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RESUMO

Desde a primeira crise do petroleo, em 1973, ooéletilico vem despertando um
crescente interesse do Governo Federal do Brasibse pesquisadores do mundo, e
atualmente dos governos dos paises desenvolvido®) os Estados Unidos, Alemanha,
Franca e paises em desenvolvimento, como a irali@hena. Este fato se deve as pressdes
do esgotamento das fontes ndo-renovaveis de coiviigsfosseis, como também a
geopolitica do mundo (maiores reservas de peterepaises com problemas de conflitos
e instabilidade politica). Surge, também, a buseanpwas fontes de obtencdo do alcool,
0s materiais lignocelulésicos. A palma forragea@iritroduzida no Brasil para dar suporte
a criacdo de um inseto conhecido como cochonibite, responsavel pela produc¢do de um
corante de alto valor comercial na época. Com egradns anos o uso da palma passou a
ser bastante diversificado pois, além de serviracctorragem, ela produz frutas e verduras
para consumo humano, biomassa para fins energéticotustivel e biogas) e inimeros
produtos como bebidas, queijo vegetariano, reméglioesméticos; elas servem, ainda,
para abrigar e alimentar diversas espécies selsage® vivem em ambientes aridos. A
palma forrageira vem despertando interesse de sipésquisadores por se tratar de uma
cultura bastante difundida e apresentar, em sugasigéo, celulose e hemicelulose,
substancias que podem ser utilizadas para obtetedacicares fermentesciveis; ela é,
também, uma cultura bastante resistente a seaaazia o ano inteiro. O objetivo deste
trabalho foi estudar o processo de pré-hidréliséaada palma para obtengdo de um licor
pré-hidrolisado rico em pentoses diminuindo, assimas concentracées na matéria-prima,
sendo esta o cladodio da palma forrageira do tigange. O cladodio da palma foi
recepcionado no Laboratério de Engenharia Bioguinoade se determinou sua umidade
e se obteve a matéria seca. Fez-se a caracteridagomatéria (pH, aclcares redutores
totais, solidos soluveis, cinzas, hemicelulosayjlosk, lignina e concentracdo de pentoses
e hexoses). Foram realizados dois planejamentosriexgntais 2 da pré-hidrélise para
verificar a influéncia das variaveis temperaturanoentracdo de 4cido e razdo matéria
seca/acido sobre as respostas soma de pentosezetpal de aumento de pentoses e, em
seguida, foi realizada uma hidrélise preliminar apanhada de uma fermentacdo. Com os
resultados do planejamento fatorial experimentaléificou-se que apenas o segundo
planejamento foi estatisticamente significativonizel de 95% de confianca para a meédia
e a variavel razdo. Operando-se com razdo abaixd/Xk para quaisquer valores de
temperatura e concentragdo de acido, obtém-se sguecentual de aumento de pentoses
acima de 8 g/L e 8000%, respectivamente. Durafenaentacdo ndo houve producao de
alcool etilico, devido, provavelmente, a formacadrdeidores no processo de hidrdlise,
que se demonstrou atraves da forte colora¢do moHidrolisado.

Palavras-chave:fermentacéo, alcool etilico, licor pré-hidrolisadaracterizagéo fisico-
quimica.



ABSTRACT

Since the first petroleum crisis in 1973, ethylicohol has been arousing a growing
interest by the Federal Government in Brazil anddsgarchers worldwide, and nowadays
by governments of developed countries, such ad)theed States, Germany, and France,
and by developing countries, such as India and&Hihis is due to the pressure caused by
the depletion of non-renewable sources of fosslsiuas well as to world geopolitics
(greater reserves of petroleum in countries witbbfams of conflicts and political
instability). The search for new sources for obtagnalcohol, such as lignocelluloses
materials, is also arising. Forage cactus wasdaoted in Brazil to support the raising of
an insect known as cochonilha, which is respongdsl¢he production of a dye that was of
high commercial value at that time. Throughout ffears, the use of this cactus has
become very diversified, because aside from beirgl @s forage, it produces fruit and
greens for human consumption, biomass for energgores (fuels and biogas) and
countless other products, such and beverages,aregetheese, medicines and cosmetics.
Furthermore, it is useful to shelter and feed wasiovild species that live in arid
environments. Forage cactus has been arousingsht@mong many researchers because it
is not only a greatly diffused culture and presergfiulose and hemicelluloses in its
composition, and these substances can be usedtmnimg fermentable sugars, but it is
also a culture which is resistant to drought andlwa produced all year long. The purpose
of this paper was to study the process of acidhgrelysis of the cactus to obtain a pre-
hydrolyzed liquor, high in pentose, thus diminighthe concentration in this raw material,
which is the cladode of the giant forage cactus. daetus cladode was received at the
Biochemistry Engineering Laboratory, where its rais content was determined and a
dry matter was obtained. This matter was charaaedr{pH, total reducing sugars, soluble
solids, ashes, hemicelluloses, cellulose, lignind @he concentration of pentose and
hexoses). Two factorial design$d pre-hydrolysis were performed to verify theliigince

