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RESUMO

OLIVEIRA, D. Otimizagdo no processo de hidrolise &cida dos tubérculos da erva daninha
Cyperus esculentus visando a obtencdo de etanol. 2016. Dissertacdo (Mestrado em
Bioenergia) Universidade Estadual do Centro-Oeste, UNICENTRO. Guarapuava, PR.

O consumo de etanol no Brasil aumenta a cada ano, porém as condi¢Ges para se obter este
produto ainda sdo dificultadas pela caréncia de novas matéria-prima que ndo competem com a
cadeia alimentar. O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de etanol através da cana-de-
acucar. Em 2005 o Brasil liderava a produ¢do mundial de etanol com uma quantidade de 3.989
milhdes de gal6es mas ao passar dos anos alguns fatos ocorridos mundialmente fizeram com
que o alcool etilico deixasse de ser uma exclusividade brasileira tornando uma fonte de
combustivel de enorme aceitacdo no mercado consumidor mundial. Foi entdo que o Estados
Unidos aumentou seus avancos tecnoldgico e suas areas de cultivos para producdo de etanol
derivado do milho. No ano de 2007 o Estados Unidos ultrapassou o Brasil na producao de etanol
e vem ocupado o primeiro lugar na producdo mundial de etanol até estes ultimos anos. Em 2014
o0 Estados Unidos conseguiu produzir 14.300 milhdes de galdes de alcool etilico. No entanto
este crescimento exponencial anual acarreta o principal problema tanto para o Estados Unidos
quanto para o Brasil que € a elevacdo dos precos da matérias-primas usadas para a conversao
de etanol combustivel. Perante este quadro o Brasil busca novas alternativas para produzir
etanol sem atingir a cadeia alimentar produtiva. Este trabalho utilizou como alternativa na
producdo de etanol uma planta chamada Cyperus esculentus que foi material de estudo para a
producdo de biodiesel em estudos anteriores fornecendo uma quantidade de 17% de 6leo. Esta
planta também fornece uma quantidade de amido que é de aproximadamente 30% sendo
estudada para a producdo de etanol pela rota enzimética. A maneira que se produzido etanol
neste trabalho foi pela rota &cida utilizado quatro &cidos diferentes e usando como variaveis trés
temperaturas e tempos distintos. Para a melhor otimizagdo deste método usou-se a ferramenta
do planejamento experimental com o software Design Expert® e as respostas foram a
quantidade de acucar redutor e o teor de alcool. Para a caracterizacdo do etanol produzido
foram realizadas por infravermelho (IR), ultravioleta (UV-VIS), poder calorifico e testes fisico-
quimicos. Também foi desenvolvido um estudo cinético para identificar a ordem de reacéo,
energia de ativacdo e o fator pré-exponencial aplicado pela catalise acida. Os resultados
indicaram que a catalise utilizando o &cido fosférico e o &cido cloridrico obtiveram melhores
resultados de acgucares redutores e teor de alcool. O &cido fosforico apresentou melhores
resultados nos ensaios de caracterizacdo do alcool. Em relacéo ao estudo cinético tanto o &cido
cloridrico quanto o &cido fosforico apresentaram caracteristica de rea¢do de primeira ordem. A
energia de ativacao a e fator pré-exponencial tiveram uma diferenca elevada entre a catalise dos
acidos. No quesito de custo aplicado para processo industrial a utilizagdo da hidrdlise como o
acido fosforico apresentou melhores resultados. Comparado a hidrolise com o acido fosforico
e a hidrolise enzimatica realizadas em estudos passados destaca que a hidrélise enzimatica é
inviavel por apresentar um custo muito elevado de producéo ja a producdo utilizando a hidroélise
com o &cido fosférico indica um quadro benéfico para se aplicar na producdo de etanol
combustivel com uma margem de lucro rentavel. A hidrolise do &cido fosforico para a producéo
de etanol utilizando os tubérculos da planta C. esculentus podem ser uma alternativa para a
producéo de biocombustivel.

Palavra-Chave: biocombustivel, bioenergia, alcool, erva dainha.
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ABSTRACT

OLIVEIRAD. S. In the optimization process of acid hydrolysis tuberculous weed Cyperus
esculentus aim obtaining ethanol. 2016. 146 p. Dissertation (Master's Degree in Bioenergy)
Midwest State University, Guarapuava, PR.

Ethanol consumption in Brazil increases every year, but the conditions for obtaining this
product are still hampered by the lack of new raw materials that do not compete with the food
chain. Brazil is one of the largest producers of ethanol through sugarcane. In 2005, Brazil led
the world production of ethanol with an amount of 3,989 million gallons but over the years
some events that occurred worldwide caused ethanol ceased to be exclusive to Brazil becoming
a source of huge acceptance of fuel in the consumer market world. It was then that the United
States has increased its technological advances and their areas of crops for the production of
ethanol from maize. In 2007 the United States overtook Brazil in ethanol production and has
occupied the first place in world production of ethanol until the past few years. In 2014 the
United States managed to produce 14,300 million gallons of ethanol. However this annual
exponential growth causes a major problem for both the United States and in Brazil which is
the rising prices of raw materials used for the conversion of ethanol fuel. Against this backdrop
Brazil seeks new alternatives to produce ethanol without reaching the productive food chain.
This work used as an alternative in production ethanol one plant was called Cyperus esculentus
which was study material for biodiesel production in previous studies providing a quantity of
17% oil. This plant also provides a amount of starch is about 30% being studied for the
production of ethanol by enzymatic route. The way that ethanol produced in this work was the
acid route used four different acids and using variables like temperature and three different
times. For better optimization of the method used to the experimental design with the software
design Expert® and the answer were the amount the amount of reducing sugar and alcohol
content. For the characterization of the ethanol produced were performed by infrared (IR),
ultraviolet (UV-VIS), calorific value and physicochemical tests. The results indicated that the
catalysis using phosphoric acid and hydrochloric acid obtained better results in reducing sugar
and alcohol content. Phosphoric acid has better results in alcohol characterization tests. A
kinetic study was also designed to identify the order of reaction, activation energy and pre-
exponential factor applied by acid catalysis. The kinetic study showed that both the
hydrochloric acid and the phosphoric acid showed characteristic of first-order reaction. The
activation energy and pre-exponential factor had a high difference between the catalysis of acid.
On the issue of cost applied to industrial process using hydrolysis as phosphoric acid showed
better results. Compared to hydrolysis with phosphoric acid and enzymatic hydrolysis
performed in past studies highlight that the enzymatic hydrolysis is impractical to present a very
high production cost since the production using hydrolysis with phosphoric acid indicates a
beneficial framework to apply the production of ethanol fuel with a margin of profitable
income. The hydrolysis of phosphoric acid to ethanol production using the plant tubers C.
esculentus can be an alternative for the production of biofuel.

Keys-words: Biofuel, bioenergy, alcohol, weed.



1. INTRODUCAO

A humanidade conseguiu se desenvolver ao logo dos tempos explorando 0s recursos
energético que o mundo fornecia em abundancia. Com o passar dos anos foi possivel através
destes recursos construir grandes civilizacGes, entdo o homem deixou de apenas necessitar dos
recursos basicos e passou a sustentar riquezas. Mas atualmente, 0 mundo se encontra diante de
problemas com relacdo aos suprimentos energéticos para atender toda a populacdo mundial.
Esta situacdo contém um namero reduzido de solucbes que atendem a qualidades equivalentes
ou até mesmo superiores, no gque se remete a competir com os combustiveis fosseis. A
humanidade, busca constantemente, o fornecimento de energia sustentavel, ndo apenas para o
desenvolvimento econdmico das nagBes, mas também para assegurar que nao ocorra 0
desenvolvimento de agravantes ambientais (OLIVEIRA, 2011).

A bioenergia refere-se as energias renovaveis, se tornando uma fracdo cada vez mais
significativa entre as matrizes energéticas mundiais e nacionais. Nesse contexto, quando se fala
em Bioenergia, automaticamente se remete ao desenvolvimento, pesquisa e inovacdo com o
objetivo de proporcionar uma visdo abrangente sobre diversas areas que compdem este
segmento, sendo estes fatores fundamentais para o desenvolvimento do pais (LEMOS, 2012).

O propdsito de impedir 0 aumento da produc¢do de biocombustiveis decorre de conflitos
versados sobre questdes ambientais, em que ONGs ndo governamentais, classificam que
determinados biocombustiveis ndo ajudam a combater a impactos ambientais. Outra questao
esta relacionada com o setor socioecondmico, quando responsabilizam biocombustiveis como
0 bioetanol e o biodiesel como responsaveis em promoverem a elevacdo dos precos dos
alimentos (CME, 2008).

A producédo de energia renovavel destaca a biomassa que é a alternativa mais viavel
para substituicdo dos combustiveis fosseis (CANBONARI, 2012). A biomassa, € composta de
matéria organica originada de produtos vegetais e de origem animal. As fontes de biomassa
mais conhecidas e utilizadas no mundo séo: cana-de-agucar, milho, soja, semente de girassol,
madeira e celulose. A partir destas fontes, é possivel produzir biocombustiveis como etanol e
biodiesel (EMBRAPA, 2015).

A producéo de etanol decorre de fontes vegetais, produzido em varios paises a partir da
fermentagdo de agucares (GOLDEMBERG, 2010). O etanol desperta de modo crescente a
atencdo de pesquisadores, empresas e governos, pelo fato de ser um biocombustivel que

economicamente possui valor comercial menor que os combustiveis fosseis. A producdo de
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etanol se originou no século dezenove, durante a década de 1930, nos Estados Unidos quando
Henry Ford comecou a utilizar em motores T capazes de funcionar com etanol e com gasolina.
No entanto, o etanol ap6s a Segunda Guerra Mundial, perdeu sua forga de comercializacdo
devido ao fato de que produtores de petroleo disponibilizaram a gasolina barata, acabando
assim, por inibir os investimentos de tecnologias e producéo de etanol (CGEE, 2009).

A perspectiva dos principais indicadores na evolugcdo da producdo de etanol séo
sustentabilidade, inovacgdo tecnoldgica e reducdo dos gases do efeito estufa. O Brasil tem sido
um dos maiores produtores mundiais de etanol através da cana-de-agUcar ao longo do tempo.
No ano de 1975 foi dado origem ao Programa Nacional do Alcool — Proalcool, tendo a
finalidade de reduzir a grande dependéncia de petréleo importado e implantar a criacdo de um
mercado adicional para os produtores de acucar, incentivo a industria automobilistica e
desenvolvimento e fabricacdo de automdveis movidos exclusivamente a alcool. A primeira
iniciativa do programa foi na producdo de alcool anidro, para ser misturado na gasolina. O
segundo passo, foi consumir etanol puro na fabricacdo e desenvolvimento de carros movidos
exclusivamente a alcool (BNDES, 2012).

A crise do petroleo que ocorreu em 1979, obrigou o governo brasileiro a aumentar o uso
de etanol combustivel, assinando acordos legislativos e estimulando a construgdo de um grande
namero de destilarias autbnomas, dando inicio a fabricacdo em larga escala da producédo de
alcool hidratado (EPE, 2008).

O consideravel crescimento da exportacdo de agucar, na década de 1990, resultou na
escassez e racionamento do etanol, fugindo dos objetivos originais do Programa ficando
comprometidos até 2003. Em decorréncia ao desenvolvimento de motores que funcionam com
combustivel a gasolina C e alcool hidratado, chamados de motores flex, fizeram com que
ocorresse 0 incentivo novamente para aumentar a producdo de etanol e iniciar novas pesquisas
(CGEE, 2010).

Em 2008, o alcool hidratado ja era o combustivel mais viavel economicamente em 19
estados. Isto fez promover o crescimento econdmico, a distribui¢do de renda e o aumento de
créditos, promovendo um aumento significativo na venda de veiculos leves com motor flex, se
tornando uma tecnologia padréo nos veiculos novos leves (CGEE, 2009).

O Brasil é 0 segundo maior produtor de etanol, ficando atras apenas dos Estados Unidos
(RFA, 2015). Em 2004, o Brasil era 0 maior produtor de etanol, liderando com 3.989 milhdes
de galdes na passagem para 2005, porém os Estados Unidos ocupou esta lideranca produzindo
4.264 milhdes de gales (RFA, 2006). Este avanco que os Estados Unidos obteve de um ano
para outro, foi devido a Legislagdes Norte-Americanas de incentivos as industrias de etanol, as
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quais tiveram como objetivo a reducdo da dependéncia da gasolina como combustivel. No
Estado da Califérnia, os EUA tomou a decisdo de banir o MTBE (Metil-Terc-Butil-Eter) que
era adicionado a gasolina. A sua substituicdo pelo etanol contribui para 0 aumento significativo
do consumo e, consequentemente, da producdo de biocombustivel (EPE, 2008).

A producdo de etanol nos Estados Unidos apresentou um crescimento de 267% no
periodo de 2001 a 2007, entdo em janeiro de 2001, de 7,3 bilhdes de litros de etanol anuais,
alcancaram 20,8 bilhdes de litros para 0 mesmo més de 2007 (RFA, 2008). Porém o crescimento
da producéo de etanol resultou no aumento do prego do milho e, por conseguinte, do custo de
producdo desse combustivel. Como estratégia para se manter como o maior produtor de etanol,
o Estados Unidos tomou a inciativa de produzir etanol de segunda geracao provindo da celulose
(EPE, 2008).

O Brasil possui vantagens naturais para producdo do etanol, tais como: grande
disponibilidade de terra aravel. Atualmente o Brasil usa 8,95 milhGes de hectares para o plantio
de cana-de-acUcar, sendo 50% disponibilizado para producédo de etanol. Esta area representa
cerca de 1% do total da utilizada para o plantio do Brasil (CONAB, 2015). O Brasil necessita
de incentivos no cultivo de maior quantidade de &reas plantadas de cana-de-agUcar e na
utilizacdo de novas matérias-primas para somarem na producao do etanol nacional.

Este trabalho traz uma alternativa para producdo de etanol a partir da hidrolise acida
utilizando os tubérculos da planta Cyperus esculentus.

Os tubérculos da planta Cyperus esculentus sao bastante conhecidos e comercializados
na Nigéria com o0 nome Nozes de Tigre, sendo que eles também sdo fonte de uma bebida muito
famosa na Espanha chamada de Chufa (CODINA-TORRELA, 2014.; ARAFAT, 2009). A
Cyperus esculentus é uma planta perene tratada como uma erva daninha da Cyperaceae, seus
tubérculos esféricos sdo comestiveis tendo um doce sabor de nozes. Estes tubérculos sdo
encontrados no subterraneo do solo, sendo que suas propriedades fisico-quimicas séo ricas em
amido de 26 — 30% (m/m) e 4cido graxo 21 -25% (m/m) (ZHANG et al, 1996.; CODINA-
TORRELA et al, 2014).

A planta Cyperus esculentus também tem uma porcentagem de acido graxo que
possibilita a producdo de biodiesel como foi explorado nos trabalhos de GALLINA (2011) e
BAARMINAS (2001). Outro estudo de grande destaque foi realizado por PEREIRA (2014)
utilizado os tubérculos da planta Cyperus esculentus para a producdo de etanol pela rota
enzimatica. Este estudo teve com percentual de teor de alcool atingido de 29 °GL.

Devido as estas caracteristicas que esta planta disponibiliza, foi aplicado o processo de

hidrélise &cida para a quebra efetiva do amido contido nos tubérculos da Cyperus esculentus.
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Através deste método, é possivel obter aglcares redutores que posteriormente sdo fermentados
para adquirirem a formacédo do etanol e por fim, é utilizado o método de destilacdo. A Cyperus
esculentus tem como vantagens adequacédo ao solo e ao clima, ndo necessita de fertilizante no
seu cultivo e como grande destaque, quando produzido para obter etanol ndo compete com a

cadeia alimentar.



1. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral:

Produzir etanol via hidrélise &cida dos tubérculos da planta Cyperus esculentus

2.2. Objetivos especificos:

1. Determinar a melhor concentracdo e o melhor acido utilizado para o processo de
hidrolise acida dos tubérculos da planta Cyperus esculentus;

2. Estabelecer as melhores condi¢des de temperatura e tempo para a hidrélise acida dos
tubérculos da planta Cyperus esculentus;

3. Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do etanol gerado a partir dos tubérculos

da planta Cyperus esculentus.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Energia

Seguindo a definicdo da fisica, se entende que energia é a capacidade de realizar
trabalho ou de transferir calor. Antes que o homem comegasse a produzir fontes energéticas, o
mundo j& oferecia trés fontes principais vitais de energia: a que vé do Sol (que é fundamental
para a existéncia da vida e para originar a maior parte das fontes de energia utilizadas pelo
homem); vinda do interior da Terra, oriunda de desintegracdo nuclear na regido do nucleo
terrestre (responsavel pelas erupgdes vulcdnicas, vapor d’adgua das estagdes termais,
ocasionadas pelo calor transmitido do nucleo a uma temperatura estimada em 1000°C, para a
superficie do nosso planeta); e, por Gltimo, a vinda da interacdo gravitacional entre a Terra e a
Lua (que ocasiona o fendmeno das marés) (ORNELLAS, 2006).

A necessidade do homem por energia esta em constante evolucdo. Para satisfazer suas
primeiras necessidades, que eram basicamente a alimentagéo, uma fonte de iluminag&o noturna
e aquecimento, o homem apropriou-se do uso do fogo garantindo um dominio de suas
necessidades basica no desenvolvimento da agricultura e da pecuaria, armazenando energia
excedente nos animais e alimentos (FARIAS, 2011). Foi a partir daqui que o homem pode
aquecer-se e realizar atividades no periodo ap6s pér do sol (FONSECA, 1972). O consumo
energético do homem naquela época era bem baixo, por ndo dominarem atividades de caca e
agricultura, eram chamados de némades, pois coletavam e consumiam todos os alimentos da
regido em que se encontravam até sua escassez, havendo a necessidade constante de mudanca
de local. Depois de muitas migracdes do homem a procura de regides que oferecessem maiores
guantidades de alimentos e um clima mais temperado, se deu origem a época Neolitica. Este
periodo foi caracterizado pelo maior controle do ambiente e crescimento demografico. Entéo,
0 homem passa a desenvolver seu trabalho na agricultura e pecuéria, sendo as primeiras formas
de armazenamento de energia excedente (FARIAS, 2011).

Ao passar do tempo 0 homem sé tendeu a evoluir com o dominio do polimento da pedra,
olaria, 0 artesanato e cerdmica que potencializaram seu servico. Com estas ferramentas, 0s
egipcios e 0s romanos conseguiram desenvolver grandes trabalhos que envolvessem forga
motriz com um numero elevado de escravos. Mais a frente, 0 homem com conhecimentos em
matematica e engenharia criou alavancas e mecanismos para movimentar objetos muito

pesados. A ciéncia exata junto com a forca do vento muito conhecida hoje como energia edlica,
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ja era aproveitada a pelo menos 3.000 A.C (FARIAS, 2011). Esta energia ajudou muitas
navegacoes a realizar varias descobertas de outros continentes. Ainda utilizado a energia edlica,
foram criados moinhos de ventos tendo como objetivo a moagem de graos e a irrigacéo, através
do bombeamento de 4gua (CRESESB, 2008).

O aumento do uso da energia e6lica disponivel para 0 homem, aumentou drasticamente
a necessidade de desenvolver maquinas de grande complexidade que funcionavam através de
outro combustivel féssil, o carvdo (AMARAL, 2010). Passado este marco, deu-se inicio ao
primeiro combustivel féssil utilizado em larga escala, que foi o carvdo mineral. No surgimento
da Revolucdo industrial, a lenha utilizada como combustivel para as maquinas a vapores, ja ndo
conseguia mais suprir as necessidades energéticas, sendo substituidas pelo carvéo vegetal. Este
carvéo vegetal vinha das jazidas, que foi por um tempo a fonte primaria de energia do mundo

até o petréleo ultrapassar este consumo.

3.1.1. Energia de fontes ndo renovaveis

Tem como conhecimento de energia ndo renovaveis sendo aquelas que se encontram na
natureza em quantidades limitadas e se extinguem com a sua utilizacdo. Uma vez esgotadas, as
reservas ndo podem ser regeneradas. Estas energias sdo representadas na figura 1 como
combustivel fossil de origem organica sendo eles o carvao, petréleo bruto, uranio enriquecido
e gas natural (AGENEAL, 2011).
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Gés Natural - _ Urénio

Figura 1. Principais energias ndo renovaveis (AGENEAL, 2011).

Todas estas fontes de energia tém reservas finitas, uma vez que € necessario muito
tempo para repd-las, e a sua distribuicdo geografica ndo é homogénea. O ciclo de regeneracao
dos combustiveis fosseis € muito lento quando comparado com o ritmo de consumo que o ser
humano faz delas. O elevado consumo destes combustiveis fosseis é o principal causador dos
impactos ambientas, pois quando estes combustiveis sdo consumidos em larga escala ocorre
uma elevada concentracdo de gases associados ao efeito estufa.

Devemos entender que o efeito estufa natural é caracterizado basicamente pelo
aquecimento do planeta sendo que este processo se da pela liberacdo de radiacdo solar durante
o dia, que deveria ser devolvida durante a noite, mas com a emissao de gases como metano e
dioxido de carbono, eles acabem formando como se fosse uma “cortina” impedindo que a
devolucdo aconteca, aumentando assim a temperatura em mais de 15°C. Se este mecanismo
ndo ocorrer a Terra se torna um lugar muito frio impedindo o desenvolvimento das espécies
animais e vegetais (BNDES, 1999).

O efeito estufa artificial é aquele provocado pela grande emissdo de gases poluentes que
fazem exceder a temperatura ideal que a natureza precisa, sendo assim, ocasionam 0
desequilibrio ambiental. Os gases poluentes que provocam o efeito estufa artificial sdo o
dioxido de carbono, metano, clorofluorcarbonos (CFCs) e o oxido nitroso (UCZAI, 2012).

Estes gases poluentes sdo liberados pela queima dos principais combustiveis fésseis, sendo eles
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0 petréleo, o carvao e o gas natural. A queima de petroleo desde 1973 até 2013 teve uma
diminuicdo de 15,1%, porém outros combustiveis ndo renovaveis como o gas natural e o carvédo
tiveram um aumento do seu consumo, proporcionando uma maior quantidade de emissdo dos
gases poluentes para a atmosfera (ANEEL, 2008).

Segundo dados da agéncia internacional de energia a quantidade de CO> equivalente do
ano de 1973 era de 15.515 (quinze milhdes quinhentos e quinze mil) de toneladas e no ano de
2013 foi de 32.190 (trinta e dois milhdes cento e noventa mil) de toneladas de CO», ocorrendo
um aumento entre os anos de 16.675.000 (dezesseis milhdes seiscentos e setenta e cinco mil)
de toneladas (IEA, 2015).

Mesmo hoje sabendo dos problemas que os combustiveis fosseis trazem, o mundo
continua consumindo eles em maior porcentagem que outras energias. A figura 2 mostra a

matriz mundial energética.

Matriz Energética Mundial

Biocombustivel ~ Outras?
10,2% 1,2%

hidroelétrica
2,4%

Nuclear
4,8% Carvao!
28,9%

Gas natural Petréleo
21,4% 31,1%

Figura 2. Matriz energética mundial (IEA, 2015).

A figura 2 indica que o consumo de energia ndao renovavel atinge 86,2% da energia
produzida no mundo, contando com o petréleo, carvdo, gas natural e energia nuclear. Isto
representa a grande dependéncia dos combustiveis fosseis que 0 mundo sofre e o potencial
energetico que eles fornecem. O petrdleo é o combustivel mais consumido mundial é por isto

exige uma demanda maior em suas fontes de acesso.
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3.1.2. Petroéleo

De acordo com historiadores o petréleo desde as antiguidades vem sendo usado para
diversos fins, como por exemplo 0s egipcios que o utilizavam no processo de embalsamento de
faraos e sacerdotes que eram conservados em sarc6fagos no interior das piramides, bem como
os indigenas da América do Norte e Sul que usavam petréleo para revestir as estradas
(COOPERMITI, 2012).

Foi entdo que em 1859 foi considerado o marco zero da industrializacdo do petroleo,
guando Edwin Drake descobriu o petréleo a uma profundidade de 21 (vinte e um) metros em
Titusville, nos EUA. Nesta época o petrdleo era explorado em subsolo raso onde a primeira
perfuracdo foi necessario apenas 21 (vinte e um) metros para encontrar petréleo (FARIA, 2011).
Depois ao passar dos anos foi descoberto que o petréleo também esta contido no fundo de
oceanos, mares e lagos cobertos por sedimentos.

O petréleo é uma mistura de hidrocarbonetos (moléculas de carbono e hidrogénio) que
tem origem na decomposicdo de matérias organicas, principalmente o plancton (plantas e
animais microscopias em suspensao nas aguas), causada pela acdo de bactérias em meios com
baixo teor de oxigénio (ANEEL, 2009). Os hidrocarbonetos podem ocorrer no petréleo desde
0 metano (CH4) até compostos com mais de 60 (sessenta) atomos de carbono. Os atomos de
carbono podem estar conectados através de ligaces simples, duplas ou triplas, e os arranjos
moleculares sdo os mais diversos, abrangendo estruturas lineares, ramificadas ou ciclicas,
saturadas ou insaturadas, alifaticas ou aromaticas (NETO, 2006). Os alcanos, olefinas,
acetilénicos e ciclanos formam a composicdo do petrdleo bruto. Todos os tipos de petréleo
contém efetivamente os mesmos hidrocarbonetos, porém em diferentes quantidades. No
entanto, a quantidade relativa dos compostos individuais da mesma classe de hidrocarbonetos
apresenta pouca variagdo, sendo aproximadamente da mesma ordem de grandeza para
diferentes tipos de petréleos (ANP, 2012; NETO, 2006).

Para se ter os derivados do petréleo é necessario fazer uso de uma destilagdo que
constitui na vaporizagdo e posterior condensacdo dos componentes do 6leo cru
(hidrocarbonetos e impurezas) devido a acio de temperatura e pressdo (PETROBRAS, 2002).

O petrdleo cru ndo tem aplicacdo direta, sua utilizacdo exige o processo de refino, no
qual se obtém os derivados que sdo distribuidos a um mercado consumidor e diversificado. Para
a realizacao do refino é necessario passar por um processo de destilacdo. Existem varios tipos
de processos de destilagdo do petrdleo, sendo que o mais comum utilizado € a destilacéo

atmosférica. A tendéncia desta destilacdo é desmembrar o petroleo realizando um refino das
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fragdes, tais como gasoéleo, querosene, nafta, gasolina, butanos e inferiores. Este processo
ocorre apos dessalinizacdo e pre-aquecimento. Na figura 3 esta representado um esquema de

como funciona este sistema de destilagdo atmosférica.
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Figura 3. Coluna de destilacio atmosférica no refino do petréleo (EDINAMARQUIMICA, 2010).

A etapa de pré-aquecimento serve para que o petroleo frio passe por uma bateria de
trocadores de calor, onde o Gleo é progressivamente aquecido em funcdo do resfriamento do
produto acabados que deixaram a unidade. Este processo serve para promove economia de
energia operacional. A operacdo de dessalinizagdo consiste na extragdo de impureza através da
adicdo de uma corrente de 4&gua promovendo a remogdo de sais, agua e suspensdo de particulas
solidas. A necessidades da remocéo de tais impurezas sdo importantes para nao prejudicar o
perfeito funcionamento da unidade de destilacdo (SANTQOS, 2003; NETO, 2006).

O crescimento exponencial do petroleo de sua aplicagao veio em 1930, com a invengéo
do motor a explosdo, que deu origem & na época de revolucdo industrial. Derivados como a
gasolina e 6leo diesel passaram a ser usados como combustivel para os meios de transporte, o
que fez com que a substdncia rapidamente se transformasse na principal fonte da matriz
energética mundial (ANEEL, 2010; IEA, 2009).

Os aproveitamentos das outras fracdes do petroleo passaram a ser aproveitado, como a
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nafta passando a ser aplicado como insumo industrial na fabricacdo de produtos bastante
diversificados como materiais de construcdo, embalagens, tintas, fertilizantes, farmacéuticos,
plasticos, tecidos sintéticos, gomas de mascar e batons (COOPERMITI, 2012).

Entre as duas crises que aconteceram com o petroleo a mais representativa foi a dos
anos 70. Em 1973, os paises do Oriente Médio, decidiram reduzir o volume produzido afim de
provocar um aumento no barril. Isto fez com que paises com o Brasil reduzissem o consumo
do petroleo partindo para novas alternativas de energia como o etanol. Em 1973, o petrdleo
representava 46,2% da matriz energética mundial, em 2013, apds recuos graduais, chegava a
31,1% (IEA, 2015).

O petréleo apesar de ser uma demanda energética das mais consumidas mundialmente
tem sua desvantagem. A cadeia produtiva do petroleo é muito agressiva ao meio ambiente, ao
passo que em todas as etapas da producdo de seus derivados, como na geracdo de energia
elétrica e no consumo de combustiveis, ocorre a degradacao do ecossistema. Outro motivo esta
em relacdo ao esgotamento, a médio prazo, das reservas hoje existentes (UCZAI, 2012; FARIA,
2011). Uma outra alternativa de combustivel que ja era utilizada antes mesmo do petrdleo ser

descoberto foi o carvao.

3.1.3. Carvao

O carvao foi utilizado pela primeira vez pelos chineses, e por eles consumido por muitos
séculos antes de Cristo. Na Europa, foi usado a partir da Idade Média (395 — 1430). Durante a
sua queima eram emitidos fortes odores, o que provocou a sua proibicdo em varios lugares. No
entanto, voltou a se tornar importante e ser consumido nos fins do século 18 com a revolucéo
Industrial na Inglaterra, pelo inglés James Watt, inventor do motor a vapor, que usou 0 carvao
para aquecer a dgua, gerar vapor e impulsionar o motor, substituindo o trabalho dos homens e
animais.

