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MARTINEZ, Daiana Gotardo. Universidade Estadual do Oeste do Parana, Fevereiro de
2016. Producdo de etanol a partir de residuos do processamento da mandioca.
Orientador: Prof°. Dr. Armin Feiden.

RESUMO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) além de ser uma planta de facil cultivo é
considerada com uma alta produtividade de calorias e a de maior eficiéncia biologica
como fonte de energia, apresentando um alto teor de amido. Alguns subprodutos sdo
gerados a partir do processamento da mandioca dentre eles, a casca marrom, a
entrecasca, o descarte, a crueira, a fibra, o bagaco ou farelo e a varredura. O farelo de
mandioca é caracterizado como uma fonte amilacea que pode ser convertida em
acucares para a obtencdo de biocombustivel, com este trabalho objetivou-se produzir
etanol a partir deste residuo de processamento da mandioca. O presente estudo foi
realizado em Cascavel/PR, foram obtidos residuos em quatro diferentes fecularias,
sendo elas: fecularia Lar, fecularia Amidos Mundo Novo, fecularia Novo Horizonte e
MCR amidos, realizou-se analise dos parametros quimicos das amostras, teor de amido,
acucares, pH, matéria graxa, umidade e cinzas. Para o processo de obtencéo de etanol as
amostras foram submetidas & hidrolise enzimatica, utilizando alfa-amilase e
amiloglucosidases, posteriormente foram fermentadas e destiladas. As amostras foram
submetidas a analise em espectrofotometria de infravermelho para constatar a presenca
de etanol. As amostras apresentaram alto teor médio de amido de 60%, todas as
amostras apresentaram acidez sendo corrigidas com NAOH para o processo de
hidrolise. As amostras foram destiladas com concentracdo de 10%. A solucdo da
amostra um, apresentou um teor de etanol de 12,6%, amostra dois 48,5% e amostra
quatro de 53,3% A solucdo da amostra trés apresentou uma linha base muito diferente
da solucdo padrdo sendo que sua analise tornou-se dificil, mas pela comparacdo
espectral entre a solucdo da amostra trés e da amostra um considerou-se que as
concentracBes entre as mesmas estavam proximas entre si, obtendo-se um valor
estimado em 12% para a amostra trés. O farelo de mandioca é uma biomassa em
potencial para a producdo de etanol, apresentando teor significante de amido, e
respondendo de forma eficiente ao processo de hidrélise e sacarificagdo utilizando
enzimas.

Palavras-chave: Biocombustivel, etanol, farelo de mandioca.
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MARTINEZ , Daiana Gotardo. Universidade Estadual do Oeste do Parana, February
2016. Ethanol production from cassava processing waste. Prof®. Dr. Armin Feiden.

ABSTRACT

Cassava (Manihot esculenta Crantz) in addition to being easy to cultivate a plant is
considered the highest productivity calories and higher biological efficiency as a source
of energy, presenting a high starch content. Some by-products are generated from the
processing of cassava among them the brown bark, bark, disposal, the crueira, fiber,
bran and bagasse or scanning. The cassava meal is characterized as a starchy source that
can be converted into sugars for obtaining biofuel, this work aimed to produce ethanol
from cassava processing this waste. This study was conducted in Cascavel / PR, were
obtained waste in four different potato starch manufacturers, namely: starch
manufacturer Home, starch manufacturer Starches New World, the starch manufacturer
Novo Horizonte and MCR starches, there was analysis of chemical parameters of
samples, starch content, sugar, pH, raw grease, moisture and ashes. For the process of
obtaining the ethanol the samples were subjected to enzymatic hydrolysis using alpha-
amylase and amyloglucosidases, they were then fermented and distilled. The samples
were analyzed by mass spectrometry to verify the presence of ethanol. The samples
showed high starch content about 60% on average, all acid had been adjusted with
NaOH to the hydrolysis process. The solutions of one treatment, presented a del2,6%
ethanol content, two treatment 48.5% and 53.3% treatment four Solving the three
treatment presented a very different baseline standard solution being that his analysis
becomes difficult, but by the spectral comparison between the solution treatment and
the treatment with three one expected to be with concentrations close to each other,
yielding a value of approximately 12% for three treatment. The cassava meal is a
potential biomass for ethanol production, with a significant content of starch, and

responding to efficiently process using hydrolysis and saccharification enzymes.

Keywords: Biofuel, ethanol, cassava meal.
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1. INTRODUCAO

Entre todas as culturas, a mandioca (Manihot esculenta Crantz) é considerada a
de mais alta produtividade de calorias e a de maior eficiéncia biolégica como fonte de
energia (SILVA et al., 2012). Além de ser uma planta de facil cultivo, em funcdo dos
baixos custos de producdo, ampla adaptacdo as mais variadas condicGes de clima e solo
e tolerancia ao ataque de insetos.

A utilizacdo visando o beneficio industrial da mandioca gera, porém, uma série
de residuos cujo impacto no meio ambiente pode ser extremamente danoso. Os
principais residuos gerados sdo: residuos solidos, como casca marrom, entrecasca,
descarte, crueira, fibra, bagaco e varredura; e residuo liquido como agua de lavagem;
manipueira (agua vegetal ou &gua de prensa) e agua de extracdo de fécula (DEL
BIANCHI, 1998).

Durante o processo de extracdo da fécula de mandioca é gerado o farelo, massa
ou bagaco; residuo sdlido composto pelo material fibroso da raiz e parte da fecula que
ndo foi possivel extrair no processamento (LEONEL et al., 1999). Este material tem
sido subaproveitado no solo como fertilizante e também para a alimentacdo de animais,
pois, segundo Abrahdo et al. (2005), a casca de mandioca ¢ um residuo com baixa
quantidade de proteina e grande quantidade de fibra e energia.

Mesmo fazendo uso destes processos, este material mantem-se como um
problema para industrias desta amilacea. Diversos estudos foram realizados visando o
uso deste residuo como matéria-prima para a producao de xarope de glicose, etanol e de
produto alimenticio fibroso para a alimenta¢do humana (RAUPP et al., 2002).

Paes (2012), explica que o processo de producéo do etanol de segunda geracao é
composto por duas etapas: primeiramente, quebram-se as longas cadeias de celulose e
hemicelulose, via hidrolise enzimética ou quimica, com a finalidade de obter aglUcares
de moléculas menores e, em seguida, 0s agucares reduzidos, obtidos no processo de hi-
drolise sdo fermentados.

No Brasil, a utilizacdo da mandioca como matéria-prima para producdo de
etanol sempre foi discutida tomando-se como referencial a cultura da cana-de-agucar
que Ihe concorre com vantagens econbmicas nada despreziveis (SALLA, 2008).

Considerando-se apenas o Brasil, ha previsdo de crescimento de 45% da
demanda por etanol até 2020. A necessidade de atendimento desta demanda é ressaltada

se considerarmos que a meta de consumo de biocombustiveis nos Estados Unidos até



2022 é de 36 bilhGes de galBes, sendo que o milho, utilizado na producgéo de etanol do
referido pais, terd um teto de 15 bilhdes, ja a partir de 2015, além dos mercados
europeus e asiaticos com suas perspectivas demandas (EPA, 2011).

O etanol de segunda geracdo é visto pelos mercados globais como uma
alternativa imprescindivel para o atendimento dessa demanda, ja que este se configura
como um novo processo de obtencdo de etanol através do processo de hidrélise da
lignocelulose, e que utiliza a biomassa disponivel (SOUZA, 2013).

