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RESUMO

O grande desafio para a producdo de etanol de segunda geracdo consiste em
determinar a melhor op¢do de disponibilizar a glicose a partir da hidrélise do amido em
termos de custo global, rendimento glicosidico e fermentabilidade. O farelo de mandioca
produzido durante o processamento da fécula foi usado como fonte econdmica para a
biomassa e producdo de bioetanol por Saccharomyces cerevisiae M-26. A suspensido de
farelo de mandioca e dgua 5 % (p/v) foi hidrolisada utilizando como catalisador os dcidos
sulftrico (H2SOs) e fostorico (H3PO4) em diferentes faixas de pH (0,5, 1,0 e 1,5), a uma
temperatura 120 °C por 30, 60 e 90 minutos de reagdo. Os resultados demonstraram que o
emprego do H,SO, foi suficiente para hidrolisar o amido, obtendo uma concentragdo de
2,93 % de agucares redutores e 2,62 % de glicose, com rendimento de 96,48 % de acucares
redutores, em pH 0,5 e tempo de reagao 90 minutos. Nas mesmas condig¢des, o tratamento
com H3;PO, obteve 2,52 % de agucares redutores e 1,99 % de glicose, com um rendimento
de 82,87 % de agucares redutores, concluindo que a hidrolise é tanto mais rdpida quando
maior o poder ionizante do acido e que o pH 1,5 € fracamente glucogé€nico enquanto que a
acidicidade mais drastica (pH 0,5) ja € mais glucogénica. Concentra¢des baixas do furfural
subproduto hidroximetil (HMF) foram gerados durante a hidrélise do amido quando usou
H,SO4 em comparacdo ao H3POs. Os tratamentos com H,SO4 produziram 0,17 g/L e 0,02
g/l de HMF apés 90 minutos de reacdo em pH 0,5 e 1,5, respectivamente. J& os
tratamentos utilizando o catalisador H;PO4 ndo geraram concentrag¢des detectdveis de HMF.
As amostras obtidas dos tratamentos em pH 0,5 apresentaram menor quantidade de farelo
residual em relacdo as amostras provenientes dos tratamentos em pH 1,0 e 1,5. A linhagem
de S. cerevisiae M-26 foi capaz de utilizar e fermentar o hidrolisado e o rendimento tedrico

de etanol (50,59 %) foi alcangado a 32 °C ap6s 12 horas.

Palavras-chave: farelo de mandioca, hidrdlise acida, etanol, amido, tratamento

termopressurizado.
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SUMMARY

The great challenge for the production of second generation ethanol is to determine
the best option available bagasse produced during processing of starch was used as an
economical source for biomass and bioethanol production by Saccharomyces cerevisiae M-
26. The suspension of cassava bagasse and water 5% (w/v) was hydrolyzed using sulfuric
acid as the catalyst (H,SO4) and phosphoric acid (H3POy) in different pH ranges (0.5, 1.0
and 1.5), at a temperature 120 °C for 30, 60 and 90 minutes of reaction. The results showed
that the use of H,SO4 was sufficient to hydrolyze the starch, giving a concentration of 2.93
% of reducing sugars and 2.62 % glucose, with a yield of 96.48 % of the reducing sugars at
pH 0.5 and 90 minutes reaction time. Under the same conditions, treatment with H;PO,
received 2.52 % of reducing sugars and 1.99 % glucose, with a yield of 82.87 % of
reducing sugars, concluding that the hydrolysis is much faster when the more powerful
acid, and ionizing pH 1.5 that is weakly acidic glycogen while the most drastic (pH 0.5) is
already more glycogen. Low concentrations of byproduct 5-hydroxymethylfurfural (5-
HMF) were generated during the hydrolysis of starch when used H>SOj, in relation the
H3;PO4. The treatments with H,SO4 produced 0.17 g/ and 0.02 g/LL of 5-HMF after 90
minutes of reaction at pH 0.5 and 1.5, respectively. Since the treatments using the catalyst
H3PO4 did not generate detectable concentrations of 5-HMF. The samples of the treatments
at pH 0.5 had a lower amount of bran remaining on the samples from the treatments at pH
1.0 and 1.5. The strain of S. cerevisiae M-26 were able to utilize and ferment the
hydrolyzate and the theoretical yield of ethanol (50.59 %) was achieved at 32 °C after 12

hours.

Keywords: cassava bagasse, acid hydrolysis, ethanol, starch, thermopressurized

treatment.
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1. INTRODUCAO

O mundo se encontra diante de uma grave situacdo para O seu suprimento
sustentdvel de energia, e este problema tem um ndmero reduzido de solugdes,
principalmente no que tange aos combustiveis fdsseis. O fornecimento da energia
sustentdvel € fundamental ndo apenas para o desenvolvimento econdomico das nagdes, mas
também para assegurar o bem estar do cidadao.

Diversos paises voltaram suas atencdes para a producdo e consumo de
biocombustiveis nos ultimos anos. Tal interesse se deve a fatores como a necessidade de
mitigacdo das emissdes dos gases de efeito estufa, as oscilagdes no preco do petréleo, a
busca por uma matriz energética mais diversificada e o desenvolvimento do setor agricola.

O élcool é uma fonte renovdvel de energia menos poluente, que integra parte da
matriz energética nacional e estd sendo um dos produtos mais importantes do mercado
internacional. Devido a sua importancia sécio-econdmica, tendo em vista a utilizacdo deste
produto em industrias de alimentos e, como fonte combustivel ecologicamente correta,
estudos visando a obten¢do de melhores procedimentos tecnolégicos no processo
fermentativo tornam-se de fundamental importancia.

De acordo com os dados publicados pelo Centro de Ciéncia e Tecnologia do
Bioetanol (CTBE, 2010), a substituicdo de gasolina por etanol levaria a uma redu¢do no
total de emissdes de gases de efeito estufa (GEE) em torno de 2,6 toneladas CO, eq./m3
(etanol anidro) e 1,7 toneladas CO, eq./m3 (etanol hidratado).

Brasil e Estados Unidos dominam a produgdo e consumo de etanol, o que representa
mais de 80% do mercado mundial. Por décadas, a produgdo de etanol brasileiro foi a maior
do mundo, entretanto em 2006 os Estados Unidos a superou devido a investimentos
governamentais pela criacio em 2005 da Renewable Fuels Standard (WALTER et al.,
2008).



O Brasil é o maior produtor de etanol de cana de agicar do mundo e ocupa posi¢ao
de lideranca na tecnologia de sua produ¢do (CTBE, 2010). Essa lideranca e competitividade
devem-se ao longo trabalho de muitos anos feito por pesquisadores em instituicdes de
ensino e pesquisa € em empresas privadas.

O clima favordavel, a disponibilidade de terras e a diversidade das matérias-primas
disponiveis sdo fatores que favorecem a expansdo continental dos biocombustiveis de
maneira sustentavel no Brasil.

O uso da cana de agticar, milho, mandioca e outros produtos agricolas para obten¢ao
de dlcool pode causar uma possivel problemdtica no suprimento alimenticio pelo
crescimento da populacdo mundial. Nos ultimos tempos hd uma crescente busca de maior
utilizacao de residuos agroindustriais, como por exemplo: bagaco de cana de acucar, farelo
de mandioca, polpa de tomate, entre outras.

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) foi reconhecida pelo Pré-Alcool como uma
das melhores fontes renovaveis alternativas a cana-de-acucar, para a producdo de bioetanol,
apresentando vantagens sobre a cana-de-agucar, tais como: maior producio de etanol por
tonelada, menor exigéncia em relacdo a fertilidade do solo, maior tolerancia a variagdes
climaticas e menor necessidade de 4gua (MENEZES, 1980).

Segundo Cabello (2007), em termos de Brasil, comparando as principais matérias-
primas para producdo de etanol (cana e milho), a mandioca s6 ndo mostrou viabilidade
superior a cana, sendo nesse sentido, mais vidvel que o milho. O fato da mandioca nao
mostrar viabilidade frente a cana-de-acucar ocorre pelo fato daquela cadeia produtiva ter
experimentado periodos de elevados investimentos no setor, o que levou a modernizacao do
mesmo.

De acordo com Alves (2005), enquanto uma tonelada de cana com 140 kg de
Acucar Total Recuperavel (ATR) produz 85 litros de dlcool, uma tonelada de mandioca
com rendimento de 20 % de amido pode produzir até 104 litros de dlcool.

A mandioca tem um grande potencial de utilizacdo para producio de etanol e pode
colaborar substancialmente para diminuir os impactos socias e ambientais decorrentes da

producdo desta comodity.



Nas fecularias, para cada tonelada de raiz processada sdo produzidos, cerca de,
928,6 kg de farelo com 85 % de umidade. Apds secagem este residuo apresenta em média
75 9% de amido e 11,5 % de fibras (LEBOURG, 1996). Diante de sua composi¢do e da
considerdvel quantidade gerada vdrias pesquisas vém sendo realizadas no sentido de
aproveitar este residuo.

Atualmente vem crescendo a utilizacdo de residuos agro-industriais com o objetivo
de recuperar materiais e substancias e assim aumentar a eficiéncia econdmica dos processos
de produgdo. A aplicacdo de bioprocessos em residuos agro-industriais ndo s6 contribui
para minimizar o impacto ambiental como atribui um valor econdmico a esses substratos.

Além do aspecto da agressdo ao meio ambiente, deve ser também considerado que o
despejo indevido dos subprodutos de mandioca constitui em desperdicio de rendimentos
para o produtor, quando se consideram as quantidades geradas e a composi¢do dos
subprodutos (CEREDA, 2001).

Diversos processos sdo desenvolvidos para utilizacdo de residuos agroindustriais
transformando-os em compostos quimicos e produtos com alto valor agregado, como
alcool, enzimas, dcidos organicos, aminodcidos, etc. A utilizacdo desses materiais em
bioprocessos € uma racional alternativa para producdo de substratos, e uma ajuda para
solucionar o problema da poluicio (PANDEY et al., 2000).

Estudos de aproveitamento da biomassa sdo muito importantes no sentido de
desenvolver a refinaria da biomassa, que combinaria produtos dependendo do mercado,

preco e outros fatores.



Objetivos Gerais

Estudar a conversio do residuo amildceo presente no farelo de mandioca em

acucares fermentesciveis, através de tratamento dcido e termopressurizado, € a posterior

fermentacdo deste agucar pela levedura Saccharomyces cerevisiae M-26.

Objetivos Especificos

a) Estudar o emprego do tratamento 4cido e termopressurizado na hidrélise de

amido;

b) Estudar a associa¢do do édcido sulftirico com o tratamento termopressurizado no

processo de hidrélise para produgdo de bioetanol;

¢) Estudar a associacdo do dcido fosférico com o tratamento termopressurizado no

processo de hidrdlise para fins alimenticios;

d) Caracterizar o perfil de composi¢io dos produtos e residuos de rea¢do de cada

tratamento dcido termopressurizado;

e) Analisar e comparar o rendimento do processo de hidrélise nos diferentes

tratamentos acidos;

f) Estudar e analisar o rendimento e produtividade em etanol no processo de

fermentacdo pela levedura S. cerevisiae M-26 a partir de farelo de mandioca.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € origindria da América do Sul,
provavelmente da Amazonia, cultivada desde o descobrimento do Brasil pelos indigenas, é
uma planta arbustiva, dicotiledonea, perene, helidfila, da familia Euphorbiaceae (VIANA
et al.,2002).

A mandioca € uma espécie domesticada pelas populagdes pré-colombianas com o
objetivo de armazenar amido nas raizes e tornou-se a base alimentar de varias populacdes
indigenas e complementar para outras, desempenhando um importante papel sécio-
econdmico em vérios paises tropicais, principalmente na Africa e na América (FAO, 2006).

A cultura de mandioca apresenta uma série de vantagens em relagdo a outros
cultivos, tais como: fécil propagacdo, elevada tolerancia a longas estiagens, rendimentos
satisfatorios mesmo em solos de baixa fertilidade, pouca exigéncia em insumos modernos,
potencial resisténcia ou tolerancia a pragas e doengas, elevado teor de amido nas raizes,
boas perspectivas de mecanizac¢do do plantio a colheita sem grandes perdas na matéria seca
(MENEZES, 1980; PRIMO-YUFERA et al., 1995).

A mandioca no Brasil é tradicionalmente voltada para alimentagdo humana quer na
forma de amido e seus derivados, farinha de mandioca e em menor escala na alimentagdo
animal. Em todo o Brasil predominam culturas de subsisténcia e produ¢des em pequena
escala voltadas para consumo proprio e pequenos mercados locais e regionais.
Paralelamente, com tecnologia totalmente brasileira, produz e processa cerca de cinco a seis
milhdes de toneladas de raizes por ano, aproximadamente (VALLE, 2010).

A mandioca apresenta bom desenvolvimento em solos férteis, mas também
satisfatério em solos pobres, mesmo com baixo nivel de adubacdo, onde outras culturas sdo
invidveis. Esse comportamento € explicado pela eficiente associagdo com micorrizas € ou
associagcdo com outros micro-organismos fixadores de nitrogénio nao pertencentes ao grupo

Rhizobium, tema pouco estudado, mas comprovadamente eficiente (COOK, 1985).



A mandioca apresenta raizes de reserva que sdao o principal oOrgdo de
armazenamento dos carboidratos produzidos. Pela legislacdo brasileira o carboidrato de
reserva de raizes € denominado fécula e por ser de ficil extragdo e purificagdo, sua
importancia no setor alimentar e industrial tem aumentado (DAIUTO et al., 2002).

As raizes sdo essencialmente caldricas, caracterizando-se como culturas de
subsisténcia para alimentacdo humana e animal, conforme citado por Cereda (2002). O
consumo da mandioca é predominantemente in natura. Para fins industriais, destaca-se a
farinha e a fécula (CEREDA, 2002).

A raiz de mandioca apresenta cerca de 2 % de fibra, em geral expressa como
celulose e 30 % de amido. Na extragdo, cerca de 30 % do amido residual fica retido em
menos que 3 % de fibra, que absorve grandes quantidades de dgua, o que explica porque
praticamente cada tonelada de raiz equivale uma tonelada de farelo imido com 60 a 65 %
de umidade (MOTTA, 1985).

A composi¢ao da mandioca varia com a espécie, idade e condi¢des de cultivo. Por
apresentar elevado teor de amido e baixos teores de gorduras, proteinas e cinzas, a

mandioca é matéria-prima para obtencdo, por hidrolise, de derivados (CEREDA, 2001).

Tabela 1. Composi¢ao quimica da raiz de mandioca em massa seca (%) (CEREDA, 2001).

Massa seca 40,60
Amido 82,50
Acucares redutores 0,20
Proteinas 2,60
Matéria graxa 0,30
Cinzas 2,40
Fibras 2,70




Os principais tipos de processamento das raizes de mandioca no Brasil, como a
fabricacdo de farinha de mandioca e a extracdo de fécula, geram subprodutos que podem
ser sOlidos ou liquidos. Alguns dos subprodutos sélidos sdo a casca marrom, a entrecasca, o
descarte, a crueira, a fibra, o bagaco e a varredura. Entre os residuos liquidos cita-se a
manipueira (CEREDA, 1994).

O rendimento industrial do processamento de mandioca para a producio de fécula

estd apresentado na Figura 1.

MANDIOCA
1 ton. de raiz
Rendimento: 25,5 %

633,2 Kg 397,56 Kg 47,98 Kg
Agua Amido Outros componentes

PROCESSAMENTO INDUSTRIAL

PRODUTO RESIDUOS
255 Kg fécula 103,22 Kg amido
1 39,34 Kg outros componentes

31,36 Kg 215,60 Kg 8,04 Kg
dgua amido outros componentes

Figura 1. Balanco de massa do processamento industrial de raizes de mandioca para
producao de fécula (LEBOURG, 1996).