Entre 1900 e 1950, a demanda de carvao aumentou principalmente durante a Primeira
e Segunda Guerra Mundial. Porém, na década de 50 ocorreu a descoberta do petrdleo e do gas
natural fazendo com que o consumo do carvao diminui-se a nivel mundial. Foi entdo que em
1973, com a crise do Oriente Médio ocasionada pela interdicdo dos paises arabes fornecedores
de petrdleo, gerou-se uma crise nesse setor fazendo com que 0s outros paises voltassem a
utilizar o carvdo em grande escala, assim, promovendo novas pesquisas geoldgicas na
descoberta de novas reservas e também no melhor aproveitamento do carvao (ANEEL, 2002).

Existem dois tipos basicos de carvao na natureza: vegetal e mineral. O vegetal é obtido
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a partir da carbonizacédo da lenha. O mineral é formado pela decomposicdo de matéria organica
(como restos de arvores e plantas) durante milhdes de anos, sob determinadas condicdes de
temperatura e pressdo. E composto por atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre,
associados a outros elementos rochosos (arenito, siltito, folhelhos e diamictitos) e minerais,
como a pirita (ANEEL, 2008).

O carvao mineral, de origem fdssil, foi uma das primeiras fontes de energia utilizadas
em larga escala pelo homem. Sua aplicacdo na geracéo de vapor para movimentar as maquinas
foi um dos pilares da Primeira Revolugdo Industrial, iniciada na Inglaterra no século XVIII. J&
no fim do século XIX, o vapor foi aproveitado na producéo de energia elétrica.

O carvdo é a fonte mais utilizada para geracdo de energia elétrica no mundo,
respondendo por 41% da producdo total. Sua participacdo na producdo global de energia
primaria, que considera outros usos além da producdo de energia elétrica, é de 26% (IEA, 2014).

O carvdo mineral é o mais abundante dos combustiveis fésseis, com reservas estipuladas
em 1 (um) trilhdo de toneladas, o suficiente para atender a demanda atual por mais de duzentos
anos (ANEEL, 2010). A principal restricdo a utilizacdo do carvdo € o forte impacto
socioambiental provocado em todas as etapas do processo de producgdo e também no consumo.
A extracdo, por exemplo, provoca a degradacdo das areas de mineracdo. A combustdo é
responsavel por emissdes de gas carbbnico (CO2). Projetos de mitigacdo e investimentos em
tecnologia (clean coal Technologies) estdo sendo desenvolvidos para atenuar este quadro
(ANEEL, 2010; JUNIOR, 2010).

As reservas provadas de carvdo mineral no mundo possuem um volume
aproximadamente de 860 (oitocentas e sessenta) bilhdes de toneladas, com vida Gtil de 109
(cento e nove) anos e as suas jazidas estdo localizadas em 75 (setenta e cinco) paises. Das
reservas existentes 75% concentram-se em cincos paises. Estados Unidos, Russia, China,
Australia e india. A oferta mundial do carvdo mineral em 2013, nio apresentou crescimento
significativo em relacdo ao ano de 2012. Cinco paises tiveram aumento na producdo: Australia
(10,9%) Indonésia (9,1%), Brasil (11,7%), Canadéa (4,0%) e China, que se mantém no mesmo
patamar de 2012, com aumento de apenas 0,8% (DNPM, 2014). Os projetos para melhora na
tecnologia do carvéo estdo sendo pesquisados desde 2013, sendo voltados com interesse na
elaboracdo de estudos de viabilidade técnico-econémica e ambientais para a utilizagcdo do
carvao de forma mais sustentavel (ANEEL, 2013; DNPM, 2014). Enquanto se espera novos
processos industriais para se utilizar o carvao energeticamente outra fonte muito explorada
armazenada na maior parte em pocos de petréleo € o gas natural sendo o terceiro maior

combustivel consumido mundialmente.
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3.1.4. Gas Natural

O gés natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves que, a temperaturas e pressoes
atmosféricas ambientes, permanece no estado gasoso. Na natureza, ele € originalmente
encontrado em acumulagGes de rochas porosas no subsolo (terrestre ou marinho).
Frequentemente, encontra-se associado ao petréleo (SANTO, 2010).

No seculo X1X, nos Estados Unidos, era considerado um estorvo ao ser encontrado junto
com o petréleo, pois exigia uma série de procedimentos de seguranca que encareciam e
complicavam as atividades de prospecc¢do. Foi s6 na década de 80 que o gas natural entrou em
consumo de expansdo sendo considerado como energia de origem fossil (BAHIAGAS, 2005).

O gés natural também é constituido por moléculas mais pesadas, como etano, butano,
propano, entre outras. O butano e o propano sdo também extraidos na refinaria, e nos
gaseificadores de carvao ou nas unidades de processamento de gas natural, conhecido pelo gas
liquefeito do petréleo (GLP) que também é muito conhecido como gas de cozinha (SANTO,
2010).

Corresponde hoje a terceira maior fonte de energia fossil primaria no mundo, sendo que
no ano de 1973 o gas natural correspondia cerca de 16,0% e em 2013 foi para 21,4% ficando
atras apenas do petrdleo e do carvdo (IEA, 2015). Para as fontes produtoras de energia elétrica
0 géas natural ocupa o segundo lugar 21,7% ficam atréas do carvao com 41,3% (IEA, 2015).

O gés natural tem aumentado seu papel estratégico como fonte de energia para 0 mundo,
principalmente em razdo de seu menor impacto ambiental em comparagdo com as demais fontes
fosseis. Em relacdo a outros combustiveis fosseis, o gas natural gera menos poluentes. A queima
do gés natural também apresenta outras vantagens, como por exemplo, 0 gas possibilita uma
combustdo com elevado rendimento térmico, bem como controle e regulagem simples de chama
(CNI, 2014). Desta maneira, é possivel controlar o consumo de energia nas industrias e
residéncias. O gas ainda pode proporcionar economias e vantagens ambientais quando na area
de transporte, substituindo a gasolina e o oleo diesel (SANTO, 2010).

As reservas totais provadas no mundo eram, ao final de 2007, de 177,36 trilhdes de m*.
Nesta época o Oriente Médio liderava o ranking mundial, com 73,2 trilndes de m3,
correspondentes a 41,3% do total. Beneficiado pelos recursos existentes no Ird e pela
intensificacdo das atividades de exploracdo nos ultimos 20 anos, a regido superou a tradicional
Europa e antiga Unido Soviética, mesmo a Russia possuindo a maior reserva de gas natural que
possuia 443,3% de participagéo (BP, 2008).
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Em 2014 ocorreu grande mudanca no ranking mundial, sendo que o Ird passou a liberar
como a maior reversa de gas natural. Na tabela 1 estdo demonstrados os 10 maiores paises que

possuem reservas de gas natural (BP, 2014).

Tabela 1. Reserva de gas natural no mundo (BP, 2014).

Paises Trilhdes m?
1 Ird 34,0
2 Russia 32,6
3 Catar 24,5
4 Estados Unidos 9,8
5 Arabia Saudita 8,2
6 Emirados Arabes 6,1
7 Venezuela 5,6
8 Nigéria 51
9 Argélia 4,5
10 Iraque 3,6
11 Ird 34,0

A versatilidade é a principal caracteristica do gas natural, ele pode ser utilizado tanto na
geracdo de energia elétrica, quando em motores de combustdo do setor de transporte, na
producdo de chamas (como substituto ao gas liquefeito de petréleo GLP), calor e vapor. Além
desta possibilidade de formacéo de varios produtos aplicados, o gas natural € menos agressivo
ao meio ambiente, assim, tendo estes dois fatores positivos fica claro que o gas natural é o
combustivel fossil que deve ser explorado e incentivado para aumentar seu quadro energética
mundial (ANEEL, 2010). Outro incentivo que se destaca nos tempos atuais é a busca
urgentementepor outras fontes alternativas que sejam de um curto ciclo de renovacao e de baixo
impacto ambiental. Este tipo de alternativa atribuida é classificado como bioenergia.

Bioenergia € a energia obtida a partir de fontes renovaveis, ou seja, fontes que podem
ser recompor-se num ritmo capaz de suportar sua utilizacdo sem restricbes ou risco de
esgotamento. Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de fontes renovaveis, isto €, eles séo
capazes de regenerarem em um curto ciclo para serem produzidos novamente e por provocar

menor impacto & natureza em relacdo aos combustiveis ndo renovaveis (EMBRAPA, 2010).

3.2. Energia renovavel

3.2.1. Biocombustiveis

A bioenergia constitui atualmente um importante segmento das denominadas energias
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renovaveis, fracdo cada vez mais representativas entre as matrizes energéticas de varios paises
do mundo. A bioenergia age com expressdo no setor de desenvolvimento de novas tecnologias,
na economia dos paises e na qualidade de vida da sociedade (APA, 2010; MME, 2012).

As fontes de energia de origem renovavel séo hidréulicas, biomassa, solar, edlica e
geotérmica — somam uma participacdo de 10,2% da matriz mundial (IEA, 2015). A figura 4

mostra as percentagens das bioenergias mais consumidas pelo mundo.

Hidroelétrica Edlica

Figura 4. Bioenergia consumida pelo mundo (NEOSOLAR, 2014.;IEA, 2010).

3.2.2. Energia Eolica

A energia edlica é denominada como energia cinética contida nas massas de ar em
movimento (vento). Seu aproveitamento ocorre por meio da conversdo da energia de translacéo
em energia cinética de rotacdo, com o emprego de turbinas e6licas, também denominadas
aerogeradores, para a geracdo de eletricidade, ou cata-ventos e moinhos, para trabalhos
mecanicos com o bombeamento d’agua (ANEEL, 2005).

A forca do ar ja é utilizada a milhares de anos em caravelas e moinhos de ventos, s6 que
tendo suas limitacdes foi necessario utilizar novas tecnologias para conseguir um desempenho
maior de energia (FARIAS, 2011; AMALFI, 2005).

Com o surgimento de leis de incentivo desse recurso de energia e 0 avanco da rede

elétrica, foram feitas, também no inicio do século XX, varias pesquisas para 0 aproveitamento
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da energia edlica em geracdo de grandes blocos de energia. Embora alguns prototipos de
geradores eolicos de eletricidade ja existiam desde a década de 1950, foram as crises do petrdleo
de 1973 e 1978 que levaram a criacao de programas de subsidio e pesquisa de conversao eélico-
elétrica em varios paises. A retomada da energia edlica ocorreu na Dinamarca em 1980, quando
varias pequenas companbhias, fabricantes de maquinas rurais, desenvolveram a primeira geracdo
de turbinas eolicas para uso comercial. A energia ndo consumida pelo proprietario era
diretamente fornecida para a rede, comprada por um preco fixo (AMALFI, 2005).

O marco do avanco da energia eolica aconteceu durante o periodo entre 1955 e 1968,
momento em que a Alemanha construiu e operou um aerogerador com o maior numero de
inovac0es tecnoldgicas na época. Os avancgos tecnoldgicos desse modelo persistem até hoje na
concepcdo dos modelos atuais, mostrando 0 seu sucesso de operagdo. Se trata de um
aerogerador de 34 metros de diametro operando com poténcia de 100 kW, a ventos de 8 m/s
(CRESESB, 2008).

A energia edlica é considera hoje uma das grandes apostas tecnologias, contanto com
expectativas de diversos paises como um dos meios de reduzir dos impactos ambientais na
geracdo de energia elétrica, pois é totalmente limpa e abundante, visto que os ventos se
apresentam como um recurso inesgotavel, entretanto, alguns locais ndo possuem condicGes
favoraveis para a implantacdo de aerogeradores, devido a fatores como altitude, relevo,
vegetacdo, entre outros (GOMES, 2015). Na tabela 2 estdo indicados os dez principais paises

que mais produziram energia e6lica no mundo na demanda de 2014 (WWEA, 2015).

Tabela 2. Capacidade total de instalacdo de energia edlica nos dez principais paises (WWEA, 2015).

Final da Capacidade Taxa de
Posicdo Paises capacidade total adicional crescimento
2014* 2014** [MW] [%]
[MW]***

1 China 114,763 23.350,0 25,7
2 USA 65,879 4.854,0 7,8
3 Alemanha 40,468 5.808,0 16,8
4 Espanha 22,987 27,5 0,1
5 india 22,465 2.315,1 11,5
6 Reino Unido 11,998 1.467,0 13,9
7 Canada 9,694 1.871,0 25,9
8 Franca 9,296 1.042,0 12,6
9 Italia 8,663 107,5 13
10 Brasil 6,182 2.783,0 25,9

* Incluso toda instalagdo da capacidade edlica, conectada e ndo conectada por grade ou tela.
** Incluso a capacidade de rede adicional durante o ano de 2014.
*** MilhGes de megawatt
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O Brasil ocupa a posicdo em décimo lugar tendo elevada capacidade de instalagéo. Para
0 Brasil se tomar mais competitivo neste mercado, verifica-se a necessidade de ampliar os
debates referentes ao tema, bem como de proporcionar estudos que viabilizem as tomadas de
decisdo, tanto para a iniciativa privada, quanto para o poder publico. Atraves da inovacao
tecnoldgica é possivel gerar desenvolvimento sustentavel, agregando também valores para a
sociedade e para as empresas (BESSANT et al, 2009). Outra energia primaria muito consumida
ao logo dos tempos €é energia solar que vem ganhando espaco com 0s anos pelos avangos

tecnoldgicos realizados.

3.2.3. Energia solar

O sol a muito tempo atras ja era tratado como referéncia desde o inicio da histéria da
humanidade. Os povos astecas da América, os aborigenes da Oceania, os celtas da Europa, 0s
povos da China, 0s gregos e o antigo Egito, praticamente todos eles adoravam o sol, tratando
ele como um Deus ou um Rei. (CRESESB, 2006).

Energia solar é a energia obtida através do sol, chegando na superficie da Terra como
ondas eletromagnéticas (fétons), seja de maneira direta ou difusa. No sol, é a fusdo atbmica a
responsavel pela liberacdo dessa energia. O fenbmeno ocorre pelo processo termonuclear que
converte 650 milhGes de toneladas de hidrogénio em hélio a cada segundo. A energia solar
exerce 0 papel principal sobre todas as energias renovaveis e ndo renovaveis que conhecemos,
pois é através dela que ocorre a contribuicdo direta ou indireta para a ocorréncia das outras
energias. A evaporacao se origina a partir do ciclo das aguas, possibilitando o represamento e
a consequente geracdo de eletricidade. A radiacdo solar promove a fotossintese das plantas e
também induz a circulagdo atmosférica em larga escala, causando os ventos. Outras energias
ndo renovaveis também foram geradas através da radiacdo do sol, como o petroleo, o carvao e
0 géas natural que foram gerados a partir de residuos de plantas e animais que, originalmente,
obtiveram a energia necessaria ao seu desenvolvimento (AMALFI, 2005).

Ao passar dos anos, muitos estudiosos tentaram desenvolver tecnologias para a
aplicacdo direta do sol como fonte de energia. Em 1921, Albert Einstein ganhava o Nobel de
Fisica por sua pesquisa no efeito fotoelétrico, o fenbmeno basico da geracdo de energia por
painéis fotovoltaicos. O fendmeno que ocorre nos painéis de energia se chama efeito
fotovoltaico, que se da em materiais da natureza denominados semicondutores. Estes

semicondutores sao mddulos compostos de celulas solares de silicio, que sdo materiais que
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conduzem eletricidade de forma mais efetiva (ANEEL, 2010).

Ao passar dos anos se desenvolveram novas pesquisas para converter de maneira direta
a energia solar em energia elétrica, por meio de efeitos sobre determinados materiais, entre 0s
quais se destacam o termoelétrico e o fotovoltaico (GEDERES, 2011).

Em 1954, o Laboratorio Bell produziu a primeira célula fotovoltaica de silicio de juncao
PN. A partir de entdo, se trabalhou na obtencdo de um sistema realizavel e de longa duracéo
para sistemas de alimentacdo de satélites (DIENSTMANN, 2009). A figura 5 demostra a
distribuicdo pelo mundo em 2014.

DISTRIBUICAO DE ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA NO
MUNDO (GW)

Alemanha China
38

Resto da Europa
32 Outras nagdes
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Figura 5. Energia solar fotovoltaica distribuida pelo mundo em 2014 em gigawatts. (DW, 2015).

Inicialmente, esta transicdo energética foi impulsionada por incentivos do governo, mas
agora ela também esta sendo impulsionada pelo mercado. Com os precos de hoje favorecendo
em larga escala a energia solar, em muitos locais a transi¢do esta em aceleracdo, movendo-se
muito mais rapido do que o previsto anteriormente (BROWN, 2014).

A vantagem da energia fotovoltaica € que ela possui apenas células solares, responsaveis
pela geracdo de energia, e de um conversor CC-CA para estabelecer a tenséo e frequéncia para
os valores nominais dos aparelhos. Este processo € mais simples, sem emissdo de gases
poluentes ou ruidos e com uma necessidade minima de manutengdo. Estas vantagens fazem
com que a energia solar seja explorada cada vez mais a cada ano que passa, aumentado a sua
participacdo no quadro energético mundial (BROWN, 2014; BRAGA, 2007).

A pesar da energia eo6lica e solar estarem constantemente em avango tecnoldgico e

ganhando espaco na matriz energética mundial € necessario destacar que a energia renovavel
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que tem maior potencial de consumo em relacdo a outras energias renovaveis é a biomassa.

3.2.4.Biomassa — Biodiesel e Bioetanol

Biomassa é um material vegetal organico que armazena a energia do Sol na forma de
energia quimica. A quantidade de material vivo existente numa determinada area, em
determinado momento, em geral expressa em unidades de energia ou no peso seco de matéria
organica ndo-féssil. Sua origem séo as plantas (aquéticas e terrestres), os residuos florestais e
da agropecuaria (bagaco de cana-de-acucar, esterco, os 6leos vegetais, buriti, babacu, mamona,
dendé, etc.), os residuos urbanos (aterro sanitario, lodo de esgoto) e alguns residuos industriais
(da industria madeireira, de alimentos e bebidas, de papel e celulose, beneficiamento de graos).
Sendo assim, a biomassa voltada para fins energéticos abrange a utilizacdo desses varios
residuos para a geracdo de fontes alternativas de energia (EMBRAPA, 2015). Um combustivel
de grande revelacdo derivado da biomassa é o biodiesel que ocupa o cenario de producédo

industrial em escala mundial.

3.2.4.1. Biodiesel

O biodiesel é uma alternativa de combustivel para motor a diesel produzido a partir de
fontes renovaveis biologicas, tais como 6leo vegetais e gorduras animais (GALLINA, 2011).
Este biocombustivel ndo é toxico, pois, a utilizacdo de biodiesel provoca reducéo substancial
na emissdao de monoxido de carbono e material particulado, sendo também isento de enxofre e
aromaticos (VIOMAR, 2013).

A descoberta do biodiesel comecou quando Rudoph Diesel iniciou suas pesquisas com
subprodutos do petréleo e éleo de amendoim, para o funcionamento de motores. No ano de
1893 foi construido um motor que funcionava a base de éleo de amendoim. Entdo Rudolph
Diesel apostou que estes motores possibilitariam uma diminuicdo na emissdo de gases
poluentes e, favoreceria a agricultura dos paises que fossem utilizar este biocombustivel
(OLIVEIRA et al., 2008).

Para se obter o biodiesel é necessario realizar uma reacdo chamada de transesterificacdo
que possibilita a substituicdo nucleofilica entre trés moléculas de alcool (metanol ou etanol) e
um triglicerideo, na presenca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo, produzindo trés
moléculas de ésteres alquilicos e uma de glicerol (GAMA et al., 2010; BERBEL, 2015).

O mercado para 0s biocombustiveis estd aumentando a cada ano, um dos
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biocombustiveis que € mais consumido pelos paises é o biodiesel, tendo incentivo
governamental e também de setores privados. A forma de aumentar a comercializacdo do
biodiesel é realizar misturas com o diesel em porcentagens minimas contendo 2% e 5% de
biodiesel no diesel (98% de diesel e 2% de biodiesel ou 95% de diesel e 5% de biodiesel) (ANP,

2015). Na tabela 3 estd demonstrado os treze maiores produtores de biodiesel do mundo.

Tabela 3. Producdo mundial de biodiesel em 2014 (MME, 2015).

Classificacao Paises Milhdes de m?3
1 Estados Unidos 4,7
2 Brasil 3,4
3 Alemanha 3,4
4 Indonésia 3,1
5 Argentina 2,9
6 Franca 2,1
7 Tailandia 1,2
8 China 1,1
9 Espanha 0,8
10 Polbnia 0,8
11 Holanda 0,7
12 Beélgica 0,7
13 Colémbia 0,6

Em 2014, os Estados Unidos foi o maior produtor de biodiesel com 4,7 milhdes de m®,
Na sequéncia, vém Brasil e Alemanha com semelhantes 3,4 milhdes de m3. A oferta mundial
de biodiesel em 2014 foi de 29,7 milhdes de m® (MME, 2015).

Esta classificacdo mostra que o Brasil é uma das grandes poténcias mundiais na
producdo de biodiesel. Isto se deve por grandes areas plantadas com o cultivo de oleaginosas
onde o Brasil investe anualmente. Também, deve-se ressaltar o avango tecnolégico que o Brasil
desenvolveu possibilitando uma producdo com maior qualidade e custo beneficio (EMBRAPA,
2014; BNDES, 2007). O biodiesel ao passar dos anos vem sendo assunto de discussao
apresentando quadros positivos e negativos na sua producgéo e revenda. Mais antes mesmo da
sua producdo industrial do biodiesel ja existia uma biomassa de grande destaque conhecida

como etanol combustivel.

3.2.4.2. Etanol combustivel

A producdo de bebidas alcoolicas pela fermentacdo de graos de cereais ja era conhecida

antes do ano 6000 a. C. Alguns registros comprovam que era usado alimentos fermentados
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pelos sumérios, egipcios, assirios e babilénios (VILLEN, 2009).

No século XVII, o pesquisador Bechner afirmou que somente os liquidos agcucarados
sdo capazes de entrar em fermentacdo alcodlica. Ao contrério do que pensavam alguns
pesquisadores que o antecederam, para Bechner o alcool se formava durante o processo de
fermentacdo. Passados os anos, Back que primeiro postulou no século XVIII, que o alcool
etilico e o gas carb6nico eram os Unicos produtos formados do aclcar durante a fermentacao
alcodlica (PACHECO, 2010).

Este processo foi mais esclarecido por Pasteur no ano de 1857, dando uma explicagao
clara sobre a natureza da fermentacdo alcoolica, atribuindo-a aos seres vivos e as leveduras,
como agentes causais. As pesquisas subsequentes usando estes conhecimentos ajudaram
Buchner, em 1897, a constatar que extrato de células de levedura possuiam a capacidade de
provocar, a fermentacéo alcodlica (MENEZES, 1980).

Nos conceitos tedricos utilizados na quimica todas substancias que tem grupos hidroxila
(OH) ligados a um atomo de carbono, sdo denominados alcoois (CONAB, 2008). O alcool que
utilizamos diariamente em bebidas, perfumes, farmacos, tintas e combustivel é chamado de
etanol ou alcool etilico. O etanol (CH3CH>OH) é uma substancia organica obtida da
fermentacdo de agUcares, hidratacdo do etileno ou reducéo a acetaldeido.

Na producdo do etanol existe a formacdo de dois produtos: o etanol anidro e o etanol
hidratado. O etanol anidro é caracterizado pelo teor alcodlico minimo de 99,3° (INPM —
Instituto Nacional de Pesos e Medidas, composto apenas de etanol ou alcool etilico. E utilizado
como combustivel para veiculos (gasolina C) e como matéria-prima na industria de tintas,
solventes e vernizes. O etanol hidratado € uma mistura hidroalcodlica com teor alcodlico
minimo de 92,6° (INPM) composto por alcool etilico ou etanol. O alcool hidratado é usado na
indUstria farmacéutica, alcoolquimica e de bebidas, no combustivel para veiculos e em produtos
para limpeza. O etanol é também usado como matéria-prima para a producgéo de vinagre e acido
acético e para a sintese de cloral e iodoformio. A diferenca aparece apenas no teor de agua
contida no etanol, enquanto o etanol anidro tem teor de agua em torno de 0,5% em volume, o
etanol hidratado vendido nos postos de combustiveis, possui cerca de 5% de agua, em volume
(embora a especificagdo brasileira defina essas caracteristicas em massa, 0 comentario feito
expressa os dados em volume para harmonizacdo da informacdo com a prética internacional)
(CRUZ, 2014).

As propriedades fisico-quimicas do etanol sdo ser incolor, com densidade de 0,789 a
0,833 g/ml, ponto de fusdo de -114°C e ponto de ebulicdo 77 a 79° C e pressdo de vapor 40

mmHg. Com estas caracteristicas e seu processo de producdo utilizando diferentes matérias
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primas, fizeram com que o etanol despertasse de modo crescente a atencao de pesquisadores,
empresas e governos. 1sso decorre das pressdes de precos e perspectivas de esgotamento das
fontes ndo-renovaveis de combustiveis fésseis, assim como de preocupagdes de natureza
ambiental, relacionadas a emissdo de substancias que comprometem o meio ambiente (BNDES,
2012).

Em 1925, surgiu a primeira experiéncia brasileira com etanol combustivel. Em 1933, o
governo de Getlio Vargas criou o Instituto do Aclcar e do Alcool — IAA e, pela Lei n° 737,
tornou-se obrigatdria a mistura de etanol na gasolina (UNICA, 2015).

Em 1975, foi criado o Programa Nacional do Alcool — Proélcool com a finalidade de
reduzir a grande dependéncia do petréleo importado e criar um mercado adicional para 0s
produtores de agUcar, incentivando a industria automobilistica no desenvolvimento e fabricacdo
de carros movidos exclusivamente a alcool (EPE, 2008).

Nesta década de 70, houve ao menos cinco fases associadas a politicas de curto prazo
para combustiveis, que enviaram sinais imprecisos ao mercado e fragilizaram o fluxo de
investimentos. A primeira fase foi o processo de “dieseliza¢ao” da matriz na década de 70. A
finalidade desta atividade era a substituicdo da gasolina pelo diesel, devido a politica de precos
artificiais. 1sso provocou um aumento da frota a diesel e das importacdes de combustivel. A
segunda fase, foi a inovacdo do programa Proalcool na década de 80. Lan¢ado em meados dos
anos 70, o Proalcool inicialmente ampliou o uso do etanol anidro misturado a gasolina. Essa
mistura ja era utilizada desde 1938 e tinha por objetivo a absor¢do do excedente da producgéo
de etanol e a substituicdo do chumbo-tetraetila, a altamente poluente, como aditivo a gasolina.
Quando ocorreu o segundo choque do petréleo em 1979, o preco do barril atingiu novo pico
historico, viabilizou a entrada dos veiculos movidos a etanol hidratado no mercado,
inaugurando nova fase do Proalcool. Este combustivel foi um sucesso de aceitacdo pelos
consumidos que 95% da frota de veiculos leves produzidos em 1985 eram movidos a etanol
hidratado. A terceira fase foi a queda internacional do petréleo fazendo com que o etanol
combustivel comecasse a perder competividade frente & gasolina, ndo obstante os bons
resultados no aumento da produtividade pela industria sucroenergética. O governo reduziu 0s
incentivos e ndo houve como remunerar o alto nivel de oferta necessaria para o atendimento da
frota, culminando na crise de desabastecimento de etanol em 1989/1990, momento em que a
gasolina rapidamente recuperou espaco. Na quarta fase deu-se inicio a expanséo da conversao
de veiculos para gas, substituindo o etanol hidratado e a gasolina. Esse incentivo, que teve como
principal estimulo o excedente temporario de gas natural, levou a migracdo de significativa

parcela da frota de carros das capitais para o uso desse combustivel, cuja oferta é cada vez mais
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escassa e cara(CME, 2008). A ultima fase foi a revolugdo dos veiculos flex, onde em 2003
ocorreu a introducdo dos veiculos biocombustiveis, comeg¢ando uma nova etapa do etanol
hidratado. Com a nova tecnologia, o consumidor escolhe o combustivel ao abastecer, e ndo
mais quando da compra do veiculo. Em 2003 e inicio de 2010 foram comercializados cerca de
10 milhdes de carros flex. Hoje, eles sdo responsaveis por mais de 90% dos veiculos
comercializados no pais (UNICA, 2010). A figura 6 representa a producdo mundial de etanol

combustivel no ano de 2014.

PRODUGAO MUNDIAL DE ETANOL COMBUSTIVEL EM 2014
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Figura 6. Producdo mundial de etanol combustivel no ano de 2014 (RFA, 2015).

A figura 6 aponta que os Estados Unidos com a producéo de etanol de milho e o Brasil
com o etanol de cana-de-agUcar conseguem produzir 83% de etanol combustivel mundialmente,
sendo que os Estados Unidos produzem 14,300 milhGes de galdes. Outros paises somados
produzem apenas 17% de etanol combustivel. A dez anos atrds quem liderava a producdo de
etanol era o Brasil que dominava 3.989 milhdes de galdes (RFA, 2005).

O motivo pelo qual o Brasil perdeu a lideranca na producéo de etanol para os Estados
Unidos foi na medida em que comecaram a ocorrer fatos de carater mundial, como a invaséo
do Iraque pelos EUA, que suscitou a questdo estratégica da dependéncia do petrdleo, as
consequéncias do furacdo Katrina, em agosto de 2005, na regido sul dos EUA, que revelou, de
forma contundente, a face ameacadora do aquecimento do planeta provocado pelos gases que

provocam o efeito estufa, em especial o didxido de carbono emitido pela atividade humana,
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particularmente do petrdleo, que multiplicou por cinco seus precos no ultimo quinquénio, o
alcool etilico combustivel que era uma exclusividade brasileira, passou a ser assunto de
discussdo de um enorme contingente de paises em todo mundo. Foi entdo que os Estados Unidos
aumentou seus avancos tecnoldgicos e suas areas de cultivo para producéo de etanol (CONAB,
2008).

