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1. INTRODUCAO

A energia, e sua gama variada de formas, constituem fator indispensavel a
sobrevivéncia da espécie humana, e mais do que sobreviver, o homem procurou
sempre evoluir, descobrindo fontes e formas alternativas de adaptacdo ao ambiente
de acordo com as suas necessidades (ANEEL, 2002). Neste contexto, a energia é
um insumo indispensavel ao desenvolvimento de todas as sociedades, possui um
carater predominante e seletivo, pois fatores como potencial de geracédo de energia
e demanda energética influenciam incisivamente no desenvolvimento social (FILHO
& FREITAS, 2013).

A consciéncia de desenvolvimento sustentavel permeia a nossa sociedade de
maneira geral, sendo que alternativas que combinem fontes renovaveis de energia e
menores impactos ambientais sdo opcdes bastante atraentes para a producao
energética, tendo amplo respaldo e aceitacdo pelos diversos segmentos da
sociedade (LORA, 2002).

De acordo com a ANEEL (2002), o Brasil possui cerca de 8,5 milhdes de
quildbmetros quadrados, mais de 7 mil quildmetros de litoral e condi¢des
edafoclimaticas extremamente favoraveis, possuindo um dos maiores e melhores
potenciais energéticos do mundo. Além de reservas de combustiveis, 0s potenciais
hidraulicos, da irradiacdao solar, da biomassa e da forca dos ventos sao
suficientemente abundantes, passiveis de garantir a autossuficiéncia energética do
pais.

Enquanto as condi¢cdes de disponibilidade energética sao relativamente
confortaveis, nas questdbes de demanda e suprimento, existem enormes
descompassos e desafios para a sociedade brasileira, pois as atuais formas
convencionais de suprimento energético ndo atendem as condicdes
socioeconémicas da maior parte da populagcao (ANEEL, 2002).

Portanto, € necessario buscar nas fontes renovaveis, maneiras eficientes e
compativeis com as potencialidades energéticas e as necessidades
socioecondmicas regionais. E preciso que essas fontes sejam aproveitadas
valorizando as necessidades da sociedade local de acordo com o interesse comum,
visando a minimizacdo dos impactos negativos ao meio ambiente e a prépria

sociedade. Na eminéncia da necessidade de energias que atendam essas



caracteristicas, existem fontes com potencial a ser explorado, mas que carecem de
pesquisas cientificas, investimentos tecnolédgicos e politicas de incentivo, como o
biogas. O biogas é o nome dado a mistura de gases produzida por intermédio do
processo de biodigestdo anaerdbia da biomassa, com um contedudo energético
elevado semelhante ao gas natural.

Segundo Cassini et al. (2003), apesar de ser bem conhecido e dominado, o
processo possui um passo limitante, representado pela hidrélise. Esta etapa
consiste, de maneira em geral, na quebra, ruptura de moléculas organicas
complexas, caracterizadas pelos polimeros de carboidratos, proteinas, lipideos e
suas combinacdes, convertendo-os em moléculas mais simples, ou seja, em seus
mondmeros, passiveis de assimilacdo e utilizacdo pela célula microbiana. A
degradacdao de substratos complexos possui uma série de gargalos, muito em
fungdes da disponibilidade e da estrutura deste substrato.

Segundo Ramos et al., (2008), no Brasil existe uma vasta biodiversidade e
assim, uma grande variedade de residuos agricolas e agroindustriais que podem ser
bioprocessados para trazer beneficios sécio-econémicos.

Com esta perspectiva promissora para utilizagdo de biomassa como substrato
para conversao em processos que visem obtencao energética, e diante dos gargalos
existentes na etapa limitante do processo de biodigestdo anaerdbia, o presente
trabalho objetivou a sacarificacdo e despolimerizacao hidrolitica do bagagco da
mandioca, com tratamento térmico e acido, a fim de obter o maior percentual de

conversao de polimeros complexos em seus mondmeros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOMASSA

2.1.1 - Conceitos e Definicao

Com a capacidade de expansao promissora e uma série de condicdes
favoraveis, varias oportunidades de investimento de longo prazo, surgem
estimulando o cenario energético nacional. A estimativa do Ministério de Minas e
Energia para o periodo 2008-2017 indica investimentos publicos e privados da
ordem de R$ 352 bilhdes para a ampliagdo do parque energético nacional e outros
R$ 23 bilhdes na expansdo da producido e oferta de biocombustiveis, como por
exemplo, em programas como o PROINFA - Programa de Incentivo as Fontes
Alternativas de Energia Elétrica (BRASIL, 2013).

Criado em 2002 pelo MME, o PROINFA tem o objetivo de desenvolver fontes
alternativas e renovaveis de energia para a producao de eletricidade, levando em
conta caracteristicas e potencialidades regionais e locais e investindo na reducao de
emissdes de gases de efeito estufa (MME, 2013). No total o Programa prevé a
implantacdo de 144 usinas, totalizando 3.299,40 MW (megawatts) de capacidade
instalada, sendo 1.191,24 MW provenientes de 63 PCHs, 1.422,92 MW de 54 usinas
edlicas, e 685,24 MW de 27 usinas a base de biomassa (BRASIL, 2013).

Do ponto de vista energético, pode ser considerada biomassa todo recurso
renovavel que provém de matéria organica - de origem vegetal ou animal - tendo por
objetivo principal a producgao de energia (ANEEL, 2002; MMA, 2013). Configura uma
forma indireta de aproveitamento da luz solar, em que ocorre a conversdo da
radiacdo solar em energia quimica por meio da fotossintese, base dos processos
biolégicos de todos os seres vivos (LARSON et al., 2001).

2.1.2 — Aproveitamento da Biomassa

O setor elétrico brasileiro, e sua atual conformagdo — crescimento da
demanda, escassez de oferta e restricbes financeiras, socioeconémicas e
ambientais a expansao do sistema — indicam que o suprimento futuro de energia
elétrica exigira maior aproveitamento de fontes alternativas, como a biomassa. Uma

das principais vantagens da biomassa é que, embora de eficiéncia reduzida, seu



aproveitamento pode ser feito diretamente, através da combustdo em fornos,
caldeiras, etc (ANEEL, 2002).

Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos socioambientais,
tem-se desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversdo eficiente. O
aproveitamento da biomassa pode ser feito através da combustao direta (com ou
sem processos fisicos de secagem, classificacdo, compressao, corte/quebra etc.),
processos termoquimicos (gaseificacao, pirélise, liquefacao e transesterificacéo) ou
processos biolégicos (digestdo anaerdbia e fermentacao).

A Figura 1 apresenta os principais processos de conversao da biomassa em
energéticos, segundo dados da ANEEL (2002), elaborado a partir de estudos do
MME- Ministério de Minas e Energias (1982).
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FIGURA 1 - Principais processos de conversdo da biomassa em energéticos.
Fonte: adaptado ANEEL (2002).

As principais tecnologias de aproveitamento energético da biomassa sao
descritas a seguir, segundo os autores Sanchez et al., (1997); Ramage & Scurlock,
(1996); Luengo & Bezzon, (1997); Ribeiro et al., (2001), e ainda tomando por base o
Atlas da Energia Elétrica no Brasil, desenvolvido pela ANEEL (2002), baseado em
estudos e pesquisas do MME (1982).

