiamento oferecido pelo Banco Nacional de
Desenvolvimento Econdémico e Social - BNDES (TEODORO et. al. 2015).

A industria brasileira de etanol tende a ser promissora com a inser¢éo da nova
Politica Nacional de Biocombustiveis, através do RenovaBio, que € um programa de
Estado (instituido pela Lei n°® 13.576/2017) que propde a reducdo de emissdes de
gases poluentes através do incentivo de maior consumo de biocombustiveis.

A expectativa do cumprimento do RenovaBio € de impulsionar a lideranca
mundial do Brasil como pais reconhecido como exemplo em reducdo de emissdes dos
gases poluentes por meio de transportes que utilizem maior consumo de
biocombustiveis, como é o caso do etanol.

Os biocombustiveis precisam passar pelo teste de avaliacdo e de qualidade
comprovada para que possam ser enquadrados nas determinagdes de caracteristicas
fisicas e quimicas que séo estabelecidas pelas Normas Brasileiras (NBR) e pelos
Métodos Brasileiros (MB) que estdo dispostos na Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e também das normas estabelecidas pela American Society for
Testing and Materials (ASTM), que estabelecem a definicdo da densidade, da
cor e o percentual de etanol presente em cada combustivel (MENEZES, 2021).

A cana-de-acucar utilizada no Brasil para a producéo de etanol é considerada
como um biocombustivel de fonte energética de primeira geracdo capaz de diminuir
as emissbes de gases poluentes de efeito estufa quando comparados com o0s
combustiveis derivados do petréleo de origem fossil (BASTOS, 2007).

O Brasil é um pais que detém a maior quantidade de empresas que possuem
certificacbes recomendadas pela UE (Unido Européia), e que possuem pequenas
industrias de etanol utilizando principalmente a biomassa da beterraba e do trigo para
a verificagao de “compliance” que quer dizer estar em conformidade com as normas
estabelecidas nas cadeias de producdo. A titulo de exemplo, o Etanol Mais Verde é
um Protocolo Agroambiental do Setor Sucroenergético que prevé diretrizes e
estratégicas que adotem certos procedimentos técnicos pelas unidades produtoras de
acucar e de etanol (BASTOS, 2007; UDOP, 2020).

A ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), é
responsavel por determinar alguns parametros conforme a lei n°® 9.478/1997, onde é
definido os valores limitantes para as caracteristicas da producdo de etanol
combustivel, de modo que possa ser assegurado para o consumidor o desempenho

adequado dos combustiveis em veiculos e a garantia de qualidade do mesmo.
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1.3. Biomassa para obtencéo de etanol

A parcela de biomassa utilizada é muito variavel dependendo das diversas
regiées do mundo, o que foi possivel estimar em 85% do consumo mundial de energia
em 1850, predominante energia utilizada pela humanidade, através do uso de
madeiras e de residuos agricolas para a coccdo de alimentos e também para o
aquecimento das residéncias juntamente com outras formas de energia utilizada, tanto
para a navegagao, com o uso da forga dos ventos e na agricultura (energia obtida
através de animais domesticados) (GOLDEMBERG, 2017).

Se fez necessario o desenvolvimento de tecnologias que possam empregar o
uso de biomassa, como por exemplo, aspectos esses, considerados relevantes nos
plano de governo da EU e EUA, que estimulam o investimento de construcdo de
refinarias baseadas na producéo de etanol (BASTOS, 2007).

Na época da Revolucédo Industrial, 0 desenvolvimento de maquinas a vapor
mais precisamente no fim do século 18, determinava que o carvao era fundamental, o
que tornou um consumo acelerado de 15% para 50% para o fim do século 19. Depois
o petroleo e gas tornaram-se prevalecente (GOLDEMBERG, 2009).

Um dos maiores desafios tem sido a busca por diferentes biomassas, as quais
possam reduzir os custos de producdo do etanol, sendo extremamente importante o
envolvimento de projetos de pesquisa e desenvolvimento oferecidos inclusive pelo
governo americano para o desenvolvimento de novas tecnologias de producéo
(BASTOS, 2007).

A chamada biomassa moderna tem se mostrado como uma alternativa
renovavel que tem aumentado sua participacdo e com promissora expectativa de
recuperacdo observada nas Ultimas décadas do século 20, por apresentarem
projecdes significativas de futuro promissor para o fim do século 21 passando de 10
(das quais 70% usados do mesmo modo do século 19) para 20% de toda a energia
utilizada. A biomassa pode ser empregada em varias formas de tecnologias
avancadas, como no caso da producéo de biocombustiveis como o etanol, biodiesel
e biogas, calor e eletricidade queimando madeira e residuos agricolas
(GOLDEMBERG, 2017).

Ultimamente tem aumentado uma grande diversificacdo de tecnologias
desenvolvidas para a obtencao da conversao de energia da biomassa, como € o caso

da gaseificacdo, que é uma metodologia capaz de obter o calor e eletricidade por meio
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da cogeracédo e que € possivel obté-la também por meio da recuperacédo de energia
oriundas precedente de residuos solidos urbano e dos gases que séo produzidos nos
aterros sanitarios. Portanto a producéo e o desenvolvimento dos biocombustiveis para
o setor de transportes podem ser melhorados e empregados em grandes e pequenas
escalas utilizando o etanol e o biodiesel (GOLDEMBERG, 2009).