Para Saito; Cabello (2006), o etanol obtido por meio da fermentacdo de acucares
utilizando um catalisador biolégico, como as leveduras, vem sendo considerado uma
importante fonte de energia alternativa e ambientalmente de pouca agressividade e,
consequentemente, estes processos de producdo vem sendo investigados em todos 0s
Seus aspectos.

Torna-se demasiadamente importante ressaltar, que a populacdo mundial esta
aumentando a um ritmo alarmante e com ela a demanda de combustiveis liquidos no
setor de transportes. O aquecimento global , 0 esgotamento dos combustiveis fosseis e
aumento no prego dos combustiveis a base de petroleo estdo ganhando grande
preocupacdo e a exigéncia da situacdo forcou a busca de alternativas sustentaveis,
renovavel, eficiente e de baixo custo de energia proveniente de fontes com menores
emissOes de gases de estufa (NIGAM; SINGH, 2011).

Neste contexto, o presente trabalho tem como finalidade produzir etanol de
segunda geracdo a partir de residuos de processamento da mandioca.

Para tal, procede a analise dos seguintes fatores, que consubstanciam o0s
objetivos especificos do trabalho que séo verificar o potencial desta biomassa, na
producdo de biocombustivel e demonstrar a possibilidade em se utilizar o farelo para
este fim, bem como fornecer informacdes a este setor industrial, o qual tem grande
interesse na implantacdo de novas tecnologias para o aproveitamento de residuos que

venham a ser tornar receita no processo.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 CULTURA DA MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta crantz) é uma planta originaria da América do
Sul, provavelmente do Brasil Central, sendo atualmente cultivada em varios paises,
compreendidos por uma extensa faixa do globo terrestre entre as latitudes de 30° N a 30°
S. Com uma producdo mundial de 180 milhdes de toneladas anuais, esta entre os 10
principais produtos alimentares da humanidade, em volume de produgdo. Nos trépicos
onde € mais cultivada, sua importancia cresce significativamente (LORENZI; VALLE,
2002).

No Brasil esta espécie € cultivada em todas as regides. A mandioca tem papel
importante na alimentagdo humana e animal, assim como matéria-prima para diversos
derivados industriais, alem da expressiva participacdo na geracdo de emprego e renda,
especialmente para pequenos produtores (OTSUBO; FARIAS, 2002).

Os maiores produtores do pais sdo os Estados do Para e da Bahia, entretanto, sua
producdo € destinada basicamente a producdo de farinha para consumo humano. O
Estado do Parana destaca-se como maior produtor de amido com 70,1% da producdo
nacional, seguido pelo Estado do Mato Grosso Sul com 20,3%, S&o Paulo com 8,7%, e
os Estados de Bahia, Para e Santa Catarina com apenas 0,3% (ABAM 2014).

As ofertas de mandioca para fecularias e farinheiras do Centro-Sul obtiveram
forte recuperacdo no ano de 2014, a inddstria da fécula processou 14,5% a mais em
relacdo aos mesmos meses em 2013, atingindo 1,15 milhdo de toneladas de raizes — o
maior volume registrado desde 2011. Em 2014 o Parana registrou uma colheita
adiantada, até 23 de junho, 47% da area cultivada ja haviam sido colhidos, 19 pontos
percentuais acima do registro em igual periodo de 2013, é o maior nimero da série que
tem inicio na safra 2006/2007 (CEPEA, 2015).

Em funcdo do teor de &cido cianidrico (HCN), principio téxico da mandioca, as
variedades podem ser classificadas em aipins, macaxeiras, mandiocas doces ou de mesa
e amargas, toxicas ou industriais (OTSUBO; FARIAS, 2002). A raiz fresca de
mandioca contém cerca de 70% de &gua, a mandioca ndo pode ser armazenada por
muito tempo visto que elas apodrecem dentro 2-4 dias ap6s a colheita (ADEOTI,
2010).



A mandioca mansa destina-se principalmente ao consumo doméstico, nas formas
cozidas ou fritas, e servem para 0 preparo de variados pratos tradicionais da cozinha
brasileira. As variedades industriais s&o normalmente transformadas em farinha, que
tem uso essencialmente alimentar, e fécula, que, junto com seus produtos derivados,
tém competitividade crescente no mercado de amilaceos para a alimentacdo humana ou,
ainda, como insumos em diversos ramos industriais, tais como o de alimentos
embutidos, embalagens, colas, mineracdo, téxtil e farmacéutica (OTSUBO; FARIAS,
2002).

2.2 AGROINDUSTRIALIZACAO DA MANDIOCA

As mudancas na economia fizeram com que as industrias revessem seus
processos e tambem a qualidade dos seus produtos, frente as exigéncias de mercados
cada vez mais competitivos. Os processos passaram a ser considerados como um todo
onde o0s residuos gerados passaram a serem Vistos como receitas potenciais
(WOSIACKI; CEREDA, 2002).

Considerando-se os principais tipos de processamento das raizes de mandioca no
Brasil, como a fabricacdo de farinha de mandioca e a extracdo de fécula, os subprodutos
gerados podem ser sélidos ou liquidos. Alguns dos subprodutos solidos séo: a casca
marrom, a entrecasca, 0 descarte, a crueira, a fibra, farelo e a varredura. Entre os
residuos liquidos cita-se a manipueira, residuo extremamente toxico e poluente por
possuir acido cianidrico (SAGRILO et al., 2003). O farelo € o principal descarte sélido
produzido nas fecularias e, em geral, ¢ jogado nos cursos d’agua ou deixado em valas
que extravasam e carregam grande carga organica para 0S mesmos.

A cultura de raiz é muito rica em carboidratos, apresentando cerca de 30%, dos
quais 25-40% é o amido (ADEOTI, 2010). Nas fecularias para cada tonelada de raiz
processada sdo produzidos cerca de 930 kg de farelo com 85% de umidade. Apds seco,
este residuo apresenta em média 75% de amido e 11,5% de fibras. Diante de sua
composicao e da consideravel quantidade gerada varias pesquisas vem sendo realizadas
no sentido de aproveitar este residuo (CEREDA, 1996).

Fioreto (1987), determinou a composi¢do quimica do farelo e encontrou 9,4% de
umidade; 0,6% de lipidios; 1,5% de proteinas; 0,8% de cinzas; 69,8% de amido; e
11,1% de fibra.



O farelo devido ao seu grande volume gerado na inddstria constitui-se em
problemas para as usinas de processamento. Uma das raras destinagdes deste
subproduto tem sido na alimentacdo animal. Outras possibilidades que se apresentam,
seria 0 uso do farelo, juntamente com complementos proteicos, na formulagcdo de racdo
para bovinos e seu emprego como substrato para producdo de etanol. Outras possiveis
alternativas seriam a producdo de carvao, enchimento para comprimidos e embalagens
biodegradaveis (NEVES, 2004).

Segundo Bringhenti (2004), uma farinheira que processe em torno de 30
toneladas de raizes de mandioca/dia, sdo perdidos 150 kg de polvilho (farelo) residual, o
que poderia ser aproveitado na producdo de etanol. Isso transformaria um residuo em
coproduto, gerando receita para a empresa, além de diminuir a carga organica do
residuo liquido. A Figura 1 apresenta um fluxograma do processamento da mandioca

em uma unidade industrial.
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Figura 1: Fluxograma do processamento da mandioca em uma unidade industrial
Fonte: BRINGHENTI, 2004.



O processamento se inicia com a recepcdo e pesagem das cargas de raizes de
mandioca. Apos a identificacdo dos caminhBes, 0s mesmos seguem para as rampas de
descarga, geralmente de concreto, que conduzem a um dep0ésito recebedor que destinara
0 produto ao segmento industrial para producdo de derivados amilaceo ou farindceos
(BRINGHENTI, 2004).