Uma das vantagens da producdo de etanol é a diversidade da matéria-prima que
apresenta diversas possibilidades, pois existem trés grupos enquadrados da matéria-prima com
processos especificos para se produzir etanol. No grupo das agucaradas estdo contidos o melago
de cana-de acUcar e sorgo sacarino. Suas rotas de producdo sdo as mais simples, existe a
necessidade da extracdo do caldo acucarado que é enviado para tanques de fermentacéo e por
ultimo passar por um processo de destilacdo. No grupo das amilaceas ou feculentas estéo
presentes a mandioca, a batata, 0 milho e o grdo do sorgo sacarino. A rota destas matérias-
primas é inicialmente passar por um processo de trituracdo para aumentar a superficie de
contato, onde posteriormente é realizado o processo de hidrélise acida ou enzimatica. Este
processo de hidrolise é necessario porque as matérias-primas séo ricas em amido e precisam ser
hidrolisadas para produzir agucares redutores fermentaveis. Entdo, apOs este processo, a
solucdo acucarada conhecida como mosto é levada para tanques de fermentacdo onde apos
determinando tempo é destilado este caldo para a obtencdo do produto final. O grupo das
celulésicas possuem a mesma rota de producdo que as amilaceas tendo como diferencial
processos de maior temperatura e presséo (HORTA NOGUEIRA, 2008). Na figura 7 esta
representado as trés rotas de producéo de etanol.
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Figura 7. Representagdo das trés rotas na producdo de etanol (HORTA NOGUEIRA, 2008).

O Brasil é o maior produtor de etanol de cana-de-acucar do mundo. O etanol produzido
de cana-de-agUcar surgiu no Brasil, basicamente por duas razdes: a necessidade de amenizar as
sucessivas crises do setor agucareiro e a tentativa de reduzir a dependéncia do petroleo
importado no inicio do século XX, momento em ocorreram as primeiras a¢fes de introducédo
do etanol na matriz energética brasileira. Hoje em dia umas das suspeitas que impedem o Brasil
de ser o principal fornecedor de etanol no mercado internacional é a reserva do Pré-Sal e a
competicdo de alimentos. O Pré-Sal foi descoberto em 2007 onde se tornou o foco de
investimentos para sua extracdo e automaticamente deixou a producéo de etanol como segundo
plano, tanto no investimento tecnoldgico, quanto no investimento politico (FUNDAP, 2011).
Outro fato é a pressdo sobre a oferta e sobre os custos de producéo de alimentos. Este risco ndo
estd associado a disponibilidade de terras e, consequentemente, no pais ndo deve existir
significativa pressao sobre a producdo de alimentos e de matérias-primas. O que o Brasil deve
levar em consideracdo é que em projecao de investimentos futuros, ele ndo possa dar conta em

produzir os volumes estimados de etanol e alimentos (UNICA, 2015).
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3.2.4.3. Matéria prima - Etanol

O Etanol é de origem vegetal, sendo dividido em grupos de agucaradas, amilaceas e
celulésicas como ja mencionado anteriormente. A cana de aclcar é de origem agucarada possuli
uma elevada quantidade de agUcares na extracdo do seu caldo que posteriormente fermentado
gera etanol. O milho € de origem amilaceas que possui uma quantidade percentual de amido
que pode ser hidrolisado por rota normalmente enzimética produzido agucares redutores
fermentaveis. Tanto a cana de actcar quanto o milho sdo matéria prima que séo utilizadas para
alimentos para animais e seres humanos isto dificulta a producdo em legar escala de etanol pois
é necessario avaliar a distribuicdo geral destes materiais. Este trabalho utiliza os tubérculos da
planta Cyperus esculentus que é uma matéria-prima que ndo € compete com a cadeia alimentar
humana e animal e contém em sua composicdo uma quantidade percentual de amido de 30%
possibilitando a hidrolise deste material para futura producéao de etanol (CODINA-TORRELLA
et al, 2014).

3.3.1.Cypreus esculentus

O nome Cyperus esculentus vem de origem grega e latina, a palavra “Cyperus”
representava na antiguidade nome grego de pessoa e “esculentus “ de origem latina que quer
dizer alimenta. Esta planta tem como nomes popularmente conhecidos como tiririca, tiririca-
amarela, tiririca-mansa, trés-quinas, junquinho, junca, chufa, entre outras (KISSMAN, 1997).

Esta planta é nativa da América do Norte e da Eurasia, encontrada hoje nos cinco
continentes. Sua presenca ocorre mais em zonas subtropicais e temperadas que em regides
tropicais. Encontrada em todos os estados brasileiros com maior concentracdo no estado de Sdo
Paulo (PASTRE, 2006).

Os tubérculos desta planta s&o comestiveis. No Mediterraneo foi cultivada por muito
tempo a C. esculentus, conhecida por “chufa”, para a alimentagdo humana e animal. Foi usado
também o 6leo extraido da C. esculentus para produzir sabdo na Italia e no Egito. Atualmente
na Espanha se tem um refresco de chufa popularmente conhecido. Ela foi utilizada diversas
vezes em tratamentos terapéutico (ARAFAT, 2009; KISSMAN, 2000).

O principal problema da planta Cypreus esculentus é por ser uma planta infestante dificil
de ser controlada, se tornando competitiva com outras espécies cultivadas ao seu redor. Ela é
considerada uma planta invasora em 40 paises, sendo que na Africa ela ¢ a principal invasora
agricola (PASTRE, 2006; DYER, 2009).
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Sua caracteristica é ser agressiva em regides de varzea, como arroz de varzea, que € a
cultura mais afetada por esta planta. Esta invasora no Brasil tem ocorréncia tradicional em
algumas éreas, tendo como propagacdo de maior parte na regido vegetativa. A planta Cyperus
esculentus além de competir diretamente com outras culturas, também tem como agravante a
liberacdo de compostos fenolicos com efeito alelopatico (fenémeno que influéncia no
desenvolvimento da planta) (KISSMAN, 1999).

Esta planta possui a intensa reproducéo por tubérculos que sdo gerados em um prazo de
4 a 6 semanas apos a emergéncia de uma planta podendo ser formada a partir de um tubérculo
ou de semente. O tempo de iluminacdo solar é o principal fator que regula a producao de
tubérculos, sendo dias curtos favoraveis (PASTRE, 2006; CODINA-TORRELLA et al, 2014).

A formacéo dos tubérculos ocorre em uma profundidade de aproximadamente 15 cm,
mas até 40 cm pode acontecer intensa formacédo. Esta planta consegue se desenvolver em solo
que ndo seja compactado onde os rizomas penetram e favorecem a brotagdo. Os tubérculos
possuem uma caracteristica de uma certa dorméncia, o que dificulta o controle. Em solos com
um bom arejamento ocorre uma boa brotacdo de tubérculos e multiplicacdo rapida. Com a
realizacdo de estudos referente a plantagdo, um ensaio mostrou que um tubérculo originou 1.900
plantas e 7.000 novos tubérculos no periodo de um ano (KISSMAN, 1999; UMERIE, 1999;
SILVA, 2008).

Na ocorréncia do florescimento é necessario que esta planta fique exposta por 10 a 12
horas de iluminacdo didria. A presenca de sementes ndo é muito intensa, sendo que elas
possuem um poder de germinagdo por mais de 20 anos e uma alta viabilidade. A germinacéo
consegue chegar até 2,5 cm no solo (MATQOS, 2008). Estas sementes aceitam qualquer tipo de
solo conseguindo se adaptar melhor em solos soltos e tmidos. Uma outra caracteristica peculiar
da C. esculentus é que ela consegue tolerar temperaturas mais baixas em comparacdo com a C.
rotundus e desta maneira ela consegue se alastrar em latitudes maiores. Em regides fechadas
com sombreamento, afetam diretamente o desenvolvimento da planta (KISSMAN, 1999). A
realizacdo da fotossintese é pelo ciclo C-4, no qual a planta tem melhor desenvolvimento em

regides com temperatura e insolacéo elevadas.
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Figura 8. Planta Cyperus esculentus (in natura)

A C. esculentus é uma planta herbacea com porte de desenvolvimento completo quando
florida chegando a 40-60 cm. O seu enraizamento apresenta um sistema rizomatoso, com
tubérculos terminais. Seus caules surgem a partir de bulbos basais, sendo eretos com altura de
aproximadamente 10 a 50 cm com aspectos trigonos, glabros, lisos e esverdeados (UMERIE,
1987., KISSMAN,1999).

O bulbo basal é a base de cada planta que consiste por uma estrutura engrossada que
tipicamente estdo situados proximos da superficie do solo. O bulbo basal pode se originar de
um rizoma, tubérculo e plantas originada por sementes (KATABABA, 2001).

O rizoma se origina a partir de um bulbo basal, podendo ter comprimento longo ou
curto. Os rizomas da C. esculentus sdo moles, carnosos e apresentam gemas nos nos. Estes
rizomas ficam envolvidos por folhas escamosas de coloragdo palida. Alguns rizomas podem
subir irregularmente e originar em sua extremidade um novo bulbo basal. Quando param de
crescer conseguem gerar um tubérculo terminal (CORINA-TORELLA et al, 2014.;
KISSAMAN, 2000).

Os tubérculos da C. esculentus séo gerados na ponta dos rizomas com meédia grossura,
chegando a ter de 1 a 2 cm de diametro. Eles sdo carnosos, ricos em nutrientes, com quantidades
nutricionais de 25 a 30% de amido, 12 a 30% de sacarose e chegando a 30% de acidos graxos.

Estes tubérculos possuem sabor de améndoas e podem ser consumidos por animais e humanos
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(MATOS 2008; KISSMAN, 2000; ZHANG, 1996). O ocorre uma grande quantidade de
tubérculos pelo solo quando esta planta esta altamente infestante. Alguns estudos mostraram
que a 45 cm de profundidade encontraram-se 18 toneladas de tubérculos por hectares. Em uma
area altamente infestada calculou-se a existéncia de cerca de 30 milhdes de tubérculos por
hectare (COSTA, 1986; UMERIE, 1997).

O motivo das grandes infestacGes € que os tubérculos quando sdo gerados permanecem
dormentes e, quando ativos promovem rizomas que podem formar bulbos basais, dos quais se
originam novas plantas. Na figura 9 esta representado um tubérculo lavado da planta Cyperus
esculentus (UMERIE, 1997).

Figura 9. Tubérculo lavado da planta C. esculentus

As caracteristicas das raizes desta planta € serem finas e capilares, que originam-se dos
bulbos basais, dos tubérculos e também das gemas dos rizomas. As folhas da C. esculentus
geralmente possuem comprimento equivalente ao do caule, sendo na maioria das vezes mais
curta com largura de 5 a 6 mm (KISSMAN, 2000)

Os tubérculos podem acompanhar mudas que estdo enraizadas de diversas plantas e
também podem ser arrastados por manejo da terra. Em jardins, pomares e principalmente em
lavouras de arroz irrigado, os tubérculos de C. esculentus sdo infestantes pelo fato da agua
ajudar na sua hidratacéo e distribuicdo (KISSMAN, 1999).

A Cyperus esculentus é sempre confundida com a Cyperus rotundus. A necessidade de
reparar em caracteristicas fisicas presentes na planta citadas abaixo:

- Os tubérculos sdo isolados no fim dos rizomas carnosos;

- O gosto dos tubérculos possui um agradavel sabor de améndoas;

- Tubérculos sem cobertura fibrosa.

Antes da sua maturacao ocorre inflorescéncia com espigas amareladas, sendo que em

algumas variedades a espiga apresenta coloracdo acastanhada, mas nunca coloragédo
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avermelhada que seria da C. rotundus (SOUZA, 2012). A figura 10 mostra cada parte que

compdem a formacdo da planta Cyperus esculentus.

Erdmandel
(Cyperus esculentus L.)

Figura 10. Composicdo da planta Cyperus esculentus indicando cada parte da sua formacao. (1)
Folheac&o; (2) Flor; (3) Nucleo da planta; (4) Semente (Fonte: Kennis als kunst: botanische
onderwijsplaten 1870 — 1960).

A Cyperus esculentus apresenta varias literaturas indicando a quantidade de amido onde
fica em média na faixa de 26 — 30 % possibilitando a utilizacdo efetiva da hidrélise para a
geracgdo de agUcares redutores. (CORINA-TORELLA et al, 2014.; KISSMAN, 2000.; ARAFT
et al, 2009).
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3.4. Amido

A composigéo do amido influéncia diretamente em suas propriedades funcionais. Existe
varios tipos de amidos com diferencas estruturais, por este fato ndo se pode generalizar no que
diz respeito as propriedades e comportamentos dos amidos de diferentes fontes botanicas
(VIEIRA, 2004). Sendo um homopolissacarideo neutro, os granulos de amido sdo constituidos
por duas fragdes de polissacarideos que sdo a amilose e a amilopectina, tendo como componente
principal quando ocorre a quebra destes polimeros o monémero de glicose. Os acucares
encontrados pela formacdo destes dois polimeros contidos no amido, sdo a glicose como
formula molecular Ce¢H1206, € a frutose que representa 0s principais monossacarideos
encontrados na sua forma livre. Estas estruturas de amilose e amilopectina, sdo responsaveis
por aproximadamente 98% do amido em massa seca, sendo que esta porcentagem varia de
acordo com a fonte botanica que esta sendo estuda (TESTER, 2004).

As matérias-primas utilizadas mundialmente sdo o trigo, milho, batata e mandioca. Os
dez maiores produtores de amido no mundo sdo: China, Taiwan, Indonésia, Malésia, Japé&o,
Estados Unidos, Filipinas, Coréia do Sul, Russia e Cingapura. A China é o maior produtor de
amido no mundo, sendo que junto com o Taiwan conseguem alcancar cerca de 64% da producéo
mundial (LMC Internacional, 2011; APIMEC, 2014).

Amilose é classificada como um polimero linear formada por unidades de D-glicose,
ligadas por ligacdes glicosidicas a-1,4. Alguns autores evidenciaram atualmente que a amilose
ndo assume completamente esta caracteristica linear, constituindo uma pequena porcentagem
de ramificacBes nesta estrutura (KARIM, 2000). BULEON et al. (1998) argumenta que ocorre
a presenca de ramificacbes que ndo alteram o comportamento em solucdo das cadeias de
amilose, deixando a cadeia de amilose com comportamento linear. As estruturas glicosidicas
na configurac¢do o conferem 4 amilose uma estrutura helicoidal, a-hélice, formada por ligacdes
de hidrogénio entre os radicais hidroxilas das moléculas de glicose. Na figura 4 e 5 demonstra

a estrutura quimica da amilose e suas ligagoes.
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Figura 11. Estrutura da amilose: polémero linear composto por D-glicose unidas em o (1-4) (UFLA,
2015.)

Em relacéo ao teor de amilose que o amido pode conter varia de aproximadamente 20 e
25% sendo que algumas vegetacdes botanicas possuem uma faixa de variacdo maior ou menor.
A amilose se dissolve com dificuldade em agua fria e tem tamanho médio da cadeia de
aproximadamente 103 unidades de glicose. A amilose ocorre nas matérias-primas amilaceas
conhecidas como cerosas, que possuem aspecto seroso (MARCON, 2009).

A amilose é determinada por diversas metodologias, mais nenhuma delas € totalmente
aceita como o padrao ideal. Ocorrem muitas variacdes na literatura, o que mostra a falta de uma
técnica para o complemento confiavel da sua quantificagao.

Amilopectina é uma molécula que constitui a fracdo altamente ramificada, formada por
unidades de D-glicose ligadas em a (1- 4) e com 5 a 6% de liga¢des o (1- 6) nos pontos de
ramificacBes constitui o total das ligacbes glicosidicas. A maior parte dos amidos conhecidos
possuem 70 a 80% de amilopectina e 20 a 30% de amilose, sendo que estes dados em
porcentagem variam de acordo com a espécie botanica analisada (TAPARELLI, 2005). A
amilopectina € constituida por 10 a 500 mil de unidades de glicose e apresenta uma estrutura
esférica. Sendo que a cristalinidade do amido € atribuida principalmente a amilopectina. A
estrutura esférica organizada da amilopcetina é responsavel por proporcionar alternadas 28
regibes empacotadas, altamente ordenadas, de cadeia disposta em paralelo, com cadeias menos
ordenadas, nas quais predominam as por¢Oes ramificadas. A figura 12 mostra as ramificagoes

das estruturas quimicas da amilopectina.
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Figura 12. (A) Estrutura quimica da amilopectina, (B) Demonstracdo das ligagdes com pontes
redutoras e o -1,6 e a estrutura geral da molécula (Jacques et al, 1999).

A amilopectina € a estrutura com funcionamento mais importante do amido, pois
sozinha é suficiente para formar o granulo, como ocorre em algumas espécies mutantes que nao
contém amilose.

Além de conhecer estas macromoléculas constituidas pelo amido, também é importante
conhecer a estrutura fisica do amido. O granulo de amido possui uma camada cristalina em
forma de micelas, que é formada por duas estruturas de amilopectina na forma de hélices
empacotadas em sentido paralelo, como regides na cadeia que sdo menos organizadas, nas quais
predominam as regifes de ramificacdo amorfa. Em relacdo a localizacdo exata das moléculas
de amilose ocorre um desconhecimento de onde ela esta localizada, porém acredita-se que esta
molécula de amilose assume uma porc¢do independente no granulo, estando entre as moléculas
de amilopectina, em maior quantidade nas regides amorfas por ligagdes de hidrogénio (OATES,
1997).

Outros componentes que fazem parte do amido sdo os lipideos, proteinas, fosforo,
minerais e sais (BULEON et al., 1998).

O amido pode passar por um processo chamado hidrolise que promove a quebra de suas
cadeias poliméricas gerando quantidades de agUcares redutores.

3.5 Hidrolise do amido

O amido esta sendo uma alternativa para a producgéo de &lcool combustivel, pelo uso do
xarope obtido apds sua hidrolise. Estas pesquisas estdo sendo feitas para que ndo ocorra uma
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dependéncia saturada pela producao de alcool, apenas através da cana-de-agUcar, desta forma
evitando monoculturas. Outro fator do emprego do amido para producédo de alcool combustivel
no Brasil, é que existem regides brasileiras que possuem tradicdo no cultivo de amiléceos,
principalmente o milho, o arroz, a mandioca e outros cultivos (LEONEL et al, 2000;
MENEZES, 1980), porém estas matérias-primas ndo sdo diretamente fermentaveis,
necessitando de uma hidrolise prévia de suas cadeias.

O conceito da palavra hidrdlise significa decomposi¢do pela dgua, mas séo raros 0s
casos em que a agua, por si mesma, consegue realizar uma hidrolise completa. Neste caso é
necessario operar a temperaturas e pressdes elevadas. Para que a reacao seja rapida e completa,
é sempre indispensavel um agente que acelere 0 mecanismo da reacéo.

No caso da hidrélise do amido, é utilizado por vias fisicoquimicas (acido, calor e
pressdo) ou por via enzimatica. A hidrdlise se d& pelo desdobramento total das moléculas de
amilose e amilopectina, que ao se romperem se transformam em dextrinas cada vez mais
simples e finalmente em glicose. Apresentando como produto da hidrélise um sabor adocicado
(FRANCO et al., 2001).

Os produtos resultantes causados pela quebra da hidrélise sdo as glicoses, maltoses, e
uma elevada quantidade de oligossacarideos e polissacarideos.

Na etapa de hidrolise propriamente dita, o polissacarideo é convertido em glicose,
segundo a seguinte reacdo genérica, que pode ser catalisada por &cido diluido, acido
concentrado ou enzimas. Tanto a hidrdlise &cida quanto a enzimética possui a finalidade de
reduzir o amido em monossacarideos. A equacdol mostra a reacdo da hidrélise do amido
formado acucar redutor (BEMILLER, 1984).

NCeH 0, +NH, 0y —>nC,H,,0, (Equagéio 1)

O numero de extremidades redutoras, indica a polimerizacéo da molécula de amido. Ao
medir as extremidades redutoras do amido e seus produtos de hidrolise, os resultados séo
expressos em glicose equivalente ou Dextrose Equivalente (DE). Quanto maior o valor de DE,
maior o efeito de hidrolise ou despolimerizacdo do amido. Entretanto, dois hidrolisados
preparados em condi¢Oes diferentes, podem apresentar o mesmo DE e um perfil de agucar
completamente diferente, sendo as propriedades do hidrolisados também diferentes
(COUTINHO, 2008).
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3.5.1. Hidrolise enzimatica

As enzimas sdo moléculas bioldgicas que constituem um conjunto de ferramentas da
natureza para realizar determinada reacdo. As enzimas sdo capazes de realizar transformacdes
quimicas extremamente complexas e especificas (CORRALLES et al, 2011).

O principio bésico da catélise enzimética é a capacidade de uma enzima diminuir a
energia do estado de transicdo. Com a diminuigédo do estado de transicéo, a reacdo passa a ser
termodinamicamente e cineticamente favoravel. As enzimas apresentam propriedades de alta
especificidade e seletividade quimica, podem ser empregadas como catalisador em diversas
reacOes quimicas e possuem uma elevada importancia em processo biotecnolégico (LEONEL,
1998).

As modificagdes enzimaticas no amido s&o as mais valorizadas, pois ndo necessita da
neutralizacdo do meio e os teores de minerais que sdo formados, permitem o uso de resinas
trocadoras de ions para remover os sais formados. A quantidade de carvao ativado usado para
remover coloracdo, odores e sabores invejaveis € menor. Na catélise enzimatica possibilita a
fabricacdo de uma gama de hidrolisados, com a mesma linha de equipamentos. Outras
vantagens da hidrélise enzimatica é que a reacdo € mais seletiva e isto faz que ocorra a
diminuicdo na formacao de subprodutos como o furfural e hidroximetilfurfural (MODIG et al,
2002). A hidrdlise enzimatica usada em escala industrial também tem como outra vantagem
ndo danificar equipamentos pelo efeito corrosivo com relagdo a rota acida que causa corrosdo
prejudicam o funcionamento das maquinas. No entanto, apesar das vantagens que a hidrolise
enzimatica apresenta, os custos elevados da linha de processamento enzimatico e das enzimas
sdo pontos negativos para a aplicacdo desta tecnologia. Além do grande investimento inicial, a
tecnologia enzimatica exigi mao de obra qualificada e especifica (SUMERLY, 2003).

A aplicacdo da acdo enzimatica para matérias-primas amildceas, sdo principalmente
usadas as enzimas o e § amilase que sdo encontradas em diversas fontes como cereais, cevada,
milho, arroz, trigo, etc. (LEONEL, 1998). A a-amilase maltogenica, atua nas ligacbes a-1,4
liberando unidades de a-maltose dos terminais ndo redutores de cadeias poliméricas e
oligoméricas. A P-amilase atua somente sobre ligagdes a-1,4, a partir de terminais nédo
redutores das cadeias, ¢ o principal produto de hidrdlise liberado ¢ a f-maltose (dissacarideo de
glicose) sinergia entre estas moléculas promove a clivagem do granulo do amido liberando

glicose sucessivamente isso é possivel a cooperacdo entre essas enzimas (CEREDA et al, 2003).
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3.5.2. Hidrolise acida

A hidrolise acida é aplicada como um método direto e rapido, utilizando &cido forte
concentrado ou diluido. Atualmente, estudos estdo sendo realizados com hidrolise acida em
restos de biomassa, como bagaco de cana, palha de trigo, serragem e residuos de padaria. O uso
desta hidrdlise é converter estes residuos que contém celulose, amido, hemicelulose em
acucares redutores (CHOI et al, 1996).

O amido hidrolisado por &cido produz inicialmente fragmentos lineares e ramificados
aleatoriamente até a formacdo de dextrinas (OLIVEIRA, 2011). O principal produto é a
pirodextrina e também a formacéo de glicose (SURMELY, 2003). No Brasil a hidrolise &cida
do amido é bastante utilizada em razdo do seu baixo investimento. A hidrolise com &cido é
utilizada pelas empresas brasileira para a formacdo de produtos como xarope de glicose
(SURMELY, 2003).

Quando o amido é colocado em meio acido, a reacdo favorecida é a hidrolise das
ligagdes a (1,4) que ¢ uma reacdo considerada de primeira ordem pelo seu baixo grau de
substituicdo. Na formacdo da dextrina pode ocorrer a repolimerizacao, que é o acoplamento das
macromoléculas poliméricas quando ocorre um decréscimo de agua que pode ser subdividida
em dois grupos, transglucosidacdo e reversao, que vado depender das condicdes de operacao.
(MORESCHI, 2004).

A reacdo de transglucosidacédo consiste na quebra de ligacédo (C-O-C) e da reassociacéo
guando uma unidade de glicose se junta com o carbono aldeido liberado. Nesta reacdo, ndo gera
nenhum acucar redutor e ndo ocorre a formacéo de agua. A concentracdo do meio reacional que
vai determinar um equilibrio para ocorrer a recombinacgdo da D-glicose (MORESCHI, 2004).
Utilizando altas concentragGes de amido vai resultar em reduzir o rendimento de dextrose
(BEMILLER,1984).

No processo de reversdao ocorre uma reacdo com o grupo hidroxila e o aldeido na
posicdo do carbono Ce, C3 ou Cz, que séo responsaveis pela eliminacdo de uma molécula de
agua que gera uma reacdo de hidrélise quimica para a quebra das ligagdes, promovendo a
formacéo de acucares redutores (BEMILLER, 1984).

A hidrélise acida é catalisada por varios acidos, diluidos ou concentrados e tem como
vantagem em apresentar um curto tempo reacional em relacdo a hidrdlise enzimatica. A
desvantagem da utilizacdo da hidrolise acida, € a necessidade de neutralizacdo da solucéo

acucarada apds a hidrdlise, que produzem quantidades significativas de sal (MORESCHI,
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2004). E como maior problema da catalise &cida, temos a decomposicdo de agucares
monoméricos produzidos durante a reacdo que ocorre simultaneamente com a hidrolise de
polissacarideos (KIM et al., 2000).

Um estudo realizado por Woiciechowski et al. (2002) usando a hidrolise acida e
enzimatica do bagago de mandioca relacionando a eficiéncia de recuperagédo de agucar redutor
com o custo operacional. Os fatores considerados para a viabilidade do processo foram o gasto
de energia considerando a necessidade de aquecer o material, e o calor necessario para manter
a temperatura do reator. Custos como o tempo de reagdo sdo importantes para a viabilidade do
processo. No processo quimico foi utilizada as condic¢des de trabalho de 5 g do farelo/50 ml da
solucdo acida com o &cido cloridrico nas concentracfes de 0,5; 1,0 e 1,5%, temperaturas de
100, 120 e 130 °C e tempo de reacdo de 5, 10 e 15 minutos. No processo enzimatico as enzimas
utilizadas foram a — amilase da Termamil 120L e amiloglucosidade (AMG 200L, ambos
fornecidos pela Novo Nordiski). Foi concluido que no tratamento acido foi obtido 24,5% de
acucares redutores no tratamento acido na condicéo de temperatura de 120°C, tempo de reagédo
de 10 minutos e concentracdo acida de 1% e no trabalho com enzimas o rendimento foi de
97,3% para o tratamento com a¢do enzimatica, porém em relacdo ao tempo, uma batelada da
hidrélise &cida gasta 10 minutos, mais o tempo para aquecer e resfriar o reator com um custo
de US$ 34.27. No caso de 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.

Para a utilizacdo efetiva da hidrélise acida é necessario escolher as melhores condigdes
de reacéo, tipo de reator e modo de operacdo que minimizem este processo (KIM et al, 2000).
Atualmente a escolha a utilizacdo de &cidos diluidos acompanhados por um pré-tratamento
hidrotérmico é o método mais favoravel em relacdo a utilizacdo de acidos concentrados pelo
fato da formacéo de compostos inibidores para a fermentacdo (ALVIRA, 2010).

O mecanismo de hidrolise &cida possui uma complexidade pelo fato do catalisador estar
na fase liquida e o substrato na fase sélida. Pode se dizer de uma forma abrangente que o
mecanismo de hidrdlise acida para o amido é semelhante ao da celulose, ja que dao apenas um
unico monossacarideo quando hidrolisados totalmente. O mecanismo de reacdo da hidrolise
com &cido diluido basicamente se inicia com a difusdo dos prétons através da matéria celulosica
ou amil&ceo, logo em seguida acontece a protonacdo do oxigénio de uma ligacdo éter-
heterociclico entre os mondmeros de agucar, apds isso acontece a quebra da ligacdo de éter
ocorrendo a liberacdo de um carbocéation intermediario, dando o efeito de solvatacdo do
carbocation com a agua (VAZQUEZ, 2007).
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Figura 13. Mecanismo de hidrélise da celulose em meio acido (FAN, 1987).
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Outro mecanismo a nivel de comparacéo que faz parte da hidrélise acida é o hidrolisado

de sacarose. A hidrolise acida também forma dissacarideos conhecidos como sacarose na maior

parte que sdo formados quando o catalisador acido ndo consegue romper totalmente as ligacoes

para produzir monossacarideos. Como ocorre a presenca de calor e pressao, 0 rompimento e a

guebra das moléculas de dissacarideos é mais efetivo formando monossacarideos. O

mecanismo envolve a presenca de um intermediério, formado pela protonagdo do oxigénio da

ligacdo glicosidica, evoluindo lentamente para a formacgéo de um carbanion, que por sua vez,

sofre uma substituicdo por uma molécula de agua.
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A vantagem de se utilizar &cidos diluidos é de ndo existir a necessidade de recuperagéao
do &cido e também ndo se preocupar com a corrosdo dos equipamentos de armazenamento
(HARMSEN, 2010). A desvantagem de se utilizar baixas concentrac@es de &cido é que exigi
maiores temperaturas e um tempo maior da catélise do acido (HARMSEN, 2010). A aplicacdo
pé-tratamento hidrotérmica ajuda no rompimento dos polimeros contidos no amido (SAITO,
2005). O amido ¢é insolavel em agua fria, as forcas de ligacGes de hidrogénio com 0s grupos
hidréfilos sdo normalmente fracas, mas como o numero de ligagcdes no granulo é muito alto
impede a sua dissolucao (Almeida, 2012). Quando a temperatura € elevada o granulo do amido
comeca a inchar irreversivelmente e ocorre a gelificacdo tendo a entrada de agua (THIEBAULT
e COLONNA, 1988). Os acidos empregados para esta técnica que apresentam bons resultados
sdo o acido cloridrico, acido sulfurico, &cido nitrico e o acido fosférico (SARKAR, 2012).