Algumas plantas que apresentam grandes quantidades de amido possuem
propriedades apontadas como possivel fonte alternativa de utilizagdo em biomassa
(sendo uma grande fonte de reserva de carboidratos importantissimas para as
plantas) estando disponiveis amplamente em sementes, raizes, tubérculos e também
estdo presente em algumas sementes de cereais, e competem em quantidades com
a celulose. Suas propriedades fisico-quimicas a tornam um carboidrato de grande
importancia para as industrias (ROCHA et al., 2008).

O amido por ser um tipo de carboidrato complexo formado por residuos de
glicose, se apresentam unidos por grande parte através de ligacdes glicosidicas a-1,4
além de a-1,6 podendo se apresentar na forma de granulos com tamanho e formato
gue pode variar dependendo da sua origem botanica. Se forem empregadas em sua
forma natural ou por algum tipo de processamento adicional podem dar origem a um
produto designado como amido modificado, difundido em versdes de xarope de
glicose, maltose ou frutose e maltodextrinas, entre outros (FRANCO et al., 2001;
CEREDA, 2008).

A sacarose da cana-de-agUcar possui em média 31,5% de energia total
presente na cana, e as folhas que normalmente sdo desprezadas no campo apoés a
colheita apresentam 33,8% e o bagaco contém aproximadamente 34,7%. Tudo isso
pode ser utilizado na geracéo de eletricidade e calor para o funcionamento de uma
usina, e parte dessa eletricidade gerada € exportada para a rede elétrica 0 que
evidencia o quanto é rentavel o uso da cana além da obtencéo de etanol que permite
aproveitar o uso do bagaco inclusive (GOLDEMBERG, 2017).

O etanol produzido a partir da primeira geracao inclui matérias-primas que sao
fontes ricas em sacarose, como exemplo podemos destacar a da cana-de-acucar e a
beterraba, e também podemos indicar como fonte rica em amido (fonte amilacea) o
milho, trigo, batata, mandioca, arroz, batata-doce e cevada (AZHAR et al., 2017).

Para que sejam atendidas as exigéncias do mercado consumidor € importante
desenvolver novas pesquisas em busca de novas fontes amilaceas que possam ser

utiizadas como fonte de matéria-prima rica em amidos naturais (LEONEL;
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SARMENTO, 2008).

Na China a producéo do etanol combustivel corresponde a producéo de 50 %
ao utilizarem a mandioca para obtencdo de etanol enquanto que o Brasil € um pais
destaque ao utilizar como matéria prima a cana-de-agucar para obtencdo de etanol.
Nos demais paises as fontes amilaceas tem conquistado sua importancia, e outra
matéria prima responsavel por 95 % da producdo do biocombustivel etanol nos
Estados Unidos é o milho, segundo (Alternative Fuels Data Center, 2014). Os demais
paises como a Alemanha, Estados Unidos Suécia, Dinamarca, Bélgica e Franca sédo
0S paises possuidores de tecnologia avancada para fontes alternativas amilaceas,
buscando desde o fim da década de 90 por diferentes fontes alternativas de obtencao
de etanol (SILVEIRA, 2008; GU, PATTON AND CORPORATION, 2019).

As plantas amilaceas se destacam para a producdo de etanol e podem ser
estudadas juntamente com as culturas de producdo dos pequenos produtores ou
também chamados de agricultura familiar, por serem culturas rusticas e de facil
manejo, se tornam uma opc¢ao para serem utilizada em solo agriculturavel durante as
entressafras de cultivos anuais (CEREDA, 2008).

A cultura de mandioca apresentou baixa produtividade de etanol em razdo de
sua baixa produtividade agricola, e por apresentar fatores determinantes como € o
caso da producdo de acucares que nao sao fermentesciveis e o custo de producéao.
O seguimento industrial para a obtencéo de etanol de mandioca é semelhante ao de
obtencdo de etanol a partir de cereais, necessitando dos mesmos processos de
tratamentos feitos com hidrolise &cida ou hidrolise enzimética (AMARAL et al. 2007).

As industrias papeleiras aplicam o uso do amido como adesivo para as fibras
de celulose, e as industrias de seguimento alimenticia utilizam o amido para diversas
finalidades como espessante para caldas e molhos, edulcorantes para doces e balas,
antiaderente em carnes processadas, enquanto que as industrias téxteis, empregam
o0 uso da goma em tecidos com a finalidade de obter fios mais resistentes para o
processo de tecelagem (LEONEL; SARMENTO, 2008).

O amido € insoliuvel em agua no seu estado natural e pode sofrer diversas
modificacdes quimicas com finalidade de produzir caracteristicas que sejam
funcionais e diferentes do amido de origem, e a maior parte destas modificacbes sao
realizadas em reatores ou em tanques, onde sao adicionados reagentes, tendo o calor
e a pressao como fatores importantes para que ocorra esse processo (AMARAL et al.
2007).
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O setor industrial sdo os maiores consumidores de amidos em paises
desenvolvidos e para o uso do amido no seguimento agroindustrial é essencial ter
cada vez mais conhecimento de suas propriedades e caracteristicas para o
processamento de amidos diferenciados, aumentando assim as possibilidades de
diferentes finalidades de uso, ou até mesmo o desenvolvimento de técnicas e novos
mercados (LEONEL; SARMENTO, 2008).

Na maior parte das vezes o amido nativo ndo apresentam propriedades fisico-
quimicas apropriadas para as diferentes aplicabilidades industriais, necessitando
passar por modificacdes para aumentar suas finalidades de aplicabilidades e de uso
por meio dessas alteracdes fisicas, quimicas, enzimaticas e suas combinacdes que
se facam necessérias (AMARAL et al. 2007).