O residuo liquido é despejado em tanques de evaporacdo e/ou fertirrigacdo, dentre
os residuos solidos, as cascas sdo lancadas ao solo e utilizadas como fertilizante e o farelo
umido € doado, podendo ainda ser utilizado como rac¢do para gado (SAITO, 2005).

Quando as industrias processam a raiz para extracdo do amido, eliminam em torno
de 2 % de amido com a dgua residudria, denominada manipueira. Esta dgua precisa passar
por um tratamento especial, antes de ser devolvida a natureza, o que gera uma despesa extra

para as industrias (CEREDA, 1996).



O aproveitamento da manipueira na producdo do etanol, a partir de um simples
processo de destilacdo, se resolve o problema, e se obtém o dlcool, indicado para uso em
diversos setores como a fabricacdo de cosméticos, medicamentos e outros fins (CEREDA,
1996).

A produgdo de fécula de mandioca resulta em torno de 10 a 15 % de residuos
origindrios da raiz, denominado farelo que apds a secagem apresenta média de 10 % de
umidade, 15 % de fibras e 75 % de amido, com pH 5,5. (LEONEL & CEREDA, 2000).

Nas fecularias para cada tonelada de raiz processada sdo produzidos cerca de 928,6
kg de farelo com 85 % de umidade e tem se apresentado como um grande problema para os
industriais, que doam ou vendem o residuo a precos muito baixos a fazendeiros para a
alimentacdo animal (CEREDA, 1996).

Uma alternativa vidvel seria a redugdo do impacto ao ambiente através da
valorizagdo do farelo em outra forma de amido ou agucar. Um maior desenvolvimento de
métodos fisicos e biotecnoldgicos € necessario para o uso desse residuo (SRIROTH et al.,
2000).

De acordo com Pandey et al. (2000) 100 g de farelo de mandioca apresenta umidade
entre 5,02 a 11,2 %; 40,50 a 63,85 g de carboidratos; 0,32 a 1,61 g de proteina; 0,52 a 1,06
g de lipidios e 14,88 a 50,55 g de fibras.

O farelo de mandioca apresenta pequenas concentragdes de matérias graxas e
proteinas e, portanto o seu hidrolisado necessita ser aditivado com outros materiais para
tornéd-lo adequado a fermentacao alcodlica (BRINGHENTT et al., 2007).

A utilizacdo do farelo de mandioca como matéria-prima para producdo de etanol
gera outros residuos, como a vinhaca e o residuo fibroso final, os quais devem ter um
destino, de preferéncia lucrativo, e nao prejudicar o meio ambiente (CEREDA, 1994).

A vinhaga pode ser utilizada "in natura" na alimentacdo animal, como se utiliza a
gerada no processo de producdo de dlcool fino de cereais (LEONEL, 1998). Ja o residuo
fibroso final poderia ser aproveitado como fonte de fibras dietéticas, produto esse de

elevado valor agregado (LEONEL & CEREDA, 1997).



A cana-de-agucar acumula seus carboidratos na forma solivel, que sdo consumidos
no processo de fermentagdo por leveduras alcodlicas. O mesmo ndo ocorre com a
mandioca, que acumula seus carboidratos na forma de granulos insoliveis de amido,
requerendo um tratamento para disponibiliza-lo ao consumo das leveduras.

O requerimento de um pré-tratamento como diferenca de processo ainda é, a
primeira vista, uma desvantagem para o amido, mas, por outro lado, esses carboidratos se
apresentam em maiores concentragdes por unidade de matéria prima vegetal, o que
significa uma vantagem, por diminuir, consideravelmente, o manuseio dos significativos
volumes madssicos, com implicacdes em investimentos; custeio do sistema; custos de

logistica, energia, mao de obra, remog¢ado de residuos, entre outros.

2.2 Amido

A fécula de mandioca € composta de 18 % de amilose e 82 % de amilopectina, em
relacdo ao total da molécula de amido. (LEONEL & CEREDA, 1997).

O amido € o carboidrato de reserva das plantas, mas apresenta usos diversos em
alimentacdo humana, animal e industrial e é constituido principalmente por dois polimeros,
a amilose e a amilopectina, distribuidos em diferentes propor¢cdes no granulo. A
funcionalidade do amido, assim como sua organizagdo fisica na estrutura granular, €, em
grande parte, atribuida a proporg¢do destes dois polimeros (BILIADERES, 1991).

A amilose € um polimero linear composto de varias centenas de unidades de glicose
unidas através de ligacdes a-D-(1—4). A amilopectina € um polimero ramificado contendo
vdrias centenas de milhares a varios milhdes de unidades de D-glicosil unidas por ligacdes
a-D-(1—4) e a-D-(1—6) (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

Entre os fatores exdgenos que influem nas caracteristicas do amido estdo: espécies,
tempo de cultivo e condi¢des climdticas. H4 também indicacdes de que amidos extraidos de
raizes de alguns cultivares de mandioca apresentam caracteristicas fisico-quimicas e
morfoldgicas mais constantes ao longo do periodo de colheita comercial (SARMENTO,

1997).



Quando os graos de amido sdo suspensos em dgua € a temperatura € aumentada
gradualmente até ser atingida a temperatura de gelificacdo, as ligagdes enfraquecidas
permitem que os granulos possam absorver dgua, ocorrendo a quebra das ligacdes de
hidrogénio e, consequentemente, o intumescimento do granulo (BOBBIO & BOBBIO,
1992).

O grau de hidratacdo estd relacionado com o poder de inchamento do granulo de
amido, influenciado pela associacdo molecular e pela composi¢do quimica e € maior em
féculas que nos amidos de cereais e muito baixa nos amidos com elevados teores de
amilose (CEREDA, 2001).

Segundo Bobbio & Bobbio (1992) quando a temperatura € suficientemente elevada,
ambas as regides, amorfas e cristalinas, sdo gelatinizadas tornando solugdes
consideravelmente viscosas; uma vez que, as moléculas de amilose e amilopectina se
desenrolam e se dispersam em solugdo.

Observacdes microscopicas revelam que a desorganizacio pelo tratamento térmico
de granulos de amido envolve diversos estagios durante o aquecimento e que cada granulo
apresenta cinética propria. Em condigdes de umidade intermedidria hd quantidade
insuficiente de dgua livre e ocorre apenas uma desorganizacido parcial na populacido de
granulos, assim como das dreas cristalinas dentro dos granulos que ocorre na temperatura
de gelatinizacdo a 67 'C (CEREDA, 2001).

Sob baixas temperaturas de aquecimento, proéxima a temperatura de inicio, a
gelatinizacdo ocorre primeiramente nas regides amorfas do grinulo. Sob aquecimento
continuado a mesma temperatura, eventualmente todas as regides amorfas sdo

desestabilizadas e as regides cristalinas comecam a gelatinizar (BOBBIO & BOBBIO,
1992).

2.3 Lignocelulose

As lignoceluloses sdao os compostos organicos mais abundantes na biosfera

abrangendo aproximadamente 50 % da biomassa no mundo e estdo presentes nos processos
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residuais da agricultura, florestas, frutas e vegetais. S@o polimeros organizados e com
ligacOes covalentes e ligacdes de hidrogé€nio acompanhadas diretamente na combinacdo
com ligacdes de for¢as Van der Waals (OVEREND, 1987).

A lignocelulose representa mais de 90 % do peso seco de uma célula vegetal, sendo
composta pelos polimeros celulose, hemicelulose e lignina, unidos fortemente entre si por
forcas ndo covalentes e ligacdes covalentes. Nas paredes celulares de tecidos vasculares de
plantas terrestres superiores, as fibrilas de celulose estdo localizadas em uma matriz amorfa
de lignina e hemicelulose (GLAZER & NIKAIDO, 1995).

A quantidade de cada um dos polimeros varia com a espécie, a idade e entre as
partes de uma planta. Em média, a lignocelulose consiste de 45 % de celulose, 30 % de
hemicelulose e 25 % de lignina (GLAZER & NIKAIDO, 1995).

Os residuos de lignocelulose podem gerar fonte de energia através da produgdo de
etanol. Entretanto progressos considerdveis existem na tecnologia para a conversdo da
biomassa lignoceluldsica em etanol, com redu¢do de custo (BALLESTEROS et al., 2002).

A natureza estrutural da molécula de celulose, constituidas de unidades D-glicose
unidas por ligacdes tipo B-1,4 altamente ordenadas, confere caracteristicas estruturais a
esta, tornando dificil a sua separagdo do complexo lignolelulésico e particularmente ao
processo de hidrdlise deste polimero. As ligagdes de hidrogénio conferem as cadeias de
celulose uma estrutura altamente ordenada e rigida (BOBBIO & BOBBIO, 1989).

A porg¢do de celulose insolivel em base forte (ex: NaOH 18 %) € chamada de alfa-
celulose e a parcialmente precipitada em condi¢gdes neutras € dita beta-celulose. J4 restante
dissolvida € a gama-celulose (BOBLETER, 1994).

A hemicelulose € constituida por unidades de pentoses (xilanas) ou alternadas de
manoses e glicoses ou de galactoses. Possuem cadeias laterais de 4dcido acético, pentoses,
dcidos hexurdnicos e deoxihexoses que sdo responsaveis pela solubilidade em dgua e/ou em
alcalis (PEREIRA JR., 1999).

Nas plantas, as hemiceluloses estdo na maioria, conectadas as ligninas, através de
ligacOes covalentes, e assim fixadas a estrutura fibrosa. Para o isolamento da hemicelulose,
€ necessario quebrar as ligacdes lignina - polissacarideo através de processo hidrotérmico

que pode ser seguido ou ndo de rdpida descompressdo. Ha o desarranjo da estrutura fisica
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do material e facilitando a extracdo de um liquor composto principalmente de xilose com
pequeno grau de polimerizagdo (< 10) (SCHUCHARDT et al., 2001).

A lignina, ao contrdrio da celulose e da hemicelulose, possui uma estrutura
aromdtica que forma uma rede macromolecular tridimensional e € mais hidrofébica
(BOBLETER, 1994). E 0 mais abundante composto fendlico na natureza, sendo polimeros
formados pela unido covalente de trés tipos de mondmeros: alcoois p-cumarilico,
guaiacilico e sinapilico. As ligacdes do tipo éter resistem a vdrios agentes hidroliticos e

sistemas enzimaticos (FUKUSHIMA et al., 2003).

2.4 Producio de bioetanol a partir do farelo de mandioca

Virias pesquisas sdo desenvolvidas no sentido de aproveitar o farelo de mandioca,
visando gerar uma nova receita para as fecularias, além de beneficiar o meio ambiente.
Frente ao elevado teor de amido, uma das linhas de pesquisa que tem suscitado o interesse
dos industriais € a producdo de etanol a partir deste residuo.

O bioetanol a partir da mandioca deveria ser incentivado em regides onde as
condicdes do solo sdo imprdprias para o cultivo da cana-de-actcar e, apropriadas para esta
raiz, que € pouco exigente em fertilidade. A producdo pode ocorrer em regides de baixa
densidade demografica e de baixa renda per capita, como forma de melhorar a distribui¢ao
de renda no pais (CEREDA, 2001).

O processo de produgdo de dlcool de mandioca € similar ao processamento da cana.
As diferencas estdo no preparo da matéria prima e no sistema de fermentagdo. No caso da
cana, o aclcar presente no colmo € fermentescivel, necessitando apenas a extragdo. Na
mandioca, € preciso converter o amido em agucar fermentavel, o que € feito através do

cozimento e sacarificagdo, com uso de enzimas ou através do dcido (ABAM, 2006).
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A produgdo de etanol a partir de mandioca segue uma linha industrial semelhante a
fabricacdo desse dlcool a partir de cereais. As principais operacdes unitdrias envolvidas na
manufatura do dlcool etilico industrial a partir da mandioca pelo processo acido e
enzimatico de hidrolise de amido sdao (VILELA & FERREIRA, 1987):

a. Pesagem, Lavagem e Descascamento: apds a pesagem as raizes sdo lavadas e
descascadas para a eliminacdo de impurezas como terra e areia.

b. Desintegracdo: € feita para aumentar a superficie e facilitar a penetragdo do calor,
o processo de gelificacdo e o ataque enzimatico ou dcido, durante a sacarificagdo do amido.

c. Sacarificagdo: € realizada através do uso do 4cido mineral ou enzimas comerciais.

d. Fermentacdo: é o processo bioquimico, que ocorre no citoplasma da levedura
alcodlica, responsdvel pela transformacao de actcar em édlcool etilico.

e. Destilacdo: o mosto fermentado ou vinho € destilado. Processo de separacdo de
componentes de uma mistura que estd baseado na volatilidade de cada um desses
componentes, numa determinada temperatura e pressao.

Um dos principais problemas no processo de produgdo de etanol de farelo é a
concentracdo de solidos, que em concentragdes acima de 10 % o rendimento € baixo,
devido a problemas de transferéncia de calor, homogeneizacao da pasta e sacarificacdo nao
uniforme (SRIKANTA et al., 1987).

Segundo Leonel & Cereda (1995) parte dos acucares obtidos fica retida no residuo
fibroso final e a lavagem deste com dgua ndo demonstrou ser vidvel, visto que promove
uma diluicdo acentuada do hidrolisado sendo necessaria a concentragdo para fermentacao
ou uso de maior volume de tanques.

Embora o desenvolvimento de um processo eficiente e econdmico para produgado de
etanol a partir do farelo possa resultar em sua utilizagdo, 0 mesmo gera por sua vez outros
residuos, como a vinhaca e o residuo fibroso final, os quais devem ter um destino, de
preferéncia lucrativo, e ndo prejudicar o meio ambiente (JALEEL et al., 1988; KUNHI et
al., 1981; LEONEL, 1998; SRIKANTA et al., 1987).
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Os alcodis oriundos de matérias primas amildceas, como cereais e mandioca,
destilados em equipamentos convencionais, possuem caracteristicas organolépticas
superiores as do dlcool de cana. Desta forma, quanto mais neutro um dlcool, menos
perceptivel se torna a diferenca entre o produto oriundo da cana, de cereais ou da mandioca
(ABAM, 2005).

A mandioca possui metabolismo C3 enquanto a cana-de-acticar C4. Sendo assim, o
dlcool de residuo amildceo apresenta concentracdo isotdpica do tipo C3 que € proprio para
bebidas, produtos farmacéuticos e perfumaria (ABAM, 2005).

A dificuldade de obten¢do de enzimas, a nao diferenciacio de precos entre o dlcool
de mandioca e de cana-de-actcar; e, a forte concorréncia do dlcool de mandioca com o de
cana nos setores de perfumaria, de cosmético e farmacéutico, sdo fatores desfavordveis na
producdo de édlcool de mandioca (ABAM, 2006).

A constru¢do de uma usina de dlcool de cana-de-agucar, com capacidade de
moagem anual de um milhdo de toneladas de cana, tem-se um investimento na ordem de R$
130 milhdes a R$ 140 milhdes, se incluido neste valor o parque industrial e a parte agricola.
J4 a constru¢do de uma usina de dlcool de mandioca com capacidade de moagem anual de
300 mil toneladas de mandioca é necessdrio investimento na ordem de R$ 25 milhdes,
incluindo-se neste valor o parque industrial de, aproximadamente, R$ 20 milhdes, e mais
R$ 5 milhdes no plantio de mandioca (FADEL, 2006).