Do deposito, as raizes de mandioca sdo conduzidas aos lavadores através de
roscas sem fim ou correias transportadoras. Equipamentos especialmente projetados
possibilitam a lavagem e o descascamento das raizes simultaneamente. Sob esguichos
de 4gua, as pas raspadoras arrastam as raizes pela extensdo do lavador, em velocidade
regulavel, efetuando o descascamento através da raspagem sobre grade (BRINGHENTI,
2004).

Na ralacdo, a mandioca é reduzida a uma massa ndo muito fina, Essa etapa é
realizada em raladores de tamanho variavel, comumente constituidos de um cilindro de
madeira provido de laminas de acgo serrilhadas substituiveis, fixadas paralelamente entre
si e no sentido longitudinal do eixo. O cilindro gira protegido por um cofre de ferro ou
madeira (EMATER, 2013).

As raizes sdo empurradas contra ele, por exemplo, por meio de bracos de
madeira, de movimentos alternados. A massa ralada produzida é acondicionada em
tanques limpos até a etapa de prensagem (EMATER, 2013). Apos esta etapa a mandioca
€ encaminhar para a moagem, secagem e entdo se originam o bagaco ou farelo de
mandioca, rico em amido.

A massa ralada é extremamente Umida e o excesso de agua deve ser eliminado
antes da torracdo, para facilitar o processo de secagem e evitar a gomificacdo da massa.
A operacdo de prensagem é feita em prensas manuais (de parafusos) ou hidraulica,
ambas com cestos abertos (EMATER, 2013). O liquido resultante da prensagem é
chamado de manipueira, é o efluente mais poluente quanto a agressdo a natureza e a sua
toxicidade, em funcdo de sua elevada carga organica e pela presenca de compostos que
liberam &cido cianidrico (CEREDA, 2001).

No processo € retirado somente o ténue, que constitui a pele (casca marrom),
evitando perdas de teor de amido. Compreende também a etapa de classificacdo e
inspecdo, através de esteiras, que alimentam os trituradores e catador de pedras.
Finalizando o processo se obtém o amido como também se geram os residuos, onde o

principal solido € o residuo de é o bagaco ou chamado também de farelo.



Industrialmente, seu processo gera uma série de produtos e subprodutos para a
alimentacdo humana, animal ou outros usos industriais. Ainda assim, grande parte da
producédo nacional acaba sendo usada na subsisténcia das familias envolvidas no cultivo
da tuberosa (SILVA et al., 2006). O farelo ou bagaco de mandioca € um residuo
agroindustrial solido resultante do processamento da raiz para extracdo do amido
(PANDEY, 2000).

2.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO FARELO DA MANDIOCA

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos por varios pesquisadores baseados
nos residuos sélidos (farelo) gerados a partir de diferentes unidades de processamento

no Estado do Parana.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do farelo de mandioca
Composicdo  CEREDA (1994) STERZ (1997) VANDENBERGHE (1998)

Umidade 9,52 10,70 11,20
Proteinas 0,32 1,60 1,61
Lipidios 0,83 0,53 0,54
Fibras 14,88 22,20 21,10
Cinzas 0,66 1,50 1,44
Amido 63,85 63,40 63,00

Fonte: PANDEY, 2000.

Ao caracterizar 0 farelo de mandioca Cereda (1996), pode observar que o
mesmo apresenta cerca de com 85% de umidade inicial. Verificaram tambem cerca de
80% de amido, 15% de fibras, 1,6% de cinzas, 2% de proteina, 1% de agucares e 0,8%
de matéria graxa expressos na base seca. Os valores de pH e acidez apresentam grande
variacao, devido a fermentagdes naturais do residuo Umido.

Quanto ao farelo seco, os resultados sdo semelhantes quanto a composicao
mineral. Entre outras caracteristicas, 0 mesmo verificou que o material € uma excelente
fonte de fibras, apresentando em média 29% pelo método detergente neutro, 14% por
detergente &cido e 7% de fibra dietética, sendo 6% insoltvel e 1% soluvel.

A composicdo fisico-quimica do farelo de mandioca mostra-se mais completa
que outros residuos, tais como o bagaco de cana (PANDEY, 2000). A composicdo
mineral apresenta teores médios de nitrogénio (0,06%), fésforo (0,02%), potassio
(0,13%), calcio (0,24%), magnésio (0,11%), ferro (98 mg.kg-1), zinco (4 mg. Kg™) e
cobre (1 mg. Kg™?) (CEREDA, 1996).



Um dos fatores que torna a producdo de etanol por fermentacdo a forma mais
econdmica de sua obtencdo é o grande nimero de materias primas naturais existentes
em todo o pais. Qualquer matéria que contenha agucar ou outro carboidrato constitui-se
em matéria-prima potencial para a obtencdo de etanol (AQUARONE et al., 2001).

Segundo Stupiello (1982), ainda que todo o produto que contenha carboidratos
transformaveis em &lcool — sacarose, glicose, frutose, amido, celulose, etc. Possa ser
considerada matéria-prima para a fermentacéo alcoodlica, é imprescindivel consideracdes
sobre 0s seguintes pontos: custo aquisitivo da matéria-prima, facilidade de
transformacédo, rendimento de alcool, disponibilidade e possibilidade de expansao, fonte
de energia empregada.

As aplicagBes industriais dos amidos sdo, entretanto, dependentes de suas
propriedades fisicas e quimicas, as quais variam de uma cultura para outra, ou sdo
influenciadas por fatores ecoldgicos ou agrondémicos. Por ser uma matéria-prima
altamente versatil, podendo ser aplicada de varias formas pela industria de alimentos
(ADEBOWALE; LAWAL, 2002).

O amido proveniente da mandioca é facilmente extraido, ja que as raizes contem
pequenas quantidades de proteinas, gorduras e outros componentes. Dessa forma, o
processo de extracdo € simples e 0 amido obtido puro € branco. O contetdo de lipidios
no amido de mandioca € pequeno (< 0,1%), com isso o amido e seus derivados nao
apresentam sabor e aroma de cereais, 0 que desejavel para muitos produtos alimenticios
(DEMIATE et al., 2005).

Dentre os fatores exdgenos que influem nas caracteristicas do amido estéo:
espécies, condicBes climaticas e tempo de cultivo. H& também indicacdes de que amidos
extraidos de raizes de alguns cultivares de mandioca apresentam caracteristicas fisico-
quimicas e morfologicas mais constantes ao longo do periodo de colheita comercial
(LEONEL; CEREDA, 1997).

2.4 BIOCOMBUSTIVEIS DE SEGUNDA GERACAO

As razdes para o interesse pelos biocombustiveis sdo muitas e variam de um pais
para outro e também ao longo do tempo, tendo como principais fatores: diminuir a
dependéncia externa de petréleo, por razbes de seguranca e suprimento ou impacto na

balanca de pagamentos, minimizar os efeitos das emissdes veiculares na poluicdo local,



principalmente nas grandes cidades e controlar a concentragéo de gases do efeito estufa
na atmosfera (LEITE; LEAL, 2007).

Uma variedade de combustiveis pode ser produzida a partir de biomassa, tais
como etanol, metanol, biodiesel, diesel, hidrogénio e metano (SAMMES, 2004).