Combustao direta: combustdo é a transformacdo da energia quimica dos
combustiveis em calor, através das reacdes dos elementos constituintes com o
oxigénio fornecido. Para fins energéticos, a combustédo direta ocorre essencialmente
em fogbes (coccao de alimentos), fornos (metalurgia etc.) e caldeiras (geracao de

vapor etc.). Embora muito pratico e, as vezes, conveniente, o processo de



combustdo direta € normalmente muito ineficiente. Outro problema da combustao
direta é a alta umidade (20% ou mais no caso da lenha) e a baixa densidade
energética do combustivel (lenha, palha, residuos etc.), o que dificulta o seu
armazenamento e transporte.

Gaseificacdo: como o préprio termo indica, € um processo de conversao de
combustiveis sélidos em gasosos, através de reacbes termoquimicas, envolvendo
vapor quente e ar, ou oxigénio, em quantidades inferiores a estequiométrica (minimo
teérico para a combustdo). Ha varios tipos de gaseificadores, com grandes
diferencas de temperatura e/ou pressdo. Os mais comuns sao os reatores de leito
fixo e de leito fluidizado. O gas resultante € uma mistura de mono6xido de carbono,
hidrogénio, metano, diéxido de carbono e nitrogénio, cujas proporcées variam de
acordo com as condicdes do processo, particularmente se é ar ou oxigénio que esta
sendo usado na oxidagao.

Pirdlise: a pirdlise ou carbonizacdo é o mais simples € mais antigo processo
de conversao de um combustivel (normalmente lenha) em outro de melhor qualidade
e conteldo energético (carvao essencialmente). O processo consiste em aquecer o
material original (normalmente entre 300° C e 500 © C), na "quase auséncia" de ar,
até que o material volatil seja retirado. O principal produto final (carvao) tem uma
densidade energética duas vezes maior do que aquela do material de origem e
queima em temperaturas muito mais elevadas. Além de gas combustivel, a pirélise
produz alcatrao e acido piro-lenhoso.

Digestdo anaerdbia: a digestdo anaerdbia, assim como a pirélise, ocorre na
auséncia de ar; mas, nesse caso, 0 processo consiste na decomposi¢cao do material
pela acado de bactérias (micro-organismos acidogénicos e metanogénicos). Trata-se
de um processo simples, que ocorre naturalmente com quase todos os compostos
organicos. O tratamento e o aproveitamento energético de dejetos organicos
(esterco animal, residuos industriais, etc.) podem ser feitos através da digestao
anaerébia em biodigestores, onde o processo é favorecido pela umidade e
aquecimento. O aquecimento é provocado pela prépria acao das bactérias, mas, em
regibes ou épocas de frio, pode ser necessario calor adicional, visto que a
temperatura deve ser de pelo menos 35° C. Em termos energéticos, o produto final é
0 biogas, composto essencialmente por metano (50% a 75%) e diéxido de carbono.
Seu conteudo energético gira em torno de 5.500 kcal por metro cubico. O efluente
gerado pelo processo pode ser usado como fertilizante.



Fermentacdo: fermentagcdo é um processo bioldgico anaerdbio, em que os
acucares de plantas como a batata, o milho, a beterraba e, principalmente, a cana-
de-acucar, sao convertidos em alcool, por meio da acao de micro-organismos
(usualmente leveduras). Em termos energéticos, o produto final, o alcool, é
composto por etanol e, em menor proporcdo, metanol, e pode ser usado como
combustivel (puro ou adicionado a gasolina — cerca de 20%) em motores de
combustdo interna.

Transesterificacao: transesterificagdo € um processo quimico que consiste da
reacao de 6leos vegetais com um produto intermediario ativo (metoxido ou etéxido),
oriundo da reacgao entre alcoois (metanol ou etanol) e uma base (hidroxido de sddio
ou de potassio). Os produtos dessa reacao quimica sao a glicerina e uma mistura de
ésteres etilicos ou metilicos (biodiesel). O biodiesel tem caracteristicas fisico-
quimicas muito semelhantes as do 6leo diesel e, portanto, pode ser usado em

motores de combustao interna, de uso veicular ou estacionario.

2.1.3— Panorama Nacional da Biomassa

De acordo com o Banco de Informacdes de Geracao da Agéncia Nacional de
Energia Elétrica - ANEEL, em novembro de 2008 existiam 302 termelétricas movidas
a biomassa no pais, que correspondem a um total de 5,2 mil MW instalados. Do total
de usinas relacionadas, 13 sdo abastecidas por licor negro (residuo da celulose)
com poténcia total de 944 MW; 27 por madeira (232 MW); 3 por biogas (45 MW); 4
por casca de arroz (21 MW) e 252 por bagaco de cana (4.000 MW). (ANEEL, 2008)
Em 2013, esse numero aumentou para 458 termelétricas, sendo 15 unidades
abastecidas por licor negro (1.304 MW), 46 abastecidas por madeira (411 MW), 18
abastecidas por biogas (74 MW), 9 por casca de arroz (36 MW) e 369 abastecida por
bagaco de cana (8.922 MW), correspondendo a um total de 10,7 mil MW, e segundo
dados do BIG, responsaveis por 8,14 % do total de geracdo de energia no pais
(ANEEL, 2013).

Uma das caracteristicas das usinas termelétricas é o pequeno porte com
poténcia instalada de até 60 MW, o que favorece a instalacdo nos locais em que a
demanda o faz necessario. Para 2020, os estudos do Plano Decenal de Expanséao
de Energia do Ministério de Minas e Energia mostram que a biomassa deve passar
de 35% de participacdo na matriz atingindo 20,1 mil MW de capacidade instalada,
respondendo por 11% da capacidade instalada total (MME, 2012).



Algumas fontes de biomassa demonstram incrivel potencial e ja se destacam
no cenario nacional energético, como é o caso do bagag¢o da cana-de-agucar, as
usinas tipicas de processamento de cana-de-acucar (UTE), durante o periodo da
safra, sdo autossuficientes em producdo de energia elétrica, a partir do uso do
bagaco de cana como combustivel alimentador das caldeiras térmicas utilizadas na
fabricagdo de agucar e etanol (FILHO & FREITAS, 2013). Em média, cada tonelada
de cana processada requer cerca de 12 kWh de energia elétrica, o que pode ser
gerado pelos préprios residuos da cana (palha, bagaco, vinhoto etc.). Os custos de
geragéo ja sdo competitivos com os do sistema convencional de suprimento, o que
possibilita a autossuficiéncia do setor em termos de suprimento energético (ANEEL,
2002).

Se por um lado, o bagaco de cana ocupa posicao de prestigio no cenario
nacional energético da biomassa, existem outras fontes com potencial a ser
explorado, mas que carecem de pesquisas cientificas, investimentos tecnolégicos e

politicas de incentivo, como o biogas.

2.2 - BIOGAS

2.2.1 — Conceitos e Definicao.

O biogas é o nome dado a mistura de gases produzidas por intermédio de
processo fermentativo da biomassa, com um conteddo energético elevado
semelhante ao gas natural, composto, principalmente, por hidrocarbonetos de
cadeia curta e linear, como o metano, em maior quantidade, e outros gases, em
menor quantidade, a propor¢do dos gases € uma variavel influenciada pelo residuo
utilizado e pelas condicdes do reator, sendo considerado um combustivel gasoso
que pode ser utilizado para geracdo de energia elétrica, térmica ou mecénica
(PIERRE & DORIA, 1995; CASSINI et al., 2003).

A producdo de biogas se da através do processo de digestao anaerdbia,
também conhecida como biometanizacao, consiste em um processo fermentativo
microbiano de flora mista, ou seja, uma cultura mista de micro-organismos que, na
auséncia de oxigénio livre, metaboliza materiais organicos complexos, tais como
carboidratos, lipidios e proteinas, convertendo esta matéria organica em gases,
compostos predominantemente de metano (CH,) e didxido de carbono (CO,)
(BARANA, 2000).