Segundo Fadel (2006), a produgdo anual de dlcool de mandioca estd estimada na
ordem de 60 milhdes de litros de dlcool, para uma drea de 10 mil a 11 mil hectares de terra
e 0 dlcool da cana tem uma producdo estimada de 85 milhdes de litros de élcool,
necessitando-se de drea agricola com cerca de 13 mil hectares de terra.

Apesar do resultado favordvel a mandioca, quando se calcula a produgdo por hectare
observou-se que um hectare de cana-de-agicar em Sdo Paulo, com produtividade de 81
t/ha, resulta em 6.934 litros de alcool. J4 um hectare de mandioca em Sao Paulo,

produzindo 24,8 t/ha, pode ser transformado em 2.589 litros de dlcool (FADEL, 2006).
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2.4.1 Hidrotermolise

A hidrélise pode ser realizada na presenca de catalisadores 4cidos ou alcalinos ou
através do tratamento enzimadtico. A hidrdlise realizada na presenca de catalisadores acidos
(hidrdlise dcida) ou alcalinos (hidrdlise alcalina) envolve os custos de recuperagdo destes
catalisadores e problemas de corrosao (KIM et al., 2000).

Acidos concentrados como 4cido sulfirico e dcido cloridrico sdo téxicos, corrosivos
€ perigosos, requerem reatores que sao resistentes a corrosdo. O dcido concentrado pode ser
recuperado depois da hidrdlise processo este economicamente possivel (SUN & CHENG,
2002).

Os processos termoquimicos podem ser divididos em pirdlise, gaseificacdo,
extracdo supercritica, liquefacdo (realizada a baixa temperatura, alta pressdo e na presenga
de catalisador). E por tltimo os processos de hidrotermolise, que convertem biomassa com
agua a altas pressoes (DEMIRBAS, 2001).

A hidrotermdlise, que emprega dgua sub e supercritica como meio de reacdo oferece
altas taxas de conversao em curtos intervalos de tempo quando comparado com processos
de biodegrada¢do baseado em microorganismos. A hidrélise com dgua subcritica é rapida
(tempo de reacdo varia de alguns segundos a poucos minutos) e seletiva, de acordo com a
variac¢do de temperatura e pressao do processo (MORESCHI, 2004).

A combinagdo de tempo e temperatura € chamada de coeficiente de severidade que
permite comparacdes de diferentes processos e parametros de rendimentos de fracdes
catalisados por dcido (SAITO, 2005).

As altas temperaturas também funcionam como uma barreira higiénica contra
contaminantes perigosos como os organismos patogénicos (ALBRECHT & BRUNNER,
2001).

Reacgdes hidrotermais em recipientes com dgua quente pressurizada produzem uma
eficiente separagdo dos carboidratos, hemiceluloses e celuloses existentes nas
lignoceluloses das plantas por meio de reacdes de hidrélise. O acucar € esperado como
produto e, aldeidos e 4cidos organicos sdo obtidos colateralmente com a reacdo

hidrotérmica (MOCHIDZUKI et al., 2003).
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A hidrélise no processo hidrotérmico € mais intensa do que a hidrélise no processo
enzimadtico sugerindo que esta tecnologia seja usada para tratamento de grande quantidade
de materiais origindrias da biomassa vegetal. Entretanto no processo hidrotérmico é
relativamente dificil a otimizacdo de sua pressdo porque no tratamento com dgua quente a
reacao tem baixa seletividade.

A hidrotermdlise ou auto-hidrélise acontece sob o efeito catalisador do fon hidronio,
sendo que este € inicialmente fornecido pela auto-ionizacdo da dgua, e depois pelos dcidos
gerados na reacdo, fazendo com que o pH do meio reacional esteja entre 3 - 4 (GARROTE
etal.,2001).

A 4gua supercritica tem alta solubilidade para compostos organicos e reduzida para
sais em relagdo as condi¢des ambientes. O aumento da solubilidade pode aumentar a
concentracdo dos reagentes acelerando as taxas de reacOes em condigdes supercriticas
(SAVAGE et al., 1995).

O uso da 4agua subcritica como solvente vem de encontro aos interesses por
processos limpos de transformacdo. Devido as suas propriedades, a dgua subcritica vem
sendo usada para um grande numero de aplicagdes como reacdes de oxidacdo,
hidrélise/pirdlise e extragdes de substancias hidrofébicas, tais como aromas, oleos

essenciais, poluentes do solo e hidrocarbonetos de petréleo.

2.4.1.1 Hidrolise do amido

Segundo WHISTLER et al. (1984), a taxa de hidrélise do amido depende:

. Do efeito do acido na ruptura do granulo;

. Da hidrélise de cada componente do amido (amilose e amilopectina), que
varia com a natureza;

. Da hidrdlise do polissacarideo em si, conforme a quantidade e distribuicao

fisica das estruturas de amilopectina e amilose.
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A hidrdlise enzimdtica de biomassa pode ser seletiva, porém o custo ainda é
relativamente alto devido a complexidade dos carboidratos presentes no farelo de mandioca
que requerem diferentes enzimas (SUN & CHENG, 2002).

A hidrélise dcida do amido € randOmica inicialmente produz fragmentos lineares e
ramificados até a formacdo de dextrinas. A reacdo se torna mais rdapida conforme a
temperatura da reacdo aumenta (WHISTLER, 1984). Porém, tem como desvantagem
evidente a necessidade de neutralizacdo da solucdo agucarada apds a hidrélise que produz
quantidades significativas de sal (MORESCHI, 2004).

O maior problema da hidrdlise 4dcida é que a decomposicdo de acucares
monoméricos produzidos durante a reacdo ocorre simultaneamente com a hidrélise de
polissacarideos, portanto € necessario escolher melhores condi¢des de reagao, tipo de reator
e modo de opera¢do que minimizem este processo (KIM et al., 2000).

O amido em meio 4cido, a reacdo favorecida € a hidrélise das ligagdes a (1,4) que é
considerada reagdo de primeira ordem devido ao baixo grau de substituicdo. Durante a
formacgdo de dextrina, também ocorre a repolimerizacdo, que se inicia quando o conteudo
de dgua decresce, e pode ser subdividida em dois grupos, reversdo e transglucosidagao,
dependendo das condi¢des de operacao (MORESCHI, 2004).

Na presenca de dgua residual, ocorre o processo de reversao que € uma reagao entre
um grupo aldeido e a hidroxila na posi¢ao C6, C3 ou C2 responsdvel pela eliminagdo de
uma molécula de dgua que pode iniciar subseqiiente cisdo hidrolitica com a geracdo de
acucares redutores. Se a taxa de reversdo for maior que a taxa de hidrélise, haverd um
consumo de funcdes redutoras e a redugdo da quantidade de acticares redutores formados
durante a primeira etapa (BEMILLER, 1984).

A reacdo de transglucosidacdo consiste na quebra das ligacdes (C-O-C) e da
reassociacdo de uma unidade de glicose no carbono aldeidico liberado. Esta reacido ndo gera
dgua consequentemente nenhum agucar redutor aparece. A recombinagdo da D-glicose é
um equilibrio e, portanto depende da concentra¢do no meio reacional. Assim, o uso de altas

concentracdes de amido resulta em reduzidos rendimentos de dextrose (BEMILLER, 1984).
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O amido apresenta-se encapsulado nos amiloplastos e também ligado a parede
celular, de modo que o tratamento enzimatico convencional com amilases, ndo € capaz de
remover estes ultimos. A aplicacio de um tratamento hidrotérmico aparece como uma
solucdo para a hidrdlise dos amidos como também de parte do conteido de ligninas e
hemiceluloses (SAITO, 2005).

O processo de extragdo supercritica (ESC) atua como um pré-tratamento para a
hidrélise porque a pressdo age sobre a matriz sélida, relaxando a estrutura do granulo de
amido, resultando num aumento da taxa de hidrélise (MORESCHI, 2004).

O emprego de temperatura na hidrélise dcida produz, além de agtcares, produtos de
degradacdo da D-glicose como o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), 4cido levulinico e 4cido
férmico, sendo que os dois dltimos sdo obtidos do 5S-HMF. Na producdo de etanol por
fermentacao, estes produtos de degradacido devem ser extraidos da solu¢do com tolueno ou
éter, pois sdo toxicos para os microrganismos (KUCUK & DERMIRBAS, 1997).

De acordo com Yan et al. (1996), maiores razdes liquido:sélido pode favorecer um
aumento no rendimento de agucares redutores, pois uma menor concentracdo de acucares
no meio reacional reduz a taxa de decomposi¢ao.

Agu et al. (1997) combinaram pré-tratamento hidrotérmico com hidrélise acida de
residuo peneirado de mandioca para produgdo de etanol. O efeito da combinagdo deste
tratamento foi investigado com diferentes concentragcdes de dcido sulfurico a 120 °C com
tempo de reacdo de 30 minutos e obtiveram como resultado um rendimento de 60 %, tendo
como melhor concentragdo 4cida de 0,3 M.

An et al. (1997) concluiram que altas temperaturas sdo necessdrias para quebrar as
ligacdes glicosidicas, porém monossacarideos e oligossacarideos sd@o mais susceptiveis a
decomposicdo em condi¢cdes mais suaves. Portanto, maiores rendimentos poderiam ser
obtidos se os acucares produzidos fossem retirados do meio reacional tdo logo fossem
formados, evitando assim a sua degradacao.

Fontana et al. (2001) demonstraram o processo de dextrinizacdo, oligomeriza¢do ou
monomerizagdo da fécula de mandioca utilizando o dcido fosférico como catalisador acido
e observaram que o aumento progressivo da forca 4cida favoreceu a monomerizagao para

qualquer condi¢do de termopressurizacao. O melhor resultado apresentado foi 60,7 % de
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glicose, 17,2 % de maltose e 22,1 % de maltotriose obtido a 160 °C, 5,1 atm e 425 mg de
H3PO, /g de amido apds 10 minutos de reacdo.

Woiciechowski et al. (2002) estudaram a hidrdlise dcida e enzimdtica do bagaco de
mandioca relacionando a eficiéncia de recuperacdo de agucar redutor com os custos de
operacdo. As condi¢des de trabalho foram 5 g do farelo / 50 mL da solugdo 4cida, o 4cido
cloridrico nas concentragdes de 0,5; 1,0 e 1,5 %; temperatura de 100, 120 e 130 °C e tempo
de reacdo de 5, 10 e 15 minutos. A conclusio foi de um rendimento de 94,5 % de agtcares
redutores no tratamento dcido na condicdo de temperatura 120 °C, tempo de reacdo de 10
minutos e concentracdo dcida de 1 % e um rendimento de 97,3 % para o tratamento com
acdo enzimdtica, porém em relacdo ao tempo, uma batelada da hidrélise dcida gasta 10
minutos, mais o tempo para aquecer e resfriar o reator e custa US$ 34.27. Uma batelada da
hidrélise enzimatica precisa de 25 horas e 20 minutos, mais o tempo para aquecer e resfriar
o reator e custa US$ 2470.99.

Moreschi (2004) em seus estudos da hidrélise do bagaco de gengibre observou que
a 176 °C o grau de hidrélise do amido foi muito menor quando comparada com a reacdo a
188 e 200 °C. O méximo grau de hidrélise obtido a 176 °C foi 46,1 % de agucares redutores
ap6s 11 minutos de reacdo, e a 188 e 200 °C, os maiores valores de grau de hidrolise
obtidos foram de 76,6 € 97,1 %, respectivamente, apds 15 minutos.

Bringhenti (2004) avaliou a utilizacdo dos residuos da agroindustrializacdo da
mandioca como fonte de carbono para fermentagcdo alcodlica, buscando um etanol, que
possua qualidades adequadas para uso na industria alimenticia e observou-se que os
melhores resultados foram obtidos com mel residudrio na concentragdo de 20 %, resultando
na producdo de 47,42 % de etanol, a partir de um consumo de 56,3 % do ART. No
destilado final verificou auséncia de dlcoois superiores, metanol, glicerol, e &cidos
carboxilicos e presenca de furfuraldeido e formaldeido com concentra¢des de 0,01 e 0,004
g/L respectivamente.

Oomori et al. (2004) estudaram a hidrélise de dissacarideos contendo residuos de
glicose em dgua subcritica e concluiram que a susceptibilidade a hidrélise depende do tipo

de monossacarideo constituinte e do tipo de ligacdo glicosidica envolvida.
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Bringhenti & Cabello (2005) verificaram a qualidade do édlcool produzido a partir de
hidrolisados de residuos amildceos de farinheira, aditivados com mel residuario da
fabricac@o da cana de agucar, observando a auséncia de alcodis superiores, metanol, acidos
carboxilicos, e auséncia de aldeido férmico nas baixas concentragdes de aldeidos totais. O
alcool produzido apresentou concentragdo isotépica de 97 % de C3 e 3 % de C4.

Saito (2005) desenvolveu uma metodologia adequada para o tratamento do farelo de
mandioca e os melhores resultados foram obtidos para as seguintes condi¢des de
tratamento: 35 minutos; 140 °C; concentracdo do 4cido sulfurico de 2,5 % (m/s); umidade
de 90,5 % e rotacdo de 50 rpm obtendo uma concentra¢do de glicose de 7,3 %; de 100
mg/L de compostos fendlicos e rendimento de recuperacdo do amido residuario de 102,9
%. Os ensaios de fermentabilidade com os hidrolisados mostraram que a concentracdo de
fendlicos (0,06 %) ndo inativam o catalisador bioldgico e a fermenta¢do ocorreu com a
producdo de 2,9 % de etanol com fator de conversdo de 0,46.

Srinorakutara et al. (2006), estudaram o pré-tratamento dos residuos da mandioca na
producdo de agucares redutores utilizando 50 g do farelo de mandioca e 100 mL de dgua
(1:2 p/v) em diferentes concentra¢des de H>SO4 (0,2 - 5,0 M) a 60 - 120 °C por 30 minutos.
O estudo mostrou que o hidrolisado em 0,6 M H,SO4, a 120 °C por 30 min deu o mdximo
de aguicar reduzindo em 6,1 % (p/v).

A hidroélise do amido de tubérculos de batata doce por HCI e H,SO4 em diferentes
propor¢des de material vegetal em solucdo de dcida foi investigada por Tasic et al. (2009).
O maior rendimento de dextrose equivalente (94 %) e 0,04 g/L de 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF) foram conseguidos com HCI 1 M, a 0,089 min" e na proporcdo de 1:2 (p/v). A
producdo de etanol de 31 g/L. foi obtida na fermenta¢do de hidrolisado preparado sob as
condicdes 6timas de hidrélise por leveduras de panificacdo comercial a 28 °C durante cerca
de 18 horas.

Gaewchingduang & Pengthemkeerati (2010) utilizou uma suspensdo de farelo de
mandioca 2 % diluida em 4acidos (acido sulfirico e dcido fosférico) de diferentes
concentracdes (0,05 - 0,5 M) que foi hidrolisada em autoclave a vdrios niveis de
temperatura (115 - 130 °C) e tempo de reagdo (15 - 90 minutos), obtendo a maior taxa de

acucares redutores com 0,1 M H,SO4 a 120 °C por 60 min ou em 130 °C por 30 min. Neste
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estudo, o dcido sulftrico teve uma maior capacidade de hidrolisar o farelo de mandioca que
o 4cido fosforico.

Hashem & Darwish (2010) utilizaram o fluxo de residuos de amido de batata
produzidos durante a fabricacdo de chips como fonte econdmica para a biomassa e
producdo de bioetanol por duas cepas de Saccharomyces cerevisiae (y-1646 e um
comercial). Os resultados demonstraram que H,SO4 1 % a 100 °C por 1 hora foi suficiente
para hidrolisar 0 100 % do amido. A producdo méxima de etanol (5,52 g L) foi obtida a 35
°C por S. cerevisiae Y-1646 ap6s 36 h, quando ZnCl, (0,4 g L'l) foi adicionado. Adicdo de
NH4NO3; como fonte de nitrogénio ndo afetou significativamente crescimento ou a

producdo de etanol.