Segundo 0 mesmo autor, toda a producdo mundial de biocombustiveis se baseia
nas chamadas tecnologias de primeira geragdo, o que significa producdo de etanol a
partir de acUcares ou amidos (cana, beterraba, milho, trigo, mandioca) e biodiesel de
6leos vegetais ou gordura animal (soja, mamona, dendé, sebo, 6leo de fritura). Estdo em
desenvolvimento vérias tecnologias que utilizam os materiais lignocelulésicos como
matérias-primas (residuos agroflorestais, madeira de florestas plantadas, culturas
energéticas de curto ciclo, lixo urbano), que sdo mais baratos mais abundantes e podem
ser produzidos nas mais variadas condi¢des de solo e clima, a Figura 2 representa da

primeira a quarta geracao de biocombustivel.

12 Geracéao

Fonte de amido ou direta de agclcares mais simples sao
misturados em um biorreator, produzindo etanol para
uso combustivel, além de agua e dioxido de carbono

22 Geracao

Nesta geracdo de combustiveis, leveduras ou bactérias
com sistemas digestivos especiais conseguem quebrar
amidos complexos encontrados em gramineas, arbustos
e arvores para transforma-los em biocombustiveis.

32 Geracéo

Quando as algas e bactérias fotossintéticas
(cianobactérias) séo expostas a luz solar e ao diéxido de
carbono, produzem e armazenam gorduras dentro das
células.

42 Geracéo

As células fotossintéticas em crescimento, manipuladas
geneticamente, quando expostas a luz solar e ao diéxido
de carbono séo capazes de produzir e secretar gorduras
ricas em energia, que podem ser refinadas diretamente.

Figura 2: Geragdes de biocombustiveis e seus componentes

A principal vantagem da producdo de biocombustiveis de segunda geracdo em

relacdo aos de primeira geragdo é uso de matérias-primas ndo comestiveis, ndo
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concorrendo com o setor alimenticio(NIGAM; SINGH, 2011). J4 os combustiveis de
terceira e quarta geracdo estdo relacionados a mudangas genéticas e uso de
cianobactérias.

A matéria-prima envolvida no processo pode ser criada especificamente para
fins energéticos, permitindo maior producdo por area cultivada, e uma maior quantidade
de material vegetal pode ser convertido e usado para produzir biocombustiveis. Como
resultado, este vai aumentar ainda mais a eficiéncia do uso da terra em comparagdo com
0s biocombustiveis de primeira geracdo (NIGAM; SINGH, 2011).

O mundo se depara com a perspectiva de um significativo aumento na demanda
por etanol. Para evitar de alimentos, especialmente em locais que ndo dispdem de clima
favoravel ou extensdo territorial para cultivo, torna-se necessario investir no
desenvolvimento de que haja o limite da oferta ou a competicdo pelo uso da terra para a
geracdo de energia ou producéo tecnologias de segunda geracéo de producéo de etanol.
Essa nova geracdo representa uma alternativa para o uso energético da biomassa,
apresentando vantagens ambientais e econdmicas, por ser o etanol produzido a partir de

lignocelulose, presente em residuos de origem vegetal (PACHECO, 2011).

2.4.1 Bioetanol

Bioetanol € incolor, volatil, inflamavel e totalmente solivel em agua e quando
produzido por meio da fermentacdo da sacarose. Comercialmente, é conhecido como
alcool etilico e sua férmula molecular é C,HsOH ou C,HgO. O etanol é hoje um produto
de diversas aplicacbes no mercado, largamente utilizado como combustivel automotivo
na forma hidratada ou misturado a gasolina. Também tem aplica¢cdes em produtos como
perfumes, desodorantes, medicamentos, produtos de limpeza domeéstica e bebidas
alcoolicas. Merece destaque como uma das principais fontes energéticas do Brasil, alem
de ser renovavel e pouco poluente (ORDONEZ; CABELLO, 2009).

O processo de obtencdo de etanol de segunda geracdo, também conhecido como
etanol celul6sico, advém da utilizacdo do material lignocelulésico encontrado nas
plantas e antes ndo aproveitado para este fim. Este material pode ser dividido em dois
grandes componentes — polimeros de carboidratos, tais como a celulose e a
hemicelulose, e lignina, proveniente da parede celular das plantas (SOUZA, 2013).

Simplificadamente o processo consiste em “quebrar” o material celuldsico da

planta (que pode ser feito de forma quimica ou enzimatica) obtendo-se a celulose. No
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processo obtém-se a sacarose que tem como um dos destinos a producdo de etanol
(SOUZA, 2013).

Segundo Camili (2010), a producdo de bioetanol € efetuada em bases comerciais
por duas rotas tecnoldgicas, utilizando matérias-primas doces, diretamente
fermentaveis, como a cana-de-agUcar e a beterraba agucareira, ou matérias-primas
amilacea, como o milho o trigo e a mandioca, cujo amido deve ser convertido em

acucares (sacarificado) antes da fermentagdo, como esquematizado na Figura 3.

Biomassa agucarada Biomassa amilacea

{cana, beterraba) {milhe, trige, mandioca)
v
y Trituragdo
Extragdo por 1
pressdo ol diftisdo Hidrdlise
enzimatica

v *‘

Solugido agucarada fermentavel

'

Fermentagao

Destilacdo

.

Bioatanol

Figura 3: Fluxograma das rotas para obtencao de bioetanol

Fonte: CAMILI, 2010.

Para Goncalves et al., (2007), a mandioca possui um alto valor em carboidratos,
podendo assim vir a substituir a cana de acgUcar na producdo de alcool. Espera-se um
elevado teor de agucar a partir da mandioca devido a existéncia de grande quantidade de
amido, cujo produto final da hidrélise se constituiu basicamente em glicose. Os mesmos
afirmam que é possivel que a producdo de alcool carburante venha a corresponder o
investimento efetuado.

Dentre as matérias acucaradas costuma-se distinguir as diretamente
fermentesciveis e as ndo diretamente fermentesciveis. As primeiras sdo as que contém

monossacarideos e se limitam aos sucos de frutas. Sua importancia reside na producao
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de alcool em bebidas como o vinho e a cidra. As ndo diretamente fermentaveis sdo as
que contém dissacarideos, que fermentam apds uma hidrélise, a qual se dd o nome de
inversdo, e que se realiza naturalmente por acdo da invertase, enzima produzida pela
agente da fermentacdo. A sacarose € a representante mais importante dos componentes
da cana de agUcar e 0s melacos (AQUARONE et al, 2001).

O farelo de mandioca é um residuo sélido da extracdo de amido e que ainda
contém alto teor do mesmo (60 a 70% em peso seco). Em média uma agroinddstria de
producdo de fécula de mandioca gera cerca de 930 kg de farelo com aproximadamente
88 a 90% de umidade para cada 1000 kg de raiz processada apresentando uma
concentracdo de amido residual que pode variar de 55,8 a 78,1 kg (SAITO et al., 2006).
A recuperacdo deste amido residual por tratamento fisico ou biolégico é que tem sido
objeto de pesquisas visando a melhoria dos processos, com o objetivo de agregar valor a

matéria prima consumida.

2.5 HIDROLISE ENZIMATICA

Os amidos podem ser hidrolisados por vias fisico-quimicas (&cidos) ou por via
enzimatica (CAMILI, 2010).

As enzimas sdo substancias solidas, mais dificeis de serem cristalizadas, devido
a complexidade de suas estruturas quimicas. Com algumas excec¢oes, sdo soliveis em
agua e em alcool diluido, e quando em solucdes sdo precipitados pela adi¢do de sulfato
de amdnio, alcoois ou acido tricloroacético. Sdo inativas pelo calor e esta talvez seja a
caracteristica mais importante destes compostos em relacdo a tecnologia de alimentos
(BOBBIO, 1995).