A transformacédo da matéria organica em diversas substancias quimicas, no
decurso da fermentacdo anaerdbica, processa-se através de uma cadeia de
degradacdes sucessivas devidas a diferentes tipos de bactérias. A atividade
enzimatica das bactérias depende intimamente da temperatura, variando de espécie
para espécie existindo sempre uma temperatura 6tima. Ela é fraca a 10°C e nula
acima dos 65°C. A faixa dos 20°C a 45°C corresponde a fase mesdfila, enquanto
que entre os 50°C e os 65°C, temos a fase termofila. A opcao por uma temperatura
6tima de trabalho tera de resultar do compromisso entre o volume de gas a produzir,
o grau de fermentacdo e o tempo de retencdo. Na fase mesdfila, as variagdes de
temperatura sdo aceitaveis desde que nao sejam bruscas. O mesmo ndo acontece
com a fase termofila, onde as variacdes nao sao aconselhaveis, todavia, ela permite
cargas mais elevadas e um tempo de retencdo menor, com maiores taxas de
producdo de gas.

O biogés, apesar de ser constituido principalmente de metano, apresenta uma
composicao mista variavel, sendo que em média os valores sdo: metano (CH4) 50 a
75 %, dioxido de carbono (CO) 25 a 40 %, hidrogénio (Hz2) 1 a 3 %, nitrogénio (N»)
0.5 a 2.5 %, oxigénio (O2) 0.1 a 1 %, sulfeto de hidrogénio (H>S) 0.1 a 0.5 %,
amoniaco (NH3) 0.1 a 0.5 %, mondxido de carbono (CO) 0 a 0.1 % e agua (H20)
(BROEK, 1996; MOURA; 2011).

Sua eficiéncia energética é estabelecida em 1m3 de biogas por Kcal
produzido, sendo que 1m3 de biogas produzido equivale a 5.500 kcal, e segundo
Moura (2011), apresenta outra equivaléncias, definidas em: 1,7 m3 de metano; 1,5
m? de gas de cidade; 0,8 L de gasolina; 1,3 L de alcool; 2 kg de carbonato de célcio;
0,7 L de gaséleo; 7 kw/h de eletricidade; 2,7 kg de madeira; 1,4 kg de carvao de
madeira; 0,2 m3 de butano; 0,25 m3 de propano.

2.2.2 — Cenério Energético Nacional do Biogas

O tratamento e o aproveitamento energético de dejetos organicos (esterco
animal, residuos industriais, etc.) podem ser feitos através da digestao anaerdébia em
biodigestores, onde o processo é favorecido pela umidade e aquecimento. Em
termos energéticos, o produto final é o biogas, composto essencialmente por metano
(50% a 75%) e dioxido de carbono. Seu conteudo energético gira em torno de 5.500
kcal/m®. O efluente gerado pelo processo pode ser usado como fertilizante (ANEEL,
2002).



Segundo Chambers & Potter (2002), a aplicagdo da digestdo anaerdbia na
América do Norte encontra-se, predominantemente, nos dominios da estabilizacdo
do lodo do esgoto urbano e no tratamento anaerdébio de efluentes industriais e
agropecuarios.

No Brasil, os biodigestores rurais vém sendo utilizados, principalmente, para
saneamento rural. O desenvolvimento de tecnologias para o tratamento e utilizacdo
dos residuos é o grande desafio para as regides com alta concentracado de producao
pecuaria, em especial suinos e aves. De um lado a pressdo pelo aumento do
namero de animais em pequenas areas de produgdo, e pelo aumento da
produtividade e, do outro, que esse aumento nao provoque a destruicdo do meio
ambiente. A restricdo de espaco e a necessidade de atender cada vez mais as
demandas de energia e agua de boa qualidade e alimentos, tém colocado alguns
paradigmas a serem vencidos, 0s quais se relacionam principalmente a questao
ambiental e a disponibilidade de energia. Salienta-se, porém, que apesar das
perspectivas favoraveis, a utilizacao de biodigestores em propriedades rurais nao foi
bem difundida, devido a falta de conhecimento e de informacao tecnolégica ao seu
respeito (OLIVEIRA, 2007).

De acordo com Oliveira (2004), a geracao de energia elétrica, com o0 uso de
biogas como combustivel, pode ser dividida nas seguintes tecnologias disponiveis
no momento: Conjunto Gerador de Eletricidade — Consiste em um motor de
combustao interna ciclo Otto (alcool, gasolina ou diesel) adaptado para o uso do
biogas como combustivel, acoplado a um gerador de eletricidade, independente da
rede de energia elétrica da concessionaria local e Conjunto Gerador Economizador
de Eletricidade — Consiste em um motor de combustao interna ciclo Otto (alcool,
gasolina ou diesel) adaptado para o uso do biogas como combustivel, acoplado a
um motor assincrono, 2 ou 4 polos, que passa a gerar energia ao ser conectado a

rede de energia elétrica da concessionaria local.

2.3 - DIGESTAO ANAEROBIA

2.3.1 — Conceitos e Definicao
O processo de digestao anaerdbia, também conhecida como biometanizacao,
consiste em um processo fermentativo microbiano de flora mista, ou seja, uma

cultura mista de micro-organismos que, na auséncia de oxigénio livre, metaboliza
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materiais orgénicos complexos, tais como carboidratos, lipidios e proteinas,
convertendo esta matéria organica em gases, compostos predominantemente de
metano (CH.) e didxido de carbono (CO2) (BARANA, 2000).

Pode ser considerado como um ecossistema onde diversos grupos de micro-
organismos trabalham interativamente na conversdo da matéria organica complexa
em compostos mais simples. Ocorre devido a interacdes simbidticas de populacdes
microbianas distintas tanto quanto as exigéncias nutricionais como na fisiologia onde
o produto de um grupo é substrato de outro (OLIVEIRA, 2007).

Os grupos bacterianos envolvidos no processo estdo misturados e esta
diversidade depende basicamente do tipo de matéria organica adicionada ao
digestor. As bactérias formadoras de acidos sao bastante resistentes e capazes de
suportar subitas mudancas das condigdes externas e de alimentacdo, ao contrario
das bactérias metanogénicas, bastantes susceptiveis a alteracdes nas condi¢cdes
(PINTO, 1999).

2.3.2 — Processo de Digestao Anaerdbia
O processo da digestdo anaerdbia € composto por diversas etapas
sequenciais promovidas por bactérias especificas, e resume-se basicamente em

quatro etapas diferentes, no processo global de conversdo demonstrado na Figura 2.

Esgoto = compostos organicos complexos
(Carboidratos, proteinas, lipidios, etc.)

Solubilizagao ou hidrdlise
(bactérias fermentativas)

Matéria organica mais simples (soltvel)
(agucares, aminoacidos, peptideos)

(Bactérias fermentativas) | Acidogénese (bactérias fermentativas)
Y

Propionatos, butiratos, acidos orgénicos

de cadeia longa, etc.

Bactérias Acetog'er.*nese
produtoras Bactérias

de hidrogénio acetogeénicas

v Homoacetogénese =
H,, CO, » Acetato
I CHgy, CO,, etc. 1< 5

Metanogénicas Metanogénicas
(redutoras de CO;) acetoclasticas

FIGURA 2 - Fluxograma do processo de digestdo anaerdbia
Fonte: CASSINI et al (2003).
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O processo é descrito a seguir, de acordo com o0s autores Souza (1984);
Nogueira (1986); Barana (2000); e Oliveira (2007).