2.4.1.2 Hidrélise da lignocelulose

Um dos maiores problemas associados na hidrélise dcida da lignocelulose € a pobre
fermentabilidade do hidrolisado. A lignocelulose hidrolisada e a concentragdo de actucares
no hidrolisado sdo produtos dependentes da hidrolise (LARSSON et al., 1999).

Os inibidores no hidrolisado, como acido acético, furfural e hidroximetilfurfural
dificultam a fermentabilidade quando estio em concentracdo por volta de 10 g/L
(TAHERZADEH, 1999).

Durante o tratamento envolvendo dcido ou base, as pentoses e as hexoses formadas
pela hidrdlise da celulose e hemicelulose podem favorecer a formacgdo de: furfural, 5-
hidroximetilfurfural, dcido levirico e acido férmico como outras substincias, sendo os trés
principais grupos de compostos inibidores formados no pré-tratamento sdo: &4cidos
alifaticos, derivados de furanos e fenélicos (SODERSTROM et al., 2003).

Cuzens & Miller (1997) a hidrdlise dcida € um processo econdmico na conversao de
celulose em etanol combustivel. Trabalhando nas condi¢des 10 - 30 % de H,SOy, 170 - 190
°C e relacdo 1:1,6 (so6lido:liquido) observaram uma reducdo no gasto de energia em torno

de 8 %, maior facilidade em manusear e eficiéncia no uso, maior economia em reagentes.
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Muitos métodos tecnologicos de conversdo dos produtos da biomassa
lignoceluldsica foram desenvolvidos e propostos como, por exemplo, tratamento biolégico
(enzimas) e tratamento fisico-quimico (dgua quente) (MOCHIDZUKI et al., 2003).

A hidrélise de materiais lignoceluldsicos pode ser feita usando 4cido ou vapor.
Hidrdlise a vapor pode ser usada sob forma de alta pressdao, denominado explosdo que é o
processo no qual a biomassa € tratada com alta pressdo sob condi¢do especifica e
subseqiiente extingdo da pressdo atmosférica por expansdo adiabdtica do material contida
no reator. Este método oferece vantagens, uma delas € o eficiente fracionamento de trés
componentes do residuo da lignocelulose (SAITO, 2005).

O uso de residuos de extracdo supercritica aumenta o rendimento da hidrélise uma
vez que a etapa de extra¢do atua como um pré-tratamento através da relaxacdo da estrutura
amilacia-celul6sica, facilitando a hidrélise (MORESCHI, 2004).

A hemicelulose é formada em sua maioria por mondmeros de xilose, enquanto a
celulose € quase inteiramente um polimero de glicose. As pentoses produzem furfurais, e as
hexoses, os hidroximetilfurfurais por hidrélise, sendo que a formacdo de
hidroximetilfurfural da D-frutose € mais rdpida e apresenta maior rendimento do que da D-
glicose (NELSON & THEANDER, 1988).

As hemiceluloses, geralmente, sdo menos resistentes a hidrélise que a celulose.
Entretanto, o comportamento cinético da reacdo ainda ndo € completamente entendido. A
hidrotermdlise da lignina exige elevadas temperaturas devido a sua estabilidade térmica
(BOBLETER, 1994).

A hidrdlise favorece a quebra das ligacdes éter-éster, pela adicdo de uma molécula
de dgua para cada ligagdo quebrada. Os grupos acetil na hemicelulose sdo conectados as
pentoses por ligacdes €ster: para o caso da lignina, além das ligacdes éter, as ligacdes C-C
também ocorrem entre as unidades de fenilpropano (BOBLETER, 1994).

Aproximadamente metade de todas as ligacdes do mondmero fenilpropano, na
lignina € ligacdo éter, formando estruturas macromoleculares estdveis que podem também
ser degradadas por hidrdlise (BOBLETER, 1994). O processo de extragdo da lignina é
efetivo quando a temperatura é maior que a temperatura de seu ponto de transi¢do vitrea,

proximo a 175 °C (RUBIO et al, 1998).
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A hidrdlise de celulose com dgua subcritica resulta em pentoses e hexoses de
variados graus de polimerizagdo, com inimeros usos nas industrias de alimentos,
farmacéutica, de cosméticos, producdo de etanol, entre outras, incluindo matérias-primas de
sintese de derivados de petréleo (MORESCHI, 2004).

Mok & Antal (1992) citados por Savage et al. (1995) estudaram a conversdo da
celulose em glicose usando d4gua como solvente em temperaturas proximas da critica e 340
bar; e consideraram que as vantagens do uso de condicdes proximas as da critica sdo a
baixa demanda de calor e a oportunidade de ter catédlise dcida com baixas concentragdes de
dcido, obtendo 55 % de rendimento de glicose na hidrélise &4cido-catalisada em
temperaturas proximas de 220 °C.

Sasaki et al. (1998) estudaram a hidrélise da celulose em dgua sub e supercritica em
regime continuo a 290 - 400 °C e 250 bar e tiveram maiores rendimentos de produtos de
hidrélise em meio supercritico (75 %).

A taxa de conversdo de glicose ou oligdmeros é muito mais rdpida que a taxa de
hidrélise da celulose em temperaturas inferiores a 290 °C, diminuindo o rendimento dos
produtos de hidrdlise. Proximo ao ponto critico, a taxa de hidrélise torna-se mais rdpida que
a taxa de decomposicdo da glicose ou oligdmeros (Sasaki et al., 1998).

Rubio et al. (1998) estudaram o fracionamento de lignoceluldsicos (corn stalk) a
200 - 220 °C e 120 bar, numa suspensdo aquosa (4 % m/m), conseguindo solubilizar a
maioria da hemicelulose e obtendo agicares poliméricos e monoméricos e seus produtos de
degradacdo, além do residuo sélido de celulose - lignina.

Garrote et al. (2001) estudaram a auto-hidrdlise da espiga de milho a 145 - 190 °C
durante 0 - 12,3 horas numa taxa soélido:liquido de 8 - 10 kg/kg e obtiveram
xilooligossacarideos, xilose e furfural. Os pardmetros cinéticos foram calculados
considerando reacdes de primeira ordem, pseudo-homogéneas, paralelas e consecutivas que
envolveram a degradacdo das xilanas susceptiveis para xilooligossacarideos de alta massa
molecular, a hidrélise destes compostos para xilooligossacarideos de baixo peso molecular
(xilose e furfural), e posterior desidratacio destes compostos.

Aguilar et al. (2002) produziram xilitol através de tratamento de materiais

lignoceluldsicos de baixo custo como, por exemplo, bagaco de cana de agucar utilizando
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uma temperatura de 100 - 128 °C e concentracdo acida de 2 - 6 %. A producio de xilitol €
de grande interesse, pois sua vantagem sobre a glicose ou sacarose estd em ser
anticarcinogénico e possuir baixo valor calérico.

Utilizando a palha de trigo, Curreli et al. (2002) recuperam xilose cristalina através
do pré-tratamento realizada em duas fases; sendo o primeiro pré-tratamento para hidrolisar
a hemicelulose sendo tratado com &cido sulfurico a 2 % de concentragdo numa temperatura
de 90 °C com o tempo de 2 - 24 horas de incubag@o obtendo o melhor tempo acima de 12
horas; o segundo pré-tratamento utilizaram para remover a lignina hidréxido de s6dio a 1 %
contendo peréxido de hidrogénio a 0,3 % com tempo de reagc@o de 6 - 24 horas e, por fim o
liquor obtido € submetido a uma hidrélise enzimdtica para produgdo de glicose e xilose.

Laser et al. (2002) fizeram comparacdes entre tratamento com dgua quente e pré-
tratamento tipo “steam explosion” em bagaco de cana de acucar para bioconversdo
etandlica. O tratamento a d4gua quente com simultanea fermentacdo produz um rendimento
de 80 % ndo produzindo hidrolisados com inibidores de fermentacdo da glicose; ja o pré-
tratamento ‘“‘steam explosion” inclui reatividade das fibras produzindo agucares derivados
da celulose e hemicelulose podendo superar a 90 % de rendimento, porém o seu hidrolisado
possui inibidores que influenciam na fermentagdo da glicose.

Carvalho et al. (2004) avaliaram a eficdcia do acido fosférico para liberacdao de
xilose hemicelulose do bagaco de cana e a concentragdo méxima de xilose no hidrolisado
(17,1 g.dm™) foi alcancado quando o bagaco foi tratado a 160 °C por 60 min, utilizando 70
mg de 4cido fosforico por grama de bagago seco.

Jeong et al. (2010) investigaram os efeitos da concentracdo do 4cido sulfirico,
temperatura e tempo de reacdo para o pré-tratamento da palha de colza. As condi¢des ideais
obtidas foram: concentracdo de HySO4 1,76 % e temperatura de 152,6 °C com um tempo de
reacdo de 21 min. Sob essas condi¢des ideais, 85,5 % do agucar total foi recuperada apds

hidrdlise acida.
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2.4.2 Processo Fermentativo

Os processos de fermentac@o etandlica mais utilizados no Brasil sdo o de batelada
alimentada e o continuo. Batelada Alimentada é o processo de fermentagdo mais utilizado
nas destilarias do Brasil, também chamado de Melle-Boinot, cuja caracteristica principal é o
reaproveitamento das leveduras. No processo continuo, o0 meio nutriente mais o indculo sdo
injetados de forma continua em reatores, com a saida da mesma quantidade de meio
fermentado. (ABUD, 1997).

O processo de produgdo do etanol atualmente praticado no Brasil envolve o reciclo
das leveduras, e com isso ocorre o reciclo de contaminantes causando diversos disturbios
tais como: consumo de agucar e etanol pelos contaminantes, queda da viabilidade e morte
das células de levedura devido a toxinas lancadas no meio pelo contaminante
(ALTHERTUM et al., 1984), fermentacdes secunddrias oriundas da atividade desses
microrganismos contaminantes (BOVI & MARQUES, 1982), além do problema de
floculacdo das células de levedura provocada tanto por bactérias como por leveduras.

O processo continuo, além de possibilitar uma redu¢do no tempo de fermentagdo,
causa um menor consumo de substrato para o crescimento celular, sendo quase todo ele
utilizado para a convers@do em dlcool, uma vez que ja se dispde de uma concentracio
elevada de células no inicio da fermentacdo. Neste processo, o inoculo ja preparado no
fundo do fermentados recebe o mosto em filete continuo até o enchimento da dorna
(CYSEWSKI & WILKIE, 1978).

O processo continuo pode ser mais vantajoso que o de batelada alimentada, pois
inclui otimizacdo das condi¢des de processo para uma maior produtividade, periodo longo
de produtividade continua, maior produtividade volumétrica, reducdo dos custos
laboratoriais uma vez alcancado o estado desejado e reduzido o tempo de limpeza e
sanitizac@o das dornas (CYSEWSKI & WILKIE, 1978).

As fermentacdes continuas s@o mais suscetiveis a contaminagdo bacteriana por
longos prazos de exposicdo, além de exigir um conhecimento apurado para otimizar as

condic¢des de processo para atingir o rendimento desejado INGLEDEW, 2005).
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O processo de batelada alimentada € util para o estudo da cinética de processos
fermentativos, pois permite a manutencdo de baixos niveis de substrato por longo periodo
de tempo, que € favordvel a estimativa de parametros cinéticos; permite manter
concentracdo celular constante e controlar a velocidade de crescimento em condig¢des
transientes (OLIVA-NETO, 1995).

A fermentagdo etandlica com agucares em concentragcdes excedentes a 27 % (p:v)
sdo lentas e poucos sacarideos sdo convertidos em acticares (BAFRNCOVA er al., 1999).
Altas concentracdes de agucares no mosto fermentativo sdo responsdveis pela parada ou
diminuicdo da fermentacdo devido ao aumento da pressdo osmética e da alta toxicidade do
etanol para as células de leveduras (BISSON e BUTZKE, 2000; MALACRINO ef al.,
2005). Segundo Oliva-Neto (1995) a condugdo pelo processo de batelada alimentada
permite evitar o efeito inibidor do acticar na fase inicial da fermentagdo.

O etanol pode tornar-se téxico para a célula de levedura. (GHOOSE e TYAGI,
1979). A tolerincia a altas concentragdes de etanol € dependente da linhagem, sendo que
para a maioria das linhagens tolerantes a concentragdo médxima de etanol que permite o
crescimento € de 10 % (p:v) e que proporciona a produ¢do de etanol no maximo de 20 %
(p:v).

Segundo Larsson et al. (1999) o 4cido férmico, que é obtido da desintegragdo do
furfural quando a hidrdélise ocorre sob condi¢des dcidas e temperaturas elevadas apresenta
maior potencial inibidor sobre a atividade fermentativa de Saccharomyces cerevisiae que os
acidos acético e levulinico. Relatam também que 4cido férmico em concentracido de 0,48
mM causa reducdo de 15 - 22 % no rendimento em etanol, quando comparado com outras
fermentacdes contendo concentragdes equimolares dos 4cidos levulinico e acético no meio
de fermentacao.

Taherzadeh (1999) descreve alguns inibidores para S. cerevisie, levedura utilizada
para fermentagdo etandlica. O efeito do 4dcido acético depende de sua concentracdo maxima
que é de 5 g/L, ja na concentracdo de 1 g/ ndo possui grande influéncia na fermentacao do
produto. O composto formado pela degradagdo da hexose e da pentose, furfural e

hidroximetilfurfural, inibe a levedura quando estdo em concentracdo de 4 g/L.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Mandioca

O farelo de mandioca foi fornecido pela empresa Halotek Fadel S/A, localizada em
Palmital/SP, e embalado em sacos plasticos de PVC. Foram armazenados em local arejado,
na auséncia de luz, para posterior utilizacdo nos ensaios. A Figura 2 ilustra a matéria-prima,

mandioca, utilizada nos experimentos.

Figura 2. Matéria-prima utilizada nos experimentos.

3.2 Microrganismo

No processo fermentativo foi utilizada a levedura Saccharomyces cerevisiae M-26,
cedida pelo Laboratério de Biotecnologia Industrial da FCL - UNESP - Assis/SP. A mesma
foi isolada do processo fermentativo na Usina Nova América, municipio de Taruma, Estado
de Sa@o Paulo. As cepas foram mantidas a -75 °C em tubos tipo eppendorfes com meio YM

(com 10 % v/v de glicerol) em pH 5.0.
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3.3 Planejamento experimental

Os experimentos foram realizados através da metodologia de planejamento
experimental e andlise de superficie de resposta e os dados foram tratados com auxilio do
programa computacional STATISTICA, StatSoft - versao 7.0.

Foi realizado um modelo planejamento experimental fatorial completo 2%, com 3
replicatas no ponto central para os tratamentos de hidrotermélise com 4cido sulftrico e com
acido fosforico, objetivou avaliar as melhores condi¢des de trabalho em relacdo as varidveis
dependentes quais sejam: concentragdes de aclicares redutores totais e glicose. As variaveis
independentes foram tempo de processo (minutos) e concentracio do catalisador (pH).

Os valores reais de cada nivel das varidveis independentes estdo especificados
conforme mostra a Tabela 2. As condi¢des experimentais com os valores codificados dos

niveis utilizados em cada ensaio sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 2. Valores decodificados das varidveis independentes utilizados no planejamento
fatorial.