Apresentando grande potencial de uso como matéria-prima, as plantas
amilaceas tem ganhado realce para producéo de etanol, assim como o sorgo também
tem se destacado, um granifero, forrageiro e sacarino, também temos a mandioca e
a batata-doce, estas plantas apontam fatores considerados como positivos e
negativos, sendo o fato do amido néo ser diretamente fermentescivel e portanto exigir

o0 emprego de enzimas amiloliticas (CEREDA, 2008).

1.4. Mandioca como fonte de biomassa amilacea alternativa para a producéo de

etanol

A mandioca € uma planta que foi cultivada pelos povos nativos da antiguidade
gue viveram neste continente de regido tropical e que apresenta bom desenvolvimento
em condicdes favoraveis em todos os climas tropicais e subtropicais. Sendo de origem
sul-americana, esta planta pertencente a familia Euphorbiaceae, do género Manihot e
espécie Manihot esculenta Crantz (AMARAL et al. 2007).

No Brasil a mandioca tem suas raizes processadas com a finalidade de
fabricacéo principalmente para obtencédo de farinhas e da extracdo da goma ou da
fécula, que sao os subprodutos gerados que podem ser encontrados na forma liquida
ou soélida (CARVALHO; CEREDA, 2005).

Para o cultivo da mandioca a altitude se torna um fator de importancia
determinante, de preferéncia que ndo seja tdo elevada, pois interfere no acumulo
normal de amido, desfavorecendo seu armazenamento na planta. A precipitacao

pluvial também deve ser regular e bem distribuida durante 6 a 8 meses, com periodos
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de chuvas sendo considerado o ideal de ocorréncia de 1.000 mm a 1.500 mm
anualmente (AMARAL et al. 2007).

O bagaco ou farelo, como s&o conhecidos popularmente, é uma massa
adquirida durante o processamento que faz a separacdo da fécula, apresentando
aproximadamente 75% de umidade e apds ser seca ela passa a ser constituida por
aproximadamente 63,6% de amido, e tendo a glicose, proteina, fosforo, calcio,
potéssio, extrato etéreo e fibra como os demais constituintes (CARVALHO; CEREDA,
2005)

A mandioca é simbolo nacional para a agricultura, sendo um dos produtos de
maior importancia e com crescimento de producédo nos Gltimos anos. E considerada
uma fonte de riqueza e renome internacional para o Brasil além de proporcionar a
geracao de emprego, sendo motivo de orgulho ao representar a segunda colocagéo
no ranking de produtores mundiais, principalmente pelo fato de ser uma planta de facil
adaptabilidade e que é cultivada em mais de 80 paises no mundo (Amaral, 2007).

Ainda € preciso desenvolver processos biotecnoldgicos que permitam a
obtencdo de uma maior variedade de produtos a base da mandioca e que possam ser
industrializados e que diminuam a perda no campo apés a colheita, aumentado seu
reaproveitamento e dando origem a subprodutos agroindustriais, pois a mandioca
possui elevado consumo in natura e seu aproveitamento é feito na forma de diversos
tipos de farinhas, existindo a possibilidade de fornecer maior valor agregado e
estimular o aumento da producdo e renda para os produtores rurais (SENA et al.
2017).

Algumas caracteristicas tornam a mandioca como um produto Unico além de
ser reconhecida com alto valor econdmico e cultural para o pais. Por apresentar
diferentes fins de uso para o seguimento industrial alimenticia, por ser fonte de
carboidratos e ainda com possibilidades da extracdo e modificacdo de seu amido,
pode ser empregada para a alimentacdo humana e animal, seja na forma in natura ou
através de seus derivados (Amaral, 2007).

As cascas de mandiocas também foram caracterizadas como uma eficiente
fonte de biomassa alternativa sustentavel para produzir o etanol, é considerada uma
fonte alternativa e promissora para a geracao de energia além da valorizacéo de seus
residuos agroindustriais por meio da otimizacdo de processos de hidrolise e
fermentacdo. Durante uma avaliagcdo dos carboidratos totais foi observado a

conversédo de 77 % da massa inicial em glicose e a melhor condi¢éo de producéo de
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glicose observada na hidrélise quimica ocorreu ao utilizar a solucéo de acido sulfurico
na concentracao de 1,5 %, resultando na converséo de 68,44 % em glicose e resultou
em 9,25 % de etanol (Simon, 2019).

Outra alternativa que amplia a diversidade de produtos e seus derivados é o
desenvolvimento de bebidas fermentadas que apresentam elevada capacidade de
industrializacdo, permitindo uma maior exploracdo das potencialidades deste
tubérculo (SENA et al. 2017).

A demanda de mandioca vem crescendo a cada ano no mercado brasileiro,
como também a area destinada a sua plantacdo, bem como a tecnologia implantada
no processo de industrializacdo. Através de alguns experimentos, recentes e outros
nem tanto, tem sido observado um aumento do leque de maior aproveitamento dos
derivados de mandioca (AMARAL et al. 2007).

1.5 Hidrélise do amido

Os carboidratos presentes nos alimentos conferem os agentes de sabor doce,
e agentes de escurecimento em reacdes carbonilas provenientes dos carboidratos e
como agentes formadores de goma, atuando na textura de alimentos. Portanto os
carboidratos sdo moléculas encontradas de forma abundante na natureza. S&o
constituidas principalmente por carbono, oxigénio e hidrogénio, podendo ser
encontrados em sua composi¢cao nitrogénio, enxofre ou fésforo (NASCIMENTO et al.
2016).