A hidrélise é a primeira etapa do processo de digestdo anaerdbia, e consiste
na acao de bactérias fermentativas, denominadas hidroliticas que por ndao serem
capazes de assimilar os materiais complexos, como proteinas, polissacarideos e
gorduras, excretam enzimas extracelulares (exoenzimas), que irdo atuar na
degradacdao de compostos até se tomarem compostos mais simples, solUveis em
agua, podendo atravessar a parede celular das bactérias.

Ja na acidogénese, os produtos solluveis provenientes da hidrélise séo
absorvidos pelas células de bactérias fermentativas e metabolizados para
compostos mais simples, e sao excretados. Os produtos formados sao acidos
graxos volateis, alcoois, aldeidos, acido latico, gas carbbnico, biohidrogénio, aménia,
sulfeto de hidrogénio, além de novas células. Este processo é realizado por um
grupo diversificado de bactérias, das quais a maioria é anaerdbia estrita, ou seja, a
presenca e oxidantes como o oxigénio ou o nitrato é tdxica. Ha sempre a presenca
de bactérias que usam o oxigénio disponivel, sendo de suma importancia para a
remocao de todo o oxigénio presente no sistema. Os &cidos graxos de baixo peso
molecular sdo denominados acidos volateis porque podem ser destilados a pressao
atmosférica, é a partir deles que a maior parte do metano € produzida.

A seguinte etapa denomina-se acetogénese, onde as bactérias acetogénicas
convertem os produtos da acidogénese em acetato, biohidrogénio e gas carbénico,
que consistem em substrato para os micro-organismos metanogénicos, que
constituem um grupo metabdlico intermediario.

Na etapa final da digestdo anaerdbia, os compostos organicos sao
transformados em metano e gas carbbnico, realizado pelas arqueas metanogénicas,
as quais sao estritamente anaerobias e dependem do substrato fornecido pelas
acidogénicas, configurando, portanto uma interacdo comensal. Estes micro-
organismos utilizam apenas um limitado niumero de substratos, que compreendem
acido acético, hidrogénio, diéxido de carbono, acido férmico metanol, metilaminas e

monoéxido de carbono.

2.3.3 — Fatores que influenciam o processo
Segundo Barana (2000), tendo como objetivo a transformacao em biogas da

maior quantidade possivel de matéria organica contida no substrato, um sistema de
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digestdo anaerdbia deve trabalhar dentro de estreitos limites operacionais, que o
tornam vulneravel a desequilibrios provocados por variagdes que afetam diretamente
as arqueas metanogénicas. Estas sao facilmente inibidas por agentes quimicos,
variacbes de temperaturas, concentracdo do substrato na fonte de carbono e
adjuntos, de modo que um sistema que pretenda controlar este processo deve
eleger certas varidveis de controle e a manutengdo constante de outras,
considerando-se a estratégia a ser aplicada.

Um aumento da taxa de alimentacdo num processo continuo de digestao
anaerdbia, ja estabilizado, provocara um aumento da concentracdo de acidos
volateis, hidrogénio molecular e diéxido de carbono no reator acidogénico. O
desequilibrio produzido, reflete na queda do valor de pH e consequente diminuicao
do efeito tampéao de carbonatos, que tendem a desaparecer em solucdées com pH
menor que 4,0. Esta taxa por sua vez afeta a atividade das bactérias hidroliticas que,
neste processo, hidrolisam os oligossacarideos presentes no substrato em acucares
menores, disponibilizando-os as bactérias acidogénicas.

Como consequéncia, num primeiro momento observa-se um aumento da
concentragdo de acidos organicos, seguido de um consistente decréscimo desta
concentragdo devido a diminuta atividade microbiana. A corregdo para um
desequilibrio como este, seria a adicdo de substancias de reacbes basicas para
aumentar o pH e tamponar o meio de fermentagdo (PULLAMMANAPPALLIL et al.,
1991).

De acordo com Lema (1981), na degradacdo de muitos compostos
poliméricos ha possibilidades da etapa hidrolitica ser mais lenta que as demais
etapas, sendo esta a limitante do processo. A hidrélise de polimeros geralmente
ocorre de forma lenta, sendo afetadas por varios fatores, como temperatura, tempo
de retencéo hidraulica, composicdo do substrato, pH, entre outros. O processo de
digestdo de substratos complexos tem a condicdo de etapa limitante, em funcéo da
disponibilidade e estrutura do substrato em questao (CASSINI et al., 2001).

2.4 — HIDROLISE
2.4.1 — Conceitos e Definicao

A hidrolise pode ser definida como uma reacéao de alteracao envolvendo fluido
aquoso com ions de hidrogénio (H") ou de hidroxila (OH") substituindo ions que sao
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liberados para a solugédo. Determinada substancia quebra-se em pedacgos e essas
moléculas novas complementam suas ligagdes quimicas com os grupamentos H" e
OH, resultantes da quebra da ligacdo quimica que ocorre em varias moléculas de
agua (BARANA, 2000).

Citando o processo de digestdo anaerdbia, em sua fase de hidrélise,
polimeros complexos (polissacéridos, proteinas e lipideos) sao convertidos,
despolimerizados em compostos de baixo peso molecular (oligossacarideos e
monossacaridos; peptideos e aminoacidos; acidos gordos e glicerol; acido acético,
CO. e Hj; compostos mais simples, que possam ser assimilados pelos micro-
organismos. Nesse processo também ocorre a transformacéo do material organico
particulado em compostos dissolvidos de menor massa molecular. O processo
requer a interferéncia das chamadas exoenzimas que sao excretadas pelas
bactérias. As proteinas sdo degradadas através de atividade de proteases e
(poli)peptidases para formarem aminoacidos, os carboidratos (polissacarideos) sao
hidrolisados em monossacarideos; enquanto os lipidios se transformam em &cidos
graxos de cadeia longa e glicerina (LAMAISON, 2009).

2.4.2 — Processos hidroliticos

Sao raros 0s casos em que a agua, por si mesmo, sem outra ajuda, pode
realizar uma hidrolise completa. Neste caso, para que a reacdo seja rapida e
completa & necessario operar a temperaturas e pressdes elevadas, com a
indispensavel utilizacdo de um agente acelerador (LAMAISON, 2009).

Com a finalidade de otimizar os processos hidroliticos, muitas vezes a
conducao do ensaio é aliada a tratamento hidrotérmico utilizando temperaturas que
chegam até 220° C e adicionado um agente acelerador, objetivando a solubilizacao
de polimeros complexos, como o amido. Os agentes aceleradores mais importantes
sao os alcalis, acidos e enzimas hidrolizantes (SURMELY et al., 2003).

Um exemplo de substrato composto por polimeros complexos, é o residuo da
obtencdo de amido de mandioca (Manihotesculenta Crantz), o bagaco, também
conhecido como farelo ou massa, que pode ser parcialmente hidrolisado com a
conversdo do amido e fibras em aglcares fermentesciveis. Os processos
conhecidos para obtengdo desses acucares incluem o tratamento hidrolitico com
acidos ou com enzimas (FREITAS et al., 2011).

A hidrélise acida apresenta vantagens em relagdo ao tratamento enzimatico
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quando se compara a eficiéncia na recuperacao de agucar redutor, com os custos de
operacao, sendo este método escolhido para realizacdo dos ensaios hidroliticos do
presente trabalho. Sendo que a hidrélise acida necessita de um menor tempo de
reacdo, bem como de menores gastos com produtos quimicos e energia do que a
hidrélise enzimatica (LAMAISON, 2009).