Variavel Nivel

-1 0 +1
pH 0,5 1,0 1,5
Tempo (min) 30 60 90
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Tabela 3. Planejamento fatorial codificado e decodificado para estudo do efeito do tempo
de processo e pH no rendimento do processo de hidrolise.

ENSAIOS pH pH Tempo  Tempo (min.)
1 -1 0,5 -1 30
2 1 1,5 -1 30
3 -1 0,5 1 90
4 1 1,5 1 90
5 0 1,0 0 60
6 0 1,0 0 60
7 0 1,0 0 60

3.4 Hidrotermolise acida do amido

O processo de hidrolise dcida foi realizado na presenca dos catalisadores dcido
sulfirico P.A. (H,SO4) 50 % (v/v) e acido fosférico P.A. (H3PO4), 50 % (v/v), em
diferentes concentragdes (pH) e tempos de reacdo (minutos) (Tabela 2),a 123 +2°C e 0.5

atm, em autoclave. Os testes foram iniciados com uma suspensio de farelo e 4gua a 5 %

(p/v).

3.5 Tratamento do hidrolisado para processo fermentativo

Ap0s o tratamento de hidrélise, o liquor foi filtrado em tecido de polipropileno com

vazamento de 1 um e seu volume medido. Em seguida adicionado uma suspensdo de 6xido

de célcio (CaO) a 50 % sob agitacdo continua, até o pH atingir a faixa entre 5,0 - 5,3

unidades com o objetivo de torné-lo aproveitdvel no processo fermentativo.
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Para formula¢do do meio de fermentacdo o material obtido a partir da hidrélise foi
neutralizado e submetido a um vaporizador a 50 °C, para obtencdo de um meio concentrado
com 12 % de acucar redutor, que foi acrescido de extrato de levedura 0,5 %, sulfato de
amdnia 0,1 %; K;HPO4.3H,0 0,114 %; MgS04.7H20 0,024 %; MnSO4.H20 0,00104 %;
ZnS0,4.7H20 0,0028 % e uréia 0,1 %, em pH 5.0.

3.6 Ensaios fermentativos

Para o processo fermentativo, indculo da levedura S. cerevisae M-26 foi preparado
assepticamente em meio contendo (%): sacarose 2,0 (Difco P.A.), extrato de levedura 1,0
(Difco), sulfato de amonia 0,1 (Labsynth), Fosfato bipotassico 3H20 0,1140 (Labsynth),
Sulfato de magnésio 7H20 0,024 (Labsynth), Sulfato de manganés H20 0,00104
(Labsynth), Sulfato de zinco 7H20 0,0028 (Labsynth) (pH 5.0).

A obtencdo do indculo foi feita através de sucessivos cultivos no meio formulado
em tubos de cultura e posteriormente em frascos de Erlenmeyers a temperatura de 30 C,
sob agitagcdo constante de 135 rpm em agitador orbital com refrigeracdo, marca Tecnal, por
24 horas. Ap0s atingir a concentragdo celular, aproximadamente, de 1,2 x 10° células mL ",
as leveduras foram centrifugadas em centrifuga refrigerada, marca Fanen, durante 25 min a
3500 xg.

A fermentagdo alcoolica foi conduzida pelo processo de batelada alimentada (fed-
batch) com reciclo de células. Para iniciar a fermentacdo, 27 g de biomassa imida foram
inoculadas em 75 mL de 4gua destilada em Erlenmeyer de 500 mL. As leveduras foram
alimentadas com 25 mL do meio de fermentacdo nos tempos 0, 1, 2, 3, 4 e 5 horas de
fermentacdo. O volume final de cada ciclo de fermentacdo foi de 225 mL. Os frascos de
Erlenmeyers foram submetidos a agitacao constante de 80 rpm (Agitador Tecnal TE421), a
32 °C por 12 horas. O processo foi interrompido ap6s 12 horas. As leveduras foram
centrifugadas (centrifuga refrigerada - Fanen) a 4000 xg a 4 °C por 30 min e as amostras do

vinho delevurado foram congeladas para andlises posteriores.
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3.7 Analises Fisico-Quimicas

3.7.1 Caracterizacao do farelo de mandioca

O teor de umidade do farelo foi determinado usando-se estufa com circulacao de ar
a 105 °C até peso constante, de acordo com o método 31.1.02 da Association of Official
Analytical Chemists (AOAC, 1997). Para a determinacdo do teor de cinzas (%), matéria
graxa (%), nitrogénio total (%), fibras (%) empregou a metodologia da AOAC (1995). O
teor de proteina bruta foi determinado convertendo-se o teor total de N em proteina pelo
uso do fator 6,25 (AOAC, 1995).

A determinacdo de actucares redutores (AR) foi segundo Nelson (1944) e Somogy
(1945). O teor de amido foi calculado pela diferenca dos outros componentes da amostra
(umidade, cinzas, proteinas, matéria graxa, fibras e agucar soluvel total), segundo as

normas do Instituto Adolfo Lutz (1976).

3.7.2 Caracterizacao do hidrolisado

Os produtos de hidrdlise foram caracterizados com relacio a quantidade de agucares
redutores (NELSON, 1944; SOMOGY, 1945), glicose (Kit Glucox 500) e
hidroximetilfurfural (HMF).

Na determinacd@o de AR utilizou-se a curva padrao a partir das concentragoes de 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g/LL de glicose e a leitura das absorbancias das amostras foi através do
espectrofotdmetro (Ultrospec 1100 pro) a 535 nm.

A concentracdo de hidroximetilfurfural (HMF) solivel em dgua foi quantificada a
partir da andlise indicada pela AOAC (1995), método espectrofotométrico (UV - Vis)
980.23.

O pH foi determinado em pHmetro Tecnal tec-2 (AOAC, método 32.1.20) [AOAC,

1997] e teor de sélidos soluveis (Brix), determinado em refratdmetro.
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O material hidrolisado foi quantificado quanto a massa residual de farelo. Amostras
de 100 mL foram filtradas e o teor de umidade do material retido determinado de acordo

com o AOAC (1995), método 31.1.02.

3.7.3 Rendimento da hidrolise

O rendimento do processo de hidrélise foi definido como a porcentagem de amido

removido do farelo e transformado em acucar redutor (SAITO, 2005). O rendimento em

porcentagem (%) foi calculado de acordo com a Equacdo 1.

Equacao 1:

Rendimento (%) = Conc. de AR no hidrolisado (g) x 100

Conc. amido no farelo (g)+ Conc. AR inicial (g)

3.7.4 Determinacao da massa seca

Para determinar a massa celular produzida na fermentacio foi utilizado o método
gravimétrico em estufa com circulacio de ar a 105 °C, que consiste na pesagem do material

seco conforme a metodologia descrita por Silva & Queiroz (2002).

3.7.5 Determinacao de etanol

A concentracdo do etanol foi determinada por meio de densimetro (Density Meter

DMA 4500) ap6s a destilagdo do vinho em microdestilador de dlcool (Tecnal TE-012). A

partir do etanol e actcar redutor total (ART) foram calculados o rendimento alcodlico

(Equacdo 2) e a produtividade de etanol (Equagdo 3) (DORTA et al., 2006).
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Equaciao 2:

Rendimento em etanol (%) = _Conc. de etanol produzido (g/L) x 100
Conc. de ART inicial (g/L) x 0,511

Onde, 0,511= coeficiente de transformagdo de ART em etanol.

Equacao 3:

Produtividade (P) = Conc. de etanol produzido (g/L)

Tempo de fermentagdo (h) x V (L)
Onde, P = produtividade do etanol expressa em g/ L.h

3.7.6 Determinacao de acidez

A determinacdo da acidez total foi expressa em &cido latico (AOAC, método
945.08, 2010). A quantidade de 5 mL de uma amostra foi completada para 50 mL com dgua
destilada e, em seguida, titulada com hidréxido de s6dio a 0,1 N até a mudanca para a
coloracdo rosa (pH 8,3). Para a padronizacdo de NaOH foi usado o biftalato de potdssio
(dessecado a 120 °C / 2 horas antes do uso). O célculo da acidez total (g de 4cido latico / L)

foi feito através da Equacdo 4 (OLIVA-NETO, 1995).

Equacao 4:

Acidez total = Volume de NaOH 0,IN (mL) x 9,008 x fator de correcdo NaOH

Volume da amostra (mL)
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3.8 Analises Microbiologicas

3.8.1 Viabilidade celular

A porcentagem de células vivas (viabilidade) em relacdo ao total de células foi
determinada apor do microscéopia éptica em camara de Neubauer. Para tanto, as células de
leveduras foram coradas com solucdo de eritrosina (dilui¢do 5000 x), sendo tomado como
parametro, amostra do final de cada ciclo fermentativo.

Os resultados foram dados em porcentagem de células vivas (células descoradas) e

porcentagem de brotos vivos (descorados) em fun¢do do nimero total de células contadas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio do farelo de mandioca

O farelo utilizado no trabalho apresentou baixo grau de umidade (13,74 %) e esta de
acordo com a legislacdo brasileira que determina o médximo de 14 % de umidade para
produto rico em amido (BRASIL, 1978). Os resultados das andlises estdo descritos na
Tabela 4.

O farelo da mandioca antes do tratamento dcido hidrotérmico apresentou
concentracdo de 2,57 % de proteinas e 1,18 % de matéria graxa. Estes valores sao
relativamente baixos frente a 60,48 % de amido, caracterizando um material com alto teor
energético.

O principal componente, amido, foi de aproximadamente 60,48 % e o segundo
maior componente foi em fibra de 20,01 %. O teor de amido no farelo estd dentro da média
encontrada por diferentes autores que apresentaram teores que variaram de 47,1 % (RAUPP

etal., 1999) a 65,37 %. (SRINORAKUTARA et al., 2006).
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Tabela 4. Composi¢ao fisico-quimica do farelo de mandioca.

Composicao Resultados'
Umidade (%) 13,74 £ 0,035
Carboidrato (%) 67,20 £ 0,826
Fibra bruta (%) 20,01 £ 1,000
Proteina bruta (%) 2,57 £0,104
Matéria Graxa (%) 1,18 £ 0,030
Cinzas (%) 3,78 £0,115
pH 5,0+ 0,100

T z 12 . ~ A s~
Valores médios e desvio padrdo, composto por trés repeti¢des.

Wosiacki & Cereda (1985), Rivera et al. (1993) e Leonel et al. (1999) encontraram,
respectivamente, em média 74,21 %, 83,02 % e 80 % de amido e o seu elevado teor no
farelo significa ineficiéncia no processo de extracio do amido da mandioca, visto que
algumas industrias brasileiras conseguem gerar um residuo com 50 - 65 % de amido.

Os valores obtidos na determinacdo de umidade, carboidratos e proteinas foram
proximos aos obtidos por Cereda (1994) que encontrou 11,18 % de umidade, 65,51 % de
carboidrato e 2,32 % de proteina bruta.

Os dados obtidos na composi¢do centesimal do farelo (Tabela 4) mostram que este
apresentou composi¢do semelhante a citada por CEREDA (1996), que cita como média de
composicdo de farelos originados em diversas industrias brasileiras: 15 % de fibras, 1,5 %
cinzas, 1 % matéria graxa, pH 4 - 6. Os valores de pH e acidez sdo bastante varidveis,
devido a fermentacgdes naturais que o residuo imido pode sofrer.

Quanto aos resultados de teor de fibras (20,01 %), os mesmos foram similares aos
obtidos por Pandey et al. (2000), que determinaram 21,10 %. Porém apresentou um baixo

teor quando comparado com o valor (43,10 %) encontrado por Raupp et al. (1999). A
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divergéncia em relagdo aos resultados segundo Raupp & Sgarbieri (1996) pode ser
atribuida ao uso de diferentes métodos analiticos.

Raupp & Sgarbieri (1996) utilizou o método enzimdtico que quantifica a totalidade
dos componentes de natureza fibrosa. O método de fibra bruta (AOAC, 1984) aplicado no
presente trabalho, consiste no tratamento dcido e alcalino da amostra e quantifica quase a
totalidade de celulose, algumas hemiceluloses e a lignina mas ndo quantifica substincias
pécticas, gomas, mucilagens e, portanto, subestima a fibra alimentar total.

A composicdo fisico-quimica do farelo de mandioca sofre variacio devido,
provavelmente, a variedade de mandioca das diferentes regides e variacdes naturais, como
cultivar, idade fisioldgica, clima e tipo de solo. Alem destes fatores, o nivel tecnoldgico da
fecularia, a mao de obra diferenciada e metodologia de andlise empregada também sao

responsdveis por tais diferengas.

4.2 Caracterizacao do hidrolisado

Nos experimentos de caracterizagdo do hidrolisado utilizou-se uma suspensdo de
farelo e dgua na proporcido de 5 % (p:v). Um dos principais problemas no processo de
producdo de etanol de farelo € a concentragdo de sdlidos. Em concentragdes de sélidos
acima de 10 % tem-se baixo rendimento causado por problemas de transferéncia de calor,
homogeneizacio da pasta e sacarificacdo ndo uniforme. Segundo Yan et al. (1996), maiores
razdes liquido:sélido poderiam favorecer um aumento no rendimento de agucares redutores
pois uma menor concentracdo de acticares no meio reacional reduz a taxa de decomposicao.

Os valores das andlises de composicdo da suspensdo de farelo de mandioca utilizada

nos processos de hidrdlise dcida estdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5. Andlise da suspensao inicial de farelo de mandioca e dgua (5 %) utilizado para o
processo de hidrdlise.

Parametro Resultados’
Amido (%) 3,02 £0,031
Acucares Redutores (%) 0,017 £ 0,002
Glicose (%) 0,010 + 0,001
Brix 2,712 £0,272
pH 5,0+0,252

1 z 12 . ~ A s o~
Valores médios e desvio padrdo, composto por trés repeticoes.

4.2.1 Catalisador acido sulfirico

4.2.1.1 Acucares redutores

Os valores de acucares redutores (AR) e os rendimentos (Equagdo 1) obtidos apds
os diferentes tratamentos de hidrélise empregando como catalisador o 4cido sulfirico
(H,SOy) estio apresentados na Tabela 6.

Os dados mostram que o tratamento hidrotérmico e o emprego de dcido sulftrico
como catalisador foram adequados para hidrolisar o amido presente no farelo de mandioca.

A maior concentragdo de AR (2,93 %) e o valor mdximo de rendimento de 96,48 %
apdés o processo de hidrdlise referem-se ao tratamento 2 (90 min., pH 0,5, Tabela 6).
Portanto, o comportamento do rendimento da taxa de hidrdlise do processo apresenta
dependéncia em relacao as varidveis tempo de reacdo e pH. Assim, o rendimento aumentou
com o aumento do tempo de reacdo e diminui¢do do pH, sendo que este comportamento

facilitou a dissocia¢do (ioniza¢do) da molécula de dgua e acelerou a hidrdlise.
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Tabela 6. Valores de agucares redutores (AR) e rendimentos nos diferentes tratamentos de

hidrdlise utilizando o catalisador acido sulfurico.

Ensaios Ten.lpo pH mL de H,SO,' AR' Rendimento

(min) 50 % (%) (%)
1 30 0,5 37,6 7,767 2,04 £0,025 67,17
2 90 0,5 37,6 7,167 2,93 £0,015 96,48
3 30 1,5 6,56 + 0,602 0,58 + 0,020 19,09
4 90 1,5 6,56 + 0,602 1,52 £ 0,030 50,05
5 60 1,0 11,0 +1,732 1,98 + 0,025 65,19
6 60 1,0 11,0 £1,732 2,11 £0,045 69,48
7 60 1,0 11,0 £1,732 2,08 £ 0,083 68,49

'Valores médios e desvio padrdo, composto por trés repeticdes.