O processo de hidrolise normalmente utiliza acidos ou enzimas e pode ser
observada na Figura 1 a seguir.

Figura 1 — Reacao de hidrdlise da Sacarose (Adaptado de Oliveira et al., 2009)
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A hidrdlise do amido faz com que a cadeia se torne menor, em funcdo da
quebra das ligacdes. Mesmo que aumente a dificuldade em obter acucares redutores
pela hidrélise acida em relagéo a hidrélise enzimatica, alternativamente a hidrélise
acida pode ser realizada de maneira mais pratica e rapida, além de apresentar custos
bem mais baixo na realizac&o do processo (RIBEIRO et al., 2009; GRAF et al. 2018).

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA, recomenda
como metodologia 0 uso de autoclave para a realizacdo do processo de hidrélise em
acucares nao redutores, pois a alta pressdo quando combinada com a alta
temperatura fornecida pela autoclave permite que o amido seja transformado em
acucares redutores apresentando-se na forma de glicose, mas os aclUcares menores
que se encontravam presentes na amostras, no caso da glicose e sacarose acabam
sendo degradadas apoés esse processo (NASCIMENTO et al. 2016).

Em diferentes concentracdes e com variacdes de temperaturas e tempos de
reacao nos processos de hidrdlise da biomassa, a celulose é catalisada por acao de
acidos ou enzimas especificas, que sao denominados de hidrolise &cida ou
enzimatica, (WOICIECHOWSKI et al. 2002).

Durante a preparacdo do mosto para ser produzido o etanol, o processo de
transformacdo do amido em acucar pode ser feito por meio de processo de hidrolise
continua ou descontinua (AMARAL et al. 2007).

O processo de hidrdlise acida é realizado por meio do uso de diferentes
acidos, podendo ser utilizado o sulfarico, cloridrico, fosforico ou nitrico, concentrados
ou diluidos. E fundamental que o pH do hidrolisado seja neutralizado apds a hidrélise
acida para que o meio apresente condicdes favoraveis para a fermentacéao (SILVA,
2013).

Como citado anteriormente, o amido pode ser encontrado em graos amilaceos
como é o caso do milho, sorgo, cevada, trigo, e em raizes e tubérculos de batata,
batata-doce, mandioca. Esse amido pode ser quebrado em moléculas menores de
acucares fermentesciveis atraves do processo de hidrolise acida ou enzimatica, para
ser utilizado no processo de producéo de etanol (MACHADO,2006).

Apesar de serem bastante conhecidos os processos quimicos de producao do
etanol, o mais utilizado ainda é o processo de fermentacdo por ser economicamente
mais viavel, e essa vantagem se deve ao grande numero de matérias-primas naturais
gue sao mais baratas e se apresentam na forma agucarada e de amilaceas que podem
ser empregadas (SCHMIDELL et al., 2001).
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Ao analisar a hidrolise acida e enzimatica do bagaco de mandioca
relacionando a eficiéncia de recuperacdo de acucar redutor com 0s custos de
operacéo, fez-se a seguinte observacdo em que os rendimentos do processo dos
acucares redutores recuperados do amido presente no baga¢o de mandioca, em
ambos os processos foram satisfatorios e semelhantes com 94,5% para a hidrélise
acida contra 97,3% para a hidrélise enzimatica. Ao analisar o tempo necessario para
cada processo, a hidrolise &cida se mostrou mais vantajosa do que 0 processo
enzimatico. Para um lote, a hidrélise &cida foi concluida em apenas 10 minutos,
contabilizando o tempo para aquecer e resfriar 0 material, enquanto que a hidrolise
enzimatica, ao contrario, demorou 25 horas e 20 minutos, mais o tempo de
aguecimento e resfriamento do material para todo o processo em batelada
(WOICIECHOWSKI et al. 2002)

1.6 Uso de leveduras e o processo de fermentacéo

As leveduras (Saccharomyces cerevisiae) sédo classificadas como fungos
predominantemente unicelulares e se reproduzem de forma sexuada ou
assexuadamente. Sao capazes de realizar a fermentacéo alcéolica com a finalidade
de produzir energia para realizarem suas atividades fisioldgicas, tanto para o seu
crescimento quanto para a sua reproduc¢édo, assim sendo, o etanol produzido é apenas
um subproduto da fermentagao (SILVA, 2013).

O etanol é obtido principalmente da fermentacao de acucares procedentes de
fontes sacarineas e fontes amilaceas. Em virtude do aumento do consumo de etanol
nos ultimos anos, o interesse em obter novas fontes de matérias-primas alternativas
para producdo desse biocombustivel, tem ampliado e fortalecido as metodologias de
producdo (BONISSATO et al, 2015).

As leveduras de cervejaria e panificadoras e todos 0s outros microrganismos
gue sao capazes de promover a fermentacéo alcoolica, fermentam a glicose em etanol
e CO2, esse processo ocorre em condi¢cdes anaerobias (SILVA, 2013). A fermentacéo
pode ser afetada dependendo da escolha da cepa a ser utilizada, pelo substrato, pH,
niveis de nutrientes, temperatura e conforme a concentragéo de oxigénio dissolvido e
do diéxido de carbono presente (JONES, et al. 1981)

O alto teor de carboidratos podem ser encontrados nas raizes e tubérculos e

se apresentam na forma de acUcares, amido e entre outros polissacarideos que
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podem ser fermentados. Esse processo fermentativo corresponde na colocacao das
raizes descascadas ou ndo, com agua ou sem adi¢do de inéculo ou suplementacao
de alguns tipos de nutrientes (AMARAL et al. 2007).
As leveduras ndo conseguem sobreviver em um meio que apresente mais de

25% de alcool, portanto esse alcool que é produzido pelas leveduras € o meio de
defesa contra outros microrganismos, sendo que a maior parte dessas cepas naturais
acabam interrompendo seu crescimento em solugdes contendo etanol a 12% (SILVA,
2013).