Agu et al. (1997) estudou a combinagao do pré-tratamento hidrotérmico com a hidrélise
acida usando como matéria-prima o residuo peneirado de mandioca visando a producdo de
etanol. A realizacdo da combinacdo deste tratamento, foi investigado com diferentes
concentragOes de acido sulfarico a 120°C, com tempos de reacdo de 30 minutos e obtiveram
como resultando um rendimento de 60%, obtendo como melhor concentracdo acida de 0,3 M.

Outro estudo realizado por Srinorakutara et al (2006) que combina o pré-tratamento com
a hidrolise &cida, tendo como biomassa residuos da mandioca utilizando 50 g do farelo de
mandioca e 100 ml de agua em diferentes concentracdes de H.SO4 (0,2 — 5,0 M) a 60 -120 °C
por 30 minutos. Este estudo mostrou que o hidrolisado em 0,6 M H2SO4, a 120 °C por 30 min
deu 0 maximo de agucar redutor em 6,1% (p/v).

A utilizacdo de elevada temperatura na hidrélise &cida produz, além de acUcares,
produtos de degradacdo da D-glicose formando &acido levulinico, &cido férmico e o 5-

hidroximetilfurfural. Estes produtos formados sdo inibidores de microorganismo que dificultam
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a fermentacdo da levedura (SARKAR, 2012) e (TAHERZADEH, 1999). O hidroximetilfurfural
pode ser degradado formando &cidos organicos e acetatos ndo desejaveis no hidrolisado
(LARSSON 1999).

Tasic et al. (2009) estudou a hidrolise do amido de tubérculo da batata-doce por HCI e
H>SO4 em diferentes quantidades de material vegetal em solugdo &cida. Foi observado que o
rendimento de dextrose equivalente indicou (94%) e 0,04 g/L de 5-hidroximetilfurfural foram
hidrolisado pelo &cido cloridrico na concentragdo de 1 M, 0,089 min™ e na proporcio de 1:2
(p/V). Foi obtido 31 g/l de etanol produzido na fermentacdo de hidrolisado preparado sob
condicdes 6timas de hidrolise por leveduras comercial a 28°C armazenados em estufa por 18
horas.

Outros estudos bastantes realizados é a utilizacdo de autoclave como é demostrado no
estudo de Gaewchingduang & Pangthemthemkeerati (2010) usando uma suspensao de farelo
de mandioca 2% diluida em &cido (&cido fosférico e &cido sulfurico) de diferentes
concentracdes (0,05 — 0,5 M) que foi hidrolisada em autoclave variando os niveis de
temperatura entre 115 — 130 °C com tempo de reacdo 15 — 90 minutos. Este processo obteve a
maior taxa de agUcares redutores com 0,1 M H2SO4 a 120°C por 60 minutos ou em 130°C por
30 minutos. Este estudo representou que o acido sulfurico teve maior atividade catalitica do que

o 4cido fosférico.

3.5.3. Fermentacdo Alcoodlica

Os produtos da fermentacdo sao utilizados desde as mais remotas antiguidades. Existem
registros que comprovam o uso de alimentos fabricados pelo processo de fermentacdo como o
pdo, que eram produzidos pelos egipcios antigos, assirios e babildnios. A producdo de bebidas
alcoolico fermentada pela extracdo de gréos de cereais e frutas ja era conhecida antes do ano
6.000 a.C. (VILEEN, 2009).

Os romanos eram grandes consumidores de vinho, e por isso, conheciam bem as
técnicas para produzir o fermento. Eles usavam o levedo natural das cascas da uva, porém néo
entendiam o que de fato acontecia neste processo, ja que ainda, ndo se conhecia 0 mundo
microscopico. Para os romanos o fenémeno do fermento era um mistério (DUARTE, 2000).

Ao longo dos anos a humanidade se beneficiou desta técnica sem entender direito como
ocorria este processo fermentativo. Somente no século dezessete, o pesquisador Antony Van
leeuwenhock, através da visualizacdo em microscopio, descreveu a existéncia de seres tdo

minusculos que eram invisiveis a ao olho nu. As composi¢des dos compostos do processo de
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fermentacao ndo eram compreendidas até Lavoisier, em 1789, realizar uma analise sistematica
sobre as substancias presentes neste fenémeno. Lavoisier estabeleceu em 1789, com o principio
da conversdo do peso mostrando que a matéria se conversa durante a fermentacdo. Entdo, ele
estabeleceu que o agucar quando fermentado gerava alcool e dioxido de carbono. Desta forma
Lavoisier aplicou o primeiro método de analise quantitativa ao estudo das relacGes existentes
entre o agucar e seus derivados (DUARTE, 2000).

O nome fermento surgiu da observacdo do processo, que liberava uma espécie de
fumaca, identificada mais tarde como gas carb6nico. Como o material que passava por tal
transformacéo, ficava de alguma forma aquecido, o0s antigos pensavam que ele estava fervendo,
por isso, a denominacdo fermento (DUARTE, 2000.; CINELLI, 2012).

A fermentacdo alcoodlica é o processo bioquimico que ocorre no citoplasma da levedura,
responsavel pela transformacédo de agucar em alcool etilico (SALVATO, 2010).

A fermentacdo alcodlica ocorre na auséncia do oxigénio utilizado os agucares
disponiveis como energia para 0os microrganismos (leveduras) atuarem e gerarem produtos
modificados de forma a obter caracteristicas desejaveis (MAIA, 2013).

Os microrganismos para a fermentacéo alcodlica sdo conhecidos como Saccharomyces,
que usam os agUcares do mosto para seu crescimento e multiplicagdo, dando como producéo
final alcool etilico. Neste processo também ocorre a formacdo de didoxido de carbono
(AQUARONE, 2001).

Para que ocorra a formagdo da fermentagdo alcodlica com um bom rendimento é
necessario que exista alguns cuidados para 0 bom desempenho da levedura. Estes requisitos
envolvem fatores como controle do pH, nutrientes, minerais, inibidores, temperatura e controle
da quantidade de acgucar redutores (ALCARDE, 2001)

Outro aspecto que deve ser cuidado é em relacdo as linhagens de leveduras. Existem
variacOes de leveduras com caracteristicas especificas, onde algumas linhagens possuem
resisténcia a alta temperatura e em meios acidos (MOSHI et al, 2015).

A resposta aos diferentes tipos de estresse é uma caracteristica fundamental na
adaptacdo dos organismos vivos as condi¢Ges adversas do ambiente. As células de
Saccharomyces cerevisiae, quando submetidas a condicao de estresse, desenvolvem uma rapida
resposta molecular para reparar danos e proteger as estruturas celulares dos efeitos causados
pelo estresse (SWAN et al, 1998., ESTRUCH et al, 2000).

Algumas leveduras sdo capazes de crescer em meio com pH entre 4,5 e 6,5 (WALKER
etal, 1998), porém acidos organicos com acido benzoico e o acido acético inibem o crescimento

de leveduras em baixo pH (PIPER et al, 2001). Os acidos organicos inibem a resposta ao
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estresse de choque térmico e aumentam a frequéncia de mutagdes que causam deficiéncia no
metabolismo respiratorio de S. cerevisiae, quando cultivada a elevada temperatura (CHENG et
al, 1999).

Quando se trabalha com hidrdlise &cida para producéo de acucar se tem a desvantagem
da formacdo de inibidores gerados neste processo. Alguns tipos de inibidores podem limitar, e
até impedir, o consumo do substrato e reduzir a cinética de crescimento, prejudicando o
desempenho da fermentagdo. A inibicdo pode também ser resultado da sinergia entre as varias
substancias presentes no hidrolisado. Entre os inibidores mais comuns estdo o &cido acético,
furfural e o hidrometilfurfural (HMF) (BETANGUR, 2010).

Células de S. cerevisiae pré-adaptadas ao estresse acido, dependem de glicose ou de
outra fonte de energia para iniciar seu metabolismo de crescimento e fazer funcionar as etapas
do seu mecanismo. Com a auséncia de agucares redutores e a presenca de &cidos organicos vai
ocorrer 0 acimulo da formac&o de sais (HENRIQUES et al, 1997).

Para se obter resultado significativo na fermentacdo alcoolica é necessario analisar o
meio que se esta trabalhando, cuidando das variaveis que podem inibir o funcionamento celular
da levedura utilizada. O objetivo deste trabalho € otimizar as melhores condic¢des utilizado
como variaveis temperatura e tempo para producéo de etanol utilizando como matéria-prima 0s

tubérculos da planta Cyperus esculentus.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Colheita da matéria-prima

Foi realizada a colheita no colégio Arlindo Ribeiro localizado na rodovia Br-277 em
coordenadas de longitude Oriental: 51° 27°15” — Latitude Sul: 25°23°26” na cidade de
Guarapuava — PR, Brasil (SEED, 2016). A colheita da planta foi retirada nos canteiros da
lavoura aonde estdo localizados os tubérculos em maior quantidade. A colheita foi feita de
maneira manual usando uma pa para facilitar o manejo do solo. Com o final da colheita o
material foi enviado para o laboratério de microbiologia da Central de Anélise da
UNICENTRO/CEDETEG para avaliacdo dos parametros do processo de obtengdo de etanol.
Na figura 15 esta representado na secéo (A) o estado nativo que a planta se encontra e na se¢do

(B) a forma como chega no laboratorio.
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Figura 15. (A) Retirada na planta Cyperus esculentus no seu lugar nativo. (B) Matéria-prima enviada
para o laboratorio.

4.2. Preparo do material

O preparo constitui no processo de manipulacao dos tubérculos da planta C. esculentus.
Sendo constituido em: lavagem, remocdo das folhas, remocdo das cascas e fragmentacdo da
massa de C. esculentus seguindo a metodologia utilizada por Gongalves (2007). Na figura 16
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mostra os tubérculos descascados e em seguida triturados em um liquidificador.

Figura 16. Tubérculos de C. esculentus descascados e triturados.

Posteriormente o material foi armazenado em um congelador para que ndo ocorra a
degradacdo por bactérias ou fungos. O material foi administrado de acordo com que 0s
experimentos exigiam nas quantidades de massa. A quantidade de massa utilizada em cada

experimento foi de 70 g.

4.3. Hidrolise &cida dos tubérculos da planta C. esculentus

4.3.1. Determinacdo da concentracéo de acido pelo método qualitativo

Foi utilizado quatro acidos sendo eles o acido cloridrico (HCI), &cido sulfurico (H2SOa4),
acido fosforico (HsPO4) e &cido nitrico (HNOs). Segundo KIM para a utilizagdo efetiva da
hidrélise acida é necessario escolher as melhores condicGes de reacdo, temperatura e modo de
operacgdo que minimizem este processo.

Para identificar as melhores concentracdes de cada &cido foi realizado teste qualitativo
e quantitativo. O teste qualitativo foi utilizado o método de Benedict ou também conhecido
como solucéo de Benedict. As moléculas de agucares redutores possuem na sua estrutura grupos
cetonas ou aldeidos livres que podem sofrer oxidacdo quando estiver em solucdo alcalina de
fons metalicos como o cobre. Os ions clprico (Cu*™) sdo reduzidos pela carbonila dos
carboidratos a ions cuprosos (Cu*) formando o (CuO)s, que vai indicar uma coloragao vermelho
tijolo. A glicidios em solucéo é oxidada a acido glicurénico, reduzindo ions cupricos a ions

cuprosos. Uma observacéo importante é que a molécula de sacarose nao sofre oxidagdo mesmo
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sendo um acucar redutor pois ela é um dissacarideo que possui dois carbonos anoméricos
envolvidos na ligacdo glicosidicas.

Na reacdo de hidrdlise de carboidratos que sdo formados normalmente
polidroxialdeidos e polidroxicetonas. Carboidratos que possuem sabor adocicado sdo
conhecidos como glicose, frutose, sacarose e sdo chamados de acucares redutores
(MARZZOCO et al, 1999).

Uma forma de identificar estes agucares simples € utilizando o teste de Benedict também
conhecido como solucdo de Benedict. Este reagente quimico tem uma coloracéo azulada, que
foi desenvolvido pelo quimico americano Stanley Rossiter Benedict, muito aplicado, por muitos
anos, na determinacdo dos niveis sanguineos de glicose no sangue e na urina com diagnostico
da diabetes melito. Hoje em dia existem teste mais sensiveis que s&o muito mais praticos, por
ndo exigirem a disponibilidade dos reagentes. Esta solu¢do contém na sua composicao citrato
de sodio (NasCsH507), carbonato de sodio anidro (Na;COs) e sulfato de cobre (CuSOa)
cristalizado (GALLO et al, 2012).

O procedimento utilizado foi dissolver 85¢g de citrato de sédio e 50g de carbonato de
sodio anidro em cerca de 350 mL de &gua quente em um baldo de 500 mL. Entdo dissolve-se
0,5g de sulfato de cobre em agua quente e adicionou na solugdo que contém citrato de sodio e
carbonato de s6dio. Em seguida completar o volume para 500 mL com agua destilada. O prazo
de validade desta solucéo é de aproximadamente 1 ano se for mantida a temperatura ambiente
e em frasco limpo.

A reacdo que ocorre vai demonstrar se esta presente ou ausente 0 composto redutor.

e Auséncia de composto redutor em meio alcalino:

Aguecimento
Cu(OH )2(aq) >»CuOQ,+ H,0 (Equagdo 2)
(Azul) (Preto)

e Presenca de composto redutor em meio alcalino:

CU(OH)Z(aq) RSy Cu,0, +H,0u (Equagdo 3)

(Azul) (Amarelo/vermelho)

Foram realizados experimentos para identificar qual a melhor concentragdo de acido
(HCI, H2SO4, H3PO4 e HNO3) deve ser utilizada para a hidrdlise. Se adotou procedimento em

utilizar concentracéo de 2 mol.L%, 4 mol.L%, 6 mol.L %, 8 mol,L e 10 mol.™ . Usando hidrolise
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acida em diferentes concentracdes para cada acido, estipulando uma temperatura de 95 °C
usando tempos de 90 minutos. Deve-se ressaltar que estas variaveis foram utilizadas apenas
para identificar se existia a formacéo de AR no processo de hidrolise de cada acido sendo que
a otimizagdo do tempo e temperatura foram realizadas através do planejamento fatorial 22.
Utilizou 5 (cinco) tubos de ensaio para cada tipo de acido dando no total de 20 (vinte) tubos de
ensaio, devesse ressaltar que estes ensaios foram realizados em duplicata. Apds o termino da
hidrélise foi retirando uma alliqouta de 5 mL do mosto hidrolisado dos tubérculos de C.
esculentus com diferentes concentragcdes. Enviou estas aliquotas para outros tubos limpos e em
seguida colocou-se 5 mL de reagente de Benedict em cada tubo de ensaio. Por ultimo leva-se
ao banho maria por cinco minutos para aquecer todas as solu¢fes até uma temperatura de 95

°C. Apos os 5 minutos de fervura foi analisado as cores em cada tubo demostrado na figura 17.
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Figura 17. Tubos de ensaios com coloragdes diferentes de oxidagdo (A) tubo com quantidade minima
de AR. (B) tubo de ensaio com sem quantidade de AR. (C) tubo de ensaio com quantidades
significativas para a oxidacao dos ARs.

4.3.2. Determinacdo da concentracdo de acido pelo método quantitativo.

A determinacdo de acucares redutores foi realizada pelo método do DNS desenvolvido
por Miller (MILLER, 1959).

O método conhecido como DNS baseia-se na reducdo do &cido 3,5-dinitrosalicilico a
acido 3-amino-5-nitrosalicilico e, a0 mesmo tempo, na oxidacéo do grupo aldeido ou ceténico
a grupos carboxilicos, com o desenvolvimento da cor laranja-marrom forte. Na figura 18 esta
ilustrado a reacdo deste método. Se baseou na metodologia de Maldonade (2013) tendo que

realizar ajustes para a otimizagédo do processo.
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Figura 18. Reacdo do método DNS (MALDONADE, 2013).

Para a obtencdo da solucdo DNS séo necessarios trés reagentes sendo eles o acido 3,5 -
dinitrosalicilico, sal de Rochelle (Tartarato de sédio e potéssio) e hidroxido de sodio.
Primeiramente se preparou a solugdo (A) usando 60 g de tartarato de sodio potassio e diluindo
para um bal&o de 250 mL com agua destilada. A funcéo do sal de Rochelle é usado para impedir
a oxidacdo do reagente pelo oxigénio dissolvido. Em seguida foi preparado a solucdo (B)
usando uma solucgdo de hidroxido de sodio 2 mol.L™ e 2,0 g de &cido 3,5-nitrosalicilico. Para a
diluicdo completa do acido 3,5-dinitrosalicilico foi usado uma chapa de aguecimento um bequer

conteldo 120 mL de agua destilada com uma temperatura de 60 °C sendo agitado constante
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com uma barra magnética. O &cido deve ser adicionado lentamente até ocorre a diluicdo total.
Depois de diluir totalmente o &cido foi adicionado a solucdo de hidréxido de sodio formado a
solucdo (B). No caso da utilizacdo do hidroxido de sddio vai atuar como redutor da agdo de
glicose sobre o acido 3,5-dinitrosalicilico.

Com o preparo das duas solucdes foi colocado a solucdo (A) em um frasco de 500 mL
e em seguida adicionado a solucédo (B) formado a solugdo de DNS. A forma de armazenamento
desta solucéo e usar um frasco limpo e escuro envolvido com papel aluminio em um local com
temperatura ambiente isento de iluminagéo solar.

Com a solucao de DNS pronta foi entdo regado uma curva padrdo no espectrofotometro
UV _VIS Gehaka Labstore codigo VIS 320 G. Para a construcdo desta curva foi preparado uma
solugdo padrédo de glicose com concentragdo de 10 mM. Esta solugdo foi diluida em 5 tubo de
ensaio de modo que as concentracdes de 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 g/L. No total foi utilizado 6
tubos contando com o banco. Na figura 19 estdo os valores da curva padrdo de aglcar redutor
construida através do espectrometro UV-VIS comprimento de onda A= 540 nm, permitindo a
quantificacdo da quantidade de acUcar redutor. A tabela 4 mostra as proporcdes utilizadas para

realizar a construcéo da curva de glicose.

Tabela 4. Preparacdo das solugdes para construcdo da curva de glicose.

Tl Solugéo de glicose H20 DNS Abs [Glicose]
(mL) (mL) (mL) (540 nm) (umol. mL1)

Branco 0 1,0 1,0 0 0

1 0,1 0,9 1,0 0,029 1,0

2 0,2 0,8 1,0 0,087 2,0

3 0,4 0,6 1,0 0,184 4,0

4 0,6 0,4 1,0 0,303 6,0

5 0,8 0,2 1,0 0,397 8,0

6 1,0 0,0 1,0 0,611 10,0

A figura 19 contém o gréafico da curva padrdo usada para analisar a quantidade de agucar

redutor no mosto hidrolisado de C. esculentus.
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Equation y=a+b" R=0,99604

Valor a=0,02564 b=1,94613
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Figura 19. Curva de agucar redutor para analise dos acucares redutores formados pela hidrolise acida
dos tubérculos da planta C. esculentus.

A curva de aclcar redutor obteve um R?=0,996 validando o método utilizado para
quantificar acucares redutores nas amostras hidrolisadas por acido.

Foi utilizado quatro &cidos sendo eles o acido cloridrico (HCI), &cido sulfurico (H2SOa4),
acido fosforico (H3POas) e &cido nitrico (HNO3z). A hidrolise foi realizada em um bequer de 400
mL adicionando 70 g de matéria-prima e 100 mL de acido com concentracdo determinada. Foi
utilizado uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética onde realizou o processo de
hidrolise. O bequer contendo a matéria-prima e o catalisador foram colocados em cima da
chapa de aquecimento com agitagdo. Na figura 20 demonstra como foi realizado a hidrolise

acida.

Figura 20. Procedimento da hidrolise &cida.
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O mecanismo de hidrdlise acida promove a formacéo de agucares redutores e também
a reducdo da quantidade da matéria prima. Na figura 21 esta representado o mecanismo da

catalise &cida formado agucar redutor e reduzindo a matéria-prima.
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Figura 21. Mecanismo de hidrdlise acida.

As vantagens de seu utilizar &cidos diluidos € de ndo existir a necessidade de
recuperacdo do &cido e também ndo se preocupar com a corrosdo dos equipamentos de
armazenamento (HARMSEN, 2010). Outra vantagem de se utilizar acidos diluidos é que a
guantidade de base para fazer a corre¢do do pH é menos. A desvantagem de se utilizar baixas
concentracdes de acido € que exigi maiores temperaturas e um tempo maior da catalise do acido
(HARMSEN, 2010).

A utilizacdo de elevada temperatura na hidrolise acida produz, aléem de acucares,
produtos de degradacdo da D-glicose formado acido levulinico, &cido formico e o 5-
hidroximetilfurfural. Estes produtos formados sao inibidores de microorganismo que dificultam
a fermentacdo da levedura (SARKAR, 2012.; TAHERZADEH, 1999). O hidroximetilfurfural
pode ser degradado formando acido organicos e acetatos ndo desejaveis no hidrolisado
(LARSSON, 1999).

Depois da hidrolise realizada com determinado tempo e temperatura foi feito o
peneiramento para separar a fase liquida da solida. Antes de realizar a corre¢éo do pH foi
retirado uma aliquota 5 mL para realizar o teste qualitativamente e 1 ml para o teste

quantitativamente para determinar acgtcares redutores na solucdo. Estes testes foram os mesmos
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realizados para identificacdo das melhores concentrac6es de acido.

Entdo se deu continuidade nas etapas para producdo de etanol utilizando a fase liquida
onde foi titulada para realizar a corre¢cdo do pH com hidroxido de sédio (NaOH) em uma
concentracdo de 40% (v/v). O pH do mosto foi ajustado entre 5 e 6 onde é o pH para utilizar o

fermento. O ajuste do pH esta representada pela figura 22.
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Figura 22. Procedimento de titulagdo com NaOH para ajuste do pH do mosto.
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4.3.3. Fermentacdo do mosto com o fermento thermo-resistente

Depois de realizado a correcdo do pH o mosto estava preparado para ser fermentacao.
Foi utilizado 1,5 gramas de fermento thermo-resistente doados pela empresa LNF Latino
Americana — RS. Na figura 23 esta apresentado a embalagem do fermento usado nos

experimentos.

LEVEDURA
I'HERMO-RESISTENTE

LNF - ANGEL (4

Figura 23. Levedura thermo-resistente.

O fermento thermo-resistente foi escolhido porque os fermentos comerciais nao
produziam uma quantidade significativa de alcool. Esta baixa producdo de alcool é pelo fato
dos fermentos ndo resistirem aos compostos organismo inibidores e a determinadas
temperaturas. O fermento thermo-resistente consegue fermentar uma quantidade de acUcar
mesmo existindo inibidores no mosto.

Para otimizar esta quantidade de fermento foi realizado testes fermentativos em mostos
acucarados onde existia uma quantidade suficiente para a realizacdo da fermentagéo. Entdo foi
adicionado 4 g de glicose em 5 bequer de 100 mL e regulado o grau brix de cada um para 15%.
Depois deste procedimento foi feito a fermentacdo usando 0,5;1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 gramas de
fermento thermo-resistente. O melhor resultado da fermentacdo foi de 1,5 g dando uma
quantidade de teor de alcool de 89 °GL. Entdo se utilizou esta quantidade de fermento para
todos os experimentos.

O mosto com o pH ajustado foi transferido para uma garrafa onde adicionou 1,5 g de

fermento e em seguida lacrada. A garrafa foi transferida para uma estufa em uma temperatura
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de 36 °C onde foi aguardado 24 horas. Na figura 24 esta representado o processo de fermentacéo

para a producéo de alcool.

36°C

507 | |—=—AR
| |—8—Teor alcool

Mosto neutralizado 1

Tempo (h)

Figura 24. Processo de fermentacéo para a producdo de alcool atraves dos tubérculos de C.
esculentus.

Ap0s aguardar o tempo de 24 horas foi observado que a garrafa apresentava uma pressao
interna feita pelo CO2 produzido e quando foi aberta este gas foi liberado. Na figura 25

apresenta a garrafa antes de ser aberta para o processo de destilacao.

Figura 25. Garrafa com solugéo alcodlica fermentada.
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A solucéo alcodlica fermentada e finalmente enviada para um baldo de fundo chato de
200 mL contém perolas de vidro sendo acoplado em um aparato de destilacdo simples. Na
realizacdo desta destilacdo foi utilizado uma chapa de aquecimento e um banho de silicone
embaixo do baldo de fundo chato para conseguir controlar a temperatura na regido 70 a 75 °C

onde o etanol é volatil. O aparato de destilacdo esta demonstrado na figura 26.

Figura 26. Aparato de destilagdo simples com banho de silicone.

No processo de destilacdo simples foi adotado o método de producdo em coluna de
destilacdo simples. Durante a destilacdo foi realizado em trés fracfes: cabeca (15% do volume
destilado), corpo (60% do volume destilado) e cauda (15% do volume destilado). A composigéo
de cada fragdo esta correlacionada com a temperatura de ebuligdo dos compostos presentes no
mosto. A fracdo cabeca é rica em metanol e &cido, na fracdo coragédo € destilado o produto
principal sendo o etanol e na fracdo cauda séo encontrados 0s compostos com altas temperaturas
de ebulicdo formados como subprodutos. A primeira gota demorou o tempo de
aproximadamente 30 minutos onde se deixou cair mais algumas gotas entdo ouve a troca do

baldo para deixar a fracdo do produto principal ser destilada sem interferéncia de outros
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produtos. Passados aproximadamente 2 horas € novamente tocado o bal&o para capturar as gotas
com compostos formadores de subprodutos.

O tempo total de destilagéo foi normalmente aguardado por trés horas. Na obtencédo do
produto final que é o etanol dos tubérculos de C. esculentus em uma quantidade na média de

10 mL foi entdo realizado as andlises fisico-quimicas.

4.4. Andlise fisico-quimicas do etanol de tubérculos de C. esculentus.

4.4.1. Potencial hidrogenionico (pH).

Este método consiste na medicdo da diferenca de potencial entre os eletrodos de pH
(trabalho ou indicador) e de referéncia prata/cloreto de prata. O valor de pH obtido por este
método ndo é comparavel a valores de pH em solugdes agquosas. Este método e referente a
norma NBR 10891 para a determinacao da pH (ANP, 2009).

4.4.2. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica tem por definicdo medir a capacidade de conduzir corrente
elétrica por ions presentes em uma solugdo. Onde se utiliza uma célula de condutividade elétrica
de platina ndo platinizada com constante (K) de 0,1 cm-1 e uma sonda que mede a temperatura,
sendo que eles vao estar ligados a um medidor de condutividade elétrica com resolucéo de 0,01.
Este método e referente a norma NBR 10547 para a determinacdo da condutividade elétrica
(ANP, 2009).

4.4.3. Cor e Aspecto

Para determinar a cor e 0 aspecto € colocada a amostra contra luz, observado com
cuidado a existéncia de impurezas suspensa ou depositadas no fundo do recipiente e a coloragao
da amostra (ANP, 2009). Este método e referente a norma NBR 14954 para a determinacdo do
aspecto (ANP, 2009).

4.4.4. Alcobmetro

O alcobmetro também conhecido em alguns casos com alcooldémetro é usado para
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determinar a quantidade de teor de alcool em uma solugdo 4gua mais alcool na faixa de 0 a 100
°GL. Indica o valor em porcentagem com unidade °GL que significa “Gay Lussac”
(INCOTERM, 2008). Existem alcodmetros manuais e alcodmetros digitais. No caso deste
trabalho foi utilizado um alcodmetro digital da marca OWAY numerac¢do do modelo OW-D6
contido no laboratério de combustivel enviado continuamente para afericdo no instituto

nacional de metrologia, qualidade e tecnologia - INMETRO.

4.4.5. Espectrofotometria UV-visivel

A espectrofotometria UV-visivel ¢ uma técnica analitica que utiliza a radiacdo
eletromagnética na faixa do ultravioleta-visivel para obter informacdes quantitativas sobre a
amostra. O método é baseado na medida da radiagdo monocromatica absorvida pelo analito,
que envolve transicdes eletrénicas entre os niveis energéticos moleculares (ANVISA, 2008). O
modelo utilizado em todas as amostras analisadas foi um espectro ultravioleta da marca Gehaka
Labstorre cédigo VIS 320 G.

4.4.6. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informacgdes morfoldgicas e
topogréaficas da superficie de sdlidos. Na caracterizacdo, permite analisar a porosidade e
homogeneidade do material.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas pelo MEV VEGA3
da TESCAN com detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm. Esta
analise foi realizada no laboratorio de bioenergia: Centro de pesquisas Avancadas Ambientais
Bioenergéticas e Biotecnoldgicas — AMIBOTEC.

A morfologia da biomassa produzida pela Cyperus Esculentus foi analisada a partir de
microscopia eletrdnica de varredura, na figura 1 pode-se observar, a esquerda, uma imagem de
baixa magnitude, onde se observa uma massa homogénea e algumas estruturas intrinsecas da
planta como a regido central do rizoma, observado na imagem a esquerda de mais alta
magnitude. Nesta regido estdo contidos micro-vasos com dimensdes menores onde sdo
chamados de xilemas que ajudam na irrigagcdo da planta ocorrendo por estes vasos a conducao
de &gua, nutrientes inorganicos e sais minerais. Na figura 27 estd demonstrado a superficie

estrutural dos tubérculos da planta Cyperus esculentus.
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Figura 27. Microscopia eletronica de varredura da regido transversal do tubérculo de planta Cyperus
esculentus lin nautra) analisando sua superficie estrutural em diferentes magnitudes.