2.5 — SUBSTRATO AMILACEO

2.5.1 — Conceitos e definicao

Segundo Ramos et al. (2008), no Brasil existe uma vasta biodiversidade e
assim, uma grande variedade de residuos agricolas e agroindustriais que podem ser
bioprocessados para trazer beneficios so6cio-econdmicos. De maneira geral, no
processamento agroindustrial ha geracdao de residuos que podem causar impacto
ambiental. Devido a isso, as industrias responsaveis por esses residuos procuram
torna-los subprodutos, muitas vezes chamados de co-produtos (CABELLO & SAITO,
2006).

Um exemplo é o residuo da obtencao de amido de mandioca, o bagaco,
também conhecido como farelo ou massa, que pode ser parcialmente hidrolisado
com a conversdo do amido e da celulose em agucares fermentesciveis. O
processamento de mandioca para obtencao de amido é uma importante atividade
econbmica em diversos paises tropicais, com destaque para o Brasil e a Tailandia.
No Brasil, a producao de amido de mandioca se concentra nos estados do Parang e
Mato Grosso do Sul, com algumas industrias também em Sao Paulo, Santa
Catarina, Minas Gerais e Ceara (FELIPE & ALVES, 2005).

Segundo Hizukuri (1996), citado por Santana (2007), o amido é o maior
polissacarideo de reserva das plantas e o segundo mais abundante depois da
celulose, e pode ser obtido puramente por processos simples, a partir de partes das
plantas como sementes, caules e raizes. A férmula geral do amido é CgH1005 €
possui dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina, sendo que as
unidades de glicose estédo ligadas entre si pelos carbonos Ci — C4 € C1 — Cg, através
de oxigénio, formando ligacées glicosidicas (SURMELY et al., 2003; SANTANA,
2007).

Entre as peculiaridades deste polissacarideo, esta a diferenca entre as

moléculas que o compde, a amilose além de apresentar estrutura linear, € mais
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hidrossoluvel que a amilopectina, a qual se apresenta altamente ramificada,
tornando-se possivel a separacao destes componentes apds aquecimento.

Desta forma, quando uma solucdo de amido é tratada com acido a quente,
ocorrem sucessivas hidrélises até que suas moléculas sejam convertidas totalmente
em sua molécula fundamental, a glicose. Durante esse processo, sao encontrados
como produtos intermediarios dextrinas e oligossacarideos.

Durante o processamento da mandioca, além do amido, obtido em
rendimentos que variam de 20 a 30 % (m/m), resta uma importante quantidade de
efluente, chamado de manipueira, e 0 bagaco, que quando seco apresenta teores de
amido superiores a 50 % (m/m) e também elevada concentracao de fibras. O termo
“fibras” abrange uma grande variedade de substancias com diferentes propriedades

fisicas, quimicas e fisiologicas.

2.6 - CULTURA DA MANDIOCA (Manihotesculenta Crant)

Originaria do continente americano, provavelmente do Brasil Central, a
mandioca, € uma planta heli6fila, perene, arbustiva, pertencente a familia das
euforbiaceas, € bem tolerante a seca e possui ampla adaptacdo as mais variadas
condicdes de clima e solo, sendo amplamente difundida por todo o territério nacional
(LORENZI, 1993 et al.).

A mandioca € um dos cultivos tropicais de maior eficiéncia biolégica,
convertendo a maior quantidade de energia solar em carboidratos, por unidade de
area, possuindo assim, excelentes qualidades nutritivas para alimentagdo animal
(CEREDA, 1994). A planta, aproveitada de forma integral, € uma excelente
forragem, rica em proteina, carboidratos, vitaminas e minerais, tanto as raizes, como
a folhagem da mandioca séo produtos primarios da planta que podem ser usados na
nutricdo animal (LORENZI, 1993 et al.). Além dos derivados primarios existem outros
que tém bom potencial como alimento para animais, especialmente os subprodutos
do processo de industrializagéo.

Segundo o IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2009), a
composi¢do quimica média de 100g da parte comestivel da mandioca crua, ou seja,
da raiz, é basicamente constituida de fibras alimentares e agua, como verifica-se na
Tabela 1.
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TABELA 1 - Composicao quimica da Manihotesculenta Crantz crua (100g)

Composicao Quantidade
Energia 125,00 (Kcal)
Proteina 0,60 (g)
Lipideos totais 0,30 (9)
Fibra alimentar total 30,10 (9)
Carboidrato 1,60 (9)
Calcio 19 (mg)
Magnésio 27 (mg)
Manganés 0,06 (mg)
Fésforo 22 (mg)
Ferro 0,1 (mg)
Sédio 1 (mg)
Potassio 100 (mg)
Cobre 0,01 (mg)
Zinco 0,2 (mg)
Vitamina C 11,10 (mg)
Agua 62,0 (9)

Fonte: Tabela de composicao de alimentos (IBGE, 2009)

Segundo dados dos indicadores do levantamento sistematico de producao
agricola do IBGE (2013), a produgao nacional de mandioca em 2012 foi de 23,4
milhdes de toneladas.

No processamento de mandioca, a tecnologia n&o se desenvolveu
completamente e melhorias sdo fundamentais, pois ha geragao de residuos que
ainda nao se constituem em subprodutos ou co-produtos, sendo descartados de
forma inapropriada — os liquidos sdo simplesmente enviados ao sistema de
tratamento de efluentes e os sélidos, muitas vezes, doados para alimentagao animal
ou para serem utilizados como fertilizantes a fazendeiros vizinhos as unidades de

processamento.
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2.7 — RESIDUOS DO PROCESSAMENTO DA Manihotesculenta Crantz

2.7.1 - Manipueira

Os principais tipos de processamento de raizes de mandioca no Brasil
resumem a fabricacdo de farinha e a extracao de fécula, e geram residuos sélidos e
liquidos. Um dos residuos gerados no processamento da mandioca é a manipueira,
um liquido de coloragdo amarelada, de constituicdo da raiz, extraido no processo
fisico de prensagem da massa ralada, na confeccao da farinha (CEREDA, 1994).

Um grande problema enfrentado pelas industrias produtoras de farinha de
mandioca é o destino da manipueira, residuo liquido gerado na proporcdo de
300L/ton de raiz processada (BARANA & CEREDA, 2000). Poluente devido a alta
carga organica e toxico pela presenca do glicosideo cianogénico linamarina,
potencialmente hidrolisavel a cianeto, constitui-se passivel de tratamento por
biodigestao anaerdébia (BARANA, 2000; RIBAS & BARANA 2003).

Os componentes, e respectivas qualidades presentes no residuo variam muito
devido a fatores como a idade da planta, tempo apds a colheita, tipo e ajuste de
equipamentos industriais (CEREDA, 1996). Na Tabela 2 verifica-se a composicao

quimica média da manipueira.

TABELA 2 - Composicao quimica média da manipueira

Parametros Efluente Bruto
Nitrogénio total 32,4 mg.dm™
Condutividade elétrica 1,46 dS.u™
Carbono organico 7,73 g.dm>

pH 4,8

Cianeto 12,0 mg.dm™
DBO 6.210 mg.dm™
DQO 14.700 mg.dm™
Oxigénio dissolvido 0,0 mg.dm™

Fonte: SILVA et al., (2005) adaptado.