A conversdo do amido foi acima de 60 % nos tratamentos em pH 0,5 e 1,0, o que
demonstra que o farelo de mandioca € uma boa fonte alternativa a cana-de-agicar, para a
producdo de agucares fermentesciveis e, posteriormente, producio de etanol.

A quantidade de 4cido sulftrico utilizada para se alcangar o pH 0,5 foi cerca de trés
vezes maior quando comparada com o pH 1,0. Assim, os tratamentos em pH 0,5, mesmo
produzindo um maior rendimento em acgucares redutores sdo menos vidveis
economicamente se comparado ao pH 1,0.

No presente trabalho foi constatado que apds 30 minutos de reacdo em pH 0,5, o
rendimento de agucares redutores foi 67,72 % e este resultado sdo semelhantes aos
encontrados por Agu et al. (1997) que obtiveram um rendimento de 60 % na concentracdo
acida de 0,3 M, a 120 °C ap6s 30 minutos de reacao.

Gaewchingduang & Pengthemkeerati (2010) obtiveram maior taxa de agucares
redutores (384 mg.g") utilizando 0,1 M H,SO; a 120 °C por 60 minutos ou em 130 °C por

30 minutos.
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Os rendimentos de agticares redutores obtidos nos diferentes tratamentos (Tabela 6)
foram inferiores ao apresentado por Woiciechowski et al. (2002), que obteve 94,5 %,
utilizando 1 % de dcido cloridrico a 120 °C por 10 minutos. Assim, pode-se dizer que o
acido cloridrico apresenta um maior poder catalitico que o dcido sulftrico.

A Tabela 7 e Figura 3 apresentam os efeitos lineares das varidveis (tempo de reac¢io
e pH) bem como as interagdes dos parametros sobre a producdo de agucares redutores apos

o processo de hidrélise, ao nivel de 95 % de confianga (p <0,05).

Tabela 7. Estimativa dos efeitos das varidveis independentes (pH e tempo de rea¢do) na
obtencdo de AR utilizando o catalisador dcido sulftrico.

Limite de Limite de

Parfimet Efeit Desvio
arametros €1to
Padrio t(3) p Confianca Confianca
(95 %)  (+95 %)
Média* 1,891 0,085 22,187 00002  1.620 2.162
I-Tempo () o915 0225 4056 00260  0.197 1.632
2-pH(@L)*  -1435 0225 -6362 00078  -2.152 -0.717
1x2 0,025 0225 0,110 09187  -0.692 0.742

* ParAmetros estatisticamente significativos
(L) Parametro linear
R =0,9746

O coeficiente de determinac@o (R) obtido foi de 0,9746, ou seja, 97,46 % da
variacdo da resposta € explicada pelo modelo, onde apenas 2,54 % se atribuiu aos residuos,
portanto, o modelo apresentou um bom ajuste aos dados experimentais.

Analisando a Tabela 8 observa-se que o tempo de reacdo apresentou efeito positivo
significativo (p < 0,05) no processo de hidrdlise do farelo de mandioca para obtencdo de
acucares redutores. A influéncia de cada parametro pode ser observada, de uma maneira

mais clara, através do grafico de Pareto disposto na Figura 3.
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Figura 3. Grifico do teste de Pareto dos efeitos lineares e interagdes das varidveis tempo e
pH na obtenc¢do de AR (%) do hidrolisado utilizando o catalisador acido sulfurico.

O pH foi o parametro que mais influenciou na resposta, entretanto, foi um efeito
significativo negativo, indicando que a diminui¢do do pH (1,5 a 0,5) implicou num maior
aumento na obtencdo de AR a partir do farelo de mandioca utilizando como catalisador o
H,S04 a 50 %.

A interagdo entre as varidveis (tempo x pH) ndo foi estatisticamente significativa a
95 % de confianca (p > 0,05). Dessa forma verificou-se que as condi¢cdes para se obter
maior taxa de hidrdlise em relacio a obtencdo de acticares redutores estio relacionadas com
um tempo de rea¢do maior e um pH menor, ou seja, 90 minutos de reac¢do a pH 0,5.

Os resultados obtidos corroboram com os apresentados por Hashem & Darwish
(2010), que apontam o pH do meio como a varidvel de maior influéncia nas reacdes de
hidrélise do amido para obten¢do de acticares redutores.

A Tabela 8 e a Figura 4 apresentam os valores observados e preditos obtidos no
processo de hidrotermolise dcida para obtencdo de AR.

A andlise dos residuos € um parametro de importancia fundamental ao se avaliar a
qualidade do ajuste de um modelo e valores residuais altos indicam mé qualidade no ajuste

(BARROS NETO et al., 2001).
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Tabela 8. Valores observados, preditos e residuos na obten¢do de AR utilizando o
catalisador 4cido sulfirico.

Ensaios Observado Predito Residuo
1 (30 min./pH 0,5) 2,040 2,164 -0,124
2 (90 min./pH 0,5) 2,930 3,054 -0,124
3 (30 min./pH 1,5) 0,580 0,704 -0,124
4 (90 min./pH 1,5) 1,520 1,644 -0,124
5 (60 min./pH 1,0) 1,980 1,891 0,088
6 (60 min./pH 1,0) 2,110 1,891 0,218
7 (60 min./pH 1,0) 2,080 1,891 0,188

O ajuste do modelo verificado pela andlise dos residuos apresentado na Tabela 8,
mostra que o valor observado experimentalmente se adequou bem ao valor predito pelo

modelo, indicando a qualidade do experimento realizado.

Valores
Preditos

0.0 0.5 1.0 1.5 20 3.0 3.5

Valores Observados

I
o

Figura 4. Valores observados e preditos na obten¢do de AR utilizando o catalisador 4cido
sulfurico.
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A Tabela 9 apresenta os coeficientes de regressdo, desvios padrdoes e limites de

confianca para obtencao de agucares redutores, a 95 % de nivel de confianga (p < 0,05).

Tabela 9. Resultados do coeficiente de regressdo, desvio padrdo e limites de confianca no
processo de hidrélise e obtencdo de AR utilizando o catalisador 4cido sulfurico.

Limite de  Limite de

Parimetros Coeficiente Desvio Confianca Confianca
de Regressao Padrio (-95 %) (+95 %)
Média* 1,891 0,085 1,620 2,162
1- Tempo (L)* 0,457 0,112 0,197 0,816
2- pH ()* -0,717 0,112 -2,152 -0,358

* ParAmetros estatisticamente significativos
(L) Parimetro linear

A validade do modelo foi entdo verificada pela Andlise de Variancia (ANOVA)

apresentada na Tabela 10.

Tabela 10. Andlise de variancia no estudo do efeito das varidveis independentes (pH e
tempo de reacdo) na obtencdo de AR utilizando o catalisador 4cido sulfurico.

Fonte de Soma Graus de Média Teste Fcal
Variacao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao (Rg) 2,8964 2 1,4482 37,81
Residuo (Rs) 0,1532 4 0,0383
Falta de Ajuste (F) 0,0006 1 0,0006 0,011
Erro Puro (E) 0,1526 3 0,0508
Total 3,0496 6

Ftab Rg/Rs = 6,94
Fcal/Ftab = 5,44
Ftab FE = 10,12
Fcal/Ftab = 0,001
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O valor do teste F calculado para regressdo - residuo foi comparado ao valor do F
tabelado a 95 % de confianga com os respectivos graus de liberdade, obtendo-se um valor
de 5,44, indicando que o modelo de primeira ordem € estatisticamente significativo e
preditivo e descreve as respostas em fun¢do das varidveis analisadas.

O valor do teste F calculado da falta de ajuste - erro puro (95 % de confianga e com
os respectivos graus de liberdade) foi comparado ao Ftabelado, resultando um valor de
0,001, indicando que o modelo € estatisticamente significativo e preditivo e descreve as
respostas em fungdo das varidveis analisadas.

A partir da validacdo dos parametros de estudo, obteve-se o modelo linear que
representa a obtencdo de acticares redutores a partir de hidrélise com 4cido sulfurico do

farelo de mandioca (Equacio 5).

Equacao 5:

Obtengdo de AR = 1,891+ 0,457 x tempo (L) — 0,717 x pH (L)

A Figura 5 mostra a superficie de resposta da variagao de AR e a Figura 6, as curvas
de nivel da resposta contorno obtidas no planejamento experimental fatorial para avaliar os
efeitos do tempo de reacdo e pH sobre o rendimento de AR apds a hidrélise do farelo de
mandioca.

A superficie de resposta e a curva de contorno, respectivamente, Figuras 5 e 6,
indicam que o aumento do tempo e a diminuicdo do pH implicam na maior obten¢do de
acucares redutores.

A partir destas observacdes foi estabelecido um ponto 6timo para o processo de
hidrélise dcida a partir de uma suspensdo constituida por 5 % de farelo de mandioca
utilizando como catalisador o dcido sulfirico. A 121 °C, apdés 90 minutos de reacdo e em
pH 0,5 obteve-se 96,48 % de rendimento de AR indicando que as condi¢des estudadas

permitiram alcancar um ponto otimizado da resposta.
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Figura 5. Superficie de resposta obtida no planejamento experimental para avaliar os
efeitos do tempo de reagdo e pH na obtencdo de AR na hidrélise do farelo utilizando o
catalisador 4cido sulftrico.

A 040 08 06 04 D200 02 04 0B 08 A I.2-|:15
Tempo

Figura 6. Curvas de contorno obtida no planejamento experimental para avaliar os efeitos
do tempo de reac@o e pH na obtenc¢do de glicose utilizando o catalisador 4cido sulfurico.
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4.2.1.2 Glicose

A Tabela 11 refere-se aos valores de glicose obtidos ap6s os diferentes tratamentos
de hidrélise empregando como catalisador o dcido sulftrico.

Analisando os resultados expostos na Tabela 11, observa-se que o maior valor, em
porcentagem, de glicose foi 2,62 % apds 90 minutos de reacdo a pH 0,5. A suspensdo farelo
e dgua a 5 % utilizada nos experimentos apresentou em média 3,02 % de amido (Tabela 5)
e a maior concentracdo de glicose obtida apds o processo de hidrélise corresponde a 88,24
% de rendimento. Portanto, o tratamento 2 atuou positivamente no processo de hidrélise
dcida termopressurizada do farelo de mandioca na obtencdo de glicose (Tabela 11).

Os resultados da Tabela 11 diferem de SAITO (2005) que obteve uma concentra¢ao
de glicose de 7,3 % com um rendimento de recuperacio de amido residudrio de 102 % apds
tratamento de hidrélise utilizando 4cido sulftrico 2,5 % (m/s), a 140 °C por 35 minutos.
Portanto, a concentracdo do catalisador influencia diretamente na obtencdo de glicose a

partir do amido.

Tabela 11. Valores da concentracdo de glicose nos diferentes tratamentos de hidrélise
utilizando o catalisador 4cido sulftrico.

Ensaios Tempo (min) pH Glicose (%)l
1 30 0,5 1,46 £ 0,053
2 90 0,5 2,62 +0,040
3 30 1,5 0,45 £ 0,025
4 90 1,5 1,21 £ 0,031
5 60 1,0 1,53 £0,040
6 60 1,0 1,63 £0,035
7 60 1,0 1,60 £ 0,071

1 z 12 . ~ A s o~
Valores médios e desvio padrao, composto por trés repeti¢des.
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O valor de rendimento de glicose (88,24 %) obtido no Tratamento 2 (90 minutos de
reacdo, pH 0,5) empregando como catalisador o dcido sulfurico ndo estd de acordo com
Hashem & Darwish (2010) que indicam que a hidrdlise completa de amido ocorre através
de 1 % H,SO4 apés 60 min a 100 °C. Portanto, pode concluir-se que taxa de hidrolise
aumenta com o aumento da concentracdo do dcido, provavelmente devido ao aumento na
atividade de fons de hidrogé€nio que participam na rea¢do como catalisador. A mesma
tendéncia foi observada por Tasic et al. (2009).

Tasic et al. (2009) obtiveram a mais alta taxa de dextrose equivalente (94 %) a
0,089 min' com HCI IM, na propor¢io de 1:2 (p/v), comprovando o maior poder
hidrolitico do 4cido cloridrico em relacdo ao sulfurico.

A Tabela 12 e a Figura 6 apresentam os efeitos lineares das varidveis (tempo de
reacdo e pH) bem como as interacdes dos pardmetros sobre a obtencdo de glicose apds o

processo de hidrdlise, ao nivel de 95 % de confianca (p <0,05).

Tabela 12. Estimativa dos efeitos das varidveis independentes (pH e tempo de reacdo) na
obtencdo de glicose utilizando o catalisador dcido sulftrico.

. Limite de Limite de
Desvio

Parametros Efeito ;
Padrio t3) p Confianca Confianca
(-95 %) (+95 %)
Média* 1,500 0,046 32,512  0,00006 1,353 1,646
- (Tf;{‘po 0960 0,122 7,864  0,00428 0,571 1,348
2-pH (L) * -1,210 0,122 9,912  0,00218 -1,598 -0,821
1x2 -0,200 0,122  -1,638 0,19985 -0,588 0,188

* Parametros estatisticamente significativos
(L) Parimetro linear
R=0,9909

O coeficiente de determinac@o (R) obtido foi de 0,9909, ou seja, 99,09 % da
varia¢do da resposta € explicada pelo modelo, onde apenas 0,91 % se atribuiu aos residuos.

Portanto, o modelo apresentou um excelente ajuste aos dados experimentais.
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Analisando a Tabela 12 observa-se que o tempo de reagcdo apresentou efeito positivo
significativo (p < 0,05) no processo de hidrdlise do farelo de mandioca para obten¢do de
glicose. A influéncia de cada parametro pode ser observada, de uma maneira mais clara,

através do grafico de Pareto disposto na Figura 7.
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Figura 7. Grifico do teste de Pareto dos efeitos lineares e interacdes das varidveis tempo e
pH na obtencdo de glicose utilizando o catalisador dcido sulftrico.

O pH foi o parametro que mais influenciou na resposta, entretanto, foi um efeito
significativo negativo, indicando que a diminui¢do do pH (1,5 a 0,5) implicou num maior
aumento na obten¢do de glicose a partir do farelo de mandioca utilizando como catalisador
o0 H,SO4 a 50 %.

A interagdo entre as varidveis (tempo x pH) ndo foi estatisticamente significativa a
95% de confianca (p > 0,05). Dessa forma verificou-se que as condi¢cdes para se obter
maior taxa de hidrélise em relacdo a obtencao de glicose estdo relacionadas com um tempo
de reacdo maior e um pH menor, ou seja, 90 minutos de reacdo a pH 0,5.

A Tabela 13 e a Figura 8 apresentam os valores observados e preditos obtidos no

processo de hidrélise para obtencao de glicose.
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Tabela 13. Valores observados, preditos e residuos no processo de hidrdlise na obtencio de
glicose utilizando o catalisador acido sulftrico.

Ensaios Observado Predito Residuo
1 (30 min./pH 0,5) 1,460 1,525 -0,065
2 (90 min./pH 0,5) 2,620 2,685 -0,065
3 (30 min./pH 1,5) 0,450 0,515 -0,065
4 (90 min./pH 1,5) 1,.210 1,275 -0,065
5 (60 min./pH 1,0) 1,530 1,500 0,030
6 (60 min./pH 1,0) 1,630 1,500 0,130
7 (60 min./pH 1,0) 1,600 1,500 0,100
3
Valores
Preditos

0.5

0 0.5 1 1.5 2 25 3

Valores Observados

Figura 8. Valores observados e preditos na obtencdo de glicose utilizando o
catalisador 4cido sulfirico.