A C. esculentus classifica-se como uma raiz monocotileddnea que tem como
caracteristica folhas com nervuras paralelas, seus caules tém tecidos vasculares (tecidos que
transportam 4gua e nutrientes distribuidos num complexo de arranjo de (micro-vazo),

caracteristica essa comprovada pelas imagens obtidas.

4.4.7. Espectrofotometria na regido do infravermelho

Os métodos espectroscopicos sdo baseados na interagdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. As moléculas, quando absorvem radiacdo infravermelha, sdo excitadas a estados
vibracionais e rotacionais de maior energia. Esta técnica é bastante utilizada em analises
organicas qualitativa. Para obtencédo da analise o alcool através dos espectros de infravermelho,
sera utilizado um espectrometro IR640 Agilent. O método utilizado serd ABNT NBR 15441
(ANP, 2013).

4.4 8. Analise elementar

A Andlise Elementar é uma técnica para determinacdo das porcentagens de carbono,

hidrogénio e nitrogénio em uma amostra. Suas principais aplicacbes envolvem o estudo de
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amostras liquidas e sélidas, resultantes de sinteses organicas e formacao de complexos, sintese

de polimeros, amostras geoldgicas, ambientais e derivados de petrdleo, entre outras.

Foi realizada a analise elementar dos tubérculos da planta C. esculentus observou-se a

composicao descrita na tabela 5.

Tabela 5. Composicdo de anélise elementar da planta Cyperus esculentus.

Elementos | Tedrico (% m/m)

Carbono 38,23+ 0,22
Hidrogénio 6,71 + 0,02
Nitrogénio 1,00+ 0,12

Oxigénio 53,06 £ 0,01

Esta analise foi realizada no laboratério da central de analise da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parané - UTFPR.

4.4.9. Poder calorifico

O poder calorifico € um excelente parametro avaliar a potencialidade energética de
combustiveis de biomassa (BRAND, 2010; FRIEDL et al., 2005), sendo definido como a
quantidade de energia liberada na combustdo completa de uma unidade de massa do material
combustivel. O poder calorifico é chamado de superior (PCS) quando a combustéo se efetua a
volume constante e no qual a agua formada durante o processo e condensada e o calor latente
do vapor d’agua nao ¢ perdido (BRAND, 2010; FRIEDL et al.,2005).

Para se medir este poder calorifico € normalmente utilizado bombas calorimétricas que
através de uma ignicdo promovem a explosdo deste combustivel e analisando a quantidade de

energia liberada pela queima.

4.5. Planejamento Fatorial — Analise de variancia e superficie de resposta.

Para determinar as condi¢Ges experimentais que otimizem os valores de agucar redutor
e teor de alcool nas amostras resultante da rea¢do de hidrdlise acida, um planejamento fatorial
com duas variaveis e um ponto central foram avaliados. As variaveis estudadas foram: tipo de
acido, tempo e temperatura. Na tabela estdo fornecidas as variaveis do tempo e temperatura
para cada tipo de acido. Na tabela 6 estd demonstrado as variaveis utilizadas para hidrolise e na
tabela 6 esté representado a matriz com todos os intervalos estudando.



60

Tabela 6. Intervalo das variaveis para Planejamento Fatorial 22 do hidrolisado dos tubérculos da C.

esculentus.
_ Niveis Reais
Fatores Unidades
-1 0 1
Temperatura °C 70 90 110
Tempo Minutos 60 90 120

A matriz experimental para o planejamento fatorial estd representada na Tabela 7. Os

ensaios foram realizados em duplicata.

Tabela 7. Matriz do Planejamento Fracionario 22 realizado para a otimizacéo das condi¢Ges de

hidrélise acida.

Ordem de 'I;]e:mplo_ 8¢ Variaveis Temperatura Variaveis
ensaios |<_jr0I|se codificadas (°C) codificadas
(minutos)
1 90,00 0 70,00 -1
2 120,00 1 110,00 1
3 120,00 1 90,00 0
4 90,00 0 110,00 1
5 120,00 1 70,00 -1
6 60,00 -1 70,00 -1
7 90,00 0 90,00 0
8 90,00 0 90,00 0
9 60,00 -1 110,00 1
10 60,00 -1 90,00 0
11 90,00 0 90,00 0




61

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise qualitativa e quantitativa de agUcar redutor

5.1.1. Analises realizadas para encontrar as melhores concentracdes dos acidos.

Nos testes qualitativos foi utilizado o método de Benedict que apontou a existéncia de
AR formado pela hidrélise dos acidos. Este teste indicou pela coloragéo se foi possivel produzir
guantidade de AR. Os &cidos cloridrico, sulfairico e fosforico apresentaram cores intensas
avermelhadas j& no caso do &cido nitrico obtivesse uma coloracdo mais fraca com aspecto
alaranjado. As concentragdes que apresentaram melhores coloragdes para o teste de Benedict
foram para o acido cloridrico com concentragio de 10 mol.L?, o cido sulfdrico (H2S04) e 0
acido fosférico (HsPOs) com concentragdo de 6 mol.L™ e o &cido nitrico mesmo n&o
apresentando uma coloragdo avermelhada no seu teste teve como mudanga na coloragdo na
concentracéo de 8 mol.L ™,

Através do método DNS (3,5 — dinitrosalicilico) foi possivel quantificar os aglUcares
redutores formados e também analisar se o teste do método de Benedict esta em conformidade
com os valores quantitativos.

Para realizar o teste da melhor concentracdo com o método DNS foi estudado diferentes
concentragdes de acido com 2 mol.L%,4 mol.L%,6 mol.L1,8 mol.L ™ e 10 mol.L. Apds realizar
a hidrolise com os acidos com diferentes concentracdes foi retirado uma aliquota de cada
hidrolisado e analisado em um aparelho UV-VIS.

As melhores concentracGes de acido que possibilitaram a formacdo de AR estdo

demonstradas na tabela 8.

Tabela 8. Teste quantitativo pelo método DNS para identificar a melhor concentracdo de cada acido
no processo de hidrolise.

Acido Concentracéo (mol.L?) | Quantidade de AR (mg.L™?)
Acido cloridrico (HCI) 10 0,248
Acido sulfurico (H2SO04) 6 0,123
Acido fosférico (HsPO4) 6 0,138

Acido nitrico (HNO3) 8 0,039
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O resultado quantitativo analisado pelo método DNS mostraram que o teste de Benedict
estd em conformidade com as indicagdes de coloracdo. Isto comprova que estas concentracfes
de &cidos séo as melhores para realizar o processo de hidrélise dos tubérculos de C. esculentus.
Os dois testes validaram a capacidade de formacdo de AR em determinada concentracdo de

acido.
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5.2. Hidrdlise acida com o acido cloridrico — HClag)

5.2.1. Aglcar redutor (HCI)

Os resultados de acUcar redutor foram obtidos através da curva padréo de aclcar redutor
construida no espectro UV-VIS. Na figura 28 estéo representados todos os resultados de agucar

redutor hidrolisados pelo &cido cloridrico junto com a curva padréo de agucar redutor.

0,8

0,6 1

0,4

0,2 4
Equation y=a+b% |R-guadrado=0.996
Valor a=0,02564  b=1,94613

0,0 1
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0,0 0,1 0,2 0,3 04
AR (mg/L)

Figura 28. Curva construida de aglcar redutor com os resultados da hidrolise com o &cido cloridrico.

A figura 28 indica que a hidrolise com o &cido cloridrico mostrou que os resultados
analisados se ajustaram com a curva padréo construida de AR com um R?= 0,996. O melhor
valor indicado pela curva foi de 0,281 + 0,01 mg/L de AR no ensaio 8 com o tempo de 90

minutos e temperatura de 90 °C.
5.2.2. Planejamento fatorial — hidrdlise do &cido cloridrico
A matriz de ensaios esta apresentada na tabela 9 a serem executados pelo emprego do

catalisador &cido cloridrico (HCI). Para obter maior confianca nos valores foi realizado em

triplicata cada ensaio.
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Tabela 9. Matriz experimental e resposta da hidrélise do &cido cloridrico.

Ordem paglréo Ordem dos Tempo\/(;a\erlavels r‘lei?rzperatura Resposta )
dos ensaios ensaios hidrélise (min) (°C) Resposta (mg. L™)
5 1 90,00 70,00 0,141 + 0,003
4 2 120,00 110,00 0,048 + 0,002
7 3 120,00 90,00 0,144 + 0,005
8 4 90,00 110,00 0,140 + 0,006
2 5 120,00 70,00 0,150 + 0,002
1 6 60,00 70,00 0,036 = 0,007
9 7 90,00 90,00 0,272 + 0,003
10 8 90,00 90,00 0,281 + 0,005
3 9 60,00 110,00 0,041 + 0,002
6 10 60,00 90,00 0,142 + 0,002
11 11 90,00 90,00 0,262 + 0,002

Os resultados na tabela 9 mostram que os fatores estudados ndo possuem variagcdo nos
valores dos ensaios 7, 8 e 11 de AR. Esta variacdo ¢ atribuida as variaveis, como tempo de 90
minutos e temperaturas de 90 °C. A temperatura de 90 °C mostrou que para a hidrdlise com o
acido cloridrico produz uma maior quantidade de agUcar redutor. Observa que temperaturas
muito elevadas ndo produzem uma quantidade significativa de agucar redutor com a catalise do
acido cloridrico. Ao aumentar a temperatura na faixa de 110 + 3 °C os acucares redutores
formados pela catalise do &cido cloridrico comecam e ser degradados e formam compostos
organicos inibidores de fermentagdo como o furfural e o hidroximetilfurfural (TASIC, 2009).

A partir da validacdo dos parametros de estudo, obteve-se 0 modelo quadratico nos
dados experimentais obtidos nos ensaios que representam a obtencdo de agUcares redutores a

partir da hidrélise com éacido cloridrico dos tubérculos da C. esculentus. (equacéo 4).

AR=+026+0021* 4-0016*B—0027*4*B-0100* 4 =0.10*B* 0 o0n0 4

As variaveis independente e dependente foram ajustadas a equacdo 4 do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequacao do modelo e os resultados sdo mostrados na tabela 10.



Tabela 10. Sumério dos resultados da ANOVA para o &cido cloridrico.

65

Fonte Soma dos gl Meédia dos f-valor p-valor
guadrados guadrados Prov > F
Modelo 0,078 5 0,0,16 18,52 0,0031
A 2,521 x 103 1 2,521 x 103 3,01 0,1433
B 1,601 x 10’3 1 1,601 x 103 1,91 0,2254
AB 2,862 x 1073 1 2,862 x 103 3,42 0,1238
A? 0,025 1 0,025 30,13 0,0027
B2 0,027 1 0,027 31,66 0,0025
Residual 4,188 x 1073 5 8,376 x 10™
Falta de ajuste 4,110 x 107 3 1,370 x 10’3 35,13 0,0278
Erro puro 7,800 x 10° 2 1,370 x 107
Total 0,082 10

Nota-se na tabela 10 que os dois fatores tiveram efeitos significativos na quantidade de
AR. Quando o p-valor (Prob > F) é menor que 0,05, os valores apresentados pelo modelo sdo
significativos. Os efeitos estatisticamente significativos foram observados nos fatores A? e B?,
0s quais demonstraram um P-valor menor que 0,05. O fator que se mostrou significativo foi o
tempo de hidrélise para a formacdo de acucar redutor usando o acido cloridrico como
catalisador.

Estas quantidades de acucares redutores favoraveis para fermentacdo implicam que a
hidrélise realizada pelo &cido cloridrico, pode ser adequadamente explicado pelo modelo
escolhido. A anélise de variancia revelou que o modelo com interacdo dos dois fatores derivada
da metodologia de planejamento fatorial 22, é adequado para descrever o comportamento da
hidrolise do acido cloridrico na formacdo de AR através dos tubérculos da planta C. esculentus
usando como variaveis o tempo e a temperatura.

O valor do coeficiente de correlagio (R?) fornecido, mede o quanto a variabilidade dos
valores das respostas observadas pode ser explicada por fatores experimentais e as suas
interagBes. Quanto mais proximo o valor de R? chegar perto de 1,00 melhor a previsio de
resposta. A tabela 11 mostra os valores de R? para se averiguar os valores do coeficiente de
correlacéo.

Tabela 11. Desvio padrédo e R? para a hidrélise com o acido cloridrico.

Desvio padrdo | 0,029  R? 0,9505
Média 0,15 R? ajustado 0,8975
CV.% 19,13  RZpredito 0,5704
PRESS 0,035 Precisdo adequada | 10,903
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Nota-se na tabela 11 que o coeficiente (R?) para a equacdo de regressdo obtido da

ANOVA ¢ 0,9505. Isto indica que esse modelo se encaixa com os dados experimentais com
limite de confianca de 95%. A tabela 11 também mostra uma Previsdo Adequada (10,903)
maior que 4,00, indicando que o modelo pode ser utilizado para explorar diferentes respostas
apontamentos para estudos futuros de aperfeicoamento do processo de hidrélise do acido

cloridrico na formacéo de AR utilizado a planta C. esculentus. Para isso, € necessério utilizar o
tempo de hidrélise de 90 minutos com temperaturas de 90 + 5 °C.

A superficie de resposta gerada pela ANOVA é mostrada na figura 29.
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Figura 29. Superficie de resposta utilizado a hidrélise do acido cloridrico para a producédo de AR usando
os tubérculos da planta C. esculentus.

satisfatorios para a quantidade de AR. Como o modelo utilizado é significativo, obteve-se que
a situacdo onde os tubérculos foram hidrolisados confirma a favoravel formacgdo de AR para

serem fermentados. Na figura 30 estdo resultados de valores preditos versus observados para o
planejamento fatorial.
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Figura 30. Valores preditos versus observados para a producdo de AR através da hidrdlise com o
acido cloridrico.

Na figura 30, apresenta os valores experimentais que estdo em 95,05% ajustado ao
modelo predito.

Nota-se que essas situacdes sdo observadas tanto na superficie de resposta quanto nos
valores de AR da tabela 9. Esses resultados sdo os ensaios 7,8 e 11, nos quais, o valor de AR
ficou muito elevado que os demais. Nesses trés experimentos a hidrolise do acido cloridrico
possibilitou a quebra efetiva dos carboidratos contidos no amido dos tubérculos da C. esculentus
liberando uma quantidade significativa de AR (Bemiller, 2009).

Com esses resultados calculados, o estudo prosseguiu somente com as variaveis destes
dois ensaios.

Os resultados dos trés ensaios com maior quantidade de agucar redutor mostram que
existe duas situagdes onde a hidrolise do acido cloridrico pode apresentar grande eficiéncia:

(1°) O &cido cloridrico ¢ um monoécido forte que possui uma constante de ionizacéo
(Ka) elevada, isto quer dizer que quando maior o Ka maior a quantidade de ions H* sdo
liberados na solucdo (SKOOG, 2005). Estes ions H™ que sdo responsaveis em fazer as quebras
dos carboidratos contidos no amido (FAN, 1987). Junto deste fato a constante de ionizagéo
varia apenas com a temperatura. A reacdo do 4cido cloridrico ndo é reversivel tendo apenas 0
sentido da formacao dos produtos, admitindo que este acido ioniza totalmente em solucéo.

(2°) O tempo da hidrolise do acido cloridrico para produzir AR dos tubérculos de C.

esculentus foi indicado em 90 °C. Em tempos menores néo foi eficiente a hidrolise para formar
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uma quantidade significativa de AR. No caso de tempos maiores se obteve uma quantidade
favoravel de AR mais também se produzir uma quantidade maior de inibidores que deram
origem a degradacg&o do agUcar formado. A dificuldade de se utilizar temperaturas maiores sem
usa sistemas fechados é que o HCI é completamente miscivel com a &gua formando um
azeotropo com ponto de ebulicdo a 108,58 °C a 1 atm. Este fato impede que a catalise do acido
cloridrico seja eficiente ocorrendo a volatilizacdo nestas temperaturas assim perdendo o seu
poder de hidrodlise na solucdo (OLIVEIRA, 2010). Existe a necessidade de se trabalhar em
sistemas fechado como reatores para conseguir atingir maiores temperaturas.

O trabalho realizado por Bustos (2003) usando como matéria-prima o bagaco de cana
hidrolisado pelo acido cloridrico mostrou que as melhores condi¢6es para se produzir AR séo
temperatura de 128 °C, concentracdo do acido de 2% e tempo de hidrélise de 51,1 min. Estas
condicGes estdo indicadas para ter maiores quantidade de xilose, glicose e arabinose. Porém
arabinose neste trabalho da hidrolise dos tubérculos da planta C. estulentus ndo sdo gerados
pelo fato destes acucares serem produzidos através da decomposicdo da hemicelulose (Bustos
et al, 2003). Tendo em vista que os tubérculos da planta C. esculentus possuem apenas cadeias
poliméricas do amido que geram agUcares como Xxilose e glicose. Entdo deve-se destacar no
trabalho de Bustos (2003) o experimento que teve maiores quantidades de xilose e glicose. O
experimento 6 contido em seu trabalho utilizou como variaveis a temperatura de 122 °C,
concentracdo do &cido de 6% e tempo107,1 minutos dando quantidade de xilose de 22,6 g/L e
glicose 6,04 g/L. Estds variaveis se aproximam mais do presente trabalho exceto pela
concentracdo de acido onde a hidrélise do bagago de cana utiliza uma quantidade bem menor

em relacdo a hidrolise dos tubérculos da planta C. esculentus.

5.2.3. Teor de alcool produzido pela hidrolise do acido cloridrico

Os resultados de teor de alcool foram obtidos atraves da curva padrdo de teor de alcool
construida no espectro UV-VIS. Na figura 31 estdo apresentados todos os valores de teor de

alcool produzido pela hidrolise do acido cloridrico junto com a curva padrdo de teor de alcool.
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Figura 31. Curva de teor de alcool com os resultados representados pelos pontos vermelhos.

A figura 31 demonstrou que os teores de alcool produzido pela hidrélise do acido
cloridrico indicam que os resultados obtidos se ajustaram com a curva padrdao construida. O
melhor resultado demostrado na curva de teor de alcool foi de 76 °GL no ensaio 8 com o tempo

de 90 minutos e temperatura de 90 °C.

5.2.4. Planejamento fatorial — Teor de alcool produzido pela hidrdlise do acido cloridrico.

A matriz experimental esta apresentada na tabela 12 a serem executados pelo emprego
do processo de hidrolise com o HCI produzindo AR fermentaveis na obtencdo do alcool através

dos tubérculos de C. esculentus.
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Tabela 12. Matriz experimental e resposta do teor de alcool produzido pela hidrélise do &cido
cloridrico.

Ordem paglréo Ordem dos Tempo\/;:ave's r'?gzperatura Resposta )
dos ensaios ensaios hidrélise (min) (°C) Resposta (mg. L™)

5 1 90,00 70,00 50 + 8,540

4 2 120,00 110,00 28 + 6,027

7 3 120,00 90,00 46 + 4,000

8 4 90,00 110,00 48 + 5,567

2 5 120,00 70,00 52 + 3,000

1 6 60,00 70,00 26 £ 5,507

9 7 90,00 90,00 74 £ 5,567

10 8 90,00 90,00 76 £ 4,041

3 9 60,00 110,00 27 £ 5,568

6 10 60,00 90,00 43 + 4,000

11 11 90,00 90,00 72 £ 3,605

Os resultados na tabela 12 mostram que os fatores estudados ndo possuem uma variagéo
nos valores dos ensaios 7,8 e 11 de teor de alcool. Estes valores sdo os melhores por
consequéncia dos resultados de AR possuirem maior quantidade para serem fermentados. A
Disponibilidade de maior quantidade de AR mostrou que foi possivel promover uma
fermentac&o alcodlica significativa dando uma maior quantidade de teor de &lcool.

Neste planejamento para o teor de alcool obteve-se 0 modelo quadratico nos dados
experimentais obtidos nos ensaios que representam a obtencéo de agucares redutores a partir da

hidrélise com o acido cloridrico dos tubérculos da C. esculentus (Equacédo 5).

Teor _alcoolico=+7111+500* A-417*B -6,25* A*B—22,26*A> ~17,76*B*  (Equacdo 5)

Foi ajustado as varidveis independentes e dependentes a equacdo 5 do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequagdo do modelo e os resultados s&o mostrados na tabela 13.
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Tabela 13. Sumario dos resultados da ANOVA para alcool produzido pela hidrélise do acido cloridrico.

Fonte Soma dos al. Meédia dos f-valor p-valor
quadrados quadrados Prov > F
Modelo 3197,941 5 639,5881 | 16,46376 0.0040
A 150 1 150 | 3,861178 0.1066
B 104,1667 1 104,1667 | 2,681374 0.1625
AB 156,25 1 156,25 | 4,022061 0.1012
A? 1255,642 1 1255,642 | 32,32172 0.0023
B2 799,3421 1 799,3421 | 20,57602 0.0062
Residual 194,2412 5 38,84825
Falta de ajuste 186,2412 3 62,08041 15,5201 0.0611
Erro puro 8 2 4
Total 3392,182 10

Nota-se na tabela 13 os dois fatores tiveram efeitos significativos na quantidade de teor
de alcool. Quando o p-valor (Prob > F) € menor que 0,05 os valores apresentados pelo modelo
sdo significativos. Os efeitos foram os mesmos observados pela analise de AR que também
indicaram os fatores A2 e B?, os quais demonstraram um p-valor menor que 0,05.

O modelo escolhido é adequado para a formacao de teor de alcool ja que o modelo se
assemelhar com o estudo da producdo de AR. Quanto maior a quantidade de agucar redutor
maior a formacéo de teor de alcool produzido pela fermentacédo no caso da hidrolise acida dos
tubérculos da C. esculentus. Também pelo fato que a quantidade de aclcar formados no
processo de hidrolise ndo sdo capazes de exceder 0 consumo necessario que a levedura precisa.

O valor do coeficiente de correlagdo (R?) fornecido, mede o quanto a variabilidade dos
valores das respostas observadas pode ser explicada por fatores experimentais e as suas
interagBes. Quanto mais proximo o valor de R? chegar perto de 1,00 melhor a previsio de
resposta. A tabela 14 mostra os valores de R? para se averiguar os valores do coeficiente de

correlagdo.

Tabela 14. Desvio padrdo e R? para a producéo de etanol através da hidrdlise do &cido cloridrico.

Desvio padrdo 6,23 R? 0,9502
Média 49,27 R? ajustado 0,8975
CV.% 12,65 R? predito 0,5704
PRESS 1526,16 Preciséo adequada | 10,234

Nota-se na tabela 14 que o coeficiente (R?) para a equacio de regressdo obtido da
ANOVA ¢ 0,9502. Isto indica que esse modelo se encaixa com os dados experimentais com

limite de confianca de 95%. A tabela 14 também mostra uma Previsdo Adequada (10,234)
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maior que 4,00, indicando que o modelo pode ser utilizado para explorar diferentes respostas

apontamentos para estudos futuros de aperfeicoamento significado que os fatores escolhidos
apresentam interacdo para o processo de formacgdo de teor de alcool utilizado a planta C.

esculentus. Para isso, € necessario utilizar o tempo de hidrolise de 90 minutos com temperaturas

de 90 +5 °C.

A superficie de resposta gerada pela ANOVA é mostrada na figura 32.

Teor de alcool
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Figura 32. Superficie de resposta para o teor de &lcool produzido pela hidrdlise do acido cloridrico.

Nota-se na figura 32 que os dois fatores combinados mostram resultados satisfatorios
para a quantidade de teor de alcool. Como o modelo utilizado é significativo, obteve-se duas
situacbes onde foram analisadas e confirmadas a Otima temperatura e 0 tempo. Tanto a
superficie de resposta quanto nos valores da tabela 12 pode-se observar estas situagdes. Estes
dois resultados sdo os ensaios 7,8 e 11, nos quais, o valor de teor de alcool ficou muito mais
elevado que os demais. Nesses trés experimentos a temperatura juntamente com o tempo fez
com que a formagdo de AR fermentaveis possibilitaram uma maior formagéo de alcool. Na
figura 33 estdo apresentados os resultados de valores preditos versus observados para o

planejamento fatorial. Na figura 33 estdo apresentados os resultados dos valores preditos versus
observados para o planejamento fatorial.
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Figura 33. Valores preditos versus observados para a producéo de etanol através da hidrolise com o
acido cloridrico.

Na figura 33, apresenta os valores experimentais que estdo em 95,02% ajustados ao
modelo predito.

Com estes resultados analisados, os estudos prosseguiram com as variaveis destes trés
ensaios.

Os resultados dos ensaios com maiores teores de alcool mostram que existem duas
situacBes onde a hidrélise do &cido cloridrico possibilita AR fermentavel com uma grande
eficiéncia na formacédo de etanol.

(1°) O fermento thermo-resistente mostrou ser capaz de produzir uma quantidade
significativa de teor de alcool resistindo a formacéao de inibidores. O tempo de fermentacdo de
23 (vinte e trés) h indica ser o melhor ponto de fermentacdo para a hidrélise com o &cido
cloridrico.

(2°) O mosto hidrolisado em meio &cido com o pH de 0,98 utilizando uma concentracdo
de 4cido de 10,0 mol. L™ foi necessario 52 mL de solucio de NaOH (hidroxido de sodio) para
corrigir o pH. Esta quantidade de base utilizada é pequena em relagao a outros acidos que foram
corrigidos o pH para suposta fermentacdo exceto o &cido fosforico que também utilizou uma

quantidade pequena para a corre¢do no pH do mosto.
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5.3.1. AgUcar redutor (H2SOa4)

Os resultados da hidrolise com o acido sulfdrico para a producdo de agucar redutor
foram analisados em uma curva padrdo de acUcar redutor construida no espectro UV-VIS. Na
figura 34 estdo apresentados os resultados de AR hidrolisado pelo cido sulfurico junto com a

curva padréo de AR.
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Figura 34. Curva padrdo de agUcar redutor com os pontos de agucar redutor formados pela hidrdlise do
acido sulfurico.

Os valores obtidos pela hidrolise com o acido sulfarico se ajustaram na curva padréo de
AR mostrada na figura 34 representando um grau de confianca nesta anélise. O melhor valor
indicado pela curva foi de 0,154 + 0,02 mg/L de AR no ensaio 8 com o tempo de 90 minutos e

temperaturas de 90 °C.

5.3.2. Planejamento fatorial 22 — hidrélise com o &cido sulfarico (H2SO04)

Os ensaios realizados estéo representados na tabela 15 a serem realizados pela aplicagéo
do catalisador &cido sulfurico (H2SO4). Os ensaios foram realizados em triplicata para obter

uma maior exatiddo dos valores.
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Tabela 15. Matriz experimental e resposta da hidrolise do acido sulfarico.

Ordem Orde Variaveis reais Respostas
padrdo  mdos Tempo de Temperatura
do_s ensaio  hidrdlise (E Q) Resposta (mg/L)
ensaios S (min)
1 90,00 70,00 0,105 £ 0,006
4 2 120,00 110,00 0,051 £ 0,003
7 3 120,00 90,00 0,116 £ 0,006
8 4 90,00 110,00 0,114 £ 0,006
2 5 120,00 70,00 0,034 £ 0,004
1 6 60,00 70,00 0,038 £ 0,009
9 7 90,00 90,00 0,149 £ 0,008
10 8 90,00 90,00 0,154 £+ 0,005
3 9 60,00 110,00 0,039 £ 0,007
6 10 60,00 90,00 0,1+ 0,003
11 11 90,00 90,00 0,15 £ 0,004

Os resultados na tabela 15 indicam que os fatores estudados ndo possuem uma variagéo
nos valores dos ensaios 7,8 e 11. As varidveis que atribuiram a melhor formacéo na quantidade
de AR foram o tempo de 90 minutos e a temperatura de 90 °C. As temperaturas maiores que 90
°C mostram que a catalise do acido sulfdrico provou uma degradacdo nos agucares redutores
formados desta maneira produzindo inibidores da fermentagdo (KUMAR et al, 2009). Em
menores temperaturas o poder de hidrélise do &cido sulfarico ndo foi significativo formando
quantidade inferiores de AR. Em maiores tempos que 90 minutos a hidrélise com o acido
sulfurico ndo teve resultados superior ocorrendo uma baixa na quantidade dos AR. Este efeito
pode ser explicado pelo fato dos ARs ja formados comecgarem a serem degradados com o tempo.
Em tempos menores que 90 minutos a hidrdlise com o &cido sulfurico néo foi capaz de quebrar
as cadeias poliméricas do amido de uma maneira efetiva para gerar quantidades maiores de AR.

A partir da validacdo dos pardmetros de estudo, obteve-se o modelo quadratico nos
dados experimentais obtidos nos ensaios que representam a obtengdo de agUcares redutores a

partir da hidrélise com acido sulfurico dos tubérculos da C. esculentus.

AR = +0,16+0,004* A+0,0045* B + 0,004* A*B —0,057* A*> —-0,055*B*  (Equagéo 6)

Na equacdo foi ajustada as varidveis independente e dependente utilizado o modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

validar a adequacdo do modelo e os resultados sao representados na tabela 16.