A hidrolise enzimatica consiste em uma reacdo quimica mediada por enzimas,
em meio aquoso, para a quebra de uma molécula em fracdes menores. No caso do
amido a hidrolise enziméatica é empregada para a producdo de xarope de glucose,
maltose e outros acucares de pesos moleculares variados (ALMEIDA, 2009).

A hidrolise acida apresenta algumas desvantagens tais como: elevado consumo
de energia, baixo rendimento e seletividade e pouca flexibilidade operacional. Em
funcdo disso, 0Ss processos enzimaticos assumiram maior importancia, pois,
conseguiram eliminar quase que totalmente essas desvantagens (CAMILI, 2010).

A hidrélise se da pelo desdobramento total das moléculas de amilose e

amilopectina, que ao se romperem se transformam em dextrinas cada vez mais simples e
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finalmente em glicose. O amido ndo tem sabor, mas os produtos de uma hidrélise
intensa possuem sabores adocicados (FRANCO et al., 2001).
Segundo Rabelo (2010), para a conversdo do material lignocelulésico em outros
produtos ha a necessidade de realizacdo de quatro etapas:
e Inicia-se com a producdo (e posteriormente utilizagdo no processo de
hidrélise enzimética) de enzimas a partir de microrganismos como fungos e
bactérias. Representa cerca de 50% do custo global do processo de obtencdo de
acucares mediante hidrélise enzimatica.
e Para um resultado satisfatorio na conversdo em etanol, h4 a necessidade de
pré-tratamento do material lignocelulésico de modo a aumentar a exposicao das
fibras de celulose, facilitando a acdo de agentes hidroliticos enzimaticos ou
acidos.
e Realiza-se um processo de quebra do material lignocelulésico conhecido
como hidrolise, onde ocorre a deslignificacdo e a despolimerizacdo. Este
processo converte a celulose e a hemicelulose em aglcares menos complexos
passiveis de fermentacdo, geralmente catalisado através de enzimas celulosicas.
e Finaliza-se com um processo de fermentacdo da mistura de acucares. O
processo da fermentacdo da glicose ja é estabelecido pela industria com a
utilizacdo do fungo Sacharomyces cerevisiae, que através da sua utilizacéo
intensiva em fermentacdo industrial, passou por um processo de selecdo natural,
apresentando os melhores desempenhos em conversdo de glicose a etanol,
produtividade e tolerancia alcodlica. A fermentacdo das pentoses e hexoses ndo
esta estabelecida como o procedimento anterior.
As enzimas amiloliticas sdo catalisadoras da hidrolise de ligacGes dos tipos o—
1,4 e o-1,6, encontradas nos polissacarideos, recebendo a denominacdo de amilases.
Estas enzimas oriundas de plantas, bactérias, fungos e animais e recebem classificacéo
como a-amilases, B- amilases, amiloglucosidases e isoenzimas. Cada uma dessas
enzimas possui um mecanismo diferenciado de catalise, 0 que resulta em produtos
diferentes. As a-amilases, por exemplo, sdo endo-glicosidases que atuam em regides
internas do polissacarideo afastadas da extremidade redutora, produzindo indmeros
tipos de oligassacarideos (CAMILI, 2010).



14

2.6 FERMENTAGCAO ALCOOLICA

A fermentagdo alcodlica ocorre no interior de microrganismos capazes de
converter aglcares assimilaveis (substrato oxidado) em etanol (substrato reduzido), por
meio de uma série de reacfes bioquimicas, reguladas enzimaticamente. A oxidacao
parcial do substrato, gerando um composto orgénico reduzido, garante um minimo de
producédo de energia para manutencao celular e o equilibrio oxidativo (CINELLI, 2012).

A produc¢do mundial de etanol combustivel estd em torno de 75 milhdes de litros
por ano, e a maior parte deste total (cerca de 95%) é produzida pela fermentacdo de
determinados acucares pela levedura Saccharomyces cerevisiae (BASSO, 2011).

A espécie mais importante de levedura alcodlica € Saccharomyces cerevisiae,
que possui um largo espectro de utilizacdo. E empregada na producio de pées, bebidas,
etanol, etc. Sua biomassa pode ser recuperada como subproduto de fermentacdo e
transformada em levedura seca, que se constitui em matéria prima para fabricacdo de
racdo animal ou suplemente vitaminico para 0 homem (MENDES, 2003).

As leveduras e outros microrganismos fermentam a glicose em etanol e CO; e
ndo em lactato. A glicose é convertida em piruvato pela glicélise e o piruvato é
convertido em etanol e CO, em um processo de dois passos. No primeiro o piruvato
sofre a descarboxilacdo em uma reacédo irreversivel catalisada pela enzima pirivato
descarboxilacdo simples e ndo envolve oxidacéo do piruvato. No segundo passo, através
da acdo alcool desidrogenase, o acetaldeido é reduzido a etanol, com a NADH,
fornecendo poder redutor.A equacdo geral da fermentagéo alcoolica € (LEHNINGER,
1995):

Glicose + 2ADP +2Pi —— 2 Etanol + 2C0O; + 2 ATP + 2 H:0

As leveduras sdo consideradas anaerobios facultativos, ou seja, sdo capazes de

crescer na presenca ou na auséncia de oxigénio (CINELLI, 2012).
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3. MATERIAL E METODOS

O presente estudo possui carater exploratorio, 0 mesmo foi realizado em duas
etapas, sendo a primeira etapa (preparacdo das amostras, hidrolise e fermentacdo) no
Laborat6rio de Biotecnologia e de Fisica dos Solos da Universidade Estadual do Oeste
do Parand, Campus Cascavel, e segunda etapa (destilacdo), foi realizada no Laborat6rio

de Quimica Analitica da Universidade Estadual do Oeste do Parana, Campus Toledo.

3.1 AMOSTRAGEM DO RESIDUO

O residuo utilizado neste trabalho foi o residuo de processamento de mandioca,
também conhecido como bagago ou farelo de mandioca. O material foi cedido pelas
fecularias: Industria Amidos Mundo Novo (Amostra 1 — Al), localizada no municipio
de Mundo Novo/MS, Fecularia LAR (Amostra 2 — A2), localizada no municipio de
Missal/PR, MCR Amidos (Amostra 3 — A3) localizada em Mercedes/PR e Horizonte
Amidos (Amostra 4 — A4) localizada em Marechal Candido Rondon/PR.

As amostras foram coletadas em marco de 2015, coletou-se o0 equivalente a um
quilo de residuo, as amostras das fecularias MCR Amidos, Horizonte Amidos e Amidos
Mundo Novo foram coletadas nos silos de armazenagem, j& a amostra da fecularia Lar,
foi coletada logo na saida da centrifuga, o residuo foi acondicionado em freezer, até se

iniciarem as analises.

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO RESIDUO

A caracterizacdo da matéria-prima foi realizada pelos parametros fisico-
quimicos: teor de umidade, proteina bruta, amido, cinzas, matéria graxa, fibras, pH e
acucar soluvel.

Onde o teor de umidade do farelo foi determinado utilizando estufa de secagem
analdgica, modelo SP-100A, a 110°C por 24 horas. Para determinagdo de cinzas (%),
matéria graxa, fibras, proteinas, amido (%), pH e acUcares, empregou-se a metodologia
AOAC (1995).

O teor de proteina bruta foi determinado: amostra de amido foi tratada com

acido inorganico que produziu um sal amoniacal que por diluicdo em solucdo acida
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padronizada, foi titulada. O resultado foi multiplicado pelo fator 6,25 para quantificacéo
em equivalente proteina (método Kjeldahl).