A fermentacdo alcoolica pode ser representada em dois tipos de processos
basicos conforme a descri¢do a seguir (URIAS, 2019):
Hidrolise da sacarose — a sacarose é constituida por dois monossacarideos que estéo
unidos por uma ligacéo glicosidica. A sacarose sera hidrolisada em glicose e frutose
estando em meio acido de uma reacao chamada de inverséo da sacarose, segundo a

reacao descrita na equacao 1 a seguir:

H+

C12H22011 —  CeH1206 + CsH120s6 Equacéo 1
H,0

Sacarose Glicose Frutose

Fermentacdo alcéolica — a levedura e outros microrganismos fermentam a glicose em

etanol e CO2, conforme a representacéo da reacao descrita na equacao 2 a seguir:

Zimase

CeéH1206 —— 2 CH3CH20H + 2CO2 Equacéo 2

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estimar a quantidade de etanol que pode ser produzida a partir dos agucares

obtidos a partir da hidrélise acida com as cascas da mandioca (residuos de fecularia).
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2.2 Objetivos especificos

2.2.1 Quantificar a glicose e os agucares totais presentes nas amostras

2.2.2.0timizar o processo de hidrélise acida, tendo como variantes a concentracao de

acido sulfurico, o tempo de autoclave e a granulometria das peneiras

2.2.3. Explorar o potencial da metodologia de superficie de resposta na otimizagcéo de

processos de hidrolise.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparacao das amostras

Os ensaios foram realizados no Laboratério LaQuiBio (Laboratério de Quimica
da Biomassa, Biocombustiveis e Bioenergia), pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina, o qual possui equipamentos basicos
para a realizacdo do experimento.

As amostras de residuos de fecularia (cascas de mandioca) foram submetidas
em estufa para secagem por um periodo de 48h a 50 °C.Posteriormente foram
trituradas em liquidificador industrial e tamisadas em peneiras com granulometria
variando de 16, 24 e 32 mesh. Foram separados dezesseis tubos de ensaios para dar
inicio ao processo de otimizacdo da hidrolise acida conforme planejamento
experimental Box Behnken, no qual foram testados diferentes varidveis como as
concentracfes de 1%, 3% e 5% de acido sulfarico (H,50,), granulometria das peneiras
de 16, 24 e 32 (mesh) e diferentes tempos de autoclave (min.) sendo 10, 35 e 60
minutos.

Para a realizacao dos ensaios foram utilizados 1g de amostra seca de casca
de mandioca para 10 mL (volume final) de acido sulfarico, com sua respectiva
concentracao.

Apds o procedimento de autoclave, as amostras esfriaram em temperatura
ambiente e foram centrifugadas. Depois o pH das amostras foram ajustados para 4,5
a 5 com carbonato de célcio saturado.

A matriz do delineamento do experimento para a otimizacdo da hidrolise
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encontra-se na tabela 1, a sequir.

Tabela 1. Matriz do delineamento para otimiza¢do da hidrolise acida.

Variaveis decodificadas Variaveis codificadas
H2SO4 Tempo de autoclave Granulometria Delineamento
Ensaio (% mol/L)  (min.) (mesh)

1 1 10 24 -1 -1 0
2 5 10 24 1 -1 0
3 1 60 24 -1 1 0
4 5 60 24 1 1 0
5 1 35 16 -1 0 -1
6 5 35 16 1 0 -1
7 1 35 32 -1 0 1
8 5 35 32 1 0 1
9 3 10 16 0 -1 -1
10 3 60 16 0 1 -1
11 3 10 32 0 -1 1
12 3 60 32 0 1 1
13 3 35 24 0 0 0
14 3 35 24 0 0 0
15 3 35 24 0 0 0

Fonte: o proprio autor

As variaveis do experimento realizado se apresentam na tabela 2.

Tabela 2. Niveis codificados (-1,0,1) do delineamento em esquema fatorial Box-
Behnken para as variaveis concentracdo de acido sulfurico, tempo de autoclavagem,

e por mesh das peneiras.

Niveis das variaveis

Variavel

-1 0 1

Concentracéo de H2S04 (%) 1 3 5
Tempo de autoclave (min.) 10 35 60
Mesh da peneira (mm) 16 24 32

Fonte: o proprio autor

3.2 Determinacao quantitativa de glicose — agucares redutores

Para a determinacdo de acucares redutores foi utilizado o método DNS.
Determinacdo do teor de glicose: Método DNS (acido 3,5- dinitrosalicilico) —
(MALDONADE, 2013). O método DNS é baseado na Técnica de Espectrofotometria
UV-Vis.

Neste método, os acglcares redutores formam enedidis que cedem elétrons
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para reduzir o reagente 3,5- dinitrosalicilico a 3-amino-5-nitrosalicilato, produzindo

uma coloracédo alaranjada que sera mais intensa quanto maior for a concentracéo de

acucares redutores presentes no meio de reacao de éxido-reducéo.

Tabela 3. Ensaios para curva de calibracdo do método de DNS.