Os valores observados estdo proximos aos preditos pelo modelo, indicando a
qualidade do experimento realizado. O ajuste do modelo também pode ser verificado pela
andlise dos residuos apresentados na Tabela 13, no qual o valor observado

experimentalmente se adequou bem ao valor predito pelo modelo.
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A Tabela 14 apresenta os coeficientes de regressdo, desvios padrdes e limites de

confianca para obtencao de glicose, a 95 % de nivel de confianga (p < 0,05).

Tabela 14. Resultados do coeficiente de regressao, desvio padrio e limites de confianga no
processo de hidrélise e obtencdo de glicose utilizando o catalisador 4cido sulftrico.

Coeficiente [ imite de  Limite de

Coeficiente Desvio Confianca Confianca

Parametros 4. Regressio  padrio  (95%)  (+95%)
Média* 1,500 0,046 1,353 1,646
1- Tempo (L)* 0480 0,061 0,285 0,674
2- pH (L)* 0,605 00610  -0,799 0,410

* ParAmetros estatisticamente significativos
(L) Pardmetro linear

A validade do modelo foi entdo verificada pela Andlise de Varidncia (ANOVA)

apresentada na Tabela 15.

Tabela 15. Andlise de variancia no estudo do efeito das varidveis independentes (pH e
tempo de reacdo) na obtencdo de glicose utilizando o catalisador 4cido sulftrico.

Fonte de Soma Graus de Média Teste Fcal
Variacao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao (Rg) 2,3857 2 1,1928 56,53
Residuo (Rs) 0,0847 4 0,0211
Falta de Ajuste (F) 0,0400 1 0,0400 2,68
Erro Puro (E) 0,0447 3 0,0149
Total 2,4704 6

Ftab Rg/Rs = 6,94
Fcal/Ftab = 8,14
Ftab FE = 10,12
Fcal/Ftab = 0,26
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O valor do teste F calculado para regressao - residuo foi comparado ao valor do F
tabelado a 95 % de confianga com os respectivos graus de liberdade, obtendo-se um valor
de 8,14, indicando que o modelo de primeira ordem € estatisticamente significativo e
preditivo e descreve as respostas em fun¢do das varidveis analisadas.

O valor do teste F calculado da falta de ajuste - erro puro (95 % de confianga e com
os respectivos graus de liberdade) foi comparado ao Ftabelado, resultando um valor de
0,26, indicando que o modelo € estatisticamente significativo e preditivo e descreve as
respostas em fungdo das varidveis analisadas.

A partir da validacdo dos parametros de estudo, obteve-se o modelo linear que
representa a obtencdo de acticares redutores a partir de hidrélise com 4cido sulfurico do

farelo de mandioca (Equacio 6).

Equacao 6:

Obtengdo de AR = 1,500+ 0,480 x tempo (L) — 0,605 x pH (L)

A superficie de resposta (Figura 9) e a curvas de contorno (Figura 10) indicam que o
aumento do tempo e a diminui¢do do pH implicam na maior obten¢do de glicose.

Na Figura 10 nota-se que ambos os fatores possuem grande influéncia sobre o
resultado da hidrélise do amido. Nos pontos centrais, hd uma queda brusca na concentragdo
de glicose. A condi¢do 6tima se da para os maiores valores de pH e os maiores tempo de

reacao.
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Figura 9. Superficie de resposta obtida no planejamento experimental fatorial para avaliar
os efeitos do tempo de reacdo e pH sobre a obtencdo de glicose utilizando o catalisador

acido sulftrico.
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Figura 10. Curvas de contorno obtida no planejamento experimental para avaliar os efeitos
do tempo de reacdo e pH sobre a obtencdo de glicose utilizando o catalisador 4cido

sulfurico.



4.2.2 Catalisador acido fosforico

4.2.2.1 Acucares redutores

A Tabela 16 refere-se aos valores de acucares redutores (AR) e os rendimentos
(Equacdo 1) obtidos apds os diferentes tratamentos de hidrdlise empregando como
catalisador o dcido fosférico.

Na Tabela 16 observa-se que o valor mdximo, em porcentagem, de AR apds o
processo de hidroélise foi 82,97 % e refere-se ao tratamento 2 (90 min., pH 0,5). Portanto,
quanto maior tempo de tratamento e concentracdo de catalisador maior foi a eficiéncia

hidrolitica.

Tabela 16. Valores de AR e rendimentos nos diferentes tratamentos de hidrélise utilizando
o catalisador acido fosférico.

Ensaios Tempo - mL de H;PO,' AR' Rendimento
(min) 50 % (%) (%)
1 30 0,5 303,33 +2,88 1,69 £ 0,026 55,64
2 90 0,5 303,33 +2,88 2,52 +0,020 82,97
3 30 1,5 56,66 + 4,16 0,42 + 0,020 13,82
4 90 1,5 56,66 £ 4,16 1,12 £ 0,020 36,87
5 60 1,0 98,66 + 3,05 1,48 £ 0,015 48,73
6 60 1,0 98,66 + 3,05 1,51 +£0,017 49,72
7 60 1,0 98,66 + 3,05 1,46 £ 0,015 48,07

1 z 1 . ~ N © o~
Valores médios e desvio padrdo, composto por trés repeti¢des.
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Analisando os resultados expostos na Tabela 6, observa-se que maximo de
rendimento em acgucares redutores (82,97 %) utilizando o 4cido fosférico € menor em
relacdo aos 96,48 % de AR obtido com dcido sulftirico (Tabela 16) e estd de acordo com os
resultados expressos por Gaewchingduang & Pengthemkeerati (2010).

Gaewchingduang & Pengthemkeerati (2010) observaram que os tratamentos de
hidrélise a 130 °C proporcionaram, em média, 550 mg.g'l de AR empregando como
catalisador o acido sulfurico (0,1 M) e 800 mg.g'1 com o acido fosférico (0,1 M).

O comportamento do rendimento da taxa de hidrdlise do processo apresenta
dependéncia em relacdo as varidveis tempo de reacdo, pH de tipo de catalisador 4cido
empregado. Portanto, a hidrélise do amido € mais eficiente com 4cido sulfirico que com o
acido fosférico.

A Tabela 17 e Figura 9 apresentam os efeitos lineares das varidveis (tempo de
reacdo e pH) bem como as interagdes dos pardmetros sobre a obtencdo de agucares

redutores apds o processo de hidrdlise, ao nivel de 95 % de confianca (p < 0,05).

Tabela 17. Estimativa dos efeitos das varidveis independentes (pH e tempo de reacdo) na
obtencdo de AR utilizando o catalisador dcido fosférico.

. Limite de Limite de
Desvio

t(3) p Confianca  Confianca

Parametros Efeito Padrao (-95 %) (+95 %)

Média* 1,038 0,013 792044 0000004 0,996 1,080
1'(T§£p° 0.665 0034 19,168 0,000310 0,554 0,775
2-pH (L)*  -1,165 0,034 -33,580 0,000058  -1,275 -1,054
1x2 0045 0,034 -1297 0285338  -0,155 0,065

* Parametros estatisticamente significativos
(L) Parimetro linear
R =0,9989
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O coeficiente de determinacdo (R) obtido foi de 0.9989, ou seja, 99,89 % da
variacdo da resposta € explicada pelo modelo, onde 0,11 % se atribuiu aos residuos.
Portanto, o modelo apresentou um excelente ajuste aos dados experimentais.

Analisando a Tabela 17 observa-se que o tempo de reagcdo apresentou efeito positivo
significativo (p < 0,05) e o pH, efeito negativo significativo no processo de hidrdlise do
farelo de mandioca para obten¢do de agucares redutores. Assim, quanto maior o tempo de
reacdo e menor o pH do meio maior serd a obtengcdo de AR a partir do farelo de mandioca.

A influéncia de cada parametro pode ser observada, de uma maneira mais clara,

através do grafico de Pareto disposto na Figura 11.
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Figura 11. Gréfico do teste de Pareto dos efeitos lineares e interacdes das varidveis
tempo e pH na obtencdo de AR utilizando o catalisador 4cido fosférico.

O pH foi o parametro que mais influenciou na resposta, entretanto, foi um efeito
significativo negativo, indicando que a diminui¢do do pH (1,5 a 0,5) implicou num maior
aumento na obtenc¢do de AR a partir do farelo de mandioca utilizando como catalisador o
H3;PO4 a 50 %. A interacdo entre as varidveis (tempo x pH) ndo foi estatisticamente

significativa a 95 % de confianga (p > 0,05).
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A Tabela 18 e a Figura 12 apresentam os valores observados e preditos obtidos no
processo de hidrdlise para obtencdo de AR e mostram que os valores observados estdo

préximos aos preditos pelo modelo, indicando a qualidade do experimento realizado.

Tabelal8. Valores observado, predileto e residual no processo de hidrolise
utilizando o catalisador 4cido fosférico.

Ensaios Observado Predileto Residual

1 (30 min./pH 0,5) 1,280 1,266 0,013
2 (90 min./pH 0,5) 1,990 1,976 0,013
3 (30 min./pH 1,5) 0,160 0,146 0,013
4 (90 min./pH 1,5) 0,780 0,766 0,013
5 (60 min./pH 1,0) 1,020 1,038 -0,018
6 (60 min./pH 1,0) 0,990 1,038 -0,048
7 (60 min./pH 1,0) 1,050 1,038 0,011
20
1.8

Valores 1,6

Preditos 14
1.2
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Figura 12. Valores observados e preditos na obten¢do de AR utilizando o

catalisador acido fosforico.
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A Tabela 19 apresenta os coeficientes de regressdo, desvios padrdes e limites de

confianga para obtencio de agucares redutores, a 95 % de nivel de confianga (p < 0,05).

Tabela 19. Resultados do coeficiente de regressdo, desvio padrdo e limites de confianca
processo de hidrélise e obtencdo de AR utilizando o catalisador 4dcido fosforico.

Coeficiente [ imite de Limite de

Coeficiente Desvio Confianca Confianca

Parametros de Regressao Padrio (-95 %) (+95 %)
Média* 1,038 0,013 0,996 1,080
1- Tempo (L) * 0,332 0,017 0,277 0,387
2-pH(L) * -0,582 0,017 -0,637 -0,527

* ParAmetros estatisticamente significativos
(L) Parimetro linear

A validade do modelo foi entdo verificada pela ANOVA apresentada na Tabela 20.

Tabela 20. Andlise de variancia no estudo do efeito das varidveis independentes (pH e
tempo de reacdo) na obtencdo de AR utilizando o catalisador dcido fosférico.

Fonte de Soma Graus de Média Teste Fcal
Variacao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao (Rg) 1,7994 2 0,8997 642,64
Residuo (Rs) 0,0056 4 0,0014
Falta de Ajuste 0,0020 1 0,002 1,66
(F)
Erro Puro (E) 0,0036 3 0,0012
Total 1,8050 6

Ftab Rg/Rs = 6,94
Fcal/Ftab = 92,59
Ftab FE = 10,12
Fcal/Ftab = 0,164
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O valor do teste F calculado para regressdo - residuo foi comparado ao valor do F
tabelado a 95 % de confianga com os respectivos graus de liberdade, obtendo-se um valor
de 92,59, indicando que o modelo de primeira ordem € estatisticamente significativo e
preditivo e descreve as respostas em fun¢do das varidveis analisadas.

O valor do teste F calculado da falta de ajuste - erro puro (95 % de confianga e com
os respectivos graus de liberdade) foi comparado ao Ftabelado, resultando um valor de
0,164, indicando que o modelo € estatisticamente significativo e preditivo e descreve as
respostas em fungdo das varidveis analisadas.

A partir da validacdo dos parametros de estudo, obteve-se o modelo linear que
representa a obtencdo de acucares redutores a partir de hidrélise com 4cido fosférico do

farelo de mandioca (Equacio 7).

Equacao 7:

Obtengdo de AR = 1,038 + 0,332 x tempo (L) - 0,582 x pH (L)

A Figura 13 mostra a superficie de resposta da variacdo de AR e a Figura 14, as
curvas de nivel da resposta contorno obtidas no planejamento experimental fatorial para
avaliar os efeitos do tempo de reacdo e pH sobre o rendimento de AR apds a hidrélise do
farelo de mandioca.

A superficie de resposta e as curvas de contorno indicam que o aumento do tempo e
a diminui¢do do pH implicam na maior obten¢@o de acticares redutores.

A partir destas observagdes, a 121 °C, ap6és 90 minutos de reacdo e em pH 0,5
obteve-se 82,97 % de rendimento de AR ndo alcangcando um ponto otimizado da resposta
no processo de hidrdlise de farelo de mandioca empregando o como catalisador o 4cido

fosforico.
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Figura 13. Superficie de resposta obtida no planejamento experimental para avaliar os
efeitos do tempo de reacdo e pH na obtencdo de AR utilizando o catalisador 4cido

fosforico.
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Figura 14. Curvas de contorno obtida no planejamento experimental para avaliar os efeitos

do tempo de reacd@o e pH sobre a obtencdo de AR utilizando o catalisador 4dcido fosférico.
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4.2.2.2 Glicose

A Tabela 21 refere-se aos valores de glicose obtidos apds os diferentes tratamentos
de hidrélise empregando como catalisador o acido fosforico (H3;PO4) e observa-se que no
tratamento 2 (90 min., pH 0,5) obteve-se a maior porcentagem de glicose. Portanto, quanto

maior tempo de tratamento e concentrag¢do de catalisador maior foi a eficiéncia hidrolitica.

Tabela 21. Valores de concentracao de glicose nos diferentes tratamentos utilizando
o catalisador dcido fosférico.

Ensaios Tempo (min) pH GLICOSE (%)1
1 30 0,5 1,28 + 0,0306
2 90 0,5 1,99 + 0,0306
3 30 1,5 0,16 £0,0058
4 90 1,5 0,78 £0,0153
5 60 1,0 1,02 £0,0153
6 60 1,0 0,98 £ 0,0100
7 60 1,0 1,05 £ 0,0100

1 z 1 . ~ A s o~
Valores médios e desvio padrdo, composto por trés repeti¢des.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 22, conclui-se que o pH 1,5 é
fracamente glucogénico enquanto que a acidicidade mais dristica (pH 0,5) j4 € mais
glucogénica.

Em comparacio, o dcido fosférico tende a proporcionar uma menor eficiéncia de
hidrélise do farelo de mandioca que o acido sulfirico, sendo que, o tratamento 2 com 4cido

fosférico obteve 1,99 % e com 4cido sulfirico, 2,62 % de glicose.
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A Tabela 22 e Figura 15 apresentam os efeitos lineares das varidveis (tempo de
reacdo e pH) bem como as interacdes dos pardmetros sobre a obtencdo de glicose apds o

processo de hidrdlise, ao nivel de 95 % de confianca (p < 0,05).

Tabela 22. Estimativa dos efeitos das varidveis independentes (tempo de reacdo e pH) na
obtencdo de glicose utilizando o catalisador acido fosférico.

. Limite de Limite de
Desvio
~ . - t(3) p Confianca  Confianca
Parametros Efeito Padrao (-95 %) (+95 %)

Média* 1,038 0,013 79,204  0,000004 0,996 1,080
- (Tf)rf:po 0,665 0034 19,168  0,000310 0,554 0,775
2- pH (L)* -1,165 0,034  -33,580 0,000058 -1,275 -1,054
1x2 -0,045 0,034 -1,297 0,285338 -0,155 0,065

* Parametros estatisticamente significativos
(L) Parametro linear
R =0,9989

O coeficiente de determinagdo (R) obtido foi de 0,999 ou seja, 99,90 % da varia¢do
da resposta € explicada pelo modelo, onde apenas 0,10 % se atribuiu aos residuos. Portanto,
o modelo apresentou um excelente ajuste aos dados experimentais.