18

2.7.2 — Bagacgo

O bagaco, farelo, massa ou fécula, caracteriza-se como material fibroso da
raiz, contendo parte da fécula que nao foi possivel extrair no processamento.
Segundo Cereda (1996), a composicao média dos farelos é: 85% de umidade inicial
e 75% de amido, 15% de fibras, 1,6% de cinzas, 2 % de proteina, 1 % de agucares e
0,8 % de matéria graxa expressos na base seca. Os teores de pH e acidez sao
bastantes variaveis devido a fermentacdes naturais do residuo umido.

O bagaco quando é apenas descartado, representa um desperdicio de
matéria prima. Devido a grande capacidade de retencao de agua do material fibroso-
amilaceo, o processo de secagem e o transporte se tornam caros. Nao ha
atualmente, um processo empregado em grande escala pelas empresas
processadoras de amido de mandioca no Brasil que seja amplamente aceito como
viavel do ponto de vista econémico. O teor de umidade do bagaco que sai do
processo é frequentemente superior a 80 % (m/m), dificultando a logistica de
transporte e armazenamento, pois além do volume, o material é altamente perecivel.

Com relacao ao bagaco, para cada tonelada de raiz sdo gerados 929 kg do
residuo. Considerando-se uma producéo de 200 t dia™, sdo gerados cerca de 5.571 t
més™' de residuo e 33.429 t em seis meses de producio, periodo correspondente &
seca, cuja producao é mais elevada. Na secagem do bagaco para a obtencao de um
produto final com 12% de umidade, é possivel obter 251 kg de bagacgo para cada
tonelada de mandioca (LEONEL, 2001).

Visando diminuicdo dos custos nos processos de agroindustrializacdo de
matérias-primas vegetais, investigacdes tém sido realizadas para a transformacéao
de residuos em subprodutos e, deste modo, agregar valor ao sistema como um todo.
Além disso, a utilizacao de residuos agroindustriais € um meio para solucionar o
problema ambiental (CEREDA, 1996).



3. MATERIAL E METODOS

3.1. SUBSTRATO

O substrato utilizado para realizar os ensaios hidroliticos e andlises quimicas
pertinentes, bagaco de mandioca, foi coletado em uma inddstria amidonaria
localizada na latitude -24° 11°52.95” e longitude -53° 59’ 13.59”, PR — 364, km 2,9
na cidade de Terra Roxa- PR, a qual produz amido modificado como suplemento na
fabricacao de papel. A Figura 3 apresenta a localizacdo da industria, segundo o
Google Maps ® (2013).

-24.198043, -53.987108
-24° 11' 52 95", -63" 69" 13.59"

Rota Mesta drea, pesquisar por Salvar em... mais~

FIGURA 3 - Localizagéo da industria amidonaria
Fonte: Google Maps ®, 2013

A coleta foi realizada durante horario de processamento da matéria — prima
mandioca, em pleno funcionamento dos equipamentos, afim de ndo causar prejuizo
e nem afetar a produgéo e a rotina da industria. As amostras foram armazenadas até
0 momento das andlises e ensaios a temperatura de -18°C, em um congelador
horizontal pertencente ao Laboratério de Quimica Analitica e Analises Ambientais da
Universidade Federal do Parana — Setor Palotina, localizado na latitude -24° 17
40.16" e longitude -53° 50' 35.91", sito a Rua Pioneiro, n.® 2153, Jardim Dallas, no
municipio de Palotina, estado do Paranda, onde também foram realizados os ensaios
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de hidrélise e analises pertinentes. A Figura 4 mostra o residuo coletado in natura.

FIGURA 4 - Substrato coletado: Bagag¢o da Manihot esculenta Crantz

3.2 — CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO E AVALIAGCAO DA HIDROLISE

O bagaco de mandioca foi caracterizado de acordo com metodologias do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005) sendo os
parametros analisados pH, condutividade, nitrogénio amoniacal, sélidos totais, fixos
e volateis, além de FDN — Fibra Detergente Neutro, FDA — Fibra Detergente Acido,
por metodologia descrita nos métodos analiticos do compéndio brasileiro de
alimentacdo animal (1998), e acucares redutores segundo o protocolo Embrapa
método de somogy-nelson adaptado (2013).

3.3 — MATERIAIS UTILIZADOS

Para os ensaios de hidrélise, foram preparadas solucées de acido sulfarico
nas concentragdes de 0,5 M; 0,10 M e 0,15 M; de acordo com a metodologia padréo
descrita por Morita (1987). Nas andlises de fibras, foram preparados os reagentes
FDN e FDA em concordancia o protocolo do Compéndio Brasileiro de Alimentacéo
Animal (1998). Para as andlises de acucar redutor foram preparadas as solucées SN
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(Somogy e Nelson) 1 e 2, de acordo com o protocolo Emprapa (2013), método de
Somogy e Nelson adaptado.

Foram utilizados diversos equipamentos, especificados na Tabela 3.

TABELA 3 - Especificagdes e detalhamento dos equipamentos utilizados

Equipamento Marca Modelo Analise

Autoclave Phoenyx Luterco® Vertical AV Ensaios hidroliticos
Balanca analitica Shimadzu® Pesagens em geral
Condutivimetro Tecnopon® NT — CVM Condutividade elétrica
Destilador de nitrogénio Tecnal® TE - 0363 Nitrogénio amoniacal
Espectrofotometro Nova® 1.600 UV Acucar redutor

Estufa com Circulacdo Solab® SL 102 Secagens em geral

e Renovacéao de Ar

Medidor de pH Tecnopon® mPA210 Potencial hidrogenidnico

3.4 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

3.4.1 — Planejamento dos ensaios hidroliticos &cidos

O tratamento central foi estabelecido apds apurada revisao bibliografica, onde
trabalhos semelhantes apresentaram em seus melhores resultados, tratamentos
semelhantes ao adotado como ponto central. A Tabela 4 apresenta os principais
autores e respectivos trabalhos com os tratamentos utilizados.

TABELA 4 - Tratamentos adotados por autores em trabalhos semelhantes

Autor Tratamento Utilizado
Adenise Lorenci Woiciechowski HCL 1%; 10 min; 120 °C
Luiz Carlos Gongalves Filho HoSO4 - 1%; 30 min; 120 °C
Regina Estevam Alves H.SO4 0,1 M; 60 min; 120 °C
S. Gaewchingduang and P. Pengthemkeerati H.SO4 0,1 M; 60 min; 120 °C

Os ensaios de hidrélise acida seguiram um delineamento experimental

fatorial, sendo as variaveis independentes Temperatura (T °C), tempo de hidrdlise
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(TH) e concentragéo de acido (CA). Foram realizados 2" = 2° = 8 tratamentos, sendo
n o0 numero de variaveis, cada qual em dois niveis, codificados como +1 e -1; e um
tratamento central repetido 4 vezes, onde os fatores estao todos em um nivel médio,
codificado como zero, totalizando 12 experimentos.

Na Tabela 5, sdo apresentados os valores codificados e reais para os niveis e
variaveis para compor o planejamento dos ensaios de hidrélise acida.

TABELA 5 - Valores codificados e reais para 0s niveis e variaveis do planejamento experimental

Niveis -1 0 +1
Variaveis
TH (min) -1 0 +1
T (°C) -1 0 +1
CA (M) 1 0 +1

Os ensaios de hidrolise 4cida foram realizados de acordo com o planejamento
experimental demonstrado na tabela 5; conduzindo-se o experimento, conforme o

planejamento experimental detalhado demonstrado na tabela 6.