Curva de calibragéo

Tubos Glucose (Img/ml)  H20 destilada DNS b.m. 100°C 10 min. H20 dest.
1 0,0 mL 1,0 mL 1mL 6,0 mL
2 0,1 mL 0,9 mL 1 mL 6,0 mL
3 0,2 mL 0,8 mL 1mL Resfriar 6,0 mL
4 0,3 mL 0,7 mL 1 mL 6,0 mL
5 0,4 mL 0,6 mL 1mL 6,0 mL
6 0,5mL 0,5mL 1 mL 6,0 mL

Fonte: O préprio autor

As amostras para a curva de calibracdo DNS foram homogeneizados e lidos

em espectrofotdbmetros em 540 nm (Grafico 1).

Gréafico 1. Curva de calibracdo DNS realizada para andlises com a casca de

mandioca.
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Para realizar a dosagem de glicose as amostras precisaram ser diluidas em 20

vezes. Em seguida, foram pipetado 0,5 mL de amostra no tubo de ensaio e adicionado
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0,5 mL de agua e em cada tubo foi adicionado 1 mL do reagente de DNS, e fervido
em banho-maria por 5 minutos a 100 °C, apos o resfriamento foram adicionados 6 mL
de H,0 destilada. Posteriormente as amostras foram homogeneizadas e sua leitura
realizada em espectrofotdmetro em 540 nm. O Célculo da concentracéo foi baseado
na diluicdo realizada.

3.3 Determinacao quantitativa de aclcares totais

Para a determinacdo quantitativa de acucares totais foi seguido conforme o
Método do Fenol Sulfarico (DUBOIS, 1956). Esse método € baseado na determinacgéo
de acucares simples, como os polissacarideos e seus derivados, inclui os metil-
ésteres com grupos redutores livres. Apos a desidratacdo dos mesmos pelo acido
sulfarico e sequente complexacao dos produtos resultantes com o fenol. Assim ocorre
a mudanca de cor da solucdo que pode ser medida na regido do visivel e é
proporcional a quantidade de acgUcares que se apresentam na amostra. Essa reacao
é sensivel e de cor estavel.

Os teores de acucares totais puderam ser determinados pela
espectrofotometria em um comprimento de onda de 490nm e também utilizando-se
de uma curva padrao de glicose (1%) de intervalo de 10 a 90mg (SILVA et al. 2003).

A curva de calibracéo foi realizada conforme a tabela 4, a sequir.

Tabela 4. Ensaios para curva de calibragdo do método do fenol sulfarico.

Curva de calibracéo

Tubo FP2drao 100  H,0 destilada  Solugéo de Acido sulfirico Tempode [l

Hg/mL(mL) (mL) fenol 5% (mL) concentrado\(m\L) 20 min.  kg/ml
B - 0,5 0,5 2,5 0
1 0,1 0,4 0,5 2,5 20
2 0,2 0,3 0,5 2,5 Repouso 40
3 0,3 0,2 0,5 2,5 60
4 0,4 0,1 0,5 2,5 80
5 0,5 - 0,5 2,5 100

As amostras foram homogeneizadas para a realizacéo da curva de calibracao
e posteriormente foram lidos em espectrofotdbmetro em 490 nm, observado no gréafico

2 a sequir.
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Gréfico 2. Curva de calibracéo fenol sulfarico realizada para analises com a casca de

mandioca.
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Em cada tudo de ensaio foram pipetados 0,5 mL de amostra, e em seguida

foram adicionados 0,5 mL de solucdo de fenol 5% e 2,5 mL de acido sulfarico

concentrado em um Unico jato, deixado em repouso por 20 minutos. Para a dosagem

de acucares totais presentes nas amostras, foram feitas a diluicdo das amostras em

140 vezes. Ap6s a homogeneizacdodas amostras foram realizadas a leitura em

espectrofotometro em 490 nm. Os calculos das concentracdes foram feitos

considerando a diluicdo realizada. Este determinou a quantidade de agUcares totais

nas cascas de mandioca e os resultados obtidos estdo na tabela a seguir.

Tabela 5. Valores de concentracdo de acUcares totais na casca de mandioca.

Amostra  ABS AcUcares totais Agucar_es. tgtais A(;_L’Jcares Concentrac&o %
(ug/ml) (ug/diluicéo) totais (mg/qg)
1 0,578 40,164656 401646,56 401,6 40,2
2 0,65 47,3468 473468 473,5 47,3
3 0,644 46,748288 467482,88 467,5 46,7
4 0,872 69,491744 694917,44 694,9 69,5
5 0,878 70,090256 700902,56 700,9 70,1
6 0,66 48,34432 483443,2 483,4 48,3
7 0,833 65,601416 656014,16 656,0 65,6
8 0,842 66,499184 664991,84 665,0 66,5
9 0,59 41,36168 413616,8 413,6 41,4
10 0,814 63,706128 637061,28 637,1 63,7
11 0,807 63,007864 630078,64 630,1 63,0
12 0,763 58,618776 586187,76 586,2 58,6
13 0,743 56,623736 566237,36 566,2 56,6
14 0,754 57,721008 577210,08 577,2 57,7
15 0,546 36,972592 369725,92 369,7 37,0

Fonte: o proprio autor
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3.4 Delineamento Experimental

Inicialmente o experimento foi conduzido no laboratoério LaQuiBio — Laboratério
de Quimica da Biomassa, Biocombustiveis e Bioenergia da Universidade Estadual de
Londrina para a obtencéo de resultados referentes a presenca das concentracdes de
glicose e agUcares totais has amostras de cascas de mandioca, o qual foi utilizado o
delineamento experimental recomendado por Box-Benken para otimizar a hidrolise
acida e analisar as condicbes favoraveis para a realizacdo do processo de
fermentacdo alcdolica, utilizando as amostras das cascas de mandioca para a
obtencao de etanol.