Tabela 16. Sumario dos resultados da ANOVA para o &cido sulfurico.
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Fonte Soma dos ol Media dos f-valor p-valor
guadrados " gquadrados Prob > F
Modelo 0,022 5 4,38 x 107 44,79 0,0004
A 9,600 x 10° 1 9,60 x 10° 0,98 0,3673
B 1,215 x 10* 1 1,215 x 10* 1,24 0,3157
AB 6,400 x 10° 1 6,400 x 10° 0,65 0,4553
A? 8,140 x 10’ 1 8,140 x 1073 83,24 0,0003
B2 7,715x 107 1 7,772x10% 78,89 0,0003
Residual 4,889 x 10’3 5 9,779x10°
Falta de 4,749 x 10 3 1,583 x 10* 22,62 0,0426
ajuste
Erro puro 1,400 x 10 2 7,000x10°
Total 0,022 10

A tabela 16 indicou que os dois fatores tiveram efeitos significativos na quantidade de
AR. Quanto o p-valor (Prob > F) é menor que 0,05, os valores apresentados pelo modelo sdo
significativos. Os efeitos que tiveram maior interacdo foram os A2 e 0 B? os quais apresentaram
um p-valor menor que 0,05. O modelo utilizado e as respostas indicadas se assemelham com o
estudo da hidrolise do acido cloridrico para formacdo de AR. A diferenca entre os estudos é
que a hidrélise usando o acido sulfurico produziu uma quantidade de aglcar redutor menor em
relagdo a hidrdlise com o &cido cloridrico. Mesmo formando quantidade menores de AR usando
a hidrolise com o acido sulfarico pode-se afirmar que o é adequado para descrever o
comportamento e as interac6es dos dois fatores.

O valor do coeficiente de correlagdo (R?) e outros fatores de previsdo estdo fornecidos

na tabela 17.

Tabela 17.Desvio padrdo e R? para a hidrélise com o é&cido sulfurico.

Desvio padrdo 0,00988  R? 0,9782
Média 0,95  R?ajustado 0,9563
CV.% 10,36  RZpredito 0,8479
PRESS 0,0034 Precisdo adequada 15,933

O valor do coeficiente de correlagdo (R?) mostrado na tabela 17 indica que esse modelo
se encaixa com o0s dados experimentais com limite de confianga de 97,82 %. A tabela 17
também mostra uma Previsdo Adequada (15,933) maior que 4,00, indicando que o modelo pode
ser utilizado para explorar diferentes respostas apontamentos para estudos futuros de
aperfeicoamento do processo de hidrolise do &cido sulfurico para a formagéo de AR utilizado
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a planta C. esculentus.

O resultado da tabela ANOVA geraram uma superficie de reposta representada na figura
35.
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Acucar redutor (mg/L)

Figura 35. Superficie de resposta utilizado a hidrélise do acido sulfirico para a produgdo de AR
usando os tubérculos da planta C. esculentus.

Nota-se na figura 35 que os dois fatores combinados mostram resultados favoraveis para

a quantidade de AR. Com este modelo utilizado para o estudo da hidrélise com o acido sulfdrico
foi possivel observar uma situacdo para a formacdo satisfaria dos AR. Na figura 36 estdo

apresentados os resultados dos valores preditos versus observados para o planejamento fatorial.
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Figura 36. Valores preditos versus observados para a producéo de AR através da hidrélise com o
acido sulfurico.

Na figura 36 apresenta os valores experimentais que estdo em 97,82% ajustados ao
modelo predito.

Observa-se que essa situacdo e notada tanto na superficie de resposta quanto nos valores
de AR da tabela 15. Os resultados em destaques foram os ensaios 7,8 e 11 nos quais, 0s valores
de ARs ficaram mais elevados em relacdo aos demais. Os melhores resultados foram que
conseguiram a quebra efetiva das cadeias poliméricas do amido contido nos tubérculos da C.
esculentus.

Com estes resultados de agucares redutor mostram que existe duas situacdes onde a
hidrélise com o acido sulfdrico pode apresentar grande eficiéncia:

(1°) O é&cido sulfurico é conhecido como um diécido forte que possui uma constante de
ionizacdo (Ka) alto, no seu primeiro préton (H*) liberado em solucdo. A primeira constante de
ionizacdo do acido sulfarico é responsavel em quebra as cadeias poliméricas do amido. A
segunda constante de ionizagdo do acido sulfurico é mais fraca com um poder menor de quebra
para liberacdo de AR. O &cido sulflrico é bastante ionizacdo em solugdo e necessita ser
controlado no processo de hidrdlise quando se trabalha com temperatura e tempo.

(2°) Outra observacdo a ser feita foi que as coloragdes de algumas solucGes ficaram
muito escuras e possivelmente esta cor surgiu pelo fato de existirem dissacarideos (sacarose)
na solugdo que foram desidratados pelo &cido sulfdrico. Quando o &cido sulfurico entra em
contato com sacarose 0 ocorre fendmeno de desidratacdo da molécula gerado calor e vapores
(GURGEL, 2010).
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Uma desvantagem de se utilizar o &cido sulfirico para o processo de hidrdlise foi a
necessidade de se utilizar 160 mL de NaOH para ajustar o pH da solucdo gerando maiores

quantidade de sulfato de sodio que pode atrapalhar no processo fermentativo.
5.3.3. Teor de alcool produzido pela hidrolise do acido sulfarico

Para analisar os resultados de teor de &lcool foi construida uma curva padréo de teor de
alcool no espectro UV-Vis. Estes valores estdo apresentados na figura 37 junto com a curva

padrdo de teor de alcool.
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Figura 37. Curva de teor de alcool com resultados da hidrolise do acido sulfarico indicados pelos
pontos vermelhos.

Os resultados de teor de alcool observados na figura 37 conseguiram se ajustar na curva
padréo construida. O melhor resultado demostrado na curva de teor de alcool foi de 66 °GL no

ensaio 8 com o tempo de 90 minutos e temperatura de 90 °C.

5.3.4. Planejamento fatorial 22 — Teor de alcool produzido pela hidrolise do acido sulfirico.

A matriz experimental esta representada na tabela 18 a serem executadas pelo emprego
do processo de hidrolise com 0 H.SO4 produzido AR fermentaveis obtendo alcool através dos

tubérculos da C. esculentus.
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Tabela 18. Matriz experimental e resposta do teor de alcool produzido pela hidrélise do &cido
sulfarico.

Ordem Orde Variaveis reais Respostas
padrdo  mdos Tempo de Temperatura
do_s ensaio  hidrdlise (E Q) Resposta (°GL)
ensaios S (min)
5 1 90,00 70,00 52 £5,57
4 2 120,00 110,00 26 £ 7,00
7 3 120,00 90,00 58 + 10,60
8 4 90,00 110,00 59 +11,68
2 5 120,00 70,00 28 £8,01
1 6 60,00 70,00 25+6,51
9 7 90,00 90,00 63 £ 7,55
10 8 90,00 90,00 66 £ 8,00
3 9 60,00 110,00 30+ 7,55
6 10 60,00 90,00 56 + 6,506
11 11 90,00 90,00 65 £ 4,509

Os valores de teor de alcool mostrados na tabela 18 indicaram que os fatores estudados
ndo possuem uma variagao significativa nos valores dos ensaios 7,8 e 11 de teor de &lcool. O
principal proposito destes ensaios serem o0s melhores é porque no estudo da hidrdlise com o
acido sulfarico eles possuem maior quantidade de AR. A fermentacdo alcodlica com maior
disponibilidade de AR promoveu um maior rendimento no teor de alcool.

Nota-se na tabela 18 que o ensaio 8 possui a maior quantidade de teor de alcool e
aplicando a andlise de regressao linear nos dados experimentais obtidos nos ensaios, obteve-se

a equacdo 7 de segunda ordem de interacdo de fatores:

Teor _éalcoolico=+69,00+0,17*A+167*B-175* A*B-1850* A* - 20,00* B? (Equagdo 7)

As variaveis independentes e dependentes foram ajustadas na equacdo do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequagdo do modelo e os resultados sdo mostrados na tabela 19.



Tabela 19.Sumario dos resultados da ANOVA para alcool de &cido sulfurico.
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Fonte Soma dos al. Média dos f-valor p-valor
guadrados guadrados Prov > F
Modelo 2591,58 5 518,32 9,11 0,015
A 0,17 1 0,17 0,0029 0,9589
B 16,67 1 16,67 0,29 0,6115
AB 12,25 1 12,25 0,22 0,6621
A? 867,03 1 867,06 15,24 0,0114
B2 1013,33 1 1013,33 17,81 0,083
Residual 284,42 5 56,88
Falta de ajuste 279,75 3 93,25 39,96 0,0245
Erro puro 4,67 2 2,33
Total 2876,00 10

Na tabela 19 nota-se que os dois fatores tiveram efeitos significativo na quantidade de
teor de alcool. Analisando o p-valor (Prob > F) é menor que 0,05 os valores apresentados pelo
modelo sdo significativos. Os efeitos foram 0os mesmos observados pela analise de AR que
também indicaram os fatores A2 e B2, os quais demonstraram um p-valor menor que 0,05.

Este modelo escolhido é adequado para a formacdo de teor de alcool obtendo bons
resultados.

O valor do coeficiente de correlagio (R?) e as outras previsdes estdo representados na
tabela 20.

Tabela 20. Desvio padréo e R? para a producéo de etanol através da hidrélise do &cido sulfurico.

Desvio padrio 754 R? 0,9011
Média 48,00  R?ajustado 0,8022
CV.% 15,71 R? predito 0,3268
PRESS 1936,02 Precisdo adequada | 7,555

Os resultados de (R?) apresentado na tabela para a equacio de regressdo obtido pela
ANOVA ¢ 0,9011. Este modelo necessita de ajustes para se encaixa com 0s dados
experimentais tentando obter um limite de confianca de 95 %. Analisando os R? ajustado =
0,8022 e R? predito = 0,3268 observa-se que estes valores ndo estdo aproximados isso pode
indicar um possivel problema com o modelo. Podendo ser melhorado com a reducdo do modelo.

Para o valor de Previsdo Adequada (7,555) maior que 4,00 indica um sinal adequado

mostrando que este modelo pode ser usado.
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A superficie de resposta foi gerada através dos valores da ANOVA é mostrado na figura
38.
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Figura 38. Superficie de resposta para o teor de &lcool produzido pela hidrélise do &cido sulfarico.

A superficie de resposta indicado na figura 38 mostra que os fatores combinados séo

satisfatorios para a quantidade de teor de alcool. O modelo utilizado mesmo néo tendo um grau

de confianca adequado pode ser apontado como significativo. Na figura 39 estdo apresentados
os resultados dos valores preditos versus observados para o planejamento fatorial.
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Figura 39. Valores preditos versus observados para a produgéo de etanol através da hidrolise com o
acido sulfdrico.

Na figura 39 apresenta que os valores experimentais estdo 90,11% ajustados ao modelo
predito.

Observa-se uma situacdo onde foi analisada e confirmada a 6tima temperatura e o
tempo proporcional. Tanto aos valores na tabela 18 quanto a superficie de resposta pode-se
observar esta situacdo. Os ensaios 7,8 ell possibilitaram um maior valor de teor de alcool
ficando mais elevado que os demais. Consequentemente estes ensaios realizados para a
hidrélise com o &cido sulfarico ficaram com valores de AR maior sendo assim possibilitando
uma maior quantidade de AR fermentaveis.

Com a otimizacdo destes valores os estudos prosseguiram com as variaveis destes trés
ensaios.

Os valores dos ensaios com maiores teores de alcool mostraram que existem duas
situagbes onde a hidrolise do acido sulfdrico possibilitou maiores quantidade de AR
fermentaveis com uma grande eficiéncia na formacéo de etanol.

(1°) A formacdo de AR hidrolisado pelo &cido sulfarico possibilitou uma quantidade
favoravel para o fermento thermo-resistente produzir alcool. O fermento thermo-resistente
correspondeu de maneira positiva para a produgdo de alcool. Mesmo com a formacdo de
inibidores e a desidratacdo ocorrida pela hidrélise com o &cido sulfdrico o fermento thermo-
resistente conseguiu produzir quantidades significativas de alcool (MOSHI et al, 2014). O

tempo de fermentacdo foi de 26 (vinte e seis) h indicando ser o melhor ponto de fermentagéo



para a hidrolise com o &cido sulfurico.
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5.4.1. Aclcar redutor (H3POa)

Para a andlise dos resultados produzidos pela hidrolise com acido fosférico foi
construida uma curva padrédo de acgucar redutor no espectro UV-VIS. O grafico demostrado na
figura 40 indica todos os resultados de acucar redutores hidrolisados pelo acido fosférico junto

com a curva padrdo de agUcar redutor.
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Figura 40. Curva indicando os resultados da hidrélise com o acido fosforico em pontos vermelho
junto com a curva de agucar redutor com ponto em preto.

A figura 40 demonstrou que o grafico com os resultados da hidrolise com o &cido
fosfdrico se ajustou a curva padréo de AR. O melhor resultado indicado pela curva foi de 0,175
+ 0,03 mg/L no ensaio 3 com tempo de 120 minutos e temperatura de 90 °C.

5.4.2. Planejamento fatorial 22— hidrélise com o acido fosforico

A matriz de ensaio esta apresentada na tabela 21 a serem executados pelo emprego da
hidrélise com o acido fosforico (H3PO4). Cada ensaio foi realizado em triplicatas para obter

maior confianga em seus resultados.



Tabela 21. Matriz experimental e resposta da hidrolise do acido fosférico.
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Ordem padréo Ordem dos Variaveis reais Resposta
dos ensaios ensaios Tempo de Temperatura | Resposta (mg. L™)
hidrolise (min) (°C)
5 1 90,00 70,00 0,045 + 0,006
4 2 120,00 110,00 0,167 £ 0,012
7 3 120,00 90,00 0,175 + 0,007
8 4 90,00 110,00 0,168 + 0,008
2 5 120,00 70,00 0,17 £ 0,008
1 6 60,00 70,00 0,038 + 0,007
9 7 90,00 90,00 0,044 + 0,008
10 8 90,00 90,00 0,042 + 0,008
3 9 60,00 110,00 0,158 + 0,011
6 10 60,00 90,00 0,041 + 0,007
11 11 90,00 90,00 0,036 + 0,009

A tabela 21 mostra que os resultados provocam nao possuem variagdo significativa nos

fatores estudados dos ensaios 2,3 e 4. Esta variacao € atribuida as variaveis, com os tempos de
120 e 90 minutos e temperaturas de 110 e 90 °C. A temperatura de 110 °C mostrou que para a
hidrolise com o acido fosférico foi possivel produzir uma maior quantidade de AR. Nota-se que
a temperaturas menores que 90 °C a quantidade de AR produzido pelo hidrolisado foi menor.
O tempo de 120 minuto indicou ser o melhor para a hidrélise com o acido fosférico. Em tempos
menores a hidrolise com o &cido fosforico ndo foi efetiva para gerar quantidades significativas
de AR.

Observa-se na tabela 21 mostrou que os fatores estudados provocaram uma variacdo
significativa nos valores dos ensaios 2,3 e 4 de AR. Aplicando a analise do modelo quadréatico
nos dados experimentais obtidos nos ensaios, utilizando a equacdo 8 de segunda ordem de

interacdo de fatores:

AR = 40,031+ 0,044* A+ 0,014*—0,033* A* B + 0,092* A? + 0,006* B> (Equagéo 8)

Na equacdo 8 foi ajustado as variaveis independentes e dependentes do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequagdo do modelo e os resultados sdo mostrados na tabela 22.



Tabela 22. Sumario dos resultados da ANOVA para o acido fosforico.
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Fonte Soma dos al. Meédia dos f-valor p-valor
guadrados guadrados Prov > F
Modelo 0,0410 5 8,195x10° 5,98 0,0359
A 0,012 1 0,012 8,54 0,0329
B 1,121x1073 1 1,121x1073 0,82 0,4074
AB 4,422x10°3 1 4,422x1073 3,23 0,1324
A? 0,021 1 0,021 15,47 0,0110
B? 9,12x10° 1 9,12x10° 0,067 0,8067
Residual 6,854x107 5 1,371x10°
Falta de ajuste 6,820x10°3 3 2,273x10°3 131,15 0,0076
Erro puro 3,467x10° 2 1,733x10°
Total 0,048 10

Nota-se na tabela 22 que os dois fatores possuem efeito significativos na quantidade de
AR. Quando o p-valor (Prob > F) € menor que 0,05 os valores apresentados pelo modelo sdo
significativos. Os efeitos que foram notados como significativos foram os fatores A e A? os
quais demonstraram um P-valor menor que 0,05. Neste estudo todos os fatores mostraram
interacdo ocorrendo influencia no tempo de hidrélise e na temperatura para a producdo de AR
usando o acido fosforico como catalisador.

Observa-se que a quantidade de AR formado é um valor favoravel para a futura
fermentacdo implicando que a hidrolise realizada pelo acido fosforico, pode ser adequadamente
explicado pelo modelo escolhido. Esta interacdo dos dois fatores indicou que o modelo deriva
da metodologia de planejamento fatorial 22, é adequado para descrever a comportamento da
hidrélise do acido fosférico para a formacdo de AR através dos tubérculos da planta C.
esculentus usando temperatura e esperando determinado tempo.

Na tabela 23 est&o os valores de coeficiente de correlagio (R?) e outros valores de ajuste.

Tabela 23. Desvio padréo e R? para hidrdlise com o acido fosférico.

Desvio padrdo | 0,037  R? 0,8567
Média 0,084  R?ajustado 0,7134
CV.% 43,98 R? predito -0,4055
PRESS 0,067 Precisdo adequada | 6,177

O resultado de R? contido na tabela 23 para a equacio de regressdo obtido da ANOVA
é 0,8567. Para conseguir o grau de confianca de 95% é necessario ajuste no modelo para se
encaixa com os dados experimentais tentando obter um limite de confianca de 95%. Mesmo

com um grau de confianca abaixo de 95% este modelo foi considerado significativo podendo
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ser explorado diferentes respostas apontamentos para estudos de aperfeicoamento significando

que os fatores escolhidos apresentam interacdo para o processo de formacao de AR utilizando
a planta C. esculentus. Segundo Bisht (2012) um valor com o R? superior a 80% pode ser
considerado adequado, pois, se ajusta ao modele ao dado experimental. Para isto é necessario

utilizar o tempo de hidrolise de 120 minutos com temperaturas de 90 + °C.

A superficie de resposta gerada pela ANOVA é mostrada na figura 41.

—
-
“op AR TTE 7

DéJ 0.1525 \"‘{‘\k‘\‘““ ',',";;Illlllllt""_,,
= ‘\‘\\\\\\\ Il/"l'l‘,';,’ﬁ ;
(@)

s

>

e

(]

S

S

©

(&)

D

(04

<«

70.00 60.00

Figura 41. Superficie de resposta para a hidrélise com o acido fosforico.

O grafico de superficie de resposta contido na figura 41 mostra que os fatores
combinados produziram um resultado satisfatério para a quantidade de AR. Na figura 42 estdo
apresentados os resultados de valores preditos versus observados para o planejamento fatorial.

Na figura 42 estdo apresentados os resultados dos valores preditos versus observados para o
planejamento fatorial,
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Figura 42. Valores preditos versus observados para a producdo de e AR através da hidrolise do acido
fosfarico.

Na figura 42, apresenta os valores experimentais que estdo em 85,67% ajustados ao
modelo predito.

Como o modelo utilizado € significativo, observa-se duas situacbes onde foram
analisadas e confirmadas a 6tima temperatura e o tempo proporcional. Tanto a superficie de
resposta quanto nos valores da tabela 21 pode ser notado esta situacdo. Os ensaios 2,3 e 4
apresentaram resultados mais elevados em relacdo a outros ensaios. A hidrdlise destes trés
ensaios mostrou que a hidrélise com o acido fosfdrico possibilito a quebra efetiva do amido
liberando quantidade significativas de AR.

Os valores que demonstraram maior quantidade de agUcar redutor mostrou uma situagédo
onde a hidroélise do acido fosforico pode apresentar grande eficiéncia:

(1°) O acido fosforico é considerado um &cido politrético que possui 3 constantes de
ionizagdo. A sua primeira constante de ionizagdo € maior que as outras 2 constantes isto
significa que os primeiros H" ionizaveis sdo liberados e responsaveis para promover a quebra
efetiva das cadeias poliméricas do amido. Fontana et al (2008) afirma que o processo de
monomerizacgdo ocasionado pela decomposic¢ao dos polimeros contidos no amido € favorecido
utilizando acido fosforico como catalisador favorecendo a formagdo de mondmeros. Carvalho
et al (2004) avaliando a eficiéncia do &cido fosforico utilizando o bagago da cana para liberar
xilose usou 70 mg de &cido fosférico por grama de bagago seco na temperatura de 160 °C por

60 min, alcancando um rendimento de hidrdlise de (17,1 g.dm™). Este resultado estudado
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mostra que para se utilizar o acido fosférico é necessario empregar maiores temperatura
melhorando sua eficiéncia.

No estudo de Oliveira (2010) foi observado que o valor maximo em porcentagem de
AR apos o processo de hidrolise com o acido fosforico foi de 82,97 % utilizando a fécula de
mandioca. Usando o tratamento de 90 min na temperatura de 120°C com uma concentracéao de
50% (v/v) de &cido. Portanto este estudo também indicou a importancia do tempo de tratamento
é a concentracdo do catalisador favorecem a eficiéncia hidrolitica.

O é&cido fosférico produz teores menos elevados de co-produtos de degradacdo de
acucares que o acido sulfarico. Estudos observaram que o rendimento de glicose diminuiu com
a alta concentracdo de acido devido a degradacdo dos monémeros.

No estudo realizado por Gamez e colaboradores (2005) utilizando bagaco de cana de
acucar para ser hidrdlisado pelo &cido fosférico mostrou um bom desempenho. As melhores
condigdes otimizadas neste estudo foram; temperatura de 122 °C, concentracdo de HsPO4em
4% e 300 min. Estas condicdes geraram 17,6 g de xilose, 3,0 de glicose e 1,2 g de furfural. Este
estuo ajuda a comprovar que o &cido fosforico quando utilizado para hidrolise existe a
necessidade de se utilizar elevadas temperaturas e maiores tempo.

No trabalho desenvolvido por Fontana (2001) usando como matéria-prima o amido de
mandioca foi adquirido uma técnica de termopressurizacdo em auto-clave onde as variaveis
otimizadas foram a temperatura de 160 °C, pressdo de 5,1 atm, concentracao do acido fosforico
de 85% (m/m) e o tempo de hidrolise de 10 minutos. Com estas literaturas fica evidente que
existe a necessidade da utilizacdo de maiores temperaturas para a hidrélise do acido fosforico.
Para se obter maiores temperaturas € preciso utilizar sistemas fechados como reatores onde nao
ocorre a volatilizacdo do catalisador.

(2°) Uma vantagem econdmica da hidrélise com o acido fosférico foi em relagdo ao

ajuste do pH da solucdo onde se utilizou 29 mL de NaOH.

5.4.3. Teor de alcool produzido pela hidrolise do acido fosforico

Os resultados de teor de alcool foram analisados em um espectro UV-VIS através de
uma curva padrdo de teor de alcool. Estes valores do teor de alcool produzido pela hidrélise
com o acido fosférico estdo representados na figura 43 junto com a curva padrdo de teor de

alcool.
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Figura 43. Curva de teor de alcool com os resultados indicados pelos pontos vermelhos da
producdo e alcool através a hidrélise do acido fosforico.

Os valores demonstrados na figura 43 se ajustaram na curva padrdo de teor de alcool
construida. O melhor resultado demonstrado na curva de teor de alcool foi de 73 °GL no ensaio

3 com tempo de 120 minutos e temperatura de 90°C.

5.4.4. Planejamento fatorial 22— Teor de alcool produzido pela hidrélise do acido fosforico.

A matriz experimental demonstra na tabela a serem executadas pelo emprego do
processo da formacdo de AR pela hidrdlise do &cido fosférico H3PO,s para a possivel
fermentacdo alcoodlica dos tubérculos de C. esculentus. A tabela 24 mostra todos 0s ensaios

realizados para a producdo do alcool através da hidrolise do &cido fosférico.
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Tabela 24. Matriz experimental e resposta do teor de alcool produzido pela hidrélise do &cido
fosfarico.

< Variaveis reais Respostas
Order:nps)z?or?o dos Og:}ig; odsos Tempo de_ hidrélise ~ Temperatura Resposta
(min) (°C) (°GL)

5 1 90,00 70,00 26 £ 2,081
4 2 120,00 110,00 69 + 6,506
7 3 120,00 90,00 73 £ 5,508
8 4 90,00 110,00 66 £ 5,033
2 5 120,00 70,00 64 + 5,508
1 6 60,00 70,00 29 + 7,506
9 7 90,00 90,00 37 £7,000
10 8 90,00 90,00 40 + 5,508
3 9 60,00 110,00 68 £ 6,557
6 10 60,00 90,00 30+ 4,163
11 11 90,00 90,00 31 £ 3,606

Os resultados de teor de alcool representados na tabela 24 mostrando que os fatores
estudando provocam pouca variacao nos valores do ensaio 2,3 e 4 do teor de alcool. A principal
consequéncia destes ensaios serem melhores em relacdo aos outros e pelo fato que na hidrélise
com o &cido fosférico eles produziram maiores quantidade de AR fermentavel.

Observa-se na 24 que o ensaio 3 possui a maior quantidade de teor de alcool e aplicando
a andlise de regressdo linear nos dados experimentais obtidos no ensaio obteve-se a equacdo 9

de segunda ordem de interacao de fatores:

Teor _alcool = +36,95+12,00* A+14,00%*B —9,00* A*B +11,63* A* +8,63* B? (Equacéo 9)

Foram ajustadas na equacao 9 as variaveis independentes e dependentes do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos da qualidade do ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequagéo do modelo e os resultados sdo mostrados na tabela 25.
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Tabela 25. Sumario dos resultados da ANOVA para o alcool produzido pela hidrolise do acido

fosfarico.
Fonte Soma dos gl Média dos f-valor p-valor
guadrados guadrados Prov > F
Modelo 3082,21 5 616,44 7,83 0,0207
A 864,00 1 864,00 10,97 0,0212
B 1176,00 1 1176,00 14,93 0,0118
AB 324,00 1 324,00 4,11 0,0983
A? 342,74 1 342,74 4,35 0,0913
B2 188,74 1 188,74 2,40 0,1823
Residual 393,79 5 78,76
Falta de ajuste 351,79 3 117,26 5,58 0,1556
Erro puro 42,00 2 21,00
Total 3476,00 10

Na tabela 25 observa-se que os dois fatores tiveram efeitos significativos na quantidade
de teor de alcool. Nota-se que o p-valor (Prob > F) € menor que 0,05 os valores apresentados
pelo modelo sdo significativos. Os efeitos observados foram A e B, 0s quais tiveram um p-valor
menor que 0,05. Este modelo escolhido é adequado para a formacao de teor de alcool obtendo
bons resultados.

O p-valor na falta de ajuste indicou o valor de 0,1556 que é um valor superior a 0,05
sendo considerado ndo significativo. Pode-se melhorar este modelo com a reducdo do mesmo.

O valor do coeficiente de correlagio (R?) e as outras previsdes estdo representados na
tabela 26.

Tabela 26 - Desvio padrdo e R? para etanol com o 4cido fosférico.

Desvio padrio 887 R 0,8867
Média 48,00  R?ajustado 0,7734
CV.% 18,49 R? predito - 0,0814
PRESS 3759,10 Precisdo adequada 7,934

O valor de (R?) apresentado na tabela para a equacéo de regressdo obtido pela ANOVA
¢ 88,67%. Este modelo necessita de alguns ajustes para se encaixa com os dados experimentais
para obter um limite de confianga de 95 %.

No valor de Previsdo adequada que mede a relacdo sinal-ruido em uma proporg¢ado maior
do que 4 é desejavel. O valor obtido na Previsdo adequada é de 7,934 indicando um sinal
adequado.

A superficie de resposta foi gerada através dos valores da ANOVA representada na
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Figura 44. Superficie de resposta para o teor de &lcool produzido pela hidrélise do &cido fosforico.

O grafico de superficie de resposta indica na figura 44 que os fatores combinados sdo
satisfatorios para a quantidade de teor de alcool. O modelo mesmo néo representando um grau
de confianca de 95 % e possuindo um erro de ajuste assim de 0,05 pode ser considerado como

significativo tendo interacdo entre os fatores estudados. Na figura 45 estdo apresentados os
resultados dos valores preditos versus observados para o planejamento fatorial.
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Figura 45. Valores preditos versus observados para a producdo de etanol através da hidrélise acido
com o acido fosférico.

Na figura 45 apresenta os valores experimentais que estdo em 88,67% ajustados ao
modelo predito.

Nota-se duas situa¢des onde foi analisada e confirmada por outros estudos em relagéo a
hidrélise com o &cido fosférico. Tanto aos valores na tabela 24 quanto a superficie de resposta
pode ser observada esta situacdo. Os ensaios 2,3 e 4 possibilitaram um maior valor de teor de
alcool ficando com quantidade de °GL maiores em relacdo a outros ensaios.

Ocorrendo a otimizacao destes valores os estudos prosseguiram com a variaveis destes
trés ensaios. Os valores dos ensaios com maiores teores de alcool mostraram que existem duas
situacbes onde a hidrolise do &cido fosférico possibilitou maiores quantidade de AR
fermentaveis com uma grande eficiéncia na formacéo de etanol.

(1°) Quando ¢ ajustado o pH da solucéo hidrolisada pelo acido fosférico com uma base
forma sais de fosfato que permanecem no hidrolisado, e posteriormente, sdo utilizados como
nutriente pelos microrganismo em meios de fermentagédo (NEGRO et al., 2014).

(2°) O &cido fosférico produz teores menos elevados de co-produtos de degradacéo de
acucares. Estudo mostrado por Oliveira, 2010, no tratamento de hidrolise com o &cido fosforico
em temperatura de 120 °C e tempo de 90 °C néo foi gerado concentracOes detectaveis de HMF
(hidro-metil-furfural).