Analisando a Tabela 22 observa-se que o tempo de reacdo e o pH apresentaram
efeitos estatisticamente significativos (p < 0,05) no processo de hidrélise do farelo de
mandioca para obteng¢do de glicose. A interagdo entre as varidveis (tempo x pH) ndo foi
estatisticamente significativa a 95 % de confianca (p > 0,05).

O pH foi o parametro que mais influenciou na resposta, entretanto, foi um efeito nao
significativo negativo, indicando que a diminui¢do do pH (1,5 a 0,5) implicou num maior
aumento na obten¢do de glicose a partir do farelo de mandioca utilizando como catalisador
o H3PO4 a 50 %.

A influéncia de cada parametro pode ser observada, de uma maneira mais clara,

através do grafico de Pareto disposto na Figura 12.
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Figura 15. Grifico do teste de Pareto dos efeitos lineares e interagdes das varidveis tempo e
pH na obtencao de glicose utilizando o catalisador acido fosférico.

A Tabela 23 e a Figura 16 apresentam os valores observados e preditos obtidos no

processo de hidrélise para obtencao de glicose.

Tabela 23. Valores observado, predito e residual na obtencdo de glicose utilizando
o catalisador acido fosférico.

Ensaios Observado Predito Residual
1 (30 min./pH 0,5) 1,280 1,266 0,013
2 (90 min./pH 0,5) 1,990 1,976 0,013
3 (30 min./pH 1,5) 0,160 0,146 0,013
4 (90 min./pH 1,5) 0,780 0,766 0,013
5 (60 min./pH 1,0) 1,020 1,038 -0,018
6 (60 min./pH 1,0) 0,990 1,038 -0,048
7 (60 min./pH 1,0) 1,050 1,038 0,011
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Figura 16. Valores observados e preditos na obtengdo de glicose utilizando o catalisador
acido fosférico.

Os valores observados estdo proximos aos preditos pelo modelo, indicando a
qualidade do experimento realizado, assim, o valor observado experimentalmente se
adequou bem ao valor predito pelo modelo.

A Tabela 24 apresenta os coeficientes de regressdo, desvios padrdes e limites de

confianca para obtencao de glicose, a 95 % de nivel de confianga (p > 0,05).

Tabela 24. Resultados do coeficiente de regressdo, desvio padrdo e limites de confianca
processo de hidrélise e obtencao de glicose utilizando o catalisador dcido fosférico.

Limite de  Limite de

Parimetros Coeficiente Desvio Confianca Confianca
de Regressao Padrio (-95 %) (+95 %)
Média* 1,038 0,013 0,996 1,080
1- Tempo (L)* 0,332 0,017 0,277 0,387
2-pH (L)* -0,582 0,017 -0,637 -0,527

* ParAmetros estatisticamente significativos
(L) Pardmetro linear
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A validade do modelo foi entdo verificada pela Andlise de Varidncia (ANOVA)

apresentada na Tabela 25.

Tabela 25. Andlise de variancia no estudo do efeito das varidveis independentes (pH
tempo de reacdo) na obten¢do de glicose utilizando o catalisador dcido fosforico.

Fonte de Soma Graus de Média Teste Fcal
Variacao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao (Rg) 1,7994 2 0,8997 642,64
Residuo (Rs) 0,0056 4 0,0014
Falta de Ajuste (F) 0,0020 1 0,0020 1,66
Erro Puro (E) 0,0036 3 0,0012
Total 1,8050 6

Ftab Rg/Rs = 6,94
Fcal/Ftab = 92,59
Ftab FE = 10,12
Fcal/Ftab = 0,164

O valor do teste F calculado para regressdo - residuo foi comparado ao valor do F
tabelado a 95% de confianca com os respectivos graus de liberdade, obtendo-se um valor
de 92,59, indicando que o modelo de primeira ordem € estatisticamente significativo e
preditivo e descreve as respostas em fun¢do das varidveis analisadas.

O valor do teste F calculado da falta de ajuste - erro puro (95 % de confianca e com
os respectivos graus de liberdade) foi comparado ao Ftabelado, resultando um valor de
0,164, indicando que o modelo € estatisticamente significativo e preditivo e descreve as
respostas em fungdo das varidveis analisadas.

A partir da validacdo dos parametros de estudo, obteve-se o modelo linear que
representa a obtencdo de glicose a partir de hidrdlise com 4cido fosférico do farelo de

mandioca (Equagao 8).
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Equacio 8:

Obtengao de glicose = 1,038 + 0,332 x tempo (L) - 0,582 x pH (L)

A Figura 17 mostra a superficie de resposta da variacdo de glicose e a Figura 18, as
curvas de nivel da resposta contorno obtidas no planejamento experimental fatorial para
avaliar os efeitos do tempo de reacdo e pH sobre a obtencdo de glicose e indicam que o

aumento do tempo e a diminui¢ido do pH implicam na maior obten¢do de glicose.

4.2.3 Derivados do furano

Em conseqiiéncia da alta temperatura (121 °C) empregada nos tratamentos em
relacdo ao tempo de reacdo e pH, os agiicares originados na hidrélise se degradam
originando os compostos derivados do furano, o hidroximetilfurfural (HMF), formado da
degradacdo das hexoses.

O material hidrolisado foi quantificado quanto a concentragdo de
hidroximetilfurfural (HMF) e observou-se que o tratamento termopressurizado com &cido
sulftrico gerou 0,17 g/LL de HMF no tratamento 2 (90 min., pH 0,5) e 0,02 g/L.. de HMF no
tratamento 4 (90 min, pH 1,5). Ja os tratamentos utilizando o catalisador 4cido fosférico
nao geraram concentragdes detectaveis de HMF.

O é4cido fosférico produz teores menos elevados de co-produtos de degradacdo de
acucares e € menos glucogénica que o dcido sulfurico. Estudos anteriores observaram que o
rendimento de glicose diminuiu com a alta concentragdo de acido devido a degradacgdo dos
mondmeros. No entanto, nao foi observado neste estudo.

A andlise do farelo resultou em baixa concentragdo de HMF (0,17 g /L) e os teores
desses compostos presentes no hidrolisado encontram-se abaixo dos niveis (4,0 g/L)
capazes de inibir o metabolismo da levedura (TAHERZADEH, 1999).

Jeong et al. (2010) obtiveram 0,04 g/ L de HMF no hidrolisado apds o processo de
hidrélise da palha de colza nas seguintes condi¢des: concentragdo de H,SO4 1,76% e

temperatura de 152,6 °C com um tempo de reacdo de 21 min.
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Figura 17. Superficie de resposta obtida no planejamento experimental para avaliar os

efeitos do tempo de reacdo e pH sobre a obtencdo de glicose utilizando o catalisador 4cido
fosférico.
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Figura 18. Curvas de contorno obtida no planejamento experimental para avaliar os efeitos

do tempo de reacdo e pH sobre a obtencdo de glicose utilizando o catalisador 4cido
fosférico.
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4.2.4 Massa residual de farelo

O farelo utilizado no trabalho apresentou uma umidade de 13,74%, portanto, a
suspensao 5 % (p/v) apresenta 4,31 g de farelo seco. O material hidrolisado foi quantificado

quanto a massa residual de farelo (Tabela 26).

Tabela 26. Massa de farelo residual apdés os tratamentos de hidrélise d4cida

termopressurizada.
. Tempo Farelo residual (% Farelo residual (%
Ensaios (min? pH H,S0, (%) H,PO, (%)
1 30 0,5 1,24 £ 0,34 1,44 £ 0,36
2 90 0,5 1,07 £0,02 1,22 +£0,36
3 30 1,5 1,81 £0,03 2,75 £ 0,35
4 90 1,5 1,34 £ 0,05 1,48 £0,31
5 60 1,0 1,17 £ 0,35 1,25 £0,31
6 60 1,0 1,17 £ 0,35 1,25 +0,31
7 60 1,0 1,17 £ 0,35 1,25 £0,31

A Tabela 26 mostra que as amostras obtidas dos tratamentos em pH 0,5
apresentaram menor quantidade de farelo residual em relacido as amostras provenientes dos
tratamentos em pH 1,0 e 1,5.

As amostras obtidas do tratamento 2 (90 min., pH 0,5) apresentaram menor
quantidade de farelo residual e mesmo sendo uma pequena porcentagem, o farelo residual
ainda pode ser submetido a uma segunda hidrélise para a verificacdo de um possivel melhor

rendimento total do processo.

4.2.5 Ensaios fermentativos

O material hidrolisado foi filtrado, neutralizado e concentrado para compor 0 meio

de fermentacdo. Esta foi conduzida pelo processo de batelada alimentada (fed-batch) em

triplicata, utilizando a linhagem M-26 da levedura Saccharomyces cerevisiae.
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ApOs a realizacdo e andlise das hidrdlises, com base no teor de AR produzido foi

utilizado o hidrolisado proveniente do tratamento que empregou o dcido sulfarico (pH 1,0)

por apresentar um menor custo em relagc@o ao acido fosférico. Os ensaios fermentativos nao

foram realizados a partir do hidrolisado em pH 0,5 pois este pode interferir no rendimento

final do processo, uma vez que aumenta a quantidade de sal formado, podendo influenciar

negativamente o processo de fermentacao.

A Tabela 27 e as Figuras 19 e 20 referem-se a produgdo etanol pela linhagem S.

cerevisae, o consumo de AR e as alteragdes (acidez e pH) que ocorreram no meio

fermentativo ap6s 12 horas de fermentagao.

Tabela 27. Valores de tempo de fermentacdo, concentracdo de acucares redutores (AR),

pH, acidez do vinho e concentragdo de etanol.

Tempo de Fermentacao (h) 0 8 10 12
Acucares Redutores (%) 9,4 5,2 2,21 1,03
pH 4,15 4,2 4,21 4,21
Acidez do Vinho (g/L) 2,54 4 4,13 4,13
Etanol (g/L) 0 1,85 2,21 2,43

Inicialmente o mosto continha 12 % de Brix e 9,4 % de AR e apds a fermentacdo

obteve-se uma porcentagem de agucar redutor residual total (ARRT) de 1,03 % (p/v) na

amostra final de fermenta¢do, o que mostra que grande parte do aguicar oferecido

inicialmente foi consumido pela levedura.
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Figura 20. Acidez total do material fermentado no tempo inicial (0), apds 8 e 12 horas de
fermentacao.

O rendimento em etanol alcangado foi de 50,59 % (Equacgdo 2) e produtividade foi

de 0,9 g/L.h (Equacgdo 3) ap6s 12 horas de fermentagdo. Este valor € tido como bom, j4 que,

de acordo com Reguly (1996), o maximo teérico dificilmente € alcangado (51,11 %). O
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rendimento obtido neste trabalho estd proximo ao estudo de Curvelo-Santana et al. (2010)
que obteve 45 %.

Segundo Bringhenti et al. (2007) num processo de fermentacdo, admite-se que
rendimentos entre 43 e 49 % sejam considerados adequados e indicativos de um bom
processo de fermentacdo. Portanto, a de producdo de etanol a partir de farelo de mandioca
com hidrdlise d4cido mostrou-se eficiente.

O rendimento alcodlico (50,59 %) foi superior aos 39 % de etanol obtido por
Ferreira et al. (2006), que utilizaram 10 % de amido de mandioca hidrolisados por amilases
de malte de milho a pH 5,0 e 65 °C.

Segundo Srikanta et al. (1987) o rendimento do processo de producdo de etanol a
partir de farelo de mandioca com hidrdlise dcido-enzima apresentou eficiéncia da ordem de
65,52 %, enquanto o presente trabalho empregando somente a hidrélise dcida do farelo de
mandioca foi 50,59 %.

Srinorakutara et al. (2006), constatou-se que a produgdo de etanol méaximo obtido
em 24 horas de fermentagdo foi de 3,62 % (p/v), correspondendo a 91 % do rendimento
tedrico.

Oliva-Neto e Yokoya (1994) verificaram que concentragdes de dcido latico acima
de 4 - 5 g/LL diminuem significativamente o rendimento alcodlico devido a inibicdo do
metabolismo e viabilidade da levedura. Assim, a quantidade de dcido produzido influenciou
de forma negativa no processo fermentativo.

Segundo Maiorella er al. (1983), o 4cido latico possui uma hidroxila extra,
caracterizando-se assim, por uma menor solubilidade aos lipideos em relagdo aos dcidos
acético, féormico e latico e sua propriedade inibitdria das fun¢des de manutencao das células
ocorre em concentragdes mais elevadas, na faixa de 10 - 40 g/L.

De acordo com Ngang et al. (1989), a pressao osmética do meio e a quantidade do
in6culo exercem influéncia no grau de toxicidade do 4acido lético, sendo inversamente
proporcionais.

A Figura 21 mostra as células de S. cerevisiae M-26 ap6s 12 horas de fermentacdo e

a Figura 22 refere-se a viabilidade celular durante o processo fermentativo.
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Figura 21. Células da linhagem S. cerevisiae M-26 ap6s 12 horas de fermentagdo, com
destaque para a formacao de brotos.
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Figura 22. Viabilidade celular da levedura S. cerevisae M-26 apdés 12 horas de
fermentacao.

O resultado obtido mostra a presenca de brotos que indica a presenca do processo de
renovacdo celular das leveduras e verifica-se uma pequena queda na viabilidade celular

apo6s 12 horas de fermentagio.
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Segundo Carvalho (2001) a taxa de brotamento ndo apresenta tendéncia definida e
ndo guarda necessariamente relacdo com o crescimento do fermento e nem com a
viabilidade, pois esta ¢ uma medida pontual e pode sofrer a critica de que o broto demora

mais ou ndo se desprende da célula mae se a condi¢ao nutricional assim induzir.

5. CONCLUSAO

A mandioca tem um grande potencial de utilizagdo para produgdo de etanol por suas
caracteristicas biolégicas que podem colaborar substancialmente para diminuir os impactos
socias e ambientais decorrentes da producdo desta comodity.

A utilizacio do farelo de mandioca para a fabricacio de bioetanol se
dariaprincipalmente para a melhoria na distribui¢do de renda em regides de baixa densidade
populacional, podendo contribuir para o desenvolvimento da cultura em regides de solos de
baixa produtividade.

A hidrélise € tanto mais rdpida quando maior o poder ionizante do &acido e o
emprego do dcido sulftrico como catalisador no tratamento 2 (90 minutos de reacdo e pH
0,5), a 120 °C obteve maior concentracio de agucares redutores (2,93 %) e de glicose (2,62
%) e um rendimento de 96,48 % de acgticares redutores,.

O rendimento da fermentacgdo alcodlica foi de 50,59 %. Sendo assim, o emprego do
hidrolisado de amido de mandioca na producdo de dlcool mostrou-se vidvel e ele pode ser

fermentado.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Diante dos resultados apresentados e conclusdes sugere-se:

Trabalhar com hidrélise de biomassas de interesse nacional, como residuos das
agroindustrias de palha de arroz, de suco de laranja, engaco do cacho de bananas, entre
outros, com alto teor de matéria amildcea-celuldsica, para a obtenc¢do de acucares
fermentecivel.

Aumentar o tempo de reacdo da hidrdlise que empregou o catalisador acido
fosférico com o objetivo de otimizar o rendimento.

Fazer testes de hidrélise com sistema continuo (retirada dos produtos de reacdo tao
logo fossem formados), minimizando assim a degradacio dos agtcares formados.

Usar um sistema de aquecimento rdpido do reator, assim como de um resfriamento

rapido dos produtos de reagao.
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