Na etapa seguinte a variavel independente (X1 Xz e X3) foram transformadas
respectivamente em variaveis codificadas (x1 xz2 e x3) e também foi utilizado o software
Statistica para a estimativa de obtencédo de etanol (STATISTICA v.2018.12.4, 2007).

3.5 Estimacdao do teor de alcool

A estimacdo do teor de alcool foi realizada considerando a reagdo de

fermentacao da glicose tendo como base a reacdo quimica representada a sequir:

Zimase

CeéH1206 —— 2 CH3CH20H + 2CO2

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A fase do pré-tratamento é considerada uma das etapas mais importante para
a conversao da biomassa em agucares fermentesciveis para a obtencéo de etanol por
se tratar de uma etapa em que se busca garantir uma maior eficiéncia e diminuicéo
dos custos de producédo (MARTINEZ, 2016).

Nessa etapa de obtenc&o da glicose presente nas amostras das cascas de
mandioca foram determinadas a partir da metodologia do DSN (acido 3,5-
dinitrosalicilico).

Os resultados obtidos podem ser observados na representacao da tabela 6
gue se encontra a seguir, o qual mostra o resultados obtido dos valores estimados da

concentracéo de alcool em miligramas de alcool por grama de matéria seca.
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Tabela 6. Valores de concentracéo de glicose na casca da mandioca e concentracéo
estimada de alcool.

Glicose (mg/g de

Amostra casca de mandioca) Concentracao de alcool (mg/g)
1 56,8 29,03
2 166,9 85,30
3 235,6 120,42
4 195,5 99,92
5 77,8 39,76
6 138,2 70,64
7 202,5 103,50
8 259,8 132,79
9 121,1 61,90
10 145,2 74,21
11 224.,8 114,90
12 169,4 86,58
13 225,4 115,20
14 180,2 100,42
15 225,4 111,98

Fonte: o préprio autor

As maiores concentracdes de glicose e de alcool foram obtidas nos ensaios 3
e 8 0 que indicou que o aumento na concentracdo do acido sulfurico diminui o tempo
de hidrolise da casca de mandioca. O modelo quadrético para a producéo de etanol,
em mg/g, contendo as variaveis independentes codificadas, onde os coeficientes de
regressao foram obtidos a partir da equagao matricial B = (A’A)* A'B onde A é a matriz
do delineamento contendo os termos lineares, quadraticos e de interacdo e B € o vetor
reposta. Na equacédo 3 resultante, onde os termos significativos em nivel de 5% estéo
representados por asteriscos, Y representa o valor estimado da producao de etanol e
os valores de xi representam, respectivamente, a concentracdo de H2SOa utilizada
(x1), o tempo de autoclave, em minutos (x2) e a malha da peneira utilizada (xs). Por
apresentar um valor de p=0,93 o termo entre x1x3 foi retirado da equagéo preditiva. Os
termos lineares influenciam positivamente no aumento da concentragdo de é&lcool
sendo que os termos quadraticos e de interacao influenciam negativamente indicando

um certo antagonismo.

Y = 109,20" + 11,99 x1 + 11,25 x2 + 23,91" x3 - 11,63 x12 -13,90 x22 -10,90 x32 -
19,19" X1X2 = 10,15 X2X3 wuveneineene e Eq. 3

Os termos nao significativos que estdo presentes no modelo apresentaram a

estatistica p variando de 0,05 < p < 0,12, valores muito préximos de 0,05. Além disso,
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o valor do coeficiente de determinacéo R? obtido foi de 0,80 que, segundo Joglekar &
May (1987), para obter um bom ajustamento do modelo aos dados experimentais, 0
valor de R? precisa ser igual ou superior a 0,80. Em adicdo, a andlise de variancia,
representada na Tabela 7 a seguir, pode ser analisado sem o termo de interag&o entre
as variaveis x1 e X3 que sao as menos significativas, o qual mostrou que a regresséo
é significativa, em nivel de 5% pois o valor do F calculado foi maior que o valor do F
tabelado e o valor do desvio da regresséo foi considerado n&o significativo no mesmo
nivel de significancia o que reforca a qualidade do modelo matematico obtido.

Tabela 7. Analise de variancia da producao de etanol

G.L. S.Q. Q.M. F calc. F tab.
Regresséo 8 10057,19 1257,15 20,806 19,37
Desvio 4 2393,26 598,32 9,90(NS) 19,25
Erro puro 2 120,87 60,44
Total 14 12571,32

(S) significativo em nivel de 5% e (NS) n&o significativo em nivel de 5%

O gréfico de Pareto, representado na Figura 2 a seguir, contém todos 0s
termos, mostrando as variaveis mais significativas na construcdo do modelo

quadratico.

Figura 2. Grafico de Pareto mostrando as variaveis do modelo mais significativas.
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Na Figura 2 os niumeros em frente ao retangulo representam os valores do teste
t. Ele mostra que a granulometria ou o tamanho da malha e a concentracao de acido
sulfarico, nessa ordem, sdo as varidveis que mais influenciaram o processo de
obtencado de agucares redutores e, consequentemente, a maior producao de etanol.

Ele também mostra que a interacdo entre essas variaveis ndo € importante
podendo ser desconsiderada no modelo matematico obtido.