A matéria graxa: amostra de amido foi colocada em cartucho de papel filtro e
instalado em camara do extrator Sohxlet cujo refluxo do solvente éter de petréleo
removeu a matéria graxa que foi quantificada atraves da variagdo de massa do frasco
coletor ap6s evaporacdo do efluente.

O teor de cinzas: amostra de amido foi calcinada em forno até temperatura de
550°C para remoc¢do de matéria organica e por diferenca de massa quantificou-se a
matéria inorgénica oxidada.

O pH foi determinado utilizando phmetro microprocessado. O teor de amido foi
calculado pela diferenca dos outros componentes da amostra (umidade, cinzas, proteina,
matéria graxa, fibras, agucar soluvel total) segundo as normas do Instituto Adolfo Lutz
(2005).

ApoOs 0 processo de hidrolise o material obtido foi submetido a analise para
verificar os agucares redutores em glicose, por meio da instrugdo normativa nimero 20
descrito pelo MAPA — Ministério da Agricultura Agropecuéria e Desenvolvimento
(2008), a qual oficializa métodos analiticos fisico-quimicos para controle de produtos
carneos e seus ingredientes. Para analise foram encaminhadas quatro amostras, sendo
uma de cada tratamento para verificacdo desta varidvel, o laboratério Lanali foi

responsavel pelos resultados, o0 mesmo esta localizado no municipio de Cascavel/PR.

3.3 ENZIMAS E MICRORGANISMOS USADOS PARA PRODUCAO DE
BIOETANOL

3.3.1 Enzimas amiloliticas para sacarificacdo

As enzimas amiloliticas, para aplicacdo industrial de grau alimenticio, foram
cedidas pelas empresas Science Pro e LNF Latino Americana, obtidas da fabricante
Novozymes® Latin America, localizada em Araucéria — PR.

A enzima hidrolitica utilizada foi a, LIQUOZYME® Supra que é uma alfa
amilase liquida, com densidade de 1,25g/mL. A indicacdo do fabricante em relacdo a
quantidade de enzimas a ser utilizada foi de 400 mL/ton. amido.

O processo de liquefacdo ocorreu da seguinte forma:
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Diluigdo em agua (1/10)

Correcédo pH (5,8-6,5)

Aos 45°C adicionar a alfa
amilase 2,4 mL/20g de

Aquecimento a 90°C farelo

\
Manter agitacdo por 60 min. e temperatura de 60°C.

Para 0 processo de sacarificacdo utilizou-se a enzima amiloglucosidase, cujo
nome comercial ¢ AMG 300L é uma glucoamilase liquida, com densidade de 1,16 g/ml,
apresenta cor marrom claro a escuro. Segundo especificacbes do fabricante
Novozymes® esta enzima hidrolisa ligacdes (1,4) e (1,6) alfa-D-glicose nas
extremidades nédo redutoras de polissacarideos.

A indicacéo referente a quantidade sugerida pelo fabricante foi de 800 mL/ton

de amido. O processo de sacarificacdo ocorrera da seguinte forma:

Resfriar a amostra a 36°C

y
Correcéao do pH (5,0-5,5)

N

Aqguecer a 60°C

Adicionar amiloglucosidase
4,8mL/20g de farelo.

Agitacdo mecéanica por 60 min.
Temperatura 60°C.
3.4 LEVEDURA

A cepa utilizada foi a Saccharomyces cerevisiae cedida pela empresa LNF de
Bento Goncalvez/RS. E uma cepa de levedura selecionada de um processo em batelada
para fabricacdo de etanol com reciclo total de células. Ela contém a cepa
Saccharomyces cerevisiae cujo nome comercial € Angel termal resistance alcohol yeast
sob a forma seca, estavel e altamente concentrada. Dentre suas principais caracteristicas
estdo a alta resisténcia aos choques de pH, a longas paradas na fermentacdo e ao

processo de reciclo. Também apresenta baixa formacdo de espuma, alta capacidade de
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implantacdo e predominéncia e elevado rendimento fermentativo. Essa levedura possui
aparéncia granular, bege claro, umidade de 8% e 65% de células viaveis.

A influéncia da temperatura na variacdo do tempo de geracdo e do coeficiente
especifico de crescimento para a linhagem da levedura Saccharomyces cerevisiae,
conforme se pode observar na Tabela 2.

Tabela 2: Efeitos da temperatura em relagdo ao crescimento da levedura

Temperatura Tempo de geracgao (h) Coef. especifico de crescimento g/L/h™

20 5 0,15
24 35 0,21
27 3,0 0,30
30 2,2 0,31
36 2,1 0,29
38 - 0,19
40 4,0 -

Fonte: LALUCE et al., 1995.

A condicdo otima para o crescimento da linhagem das leveduras é a temperatura
de 30°C conforme Tabela 2, acima desta temperatura o coeficiente de crescimento passa

a reduzir, visto que a temperatura afeta o desempenho da levedura.

3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DO BIOETANOL

Como o material apresenta uma estrutura desintegrada e umida, foi necessario
realizar o controle do fator umidade, utilizando uma estufa e aquecendo-o a 110°C, por
24 horas. Apos verificar a umidade contida em cada amostra, foi realizada sua diluicéo
em agua destilada. Foram utilizados 6 erlemeyers com 20g de farelo seco, para cada
tratamento, totalizando 24 erlenmeyers.

Para realizar a hidrolise, o material sélido foi suspendido em &gua destilada na
proporcao de 1/10. Para medicdo do pH, utilizou-se um pHmetro microprocessado de
bancada Q400MT Quimis, o pH foi ajustado com solucdo de hidréxido de sddio 0,06
mol/L.

As amostras foram aquecidas em banho-maria, aos 45°C, adicionou-se ao farelo

a enzima alfa amilase, posteriormente a temperatura foi elevada a 90°C. A hidrdlise foi
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realizada por 60 min, sob agitacdo mecanica de 200 rpm e temperatura constante de
60°C.Apds a dextrinizacdo, as amostras foram em banho maria, para a reducdo da
temperatura a 36°C, o pH da dispersao foi ajustado para 5,1 — 5,5 com hidréxido de
sodio (NaOH) 0,06mol/L e aquecida novamente a 60°C. ApoOs a temperatura atingir
60°C adicionou-se uma suspensdo de enzima amiloglucosidase (AMG 300L) e
submetida novamente a agitagdo mecanica de 100 rpm durante 1 hora. Realizou-se a
filtragem do material hidrolisado, para a remogdo de impurezas (fibras), utilizando
bomba a vacuo, funil de buchner e kitassato, conforme se pode observar na Figura 4.

Figura 4: Residuo fibroso ndo hidrolisado

Cada ensaio foi realizado em sequéncia, sendo que os hidrolisados foram

congelados para posteriormente serem fermentados e destilados.

3.6 ENSAIO DE FERMENTACAO ALCOOLICA

Para a fermentacdo alcodlica utilizou-se a cepa da levedura Saccharomyces
cerevisiae. A quantidade utilizada foi de 100g/L, utilizou-se 10% do volume total em
agua a 35°C, para diluir o fermento por 30 min, antes de adicionar as amostras para
fermentacdo. As amostras foram submetidos a agitacdo constante de 100 rpm a 30°C
durante 24 horas. Em seguida, realizou-se o processo de filtragem do vinho. Conforme
Figura 5 verifica-se o detalhamento do processo.