Estas duas situacbes explicam porque a fermentacéo do hidrolisado com &cido fosférico

promoveu um rendimento de teor de alcool significativo. Os indicadores de vantagens do &cido
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fosforico em relacédo a outro acido é que ele € mais barato, ndo é toxico e corrosivo (ZHANG
etal., 2010, ZHANG et al., 2016).
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5.5. Hidrdlise acido com o acido nitrico — HNO3(ag)

5.5.1. Aclcar redutor (HNO3)

Os resultados da hidroélise acida para a formacdo de AR estdo representados da figura

46 junto da curva padrdo de AR construida.
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Figura 46 - Curva padréo de agucar redutor com os pontos de agUcar redutor formados pela

hidrdlise do acido nitrico.

A figura 46 mostra a curva padrdo de AR mostrou que os resultados realizados pela
hidrélise acido com o acido nitrico se ajustaram obtendo uma confian¢a nos valores. O melhor
valor indicado pela curva foi de 0,097 + 0,004 mg.L* de AR no ensaio 9 com o tempo de

minutos e temperatura de 70 °C.

5.5.2. Planejamento fatorial 22 — hidrélise com o acido nitrico (HNOs)

Observa-se a matriz de ensaio apresentada na tabela 27 a serem executadas pelo
emprego do catalisador &cido nitrico (HNO3). Os ensaios realizados para a hidrélise acida com

0 &cido nitrico foram feitos em triplicatas para ndo ocorrer duvidas nos resultados obtidos.
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Tabela 27. Matriz experimental e resposta produzida pela hidrdlise do &cido nitrico.

Ordem padrio dos  Ordem dos Variaveis reais Respostas
ensaios ensaios _ Tgnjpo de_ Temperatura Resposta
hidrolise (min) (°C) (mg/L)

5 1 90,00 70,00 0,040 £ 0,006

4 2 120,00 110,00 0,052 £ 0,007

7 3 120,00 90,00 0,074 £ 0,006

8 4 90,00 110,00 0,072 £ 0,006

2 5 120,00 70,00 0,041 £ 0,007

1 6 60,00 70,00 0,036 + 0,008

9 7 90,00 90,00 0,046 + 0,005

10 8 90,00 90,00 0,034 £ 0,005

3 9 60,00 110,00 0,097 £ 0,004

6 10 60,00 90,00 0,084 £+ 0,005

11 11 90,00 90,00 0,056 £ 0,007

Os valores na tabela 27 mostram que os fatores estudados ndo possuem uma variagao
significativa nos valores dos ensaios 9 e 10. Esta variacdo é dada as variaveis de tempo 60
minutos com temperaturas de 90 e 110 °C. O tempo de 120 minutos mostrou que para a hidrolise
com o &cido nitrico produziu uma maior quantidade de AR. Os tempos maiores de 60 minutos
formaram quantidades de AR mais baixos, isto mostra que existe a necessidade de menores
tempos para ocorre a catalise pelo acido nitrico. As temperaturas de 90 e 110 °C ajudaram a
formagéo AR sendo que temperaturas inferiores produzem quantidade muito baixas de AR.

Nota-se na tabela 27 que o ensaio 9 mostrou a maior quantidade de AR e aplicando a
analise de regressdo linear nos dados experimentais obtidos nos ensaios, obteve-se a equacéo

10 de segunda ordem de interacdo de fatores:

AR = +0,052-0,00833* A+0,017*B —0,013* A*B +0,016* A* —0,006789* B* (Equagcéo 10)

As variaveis independentes e dependentes foram ajustadas a equacdo 10 do modelo de
segunda ordem e examinadas em termos de qualidade de ajuste. A ANOVA foi utilizada para

avaliar a adequagdo do modelo e os resultados séo mostrados na tabela 28.
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Tabela 28. Sumario dos resultados da ANOVA para alcool produzido através da hidrdlise do &cido
nitrico.

Fonte Soma dos ol Media dos f-valor p-valor
guadrados o guadrados Prob > F
Modelo 0,003527 5 0,000705 3,613035 0.0925
A 0,000417 1 0,000417 2,134371 0.2039
B 0,001803 1 0,001803 9,234143 0.0288
AB 0,000625 1 0,000625 3,201557 0.1336
A? 0,000666 1 0,000666 3,410105 0.1241
B? 0,000117 1 0,000117 0,598199 0.4742
Residual 0,000976 5 0,000195
Falta de 3
ajuste 0,000733 0,000244 2,014893 0.3487
Erro puro 0,003527 2 0,000705
Total 0,000417 10

Nota-se na tabela 28 que os dois fatores produziram determinada quantidade de AR.
Este modelo é considerado significativo porque seu p-valor é melhor que 0,05. O efeito
estatisticamente significativo foi observado no fator B, o qual o P-valor € menor que 0,05. O
fator que se mostrou significativo foi a temperatura de hidrélise para a producéo de AR usando
0 &cido nitrico como catalisador.

A falta de ajuste na analise do “F-valor” implica em um valor de 4,54 que indica ndo
ser significativo ao erro puro. Isto indica que este modelo necessita de ajuste para conseguir
melhores resultados.

O valor do coeficiente de correlacdo (R?) foi avaliado para averiguar se 0 processo

de hidrélise &cida com o acido nitrico indicado os valores na tabela 29.

Tabela 29. Desvio padrao e R? para a producéo de AR através da hidrélise do &cido nitrico.

Desvio padrdo 0,013972  R? 0,783223
Média 0,057455 R? ajustado 0,566446
CV.% 24,3184  RZpredito -0,22735
PRESS 0,005526 Precisdo adequada  6,94935

Observa-se na tabela que o coeficiente (R?) para a equagéo de regressdo obtido da
ANOVA € 0,7832. Isto indica que esse modelo ndo se encaixa com os dados experimentais com
limite de confianca de 95%. A tabela também mostra uma Previsdo Adequada (6,94935) maior
gue 4,00 indicando que este modelo é adequado e pode ser usa-lo para o estudo da hidrélise
acida com o &cido nitrico.

Com os valores indicados pela tabela ANOVA foi gerado a superficie de resposta

mostrada na figura 47.
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Figura 47. Superficie de resposta para a formacao de AR realizado pela hidrolise do &cido nitrico.

O gréfico representado na figura 47 indica que os dois fatores combinados nao
resultaram em uma quantificacdo satisfatoria de AR. Como o modelo utilizado nédo é
significativo, obteve-se um efeito que ndo colaborou para a hidrélise com o &cido nitrico para
a suposta formacéo de AR. Mesmo que os ensaios 9 e 10 deram quantidade de AR maiores que
0s outros ensaios com a hidrolise do &cido nitrico pode-se afirmar que esta quantidade de AR
ndo é suficiente para obter uma fermentacéo alcoolica com uma futura formagéo de teor de

alcool significativa. Na figura 48 estdo apresentados os resultados de valores preditos versus
observados para o planejamento fatorial.
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Figura 48. Valores preditos versus observados para a producéo de AR através da hidrolise com o
acido nitrico.

Na figura 48 apresenta que os valores experimentais estdo em 78,32% ajustados ao
modelo predito.

Com os resultados da hidrdlise usando o acido nitrico observou-se uma situacdo
onde foi analisado e confirmado o desempenho do processo. Os resultados que tiveram
melhores rendimento na hidrolise foram os ensaios 9 e 10, nos quais, o calor de AR ficou mais
elevado que os demais. Nestes dois experimentos a formacdo de AR foi suficiente para ser
fermentado gerado alcool.

Com esses resultados calculados, o estudo prosseguiu somente com a variaveis
destes dois ensaios.

Os resultados dos ensaios com a hidrélise do acido nitrico nos tubérculos da planta
C. esculentus mostraram que existe duas situacgdes:

(1°) Estudos realizado por Rodriguez-Chong e Zhang usando como matéria prima
0 bagaco de cana para a hidrdlise com &cido nitrico mostraram que deve ser utilizado tempos
reduzidos e temperatura elevadas (Rodriguez-Chong et al., 2004; Zhang et al., 2010). O estudo
de Rodriguez-Chong indicou a melhor condi¢do da hidrélise com o acido nitrico usando
temperatura de 122°C, concentracdo do acido de 6% e 9,3 minutos. A gquantidade de xilose
quantificada foi de 18,6 g/L, 2,87 g/L de glicose e 1,32 g/L de furfural. No estudo de Zhang a
condicdo Otima foi utilizando temperatura de 150°C, concentracao do acido de 0,6% HNOz e 1
minuto. Este estudo explica que para realizar a hidrdlise com o acido necessario utilizar

elevadas temperaturas e tempos minimos. A preocupacdo de usar menores tempos é para que



102

ndo ocorra a degradacdo do AR formados. Um outro estudo realizado por Zhang utilizando o
acido sulfarico para a hidrolise do bagaco de cana nas mesmas condi¢des estudas para o acido
nitrico demonstram uma elevada variagdo na quantidade de xilose e glicose. No estudo da
hidrélise com o acido sulfurico usando as condigdes de temperatura 80 °C, concentracdo do
acido 5% e tempo de 240 minutos produziram uma quantidade de 13,21 g/L de xilose ,5,07 g/L
de glicose e 0,8 g/L de furfural.

(2°) O modelo utilizado para a hidrélise com o acido nitrico neste trabalho néo foi
0 mais adequado pois vai contra outros estudos que usaram temperaturas maiores que 110 °C e
tempos menores que 60 minutos. E necessario refazer este modelo com menores tempos e com

maiores temperaturas para se obter melhores resultados.

5.5.3. Teor de alcool produzido pela hidrélise do &cido nitrico

Os resultados da hidrélise com o acido nitrico foram analisados em uma espectro UV-
VIS onde foi construida uma curva teor de alcool. Estes valores estdo apresentados na figura

49 junto com a curva padréo de teor de alcool.

3,0 -
25 -
2,0 -
1,51

1,0 -

Absorbancia

Equation | y=a +b*x R-quadrado=0,9999
Valor a=0.018524 b=0.03192

0,5

0,0 I

teor de alcool

Figura 49 - Curva indicando os resultados da hidrélise com o acido nitrico em pontos
vermelho junto com a curva de agucar redutor com ponto em preto.

Observa-se na figura 49 que os valores obtidos pela hidrolise do acido nitrico se
ajustaram na curva padrao de teor de alcool. O melhor resultado demonstrado na curva de teor
de alcool foi de 48 °GL no ensaio 5 com tempo de hidrolise de 120 minutos e temperatura de
70 °C.
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5.5.4. Planejamento fatorial 22 — Teor de alcool produzido pela hidrélise do acido nitrico.

A tabela 30 de experimento estd demonstrando 0s ensaios a serem executados pelo
emprego do processo de hidrélise com 0 HNO3z produzido ARs fermentaveis.

Tabela 30 - Matriz experimental e resposta do teor de &lcool produzido pela hidrélise do acido
nitrico.

Ordem padrdo  Ordem Variaveis reais Respostas
dos ensaios dos Tempo de
ensaios hidrélise Temperatura (°C) Resposta (°GL)
(min)
5 1 90,00 70,00 27 £ 5,080
4 2 120,00 110,00 42 + 6,506
7 3 120,00 90,00 40 + 6,028
8 4 90,00 110,00 25 + 6,000
2 5 120,00 70,00 31+4,509
1 6 60,00 70,00 27 £ 5,568
9 7 90,00 90,00 29 +4,729
10 8 90,00 90,00 26 £ 4,509
3 9 60,00 110,00 48 + 4,000
6 10 60,00 90,00 47 + 4,041
11 11 90,00 90,00 40 £ 4,583

Os valores de teor de alcool mostrados na tabela 30 apontam que os fatores estudados
ndo tiveram uma variacao significativa nos resultados dos ensaios 9 e 10 de teor de alcool. A
quantidade de aglcar gerado pela hidrélise do &cido nitrico ajudou a formacdo de alcool no
processo fermentativo sendo que os ensaios 9 e 10 foram os que produziram maiores
guantidades de AR.

Nota-se na tabela 30 o ensaio 9 possui a maior quantidade de teor de alcool e aplicando
a analise de regressdo linear nos dados experimentais obtidos nos ensaios, obteve-se a equacgéo

11 de segunda ordem de interacdo de fatores:

Teor _4lcool = +31,74+2,50% A+533*B —050* A* B +11,66* A2 —5,84* B’ (Equacdo 11)

Foram ajustadas as variaveis onde independentes e dependentes na equagdo 11 do
modelo de segundar ordem e examinadas em termos da qualidade de ajuste. A ANOVA foi

utilizada para avaliar a adequagdo do modelo e os resultados sdo mostrados na tabela 31.
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Tabela 31. Sumério dos resultados da ANOVA para alcool produzido pela hidrélise do &cido
nitrico.

Fonte Soma dos ol Média dos f-valor p-valor
guadrados ' guadrados Prob > F
Modelo 592,5805 5 118,5161 12,35446 0.0077
A 24 1 24 2,501829 0.1746
B 368,1667 1 368,1667 38,37875 0.0016
AB 64 1 64 6,671544 0.0493
A2 107,9018 1 107,9018 11,24799 0.0202
B2 62,66842 1 62,66842 6,532736 0.0509
Residual 47,96491 5 9,592982
Falta de 3
ajuste 45,96491 15,32164 15,32164 0.0619
Erro puro 2,00 2 1,00
Total 640,5455 10

Nota-se na tabela 31 que os dois fatores produziram determinada quantidade de teor de
alcool. O p-valor para este modelo ficou abaixo de 0,05 indicado que este modelo é
significativo. Os fatores que apresentaram interagido foram B, AB, A2 e B? os quais
demonstraram um p-valor menor que 0,05.

O modelo escolhido é adequado para a producéo de alcool através da hidrélise do acido
nitrico. Porem existe a necessidade do ajuste neste modelo com a reducdo de ensaios pois a
falta de ajuste fico com valor acima de 0,05.

O resultado do coeficiente de correlagdo (R?) foi avaliado e outros valores de ajuste para

averiguar se o processo de producdo de alcool através da hidrélise com o acido nitrico.

Tabela 32 - Desvio padro e R? para a producdo de alcool através da hidrélise do acido nitrico.

Desvio padrdo 3,097254  R? 0,925119
Média 37,63636 R? ajustado 0,850237
CV.% 8,229419 R? predito 0,509948
PRESS 313,9005 Precisdo adequada 12,32494

Na tabela 32 o coeficiente de correcdo (R?) para a equacio de regressdo obtido da
ANOVA é de 92,51% Isto indica que esse modelo esta fora do limite de confianca que é de 95
%. O valor de Previsdo Adequada (12,3249) indica que este valor é adequado pois é maior que
4,00.

Com os valores indicados pela tabela ANOVA foi gerado o grafico de superficie de

resposta mostrado na figura 50.
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Figura 50. Curva de superficie de resposta para o teor de alcool produzido pela hidrélise do
acido nitrico.

O gréfico de superficie de resposta demostrado na figura 50 mostra que os fatores
combinados resultaram na formacdo de AR fermentaveis para a producéo de alcool. Como o
modelo utilizado € significativo, obteve-se que existe uma situacdo onde foi analisada e
confirmada a melhor temperatura e tempo de hidrolise utilizado o acido nitrico. Nota-se que
essa situacdo é observada tanto na superficie de resposta quanto nos valores de AR da tabela

42. Estes resultados sdo os ensaios 9 e 10 nos quais, os valores de teor de alcool ficaram maiores
que os demais ensaios. Nestes dois ensaios a formacdo de ARs fermentaveis foram maiores

disponibilizado uma quantidade de teor de alcool maior. Na figura 51 estdo apresentados 0s
resultados de valores preditos versus observados para o planejamento fatorial.
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Figura 51. Valores preditos versus observados para a producéo de etanol através da hidrolise com o
acido nitrico.

Na figura 51 apresenta que os valores experimentais estdo em 92,51% ajustados ao
modelo predito.

Com esses resultados calculados, o estudo prosseguiu somente com as variaveis destes
dois ensaios.

Os resultados dos dois ensaios com maior teor de alcool mostram que existe uma
situacdo onde a hidrdlise do acido nitrico pode apresentar grande eficiéncia:

(1°) As quantidades baixas de °GL foram causadas pela pouca quantidade de AR
fornecido para a fermentacgdo. A hidrélise &cida com o acido nitrico ndo foi efetiva o suficiente

para formacdo de uma gquantidade significativa de AR comprometendo a formacéo de etanol.
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As analises fisico-quimicas foram realizadas com os melhores resultados de teor de
alcool, assim, os alcoois analisados foram o ensaio 8 para 0 HCI o ensaio 10 para 0 H2SO4 0
ensaio 3 para 0 HsPOs e 0 ensaio 9 para o0 HNOgz. Estas amostras foram analisados no
laboratorio de combustivel localizado na UNICENTRO/CEDETEG. As analises realizadas
foram Aspecto visual, cor visual, teor alcodlico, potencial hidrogenidnico (pH) e condutividade

elétrica. Estas analises entdo apresentadas com seus resultados na tabela 33.

Tabela 33. Parametro fisico-quimico dos alcoois produzidos pela hidrolise dos &cidos HCI,
H2SO4, H3PO4 € 0 HNOs.

. , e o Etanol ([
Caracteristica |Método [Especificacao HCl [H2502 | HaPO4 | HNO3 Unidade
Aspecto Visual Visual L.LI*(2) L.11I. L.L.1. L.LI. L.LLI. -

Cor Visual Visual 0 A3**(2) 0 0 0 0o -
Teor alcodlico NBR 92,5-93,8 76,0 66,0 73,0 48,0 °INPM
Potencial NBR 70+ 10 6,2 6,0 6,8 6,0 -
Condutividade @~ ASTM D 389 méx. 136 121 130 110  uS/m

(*) L.I.I — Limpido e isento de impurezas.
(**) Oficio n° 249/2006/SQP. Incolor (cor 0) e no maximo cor 3.

Nota-se que as analises estdo em conformidade com os parametros exigidos pela ANP.
Exceto pelo ensaio de teor alcodlico que esta abaixo da faixa estipulada pela ANP.

O ensaio de massa especifica nao foi efetivado porque a quantidade de alcool destilado
na fra¢ao “corpo” foi inferior a 5 mL. Por este motivo foi utilizado um alcobmetro e o espectro

UV-VIS para analisar a quantidade de alcool formado.

5.7. Analise de etanol no espectro infravermelho

Um espectrdmetro da maraca Perkin Elmer Frontier — propriedade da Universidade
tecnologia Federal do Parand — UTFPR localizado no campus de Medianeira (PR) —foi utilizado
na leitura de todas as amostras consideradas como o melhor resultado de teor de alcool. A
resposta do equipamento na média de 5 varreduras de absorbancia numa regiao de comprimento
de onda sendo que uma delas inicialmente foi utilizado o etanol absoluto como padréo.

As amostras escolhidas como melhores valores de cada acido estdo demonstradas na

tabela 34 com as variacGes de temperatura e tempo.
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Tabela 34 — Melhores valores das amostras de etanol hidrolisados de cada acido.

Acido Temperatura (°C) | Tempo (minutos) Teozoogf)lcool
HCI 90 90 76 £ 4,041
H2S04 90 90 66 £ 8,000
H3PO4 90 120 73 +£5,033
HNO3 110 60 48 + 4,000

Inicialmente foi utilizado etanol absoluto como padréo para posteriormente analisar as

4 amostras alcodlicas. Na figura 52 esta o espectro do etanol absoluto analisado.
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Figura 52 — Espectro infravermelho do etanol absoluto.

As bandas de absorc¢éo que caracterizam os alcoois séo aquelas devido ao estiramento a
ligacdo 0 — H na regido de 3200 — 3700 cm™ e da ligagdo C — O entre 1000 e 1280 cm™. A
posicao e a intensidade da absorcdo do estiramento da ligagdo O — H depende da extenséo em
que estes grupos estdo envolvidos em ligacdes de hidrogénio.

Em seguida as figuras 53 — 56 mostram 0s espectros das amostras alcodlicas

hidrolisadas pelos acidos e fermentadas.
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Figura 53 — espectro infravermelho do Etanol produzido pela hidrélise do acido cloridrico.

110 - - Etanol Absoluto
- Etanol (HCI)

i

100 -

90 -~

2961
C-H

80 -

1102
70 +

60 + C-0
3391

] O-H 1055
50 - Etanol

T
H—C—C—OH
H H

Transmitancia%

40

30 4

1 ' I ' I ' 1 ' I ' I ' 1 ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/(cm)

Figura 54 — Espectro infravermelho do etanol produzido pela hidrolise do &cido cloridrico.
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Figura 55 — Espectro infravermelho do etanol produzido pela hidrdlise do acido sulfirico.
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Figura 56 - espectro infravermelho do Etanol produzido pela hidrélise do acido nitrico.

Uma anéalise comparativa dos espectros dos alcoois produzidos pela hidrélise dos acidos
com o etanol absoluto, permite observar que o espectro infravermelho do Etanol produzido pela



111

hidrolise com &cido fosférico demonstrado na figura 53 se aproxima mais do espectro
infravermelho do Etanol absoluto.

A banda larga na regido de 3200 — 3700 cm™ mostrou que o espectro do etanol
produzido pela hidrélise do acido fosférico possui um alargamento menos no eixo da
transmitancia (ESTRACANHOLLI, 2012). Isto representa uma quantidade inferior de &gua em
relagdo a outros espectros de etanol. A banda de C — O na regifo de 1000 e 1280 cm™ do
espectro de etanol produzido pela hidrélise do acido fosforico se comporta de maneira
semelhante ao etanol absoluto. As bandas de C — O dos outros espectros se comportaram de
maneira destoada fugindo do comportamento do etanol absoluto.

Entdo é possivel afirmar que a amostra de etanol analisada de espectro infravermelho
possui um etanol de melhor qualidade com um grau °GL de 73 * 5,508 com variaveis de

temperatura de 90 °C e tempo de hidrolise de 120 minutos.
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No estudo cinético para a hidrolise acida dos tubérculos da planta C. esculentus foram
utilizados os acidos que apresentaram melhor resultado de agucar redutor e teor de alcool. Estes
acidos foram: o &cido cloridrico (HCI) utilizando temperatura de 90 °C e tempo de hidrélise de
90 minutos e o acido fosforico (HsPO4) na temperatura de 90 °C e o tempo de hidrolise de 120
minutos.

Para o acido cloridrico com o ensaio 8 foi possivel obter uma quantidade de AR de
0,281 mg Lt e um teor de alcool de 76 °GL. No estudo com a hidrélise com o acido fosforico
0 ensaio 3 proporcionou uma quantidade de AR de 0,175 mg L™ e um teor de alcool de 73 °GL.
Com estas variaveis otimizadas foi possivel realizar um estudo cinético entregando estes dois
acidos.

Neste estudo cinético foi utilizado o método de ajuste da melhor reta obtida com as

equac0es cinética de velocidade demonstradas na tabela 35.

Tabela 35. Tabela com as reag@es zero, primeira e segunda ordem.

Ordem Equacéo cinética Equacéo concentracgédo tempo
0 Velocidade = k [A]=[A], -kt
1 Velocidade = k[A] In[A] = In[A], —kt
2 Velocidade = k[A]? Lo ! ik
elocidade = — =
[A]  [Al

As variaveis utilizadas para realizar o estudo foram as temperaturas de 70, 90 e 110 °C
com tempos de 60, 90 e 120 °C. Este estudo foi realizado para obter a ordem de reacéo e as
constantes de velocidade da hidrdlise acida utilizando os tubérculos da planta C. esculentus.
Nas tabelas 36 e 37 estdo representados os resultados obtidos pelas variaveis de temperatura e

tempo de hidrdlise.
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Tabela 36. Tempo de hidrolise utilizando o &cido cloridrico e a concentra¢do de AR formado.

= Concentracgéao de Concentracgéao de Concentracao de
empo

P AR em (70 °C) AR em (90 °C) AR em (110 °C)

0 0 0 0

15 0,01 0,037 0,016

30 0,018 0,072 0,022

45 0,025 0,094 0,031

60 0,042 0,132 0,042

75 0,088 0,181 0,089

90 0,124 0,269 0,143

Os valores da hidroélise com o acido cloridrico foram até 90 minutos porque ocorreu 0
decaimento na quantidade de AR apds ultrapassar este tempo. Entdo para se obter uma

linearidade nos resultados foi adotado em usar os valores crescentes.

Tabela 37. Tempo de hidrélise utilizando o &cido fosforico e as concentragdes de AR formadas nas

diferentes temperaturas.

_ Concentracéo de Concentracéo de Concentracdo de
Tempo (min)
AR em (70 °C) AR em (90 °C) AR em (110 °C)
0 0 0 0

15 0,009 0,017 0,018
30 0,016 0,027 0,026
45 0,024 0,033 0,035
60 0,039 0,047 0,046
75 0,082 0,097 0,092
90 0,121 0,133 0,138
105 0,126 0,143 0,142
120 0,131 0,144 0,137

O estudo cinético com o acido fosforico foi utilizado o tempo de 120 minutos pois teve
um aumento crescente na quantidade de AR ndo tendo variacdo de quantidade nos demais
tempos superiores. Com estes valores contidos na tabela 36 e 37 foi possivel construir os
gréficos de cinética de reacdo utilizando as trés equacgdes para encontrar as retas e o coeficientes
de correlacdo de cada &cido. Nas figuras 57 — 62 estdo indicadas a reacdo de ordem zero,

primeira e segunda.
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tempo (min)

Figura 57. Curvas de ordem zero para a hidrélise com o acido cloridrico. Pela regressdo linear foi
possivel obter a média dos R?=0,861.
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Figura 58. Curvas de primeira ordem para a hidrélise com o &cido cloridrico. Pela regresséao linear
foi possivel obter a média dos valores R?= 0,976.
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Figura 59. Curvas de segunda ordem para a hidrolise com o &cido cloridrico. Pela regresséo linear foi
possivel obter a média dos valores R?= 0,873.
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Figura 60. Curvas de ordem zero para a hidrélise com o acido fosférico. Pela regresséo linear foi
possivel obter a média dos valores R?= 0,908.
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Figura 61. Curvas de primeira ordem para a hidrélise com o acido fosférico. Pela regressdo linear foi
possivel obter a média dos valores R?= 0,929.
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Figura 62. Curvas de segunda ordem para a hidrélise com o &cido fosférico. Pela regressdo linear foi
possivel obter a média dos valores R?= 0,807.

Com a construcéo das curvas foi utilizando o ajuste de regresséo linear, que indicou 0s
valores de R? e os valores das constantes. Estes valores sugerem a ordem de reagio do processo
de hidrdlise de cada acido, de acordo com o maior valor de R2. Barreto (2011) realizando um
estudo cinético de biodegradagdo de uma mistura de corantes téxteis usando o fungo
Ganoderma sp. Neste estudo foi usado como parametro os coeficientes de correlacdo para
identificar a ordem de reacdo do processo. Conforme Toralles (2016) uso um estudo cinético

determinado as constantes cinéticas de degradacdo do acido ascérbico em puré de péssego
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utilizado como variaveis a temperatura e concentracdo. A forma que ele encontrou a ordem de
reagdo para a degradac&o do puré de péssego foi se baseado pelo coeficiente de correlagdo (R?).
Na tabela 38 estdo apresentados todos os parametros cinéticos para o processo da

hidrélise com o HCI e 0 H3POa.

Tabela 38. Pardmetros cinéticos calculados para hidrolise dos tubérculos da planta C. esculentus
utilizando o 4cido cloridrico e o 4cido fosférico com os melhores valores de R2.

Acido Ordem Temperatura (°C) R2 k (10 min')
Primeira 70 0,977 0,034
HCI Primeira 90 0,985 0,025
Primeira 110 0,967 0,029
Primeira 70 0,930 0,028
HsPO4 Primeira 90 0,931 0,021
Primeira 110 0,926 0,022

O processo de hidrolise, de diferentes matérias primas e diferentes acidos, foi estudado
por diversos pesquisadores. Conforme Ranganathan (1985) e Guerra-Rodriguez (2012) a
hidrolise da matéria prima de palha do trigo via acido sulfurico em diferentes concentracfes
apresenta reacdo de primeira ordem, para temperaturas de 140 e 130 °C respectivamente e 0s
valores de k tiveram uma variacdo de 0,15 a 5 x10* min™%. Lu (2002) estudou o processo de
hidrélise da palha do milho via H2SO4 nas quantidades de 2, 4 e 6 g em uma temperatura de 80
°C e a resposta para o sistema foi referente a uma reacéo de primeira ordem com valores de k
variando entre 0,015 a 0,0025 min™* e Zhang (2010) realizou um estudo na temperatura de 150,
165 e 180 °C com HNOs nas concentracdes de 0,2; 0,4 e 0,6 % (m/m), para a palha de milho e
apresentou que a reacdo também segue o comportamento de primeira ordem, é necessario
considerar os modelos propostos na literatura, consideram uma sequéncia de reacGes no
processo de hidrolise e estas sdo de primeira ordem.

Na tabela 38 foi possivel observar que os maiores valores de R? para o processo de
hidrolise via HCI, para as trés temperaturas estudadas indicam que a reacao seja de primeira
ordem, com valores de R? = 0,977; 0,985 e 0,967 para 70, 90 e 110 °C, com valores de k =
0,034; 0,025 e 0,029 min? respectivamente, sendo estes valores proximos aos citados
anteriormente. Os valores das k encontrados para a hidrélise via HCI mostram que k7o > K110 >
koo, indicando que a reacéo foi mais lenta na temperatura de 90 °C e esses resultados mostraram
que as velocidades da hidrolise para o acido, ndo apresentam um padrdo de aumento ou
diminuicdo conforme as temperaturas estudadas. Foi possivel ainda relacionar que quanto

menor o valor de k e por consequéncia um processo de hidrélise mais lento, o valor da
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concentracdo de AR aumenta (Tabela 38), onde para o tempo de 90 min, a concentracdo de
AR90 °C > AR110 °C > AR70 °C.