TABELA 6 - Planejamento experimental detalhado

Ensaio Concentracdo (mols/L"') Tempo Hidrélise (TH) Temperatura (T2C)

1 0,05 30 80
2 0,05 30 120
3 0,05 60 80
4 0,05 60 120
5 0,15 30 80
6 0,15 30 120
7 0,15 60 80
8 0,15 60 120
9 0,1 45 100
10 0,1 45 100
11 0,1 45 100
12 0,1 45 100

Em observancia ao planejamento proposto, iniciou-se os ensaios hidroliticos
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com a pesagem das amostras em uma balanca digital analitica, de forma que a
relagdo de massa total e massa seca da amostra fosse de aproximadamente 5
gramas.

As amostras pesadas e identificadas foram introduzidas em frascos de
polietilieno de 100 ml contendo 50 ml de &cido nas concentragdes propostas no
planejamento experimental adotado. A massa do bagago foi homogeneizada com o
volume de acido, conforme demonstrado na Figura 5.

Y YN - .-.i'i- - i

FIGURA 5 - Amostras prontas para o ensaio hidrolitico acido

O tratamento hidrotérmico das reacoes de hidrolise foram realizados em uma
estufa com circulagdo de ar e uma autoclave com presséo de 1 atm, de acordo com
as variaveis propostas no planejamento.

Apbés o tempo de reacdo de hidrélise as amostras foram retiradas, e
aclimatadas a temperatura ambiente. Apds decorrido o tempo, as amostras foram
filtradas e separadas, conforme demonstrado na figura 6.
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FIGURA 6 - Amostras filtradas e separadas

O extrato sélido filtrado foi levado a estufa para secar a temperatura de 80°C
por 12 horas e ap6s decorrido o tempo, foi retirado (Figura 7) para posterior analises
de FDN e FDA.

FIGURA 7 - Extrato sélido apds secagem na estufa a 80°C
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As amostras sélidas secas foram acondicionadas em saquinhos de tecido
TNT, para que fosse possivel as analises de FDN e FDA, conforme apresentado na
Figura 8.

FIGURA 8 - Amostras prontas para analises de FDN e FDA

O extrato liquido foi utilizado para andlise de acgucares, conforme
demonstrado na Figura 9.

FIGURA 9 - Extrato liquido preparado para andlise de agUcares redutores
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3.5 - TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Para avaliagao da eficiéncia das hidrélises foram consideradas a redugao das
fibras (hemicelulose, celulose e lignina) e o aumento dos acgUcares redutores. A
classificacdo em relacdo ao melhor tratamento e as variaveis que influenciaram no
mesmo foram determinadas por andlise estatistica dos efeitos a 95% de
probabilidade, a partir dos resultados obtidos no processamento dos dados, no
software STATISTICA ®, versao 7.0 (STATSOFT TM, USA).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — CARATERIZACAO

Com o objetivo de estabelecer as caracteristicas da amostra utilizada neste
trabalho, procedeu-se a caracterizacdo do substrato quanto a os parametros de pH,
condutividade, nitrogénio amoniacal, sélidos totais, fixos e volateis, FDN, FDA e

acucares redutores. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores encontrados.

TABELA 7 - Valores para caracterizacao do bagaco da mandioca

Parametro Unidade de medida Valores
pH 6,09
Condutividade uS/cma 25°C 291.,8
ST mg st/g 273,19
SF mg sf/g 17,15
SV mg sv/g 258,18
Nitrogénio amoniacal mg/L 33,6
FDN % 91,05
FDA % 81,48
Acucar redutor % 1,33

Os resultados obtidos corroboram com autores e dados existentes na
literatura. Segundo Cereda (1996), o farelo de mandioca é uma fonte de fibra de boa
qualidade, apresentando em média 29% de fibra detergente neutro (FDN), 14% de
fibra detergente acido (FDA) e uma proporcao de 6:1 de insollveis para soluveis. De
acordo com Leonel e Cereda (2000), o bagaco caracteriza-se com 15% (p/p) de
fibras e 1% de acucares.

Em caracterizagao realizada por Saito (2005), foram obtidos os valores de 5,7
para pH; 38,26% para FDN e 33,73% para FDA e 16,64% para fibras totais.

Em experimento desenvolvido por Jasko et al. (2011), o bagaco in natura foi
caracterizado e apresentou valores entre 4,0 e 5,4 de pH, sendo que o teor de fibras

brutas apresentou entre 18,7% e 19,8% de massa.



28

4.2 — AVALIACAO DAS DIFERENTES CONDICOES DE PROCESSO

4.2.1 — Ensaios hidroliticos acidos.

Sendo o objetivo deste trabalho aprimorar a sacarificacdo e despolimerizacao
do bagaco da mandioca, foram realizados ensaios de hidrélise acida, usando como
agente acelerador a solugcdo de &cido sulfurico. Os parametros de processo
estudados foram concentragdes de acido sulfurico, tempo (minutos) e temperatura
(°C). Foram realizados 12 ensaios, nos quais foram coletadas separadamente
amostras da parte liquida e da parte sélida do bagaco hidrolisado. Para o hidrolisado
liquido foi realizado analise de acgucares redutores enquanto que para o bagaco
realizou-se andlise de FDN e FDA, parametros idénticos aos empregados na
caracterizacao. Os resultados podem ser observados na Tabela 8.

TABELA 8 - Valores para eficiéncia de conversao FDN, FDA e Acucares Redutores

Ensaio TH(min) T(°C) [H.SO,] Eficiéncia Eficiéncia
(mol/L) Conversao Conversao
FDN (%) FDA (%)

1 30 80 0,05 8,10 6,96
2 30 120 0,05 13,01 10,10
3 60 80 0,05 4,14 4,55
4 60 120 0,05 0,44 -2,28
5 30 80 0,15 6,09 517
6 30 120 0,15 4,54 0,98
7 60 80 0,15 5,90 4,37
8 60 120 0,15 18,54 15,11
9 45 100 0,10 9,88 7,29
10 45 100 0,10 6,95 3,19
11 45 100 0,10 16,15 12,19
12 45 100 0,10 7,83 6,18

O tratamento hidrotérmico acido do bagaco da mandioca apresentou baixos
valores para conversao de fibras, com uma reducdo média de 8,46%. O melhor
resultado foi observado no ensaio de numero 8, em que utilizou-se tempo de 60
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minutos, temperatura de 120°C e concentragdo de acido sulfarico de 0,15 mol.L™. O
ensaio que apresentou a menor eficiéncia na conversdo de FDN e FDA foi
observada no ensaio de numero 4, em que utilizou-se tempo e temperatura iguais
aos do ensaio que mostrou-se mais eficiente, sendo estes 60 minutos e 120°C
respectivamente, e concentragao de &cido 0,05 mol.L™".

Como pode ser observado na Tabela 9, a conversdo de acucares atingiu
valores entre -28,57% e 95,97%, sendo que os melhores rendimentos puderam ser
observados nos tratamentos de 9 a 12, ou seja, no ponto central. Nestes
tratamentos as variaveis independentes assumiram valores de 45 minutos, 100°C e
0,10 mol.L™, para tempo, temperatura e concentracdo de &cido respectivamente
apresentando como média de eficiéncia 95,66% e desvio padrao de +0,372%.