Para cada amostra realizaram-se seis repeticoes, totalizando 24 amostras, até o
processo de fermentagdo. Para selecionar as amostras para destilagdo, as 24 amostras

fermentadas foram submetidas a analise por espectroscopia infravermelho, visando
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verificar as repeticfes que apresentavam maiores indice de absorbancia, sendo assim,

uma repeticdo de cada amostra foi selecionada para o processo de destilagéo.
Filtracdo e prensagem

Residuo Fibroso Final Hidrolisado

|

Saccharomyces cerevisiae

|

Insercéo direta da levedura agitacdo a 100 rpm, 24 horas — Fermentacao

Destilagdo Simples — 78°C

Figura 5: Processo geral

3.7 DESTILACAO E ANALISE DO BIOETANOL

Apo0s o processo de fermentacao realizou-se previamente a analise das amostras
através da espectroscopia infravermelha transformada de Fourier — FT-IR,
possibilitando a obtencdo dos espectros e destacando as melhores repeticGes para cada
amostra, com isto foram selecionadas as repeticbes com maiores picos, para 0
procedimento de destilacdo. A etapa de obtencdo do vinho procedeu-se atraves de
destilagdo simples, com concentracdo de 10%, para cada repeticdo de 50mL destilou-se
5 mL. Realizou-se 0 acompanhamento da temperatura, utilizando termoémetro digital.

A espectroscopia de infravermelho é a medicdo do comprimento de onda e
intensidade da absorcdo de luz infravermelha de uma amostra. Infravermelha média
possui energia suficiente para excitar vibragdes moleculares a niveis de energia mais
altos (ALMEIDA, 2004).

Para analise das porcdes destiladas, utilizou-se a espectroscopia de
infravermelho para verificar a presenca de etanol, através de infravermelho médio, com

um comprimento de ondas de 1600-1800 nandmetros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO

O farelo de mandioca € um residuo agroindustrial solido resultante do
processamento da raiz para extracdo do amido. Este material apresenta teores de amido
que podem variar entre 40% e 70% em peso seco, porém se descartado, é causador de
problemas ao meio ambiente (ALMEIDA, 2009). Para verificar as propriedades fisico-
quimicas deste residuo, os mesmos foram submetidos a andlises para a caracterizacdo e

os resultados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacdo Fisico-quimica

Parametro Al A2 A3 A4

Amido (%) 64,80 59,90 64,10 68,3

Fibra Bruta (g/100g) 3,42 3,85 6,07 3,94

@ Proteina (g/100g) 0,49 0,53 0,90 0,52
2 Acucares (g/100g) 8,30 6,61 8,04 8,24
A Matéria Graxa(g/100g) 0,21 0,20 0,20 0,01
pH 4,31 4,45 4,50 4,91

Cinzas (g/100g) 0,23 0,29 0,12 0,23
Umidade (%) 87,14 89,29 88,70 86,75

T1: Amostra Fecularia Amidos mundo novo;T2: Fecularia Lar; T3: MCR Amidos; T4: Horizonte Amidos

Antes e ap06s a secagem a amostra dois apresentou visualmente coloracdo mais
escura quando comparada as demais (Figura 6), revelando as diferencas nos
procedimentos industriais. Esta diferenca também pode ser observada por Cranshak et
al. (2011), onde suas amostras apresentaram coloracdo distinta devido aos
procedimentos de secagem, e a forma com que as amostras foram retiradas das
indlstrias, a autora destaca que este fenbmeno pode ocorrer devido o material ser

altamente perecivel.
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Figura 6: Residuos sélidos separados por tratamentos
1: Amostra Fecularia Amidos mundo novo; 2: Fecularia Lar; 3: MCR Amidos; 4: Horizonte Amidos

Os farelos utilizados neste trabalho apresentaram um percentual médio 88% de
umidade. Para Cranshak et al. (2011), o material fibroso-amilaceo possui uma grande
capacidade de retencdo de agua, frequentemente o teor de umidade do farelo que sai do
processo € superior a 80%. Segundo (LEONEL et al., 1999) para cada tonelada de raiz
processada sdo produzidos cerca de 930 kg de farelo com umidade de 85%.

Estes valores sdo especificos para os lotes de farelos, pois ha variacGes de raizes
que apresentam valores diferentes da composicdo (SAITO et al., 2006). Observa-se que
as concentraces de amido residuario sdo semelhantes e os teores de aglcares sollveis
exceto para a amostra A2 que apresentou valores abaixo nos dois parametros, a
semelhanca entre as demais amostras provavelmente sdo devido a acdo de
microrganismos degradadores semelhantes, indicando a possivel necessidade em utilizar
aditivos para a fermentacao.

O principal componente, amido, apresentou uma média de 64%, sendo destacado
na amostra A4 com um valor de 68,30%. O teor de amido no farelo esta dentro da
média encontrada por diferentes autores, que variam de 47,10 (RAUPP et al., 1999) a
65,37% (SRINORAKUTARA et al., 2006).

De acordo com a Tabela 3, observa-se que os teores encontrados podem ser
comparados com os resultados obtidos por (WOSIACKI; CEREDA, 2002), onde foram
encontrados os valores de: umidade de 65,16% na matéria Umida, proteina 3,0%,
matéria graxa 0,30%, fibra 2,6%, cinzas 2,4%, acUcar 8,2%. Tornando estd matéria-
prima interessante para 0 processo de hidrélise para a obtencdo de acUcares
fermentesciveis. A presenca de baixas concentragdes de proteina e matéria graxa
favorece o processo de fermentacdo diminuindo consideravelmente a formacdo de

espumas.
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Os resultados dos ensaios para a producdo dos hidrolisados utilizando os
parametros operacionais anteriormente definidos, estdo demonstrados na Tabela 4, onde

os valores apresentam a média dos seis repeticdes para cada um dos farelos estudados.

Tabela 4: Média dos resultados da hidrdlise e sacarificacao dos residuos

Etapa Al A2 A3 Al
Umidade (%) 64,19% 68,88% 68,59% 75,90%
Condicionamento
pH inicial 6,15 5,98 5,94 6,22
pH final 5,14 5,23 5,37 5,39
Filtracdo
Massa (%)* 27,13 29,52 29,24 32,52
Hidrolisado
Volume 130,67 mL 124 mL 132,67 mL 124,17 mL

Al : Amostra Fecularia Amidos mundo novo;A2: Fecularia Lar; A3: MCR Amidos; A4: Horizonte Amidos
*Massa caracteriza-se por residuo fibroso ndo hidrolisado — 20g para cada amostra. Temperatura para hidrolise 60°C.

A taxa de hidrolise depende principalmente da origem botanica do amido, do
sistema enzimatico utilizado, da temperatura e da agitacdo entre outros fatores. Para
todos os processos utilizou-se a mesma quantidade de massa seca, porém pode-se
observar que na A4, a mesma apresentou um grau de absorcdo maior, se comparado aos
demais tratamentos. Segundo Surmely et al. (2003), na prensagem da suspensao de
massa hidrolisada ocorre uma perda de quase 15% do hidrolisado, o que €é explicado
pelo fato da fibra reter muita agua e, neste caso, muita solu¢cdo do meio de sacarificacao.
Um aumento na pressao durante a prensagem diminuiu levemente esta perda, mas nao
permitem uma recuperacdo integral do hidrolisado.

As amostras apresentaram uma composicdo acida, nos dois momentos de
afericdo (momentos antes da liquefacdo e apds a liquefacdo), as mesmas foram
corrigidas com solucdo NAOH 0,06mol/L. Observa-se que a Al apresentou maior
conversao enzimatica, tendo um volume superior do hidrolisado. Através da Figura 7

pode-se observar o material hidrolisado antes e apds o processo de filtragem.