Para o0 estudo com a hidrolise usando o &cido HsPO4 foram encontrados alguns estudos
utilizando diferentes matérias primas. Gadmez (2005) utilizou o bagaco de cana que foi
hidrolisado com o acido fosférico com a temperatura de 122 °C e adotou como reacao de
primeira ordem sugerido pelas literaturas que toda a hidrolise acida é de primeira ordem. Aguiar
(2002) realizou um estudo semelhando usando o bagaco de cana utilizando o acido sulfurico
para a hidrolise com a temperatura de otimizacdo de 122 °C indicando a reacdo de primeira
ordem, para valor de k de 0,29 min™. Conforme citados os estudos mostraram que a hidrélise
acida apresenta reacao de primeira ordem, ajudando a confirmar que o presente estudo realizado
utilizando os tubérculos da C. esculentus para a hidrélise com o &cido fosforico foi de primeira
ordem. Os valores de R? para as temperaturas de 70, 90 e 110 °C contido na tabela 38 apontaram
que esta reacéo foi de primeira ordem. Os valores de R? para as temperaturas de 70, 90 e 110
°C dando a reacdo de primeira ordem foram 0,931; 0,930 e 0,926 com valores de k = 0,028;
0,021 e 0,022 min. Os valores das k encontrados para a hidrélise via HsPOs mostram que k7o
> K110 > Koo, indicando que a reacédo foi mais lenta na temperatura de 90 °C este resultado mostra
que a velocidade da hidrdlise para o &cido, ndo apresenta um padrdo de aumento ou diminuigédo
conforme a temperatura estudada. Também é possivel deduzir da mesma forma que ocorreu
para a hidrolise com o acido cloridrico em relacdo ao valor de k considerando que quanto menor
este valor consequentemente mais lenta serd o processo de hidrélise dando o valor da
concentracdo maior de AR (Tabela 38) onde para o tempo de 120 min, a concentragdo de AR90
°C>AR110 °C>AR70 °C.

Para determinar o efeito da temperatura na velocidade da reacdo, a energia de ativacao
e o fator de frequéncia (A) da reacdo de hidrolise, foi utilizada a equacdo de Arrhenius (equacgéo
12). A equacdo de Arrhenius é Util porque expressa a relacdo quantitativa entre temperatura,
energia de ativacdo e constante de velocidade. De acordo com a teoria envolvida na equacgéo, o
valor da constante de velocidade k deve aumentar com a temperatura. Isto significa que um
aumento da temperatura deve produzir um aumento da velocidade da reacéo, o que usualmente,
¢ observado. Em qualquer temperatura deve existir uma distribuicdo, a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann, de energias cinéticas moleculares numa substancia e a temperaturas mais
elevadas essa distribuicéo se desloca no sentido de se ter maior nimero de moléculas rapidas e

menos moléculas lentas (Atkins, 2006).
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~Ea
k — Ae RT (Equacao 12)

onde, k = constante de velocidade da reacéo;

A = fator pré-exponencial ou pardmetro de Arrhenius;
E. = energia de ativacéo (J mol™);

R = constante dos gases (8,3143x107 kJ mol™* K™);

T = temperatura de hidrélise (K).

Na figura 63 e 64 sdo apresentadas as curvas para extracdo dos parametros cinéticos
para as temperaturas de 70, 90 e 110°C.
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Figura 63. Curva construido com a equacdo de Arrhenius usando as temperaturas de 70, 90 e 110 °C
para a hidrolise com o &cido cloridrico.
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Figura 64. Curva construido com a equacdo de Arrhenius usando as temperaturas de 70, 90 e 110 °C
para a hidrolise como acido fosférico.

Os resultados obtidos da energia de ativacao e o fator pré-exponencial estdo contidos na
tabela 39.

Tabela 39. Valores calculados pela equagéo de Arrhenius com os seus coeficientes de regressao.

Acido Ea(J mol?) A (min)
HCI 303,54 19,13 x 10°°
HsPO4 475,66 7,37 x10°

O termo A, conhecido como fator pré-exponencial, esta relacionado com a frequéncia
das colisBes e os valores obtidos para os acidos estudados foram de Anci = 19,13 x 102 mine
Anspos = 7,37 x 10 minL. Para Ea, que representa a “barreira” de energia que deve ser vencida
antes que os reagentes se tornem produtos, os valores obtidos foram de 303,54 J mol™ e 475,66
J mol™. Bustos (2003), realizou um estudo cinético usando como matéria prima o bagaco a cana
de agUcar para ser hidrolisado pelo acido cloridrico. Neste estudo o valor de energia de ativagdo
foi de 102 kj mol™. No presente trabalho utilizado o &cido cloridrico para produzir AR dos
tubérculos da C. esculentus o valor indicado na tabela 39 foi de 303,54 j mol™. Os dois valores
de energia de ativacdo tiveram uma diferenca elevada porque existe um comportamento
diferente quando se utiliza diferentes acidos e matérias primas sendo elas de origem celulésica
ou amilaceas (GAMEZ, 2005).

Esses valores e a inclinacdo da reta (Figuras 54 e 55) mostram que o maior o valor de
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Ea para o H3POs, em relagdo ao HCI, apresenta uma menor velocidade de reacdo nas
temperaturas estudadas, porém os valores relativamente baixos de Ea indicam que a variagédo
da velocidade do processo de hidroélise foi apenas ligeiramente influenciada com a temperatura
(LU et al, 2007 ; SAEMAN et al, 1945).

5.9. Microscopia eletrénica de varredura (Anéalise do material hidrolisado)

Foi realizado um estudo morfologico da C. esculentus usando a analise de Microscopia
eletronica de Varredura — MEV. O estudo se baseou em analisar a se¢do transversal da espécie
C. esculentus antes e depois da hidrolise &cida feita pelo acido fosforico que mostrou ter como
melhores resultados nas suas conformidades.

Na figura 65, observa-se, a imagem da esquerda com uma estrutura caracteristica da
planta monocotiledénea com alvéolos de irrigacdo na regido central do rizoma. Nesta regido
esta localizado micro-vasos com dimensdes menores que sdo conhecidos como Xilemas.

Na foto da direita demonstra o rompimento das fibras causa pelo ataque catalitico do
acido fosforico. Pode-se notar que a quebra do amido foi efetiva observado regides dos rizomas

desidratadas e abertura dos alvéolos.

¢
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View field: 208 pm Det: SE 50 pm
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Figura 65. Imagem da microscopia eletrénica de varredura da espécie Cyperus esculentus no seu
estado nativo e hidrolisado pelo &cido fosforico.
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5.9. Poder Calorifico para o Etanol de C. esculentus

A andlise do poder calorifico para o etanol de C. esculentus é importante para saber se
a quantidade de energia, sob forma de calor, que este combustivel pode fornecer quando
gueimado completamente. Foi realizado o poder calorifico superior utilizados uma Bomba
calorimétrica, IKA C2000 obtida no laboratdrio da UTFPR — Medianeira — PR. Foi selecionado
os melhores resultados de teor de alcool. Para se ter um pardmetro do poder calorifico do etanol
de C. esculentus foi utilizado um etanol hidratado combustivel fornecido pelo laboratorio de
combustivel localizado na UNICENTRO/CEDETEG - PR como padrdo. A tabela 40 mostra o

poder calorifico superior dos alcoois obtidos pela hidrolise dos acidos.

Tabela 40. Poder calorifico superior dos alcoois obtidos pela hidrolise acida.

<. . , o Poder Calorifico
Acido Ensaio Teor de alcool °GL (Kcal/Kg)
Etanol (combustivel) - 92,8 6.200
HCI 8 76 £ 4,041 3.085
H2SO04 10 66 + 8,000 2.004
HsPO4 3 73 £5,033 3.103
HNO3 3 48 + 6,028 1.005

A tabela 40 os melhores valores de poder calorifico foram do acido cloridrico e do acido
fosférico ficando muito proximos. O acido fosférico apresentou o melhor resultado de poder
calorifico superior. Se este alcool passar por um processo de redestilacdo € possivel se obter um

teor de alcool maior préximo a 92,87 °GL.

5.10. Custo beneficio da producédo de etanol usando os tubérculos da C. esculentus pela

rota acida.

5.10.1. Acido cloridrico

Para entender a producdo do o &cido cloridrico € necessario antes saber como ocorre a
formacéo do cloro. O cloro resulta da eletrolise da solucéo de cloreto de sodio (sal grosso) em
agua. Sua aparéncia inicial é a de um gas amarelo esverdeado, com odor forte e irritante. Para
melhor manipulacdo e transporte, esse gas cloro é posteriormente pressurizado a baixa
temperatura para ser liquefeito, transformando-se em um liquido claro de cor &mbar. Assim, é

comercializado nessa forma, sendo transportado em carros-tanque e cilindros de 900 kg
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(FERNANDES et al, 2015).

A utilizacdo do cloro resulta em inumeras fungdes. Na fabricacdo de resina plastica
policloreto de vinila (PVC), solventes clorados, agroquimicos, principalmente defensivos
agricolas, e no branqueamento de polpa de celulose. Por causa do seu alto poder bactericida, é
largamente empregado no tratamento de agua potavel e de piscinas. Também € utilizado com
intermediario nas sinteses quimicas e nos processos de obtencdo de numerosos produtos
quimicos, tais como: anticoagulantes, poliuretanos, lubrificantes, amaciantes de tecidos, fluidos
para freios, fibras de poliéster, insumos farmacéuticos, etc.

O cloro liquido também tem aplicagdo com matéria-prima no processo de cloreto de
hidrogénio (gas), precursor do &cido cloridrico (liquido a 37%), do hipoclorito de sédio e do
dicloroetano, o intermediario da rota de fabricacdo do PVC (FERNANDES, 2015.; ABICLOR,
2015).

O é&cido cloridrico resulta da reacdo de queima do cloro com o hidrogénio, formando o
gas cloreto de hidrogénio (HCI) que, depois de absorvido em agua, adquire propriedades de um
acido forte devido a sua ionizacdo na agua.

Nas suas principais aplicacdes estdo a limpeza e tratamento de metais ferrosos, por
decapagem, flotacdo e processamento de minérios, acidificacdo de pocos de petréleo,
regeneracdo de resinas de troca ibnica, construcao civil, neutralizacdo de efluentes, fabricacdo
de produtos para a industria de alimentos e farmacéutica. O acido cloridrico ocupa 22% na
segmentacdo do consumo da producéo nacional do cloro como demonstrado na figura 66.
(ABICLOR, 2015).

Consumo da producéo nacional de cloro
Outros Dicl t
9% ic o;g; eno
Distribuicdo °
2%
Tratamento de
Agua...
Hipoclorito de
Sédio...
Acido Oxido
Cloridrico Propeno
22% 20%

Figura 66. Segmentacdo do consumo da producdo nacional de cloro (ABICLOR, 2015).
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O mercado brasileiro do cloro é suprido, principalmente, por trés grandes produtores
que atingem 84% da oferta total: Braskem, Dow Brasil e Carbocloro.

A Braskem ¢ lider no mercado nacional na produc¢éo de cloro e soda, com participacdo
de 36,3% e 36,1%, respectivamente; no ano de 2007. A Braskem produz 26 mil toneladas anuais
aproximadamente de acido cloridrico em uma planta situada no estado de alagoas também no

estado da Bahia na cidade de Camacari porém nesse caso apenas para consumo proprio.

5.10.2. Acido fosférico

O fésforo é o grande responsavel pelos processos vitais das plantas, pelo
armazenamento e utilizacdo de energia, promove o0 crescimento das raizes e a melhora da
qualidade dos gréos, além de acelerar o amadurecimento dos frutos. Junto com o nitrogénio e
0 potassio o fosforo é utilizado em grande parte como fertilizante do solo.

O elemento fosforo € encontrado na natureza como fosfato de rocha nas jazidas que
ocorrem por todo o mundo. Essas jazidas sdo sedimentares, geralmente derivadas da vida
animal, ou igneas (metamdrficas), decorrentes da atividade eruptiva dos vulcfes. As maiores
reservas mundiais estdo em paises como Marrocos (60%), China (15%), Estados Unidos (4%),
Africa do Sul (4%) e Jordania (2%), que detém 85% das 56 milhdes de toneladas das reservas
da rocha. Os trés maiores produtores mundiais sdo os Estados Unidos, a Russia e 0 Marrocos.
O Brasil é o sétimo produtor mundial de fosfato sendo cerca de quase 95% da producdo de
fosfatados e fosfatos sdo de originados por rochas igneas. As maiores jazidas nos Estados de
Minas Gerais (73,8%), Goias (8,3%) e Sdo Paulo (7,3%), junto as regides proximas das idades
de Cataldo (GO), Tapira (MG), Araxa (MG) e Jacupiranga (SP) (DIAS, 2006.; SEAE, 2010).

Rocha fosfatica e enxofre sdo as matérias-primas basicas para a produgédo da maior parte
dos fertilizantes fosfatados soltveis comercializados no Brasil e no mundo. A Figura 67
demostra de modo simplificado a rota de produgdo dos principais fertilizantes fosfatados

comercializados no pais.



125

ACIDO ROCHA
SULFURICO 8l FOSFATADA B SUPER
\ ROCHA FOSFATADA TRIPLA
+
FOSFORICO
DAP?

GESSO

I I

ROCHA + g TERMOFOSFATO
FOSFATADA

Figura 67. Rota de Producdo dos Principais Fertilizantes Fosfatados Produzidos no Brasil (DIAS,
2006).
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Dentro deste processo de producao do fosforo esta a producdo de acido fosfdrico. Nesta
etapa para a formacdo do acido fosforico advém de dois processos distintos. No primeiro
processo, obtém-se o fosforo elementar através da reducao térmica do fosfato e calcio em forno
elétrico, 0 qual é posteriormente oxidado e absorvido em agua, resultando o &cido fosforico
conhecido com processo por via seca (FERNANDES et al, 2009).

O segundo processo, por via umida, é baseado na reacdo de acido sulfdrico com o
concentrado fosfatico. O processo de via seca e via Umida é escolhido por cada empresa
analisando o que passa a ser mais favoravel em determinada situag&o. Estes dois processos nao
vao ser explicados detalhadamente pois este capitulo se baseia em levantamento do custo
beneficio entre os dois &cidos.

As exploracBes de rocha fosfatica sdo realizadas pela Bunge, pela Fosfertil e pela
Copebrés.

No segmento de produtos intermediarios encontra-se novamente um alto grau de
concentracdo, refletindo o acesso restrito as matérias-primas. Fosfertil, Bunge e Copebras
também lideram esse segmento. No segmento de fertilizantes basicos, tem-se novamente,
Fosfertil e Bunge como lideres.

A Bunge Fertilizantes, juntamente com a Bunge Alimentos, forma a Bunge Brasil S. A.
Holding da Bunge Ltd. Norte-americana. E a maior empresa do setor de fertilizantes atuando
no Brasil, com receita liquida operacional de duas vezes maior do que a receita do segundo
grupo brasileiro, Fosfertil/Ultrafertil. J4 o grupo Mosaic foi criado nos EUA em outubro de

2004 pela fusdo de outras empresas lideres mundiais na industria de fertilizantes —a IMC global
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e a Cargill Crop Nutrition — e € lider global na producéo de fertilizantes potassicos e fosfatados.

A tabela 41 demostra os principais fabricantes no Brasil.

Tabela 41. Principais Fabricantes de Fertilizantes no Brasil (ABIQUIM, 2004).

Empresa Receita liquida operacional em 2004 (R$ Milhdes) | SEDE
1 | Bunge fertilizantes 5.829,0 SP
2 | Fosfertil/Ultrafertil 2.245,7 SP
3 | Mosaic Fertilizantes 1689,0 SP
4 | Yara Brasil 1549,0 RS
5 | Heringer 15715 ES
6 | Copebras 769,4 SP
7 | Fertipar 621,2 PR
8 | Fertibras 537,1 SP
9 | Galvani 433,3 SP
10 | Iharabras 336,6 SP

O grupo Bunge e a Mosaic cresceram no Brasil por meio da aquisi¢cdo de outras
empresas nacionais do setor e sdo acionistas da holding Fertifos Administracdo e Participacdo
S.A., da qual se tornaram as maiores controladoras do grupo.

A Bunge com sede em S&o Paulo produz 180.000 tonelada de &cido fosférico
anualmente. A histéria da Bunge Fertilizantes no brasil comegou em 1938, quando surgiu a
primeira empresa, a Serrana. Em 1997, a Bunge comprou a lap e, em 1998, encorpou a unidade
de negdcios de fertilizantes de Elekeiroz, além de adquirir parte do capital da Takenaka,
detentora da marca Ouro Verde. Em 31 de agosto de 2000, nasceu a Bunge Fertilizantes,
formada pela incorporacéo de Fertilizantes Serrana a Manah, cujo controle foi adquirido em
abril do mesmo ano pela Bunge. Hoje, a Bunge Fertilizantes, com suas marcas lap, Manah,
Ouro Verde e Serrana, € a maior empresa de fertilizantes da América do Sul e lider no segmento
de nutricdo animal (FERANDES, 2009).

A Fosfertil/Ultrafértil é a segunda maior empresa produtora de &cido fosforico obtendo
uma quantidade de 128.000 tonelada por ano.

A Fosfertil foi criada, como empresa estatal, no ano de 1977, com o intuito de explorar
jazidas de rocha fosfatica em Patos de Minas (MG). No ano de 1980, incorpora a Valep,
detentora de mina de fosfato em Tapira (MG), e a Valefertil, detentora de um complexo quimico
de fertilizantes em Uberaba (MG).
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5.10.3. Revenda do acido cloridrico e fosférico no mercado.

Para fazer um levantamento econdmico foi avaliado o preco de revenda do acido
cloridrico e o acido fosférico. Analisado trés empresas revendedoras de acido cloridrico e acido
fosforico foi possivel ter a média de preco. Na tabela 42 estd demonstrado os valores dos precos

de cada acido.

Tabela 42. Valores da média dos acidos revendidos nacionalmente.

Acido | Média de Preco (1 L)
Acido cloridrico (HCI) R$ 31,50
Acido fosforico (HsPOx) R$ 25,00

Com estes valores médios é possivel simular uma quantidade aproximada para ser
utilizado em uma industria.

Primeiramente foi levantando o custo de producdo visando uma analise econdmica.

5.10.4. Em relacdo ao custo de producao

A andlise econémica foi realizada visando a obtencdo do custo de um ano de cultivo e
producdo do etanol de tiririca, determinou-se entdo 0s custos necessarios para emprego das
variaveis no processo da rota acida, as tabelas apresentam os calculos efetuados. A tabela 43
mostra um levantamento econémico financeiro da producdo da farinha de tiririca realizado em

4 trimestres.
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Saidas farinha da tiririca | Valor | Unidades | 1° Trimestre | 2° Trimestre | 3° Trimestre | 4° Trimestre
| - CUSTOS
Preparo do solo 1.500,00 R$/ha 7.500,00 5.000,00 5.000,00 5.000,00
Valor do Arrendamento 1.188,00 R$/hé 1485,00 1485,00 1485,00 1485,80
Custo de Transporte 60,00 R$/ha 300,00 300,00 300,00 300,00
Demanda de Fertilizante 200,00 R$/ha 1.000,00 1.000,00 1.000,00 1.000,00
Demanda de Agrotéxicos | - R$/ha - - - -
Sistema de | - R$/ha 8.000,00 100,00 100,00 100,00
irrigacéo/energia
Demanda de Mao de Obra | 864,00 R$/ha 7.408,80 7.408,80 7.408,80 7.408,80
Custo da Semente 0 - - - - -
Moagem 26,58 R$/ha 132,90 132,90 132,90 132,90
SUB-TOTAL I 25.826,70 15.426,70 15.426,70 15.426,70
I1- RECEITAS
Receitas farinha tiririca Valor Unidade 1° Trimestre 2° Trimestre 3° Trimestre 4° Trimestre
Venda da farinha valor | 0,60 R$/Kg 36.000,00 36.000,00 36.000,00 36.000,00
bruto
Venda de residuos 0,10 R$/t 1.500,00 1.500,00 1.500,00 1.500,00
SUB-TOTAL Il 37.500,00 37.500,00 37.500,00 37.500,00
SALDOS
SALDOS (11 -1) 11.673,30 22.073,30 22.073,30 22.073,30
SALDO ACUMULADO 11.673,30 33.746,60 55.819,90 77.893,20

(*) Saldo positivo (crédito) € demonstrado em cor azul e 0s negativos (débito/ custos) envermelho.

Verifica-se pela tabela 43 que a producéo dos tubérculos da C. esculentus é viavel e apresenta lucro ao produtor e fabricante, se ndo se levar

em conta o retorno do capital aplicado a producéo e fabricacdo dos mesmos. Também se observa na tabela 42 o rendimento no plantio, na farinha

e na venda dos subprodutos, evidenciando um resultado positivo. O produtor de tiririca poderd desenvolver atividades em varios elos da cadeia

produtiva, tais como o plantio e a colheita (elo do cultivo), a moagem dos tubérculos (elo do processamento) e a venda da farinha (elo da

comercializacdo), desta maneira lucro deste produtor sera satisfatorio.

Na tabela 44 e 45 esta demostrado os levantamentos econdmico-financeiro da rota acida utilizado o &cido cloridrico e o acido fosforico.

Tabela 44. Levantamento econdmico-financeiro de receitas e saidas para a producdo de um ano do etanol de tiririca via rota &cida utilizando como catalisador

0 acido cloridrico.

Produ((j;ao via TOIE Unidade R$/Kg | Unidade R$/t 1° Trimestre 2° Trimestre 3° Trimestre 4° Trimestre
e Bioetanol
| - CUSTOS
Depreciacao 0,50 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00
(imdvel/usina)
Farinha 0,115 115,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00
Controle de Qualidade da | 0,20 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
farinha
Hidrolise acida 31,50 31.500,00 31.500,00 31.500,00 31.500,00 31.500,00
Base para neutralizacao 20,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00
Fermentacdo 34,35 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00
Destilacéo 0,06 60,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00
Controle de Qualidade do | 0,01 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Bioetanol
Mao de Obra 0,58 580,00 580,00 580,00 580,00 580,00
SUB-TOTAL - | 86,735 86.735,00 82.890,00 82.890,00 82.890,00 82.890,00
Il - RECEITAS
Vendas do Bioetanol 1,28 426,24 31.968,00 31.968,00 31.968,00 31.968,00
(R$/L)
Venda do residuo 0,40 400,00 30.000,00 30.000,00 30.000,00 30.000,00
SUB-TOTAL - I 1,68 826,24 61.968,00 61.968,00 61.968,00 61.968,00
SALDOS
SALDOS (11 -1) 20.922,00 20.922,00 20.922,00 20.922,00
SALDO ACUMULADO 20.922,00 41.844,00 62.766,00 83.688,00

(*) Saldo positivo (crédito) é demonstrado em cor azul e os negativos (débito/ custos) em vermelho;
(**) A cada 3 trimestre deve ser inserido novo fermento no sistema, e o custo voltara a ser elevado.
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Tabela 45. Levantamento econdmico-financeiro de receitas e saidas para a producdo de um ano do etanol de tiririca via rota acida utilizando como catalisador

o 4cido fosférico.

I - CUSTOS
Depreciacao 0,50 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00
(imdvel/usina)
Farinha 0,115 115,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00
Controle de Qualidade da | 0,20 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
farinha
Hidrdlise acida (HsPO4) | 25,00 2.500,00 2.500,00 2.500,00 2.500,00 2.500,00
Base para neutralizacao 20,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00 20.000,00
(NaOH)
Fermentacao 34,35 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00
Destilagéo 0,06 60,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00
Controle de Qualidade do | 0,01 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Etanol
Mao de Obra 0,58 580,00 580,00 580,00 580,00 580,00
SUB-TOTAL - | 80,815 80.815,00 73.890,00 73.890,00 73.890,00 73.890,00
Il - RECEITAS
Vendas do etanol (R$/L) | 1,28 426,24 31.968,00 31.968,00 31.968,00 31.968,00
Venda do residuo 0,40 400,00 30.000,00 30.000,00 30.000,00 30.000,00
SUB-TOTAL -1l 1,68 826,24 61.968,00 61.968,00 61.968,00 61.968,00
SALDOS
SALDOS (11 -1) 11.922,00 11.922,00 11.922,00 11.922,00
SALDO ACUMULADO 11.922,00 23.844,00 35.766,00 47.688,00

(*) Saldo positivo (crédito) é demonstrado em cor azul e os negativos (débito/ custos) em vermelho;
(**) A cada 3 trimestre deve ser inserido novo fermento no sistema, e o custo voltara a ser elevado.

Tabela 46. Levantamento econdmico-financeiro de receitas e saidas para a produgdo de um ano do etanol de tiririca via rota enzimatica.

Pr.0d99a° Vel I Unidade R$/Kg | Unidade R$/t 1° Trimestre 2° Trimestre 3° Trimestre 4° Trimestre
enzimatica de etanol
| - CUSTOS
Depreciacao 0,50 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00
(imdvel/usina)
Farinha 0,115 115,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00 11.250,00
Controle de Qualidade da | 0,20 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
farinha
Hidrolise enzimatica 62,11 62.110,00 4.658.250,00 1.863.300,00 1.863.300,00 **4.658.250,00
(tampéo + tempo +
enzima + levedura)
Centrifugacéo 0,03 30,00 2.250,00 2.250,00 2.250,00 2.250,00
Adicao de N 0,07 70,00 5.250,00 5.250,00 5.250,00 5.250,00
Fermentacado 34,35 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00 34.350,00
Destilacao 0,06 60,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00 4.500,00
Controle de Qualidade do | 0,01 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Etanol
Mao de Obra 0,58 580,00 580,00 580,00 580,00 580,00
SUB-TOTAL - | 98,025 98.025,00 4.717.140,00 1.922.190,00 1.922.190,00 4.717.140,00
Il - RECEITAS
Vendas do etanol (R$/L) | 1,28 426,24 31.968,00 31.968,00 31.968,00 31.968,00
Venda do residuo 0,40 133,20 9.990,00 9.990,00 9.990,00 9.990,00
SUB-TOTAL - 11 1,68 826,24 61.968,00 61.968,00 61.968,00 61.968,00
SALDOS
SALDOS (11 -1) 4.717.140,00 1.922.190,00 1.922.190,00 4.717.140,00
SALDO ACUMULADO 4.717.140,00 6.561.172,00 8.483.362,00 13.200.502,00

(*) Saldo positivo (crédito) é demonstrado em cor azul e os negativos (débito/ custos) em vermelho;

(**) A cada 3 trimestre deve ser inserido novos microorganismos no sistema, e o custo voltara a ser elevado.

Com os valores finais da tabela 44 e 45 podemos notar que a rota acida utilizando o acido fosforico é mais viavel economicamente pelo

fato do catalisador &cido ser mais barato que o &cido cloridrico. Pode-se dizer que a aplicacéo industrial na produgéo de etanol usando a planta C.

esculentus deve ser procedido com a catalise do acido fosférico. A hidrdlise com o acido fosforico mostro na maioria dos testes resultados superiores

em relacdo a hidrolise de outros acidos. Mesmo o teor de alcool possuir uma diferenca minima que o teor de alcool hidrolisado pelo acido cloridrico

a hidrolise com o &cido fosfdrico seguindo esta metodologia promoveu 6timos resultados para se obter um etanol de qualidade. Deve-se ressaltar

gue para conseguir concretizar uma atividade produtiva é necessario que ocorra incentivo do Governo em subsidiar e minimizar os custos.

Nota-se pela tabela 46 que a producdo de etanol via rota enzimética da tiririca é invidvel economicamente, ressalta-se que haveria a

necessidade do Governo Brasileiro inicialmente subsidiar a sua producdo, como o intuito de que o aumento da demanda dos microorganismos

necessarios na hidrélise enzimatica diminua os seus custos de producéo e revenda, a exemplo do que tem acontecido na atualidade com producao
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de etanol nos Estados Unidos, com isto havera minimizacdo dos custos e somente a partir deste processo politico pode-se tornar viavel a producéo
deste etanol via rota enzimatica (PEREIRA, 2014).
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6. CONCLUSOES

O estudo das varidveis do processo de producdo de etanol utilizando os tubérculos da
planta C. esculentus pela rota acida indicou que é possivel obter &lcool com um °GL

significativo.

(1) O melhor &acido utilizado neste estudo foi o &cido fosférico com uma concentragéo
de 6 mol.L™ obtendo um teor de alcool de 73°GL. A quantidade minima necessaria
em massa para se produzir etanol através dos tubérculos da planta Cyperus
esculentus é 70 g. O tempo de fermentacdo utilizado pela hidrolise do acido
fosférico foi de 24 horas em uma estufa com uma temperatura de 36 °C. Os outros
acidos hidrolisados apresentaram resultados inferiores em relagédo ao acido fosférico
exceto o 4cido cloridrico que se destacou em ter uma quantidade de AR maior e um
teor de alcool de 76 °GL. Porém a concentracdo de acido é maior sendo utilizado 10
mol.L e o custo beneficio deste 4cido também é elevado em relagdo ao &cido
fosfarico.

(2) As melhores condic¢des utilizadas na catalise com o acido fosférico foram indicadas
pelo o ensaio 2,3 e 4 onde 0s trés tiveram como variaveis a temperatura de 90° C e
tempo de 120 minutos tendo como uma quantidade de teor de éalcool de 73 °GL. O
acido cloridrico teve a segunda melhor resposta entre os acidos com o0s ensaios 7,8
e 11 sendo que os trés tiveram como variaveis a temperatura de 90 °C e tempo de
90 minutos como uma quantidade de teor de alcool de 76 °GL.

(3) O etanol gerado pela hidrolise com o acido fosforico possuiu as melhores
caracteristica nas analises de infravermelho e poder, mesmo tendo um valor inferior
minimo de °GL em relacdo ao etanol produzido pela hidrolise do acido cloridrico.

(4) O estudo cinético mostrou que a hidrolise do cido cloridrico e do acido fosférico
indicaram que a reacdo é de primeira ordem. Os valores de energia de ativacao e ao
fator pré-exponecial teve uma diferenca elevada mostrando um comportamento
individuas de cada hidrolise.

(5) O custo beneficio aplicado na industria utilizando a hidroélise do acido fosférico
apresenta melhor resultado econémico em relagéo a hidrélise com 6 acido cloridrico

e a hidrolise enzimatica.
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