TABELA 9 - Valores para eficiéncia de conversdo aglcares redutores e a concentra¢gdo em mg/L

Ensaio TH (min) T(°C) [H.SO4] Eficiéncia Concentracao
(mol/L) Conversao de acucares

Acucares mg/L de glicose
Redutores (%)

1 30 80 0,05 -28,57 51,67

2 30 120 0,05 60,48 168,10

3 60 80 0,05 30,77 95,95

4 60 120 0,05 67,60 205,00

5 30 80 0,15 54,78 146,90

6 30 120 0,15 62,95 179,29

7 60 80 0,15 69,03 214,52

8 60 120 0,15 65,77 194,05

9 45 100 0,10 95,97 1648,81

10 45 100 0,10 95,12 1360,71

11 45 100 0,10 95,73 1555,95

12 45 100 0,10 95,80 1582,14

De acordo com Freitas et al. (2011), que analisaram a hidrélise do farelo de
mandioca por tratamento acido termopressurizado, realizando o experimento na

presenca de acido sulfarico (9,14 M), com tratamento termopressurizado (121 £ 1°C
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/ 1,0 atm) em autoclave, com tempo de reacdo 30 e 60 min, as conversées em
acucares apresentaram resultados acima de 60 %.

De acordo com experimento desenvolvido por Jasko et al. (2011), os
melhores resultados de despolimerizacdo, foi em que a hidrélise do bagaco foi
efetuada por tratamento com 4acido sulfirico (d = 1,84 g mL") (12 % (m/m) de
bagaco e 250 mmol L™ de &cido sulfarico por 1 h, em autoclave a 121 °C, que
apresentou um rendimento de 52 % de agucar redutor soltvel.

Em um estudo desenvolvido por Woiciechowsk et al. (2002), em que estudou
a hidrélise acida e enzimatica do bagaco de mandioca relacionando a eficiéncia de
recuperacao de acgucar redutor com os custos de operacdo, o rendimento da
hidrélise acida foi de 62,35 g de acucar redutor a partir de 100 g de bagaco,
representando 94,5% de agucar.

De acordo com a literatura revisada, trabalhos que buscaram objetivos
semelhantes quanto a despolimerizagdo e sacarificacdo, apresentaram dados e
resultados que se equiparam aos resultados obtidos neste trabalho.

4.2.2 — Tratamento estatistico dos dados

A analise quanto ao melhor tratamento e as variaveis que influenciaram no
mesmo, e a forma que influenciaram, foram determinadas por andlise estatistica dos
efeitos a 95% de probabilidade. Os resultados obtidos no processamento dos
dados, no software STATISTICA ®, versdao 7.0 (STATSOFT TM, USA), estao
apresentados a sequir.

Nos diagramas de Pareto apresentados na Figura 10 (a) e 10 (b) pode-se
perceber a influéncia das variaveis no processo de hidrélise do bagaco da mandioca
para as variaveis dependentes FDN e FDA.
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Conforme pode ser observado na Figura 10 (a) e 10 (b), em ambos 0s casos
a interacao entre a temperatura e a concentragcao de acido, bem como a interacao

FIGURA 10 - Diagrama de Pareto para a variaveis FDN (a) e FDA (b)
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TABELA 10 - Modelos de regressao linear.

Combinacao Conversdo FDN (%) e Conversao FDA (%)

Modelo de Regressao
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Os resultados apresentados, demonstram que o coeficiente de determinacao
para os modelos de conversdo de FDN e FDA apresentou valor proximos a 1, sendo
0,94 e 0,96 respectivamente. Segundo Rodrigues (2005), quando estes valores sao
elevados, préximos a 1, sdo considerados explicativos para modelos matematicos.
Para verificar o ajuste dos modelos gerados fez-se necessario uma analise de
variancia (ANOVA), avaliando-se os coeficientes de determinacdo e o teste F

(Fcalculado/ Ftavelado), 0S resultados sao apresentados na Tabela 10.

TABELA 11 - Variancia dos coeficientes de determinacao e o teste F

Fonte de Soma Graus de Média Fea Fiab Fca/Fiab
Variacdo Quadratica Liberdade Quadratica (95%) (95%)

Conversdao Regresséao

180,04445 2 180,0445  48,32081 5,786135 8,351138
FDA (%) Residuos  4q 5005 5 46,9280
Erro 14,9041 4 3,7260  12,59465 6,944272 1,813675
Total 241,8765 11
Conversao  Regressao 47 3434 2 176,34305 78,32798 5786135 13,53719
FDA (%) Residuos 22,4325 5 22 43255
Erro 9,0054 4 225134  9,96408 6,944272 1,434863
Total 207,7810 11

Segundo Barros Neto et al. (2007), os modelos de regressao para conversao
de FDN e FDA sé&o significativos estatisticamente, pois apresentam valores da razao
Fcalculado/Ftavelado SUpPeriores a 1. Corroborando também com este autor pode-se
afirmar que os modelos encontrados sao preditivos podendo ser utilizados para
prever outras combinagdes de tempo, temperatura e concentragdo de acido
sulfarico, isto porque em ambos os modelos encontrou-se valores para a razao
Fcalculado/ Ftabelado SUPETiOres a 4.

Na Figura 11 (a) e 11 (b) sdo apresentados os graficos de superficie de
resposta para ilustrar o efeito das variaveis independentes; temperatura e
concentragdo de acido; no comportamento do processo quanto a eficiéncia na
conversao de FDN (a), eficiéncia na conversdo FDA (b), respectivamente.
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FIGURA 11 - Superficie de resposta da influéncia da temperatura e concentragao de acido
na conversao de FDN (a) e FDA (b)

A superficie de resposta para ilustrar, quanto ao efeito das variaveis
independentes; temperatura e concentragdo de acido; que os melhores tratamentos
sdo os pontos localizados nas areas de cores mais intensas e quentes, ou seja
pontos de maior temperatura e concentracao de acido.

Entretanto, o tratamento estatistico dos dados obtidos nas anadlises de

acucares redutores, e a respectivos resultados ap6s o processamento destes pelo

software, teve comportamento diferente, quanto ao ajusto planejamento

experimental para modelos matematicos estatisticos.

Analisando a eficiéncia na conversao de agucares redutores, no diagrama de
Pareto, apresentado na Figura 11, pode-se observar que de acordo com o
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planejamento proposto, ndo se encontrou uma relagdo entre a conversdo de
acucares e as variaveis independentes (tempo, temperatura e concentracdo de

acido).
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FIGURA 12 - Diagrama de Pareto para conversao de agucares redutores

Devido a falta de relacao em as variaveis e a influéncia destas no processo,
nao foi possivel estabelecer valores significativos das respostas do planejamento
experimental e ndo se obteve equacdes matematicas do modelo de regressao linear
e seus respectivos coeficientes de determinacdo R? ndo sendo possivel também,
estabelecer modelos de regressao para conversao de agucares.



5. CONCLUSOES

O tratamento hidrotérmico acido do bagaco da mandioca apresentou baixos
valores para conversao de fibras, com uma reducdo média de 8,46%. O melhor
resultado foi observado no ensaio de numero 8, em que utilizou-se tempo de 60
minutos, temperatura de 120°C e concentracéo de &cido sulfdrico de 0,15 mol.L™. A
conversdao de acgUcares atingiu valores entre -28,57% e 95,97%, sendo que 0S
melhores rendimentos puderam ser observados nos tratamentos de 9 a 12, ou seja,
no ponto central, apresentando como média de eficiéncia 95,66% e desvio padrdo
de %0,372%. Com os resultados obtidos, foi possivel estabelecer modelos de
regressao significativos estatisticamente para conversao de FDN e FDA. Ja para o
parametro de acgucar redutor, nao foi possivel o ajuste do modelo de regressao, o
que nao exclui a importante taxa de conversao de agucares, que poder ser explicado
pela despolimerizagdo e sacarificagdo do amido presente. Este foi um estudo
preliminar de um extenso processo, sendo o presente trabalho, sugestdao para

posteriores pesquisas.
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