24

Figura 7: Hidrolisado antes e apds o processo de filtragem.

O material hidrolisado foi submetido a andlise de teor de glicose, antes de sua
fermentacdo, estes valores bem como os de residuo fibroso sdo apresentados na Tabela
5.

Tabela 5: Rendimento de residuos fibroso e acucar total.

Acucares redutores

Amostra Residuo Fibroso (%0)
(9/1009)
Amostra 1 27,13 2,43
Amostra 2 29,52 2,27
Amostra 3 29,24 2,35
Amostra 4 32,52 3,65
Média 29,60 2,67

Na recuperacdo do bagaco de mandioca ap6s a hidrélise, houve baixo
rendimento do residuo fibroso, uma vez que as hidrélises convertem parte do bagaco em
acucares soluveis (CRANSHAK et al. 2011). As quatro amostras apresentaram
rendimentos proximos em relacdo ao residuo fibroso, tendo uma média de 29,60.

Em relacdo ao teor de agucares redutor, a A4 destacou-se como esperado, Visto
gue a mesmo apresentou um teor de 68% de amido, obteve-se, portanto 3,65 g/100g de
acucares apés o processo de hidrolise/sacarificacdo, segundo Goncalves (2007), o
calculo de producdo de alcool se baseia no valor tedrico correspondente a reacdo de
producéo a partir da glicose, ou seja, 180 gramas de glicose produzem 92 gramas de
alcool etilico. No caso do acesso branco cujo teor médio de glicose é de 26,4%, o
volume de alcool corresponde (valor teorico) seria de 171 litros de alcool etilico por

tonelada de mandioca.
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Através da espectroscopia de infravermelho — FT-IR, foi possivel de se obter as
amostras que apresentaram picos elevados, com maior grau de absorbancia se
comparado com as demais as repeticGes detalhadas na Tabela 6, estas repeticdes foram
selecionadas para destilacdo simples.

Tabela 6: Repeticdes selecionadas para o processo de destilacdo simples

AMOSTRA REPETICAO
Al 4
A2 6
A3 2
A4 5

Apobs o processo de destilacdo as amostras foram submetidas a nova varredura
no FT-IR, visando obter os espectros em relacdo a quantidade de etanol presente nas
amostras, Figura 8.

Figura 8: Bioetanol apds o processo de destilacao.

Para a analise das amostras destiladas, fez-se necessario levantar uma curva
padrdo, utilizando 2%, 4%, 6%, 8% e 10% de alcool absoluto, conforme se pode
observar na Figura 9. Na curva padrdo desprezou-se a solugdo de 2% pois ela esta

proxima do limite de detec¢éo, necessitando de cubetas de maior caminho 6tico.
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Figura 9: Grafico com o espectro de absorcao das solucdes padrdes de etanol em agua
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Figura 10: Grafico com a absorbancia em 1693nm versus porcentagem de etanol em agua
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Para se obter o desviou padrdo das amostras realizou-se em duplicata a andlise
do tratamento quatro. O percentual de etanol presente nas quatro amostras destiladas foi

obtido através de nova anélise espectrofotométrica, conforme Figura 11.

—A
1,0 —B
C
—D
0,9
0,8

Abs

0,7

4N

0,5

T T T T T T T T T
1600 1650 1700 1750 1800

Comprimento de onda (nm)

Figura 11: Grafico com os espectros de absor¢do das soluces A, B,C e D para as solucdes
destiladas a 10 % do volume.

Amostra quatro; B — Amostra trés; C — Amostra um; D — Amostra dois.

Al: Amostra Fecularia Amidos mundo novo; A2: Fecularia Lar; A3: MCR Amidos; A4:
Horizonte Amidos.

As amostras foram destiladas com 10% de concentracdo, utilizando apenas 5 ml
dos 50 ml, As solucbes Al, A2 e A4, estdo com linha base proximas as solucbes
padrdes podendo ser analisadas utilizando a reta ajustada fornecendo concentracdes da
Al de 1,26%, A2 4,85% e A4 de 5,33% A solucdo da amostra A4 apresentou uma linha
base muito diferente da solucdo padrdo sendo que sua andlise se torna dificil, mas pela
comparacdo espectral entre a solucdo da A3 e Al espera-se que estejam com
concentragcBes proximas entre si, obtendo-se um valor aproximado de 1,2% para A3.
Desta forma as amostras que apresentaram maior quantidade de etanol no material
destilado foram as amostras A2 e A4, tendo respectivamente 2,4 ml e 2,65 ml de etanol
em 5 ml de solucdo, j& o tratamento um apresentou um valor de 0,63 ml de etanol.

Os valores obtidos de etanol estdo diretamente relacionados a quantidade de

amido presente nas amostras, como se pode verificar na Tabela 7, pode-se destacar que
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na A2 houve uma maior eficiéncia na producéo de etanol se comparado com a Al e A3,

considerando o percentual de amido.

Tabela 7: Percentual de amido em relacdo a producéo de etanol

Tratamento % de Amido % de Etanol
Amostra 1 64,80 12,60
Amostra 2 59,90 48,50
Amostra 3 64,10 12,00
Amostra 4 68,30 53,30

Média 64,28 31,60
Desvio Padréo 2,99 19,38

A relacdo entre o percentual de amido e o percentual da producédo de etanol esta
expresso na Figura 12, pode-se observar que os valores variam de acordo com a
amostra. Verifica-se nas amostras Al e A3 um rendimento inferior aos demais.
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Figura 12: Relacdo entre % amido e % etanol.

A A4 apresentou maior conversdao de etanol, tendo 5,3%, o que pode ser
considerado pouco abaixo dos valores descritos por outros autores, como cita Camilli
(2010), onde em processo de producdo de etanol a partir da polpa da mandioca obteve
7,86%. Esta oscilacdo de valores esta diretamente relacionada aos diferentes processos
que as amostras foram submetidas, desde a eficiéncia das centrifugas até o modelo de

armazenamento. Estas variaveis possibilitam que se perca parte de amido, visto que as
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amostras apresentaram teores de acidez, concluindo, portanto, que parte deste amido foi

convertido em &cidos organicos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Dentro das condiges experimentais trabalhadas, os resultados obtidos
permitiram concluir que o farelo da mandioca apresentou um teor de amido com uma
média de 64%, tornando esta matéria prima interessante para o processo de producéo de
etanol de segunda geragéo.

A concentracdo do etanol apresentou uma variacdo entre as amostras, tendo
como concentracdo maxima de 5,3% de etanol; onde as amostras foram destiladas a
uma concentragdo de 10x. Desta forma o farelo de mandioca caracterizou-se como uma
potencial matéria prima para a producdo do etanol, tornando-o interessante para a
ampliagdo da matriz energética utilizando biomassa residual, porém, destacasse ser de
fundamental importancia o levantamento econdmico do processo enzimatico
demonstrando a viabilidade do processo.

Contudo foi possivel utilizar este coproduto da agroindustria de mandioca para a
conversao a etanol por Sacharomyces Cerevisiae em escala de bancada; porém, o
experimento apresentou oscilagdo de valores quando comparados, visto que, as amostras
apresentaram caracteristicas fisicas e de armazenamento distintas, ocasionando assim,
com que houvesse a perca de amido, aumentando a quantidade de acidos organicos,
decorrendo um aumento da acidez nas amostras, desta forma, sugere-se que o material a
ser utilizado seja coletado na saida das centrifugas e imediatamente serem congelados
ou utilizados, considerando suas caracteristicas pereciveis, evitando assim a perda de

amido e contribuindo para que ndo ocorra a reducdo no potencial desta biomassa.
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