A Figura 3 a seguir, mostra a otimizagdo das diferentes proporcdes da
concentracéo de &cido sulfarico, tempo de hidrélise e granulometria utilizada levando-
se em consideracdo a maximizacado da concentracdo de etanol.

A otimizacdo mostra que a aplicacdo de 5% de acido sulfurico, de 10 a 22,5
minutos e uma granulometria de 32 mesh produzem 128,14 mg de &lcool por 1 grama
de matéria seca de casca de mandioca.

A mesma figura mostra que o aumento da concentragéo de acido reduz o tempo
de hidrolise e que um aumento da granulometria favorece a producdo de glicose,

consequentemente um aumento na producao de alcool.

Figura 3. Otimizacdo dos Parametros desejaveis para pontos oOtimos de
trabalho de porcentagem (%) acido sulftrico, tempo de autoclavagem (min.) e por
mesh da peneira na obtencao de alcool.
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Uma regido de contorno é a projecdo de uma superficie tridimensional em um
plano bidimensional. Os valores da superficie ajustada, em termos da variavel
resposta, podem ser representados por linhas de vérios tons de cor em um gréafico
contendo as varidveis independentes. Ao lado dele temos as respostas das variaveis
dependentes, que variam de um valor minimo a um valor maximo (CHENDYNSKI et
al., 2020; HILL & LEWICKI, 2006).

As superficies de resposta obtidas por meio do modelo matematico (Eq. 3),
para o teor alcodlico em relacdo a combinacgéo binaria das variaveis independentes,
sdo mostradas nas figuras 4, 5 e 6.

A Figura 4 foi obtida fixando-se a granulometria em 32 mesh que, de acordo
com a Figura 3, representa o seu valor 6timo e podemos observar que 0 aumento na
concentracéo de acido reduz o tempo de hidrolise.

Em virtude do amido nao ser facilmente fermentado por leveduras, o processo
de hidrolise é imprescindivel, pois nesse processo 0s biopolimeros que constituem os
granulos de amido rompe as ligacdes glicosidicas, dando origem a dextrinas, maltose
e glicose, que possuem cadeias mais curtas (SILVA, 2019).

FIGURA 4. Superficie de resposta para producéo de alcool fixando-se a granulometria
em 32 mesh.
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Em seguida esta representada a Figura 5 que foi obtida fixando-se o tempo de

hidrolise em 22,5 minutos e que, de acordo com a Figura 3, representa o seu valor
otimo.
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Podemos observar que quanto maior a granulometria da amostra de casca de
mandioca maior sera a concentracdo de acido sulfurico para promover a hidrélise com

aumento de do teor de glicose e, consequentemente um aumento na producéo de
alcool.

FIGURA 5. Superficie de resposta para producao de &lcool fixando-se o tempo de

hidrélise em 22,5 minutos.
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Cabral et al. (2016) utilizou H2SO4 a 2% durante 96 horas para realizar a
hidrélise acida, e pode constatar que o método acido de hidrélise sem aquecimento
em autoclave sdo extremamente demorados e de baixa eficiéncia na liberacdo de
acucares fermentesciveis, ndo sendo viaveis a nivel industrial.

Loureiro et al. (2020), pode inferir que a hidrélise dos residuos de

beneficiamento da mandioca (cascas, entrecasca e pontas) quando utilizado acido
sulfarico na concentracdo de 0,25 % por um periodo de 2 horas de aquecimento a
120° foi eficaz na liberacéo de acucares fermentesciveis, resultando em (58,25 g/L),
gue foram utilizados posteriormente como substrato fermentativo e se mostrou como
um processo viavel mesmo com uma concentracdo baixa de acido.

A Figura 6 foi obtida fixando-se a concentracao de acido em 5 % que, de acordo
com a Figura 3, representa 0 seu valor 6timo. Podemos observar que nessa
concentracdo de acido, quanto maior a granulometria da amostra de casca de

mandioca menor sera o tempo necessario para completar o processo de hidrélise e,
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conseguentemente um aumento na producao de alcool.

Figura 6. Superficie de resposta para producédo de &lcool fixando-se a concentracdo
do &cido sulfarico em 5 %.
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Zenatti (2015) relatou em seu trabalho que as varidveis independentes
proporcionaram maior influéncia na conversao de acgulcares redutores, sendo que as
variaveis tempo e temperatura resultaram em uma influéncia mais significativa quando
atingido a temperatura de 140° C por um periodo de tempo de 45 minutos e com a

concentragdo de acido sulfdrico de 0,10 mol.L obteve a converséo de aglicares em
99,98 %.

CONCLUSAO

Podemos concluir que as cascas de mandioca, que normalmente séo residuos
de producgédo das fecularias podem ser utilizadas como fonte de biomassa amilacea
para a producdo de biocombustivel etanol, além de contribuirem com as politicas
ambientais e gerar valor agregado aos subprodutos, incentivando o funcionamento de
biorefinarias de pequeno ou de grande porte.

O resultado obtido na otimizacdo do processo de hidrdlise &cida, tendo como
variantes a concentracéo de acido sulfdrico, o tempo de autoclave e o mesh da peneira

para a casca de mandioca apresentaram melhor resultado de ponto 6timo com
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solucdo de 5% de &acido sulfurico, peneira de 32 mesh e tendo 22,5 minutos de
autoclavagem. Pode-se estimar uma producdo de 128,14mg de alcool por 1g de

matéria seca de casca de mandioca.
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