of the variables of temperature, acid concentradod dry matter/acid ratio over the
responses to the sum of pentose and the perceaftilgentose increase, and then a
preliminary hydrolysis followed by fermentation wpsrformed. With the results to the
factorial design 2 it was verified that only the second design wasistically significant

to a 95% level of confidence for the mean and teable ratio. Operating with the ratio
below 1/10, for any value of temperature and acdcentration the sum and percentile
increase in pentose is obtained above 8 g/L and®0@&spectively. During fermentation,
there wasn't production of ethylic acid, probablyedo the formation of inhibitors in the
hydrolysis process that was demonstrated throughsthong color of the hydrolyzed
liquor.

Key words: fermentation, ethylic alcohol, liquor pre-hydrobgz, physicochemical
characterization.
Vi



1. INTRODUCAO

A crise do petréleo nos anos 70 motivou o governgesenvolver uma forma
alternativa de substituir a gasolina; nasceu, entd®®ROALCOOL - Programa de
producédo de alcool etilico em larga escala, um ctiNel obtido a partir da fermentacéo
do caldo da cana-de-acucar, melago ou ambos.

Incentivos foram oferecidos aos investidores darset novas unidades que
produziam exclusivamente alcool etilico foram inmpéalas. Nos anos 80, no Brasil, 85%
dos carros eram movidos exclusivamente a alcogirodlucdo de alcool etilico daquela
década chegou a superar a producdo de agucar ymtess. As unidades instaladas
atingiram, naquele periodo, capacidade para prod&ibilhdes de litros de etanol por
safra, volume este equivalente a 100 milhdes deslibe gasolina.

O processo de fermentacdo que até entdo se restarfgbricacdo da aguardente
ou do alcool etilico como subproduto da fabricadéoacucar, passa a ocupar lugar de
destaque no cenario empresarial. Em funcdo digeeegsos envolvendo conceitos de
engenharia surgiram e o entendimento dos fendménmségicos que envolvem a
fermentacao foi em grande parte entendido.

Desta forma, o alcool etilico vem despertando, dastése do petréleo, em 1973,
um crescente interesse do Governo Federal do Bragds pesquisadores do mundo e,
atualmente, dos governos dos paises desenvohddo®) os Estados Unidos, Alemanha,
Franca e paises em desenvolvimento, como a indi€leina. Isto se deve as pressdes do
esgotamento das fontes ndo-renovaveis de comhsstféeseis, como também a
geopolitica do mundo (maiores reservas de peteiepaises com problemas de conflitos
e instabilidade politica).

Com o relatorio apresentado referente ao problemefelto da poluicdo no meio
ambiente da terra, em fevereiro de 2007, o cenkasdontes de energia renovaveis voltou
a ser foco de atencéo dos 6rgdos governamentasgjeigedores de todo o mundo.

O Ministério de Desenvolvimento, Industria e Cor@éEexterior(2006), através da
Secretaria de Desenvolvimento da Producéo, acoragdantia nova perspectiva global,
vem somando esfor¢cos dos pesquisadores na araateenblogia langcando, em julho de
2006, o projeto de Estratégia Nacional de Biotemgial em que uma das diretrizes deste
orgao € promover acdes com vistas ao estabele@m@mt ambiente adequado ao
desenvolvimento de produtos e processos inovasmresegmento industrial, de forma a
estimular o aumento da eficiéncia da estrutura piealunacional, a capacidade de
inovacdo das empresas brasileiras e a expans@&xpiasacoes.



Sendo o Brasil um pais de dimensdes favoraveis paraltivo agricola, uma
alternativa altamente recomendavel é conferiryagds usinas produtoras de alcool etilico
combustivel, carater polivalente, ou seja, torséchpazes de operar com diferentes gamas
de matérias-primas potencialmente disponiveis g#&ageaumentando, desta forma, a
eficiéncia da estrutura produtiva e a capacidadealeacéo e da expanséo das exportacoes
do pais, segundo as diretrizes do Ministério doebeslvimento, Industria e Comércio
Exterior (2006), no plano de Estratégia NacionaBabé¢ecnologia.

O éxito da substituicdo de derivados do petroleformaa liquida no Brasil, a partir
de 1993, com o Proalcool, garantiu ao pais uma fatovavel e limpa. Com o “know-
how” da capacidade técnica da producdo ocorrewnbiliziacdo da producdo de éalcool
etilico em maior quantidade possivel de matériaag® agricolas alternativas a cana-de-
acucar. A cultura agricola da cana-de-acucar api@sarater sazonal (6 meses de safra),
aumentando o custo final do litro de alcool prodazé onerando os custos de producao
em virtude de uma ociosidade no investimento danomdie seis meses.

Um novo paradigma mundial em combustiveis e eneggiavaveis € a producao
de etanol de materiais lignocelulésicos (BASTO®,720

Para a producdo do etanol utilizando-se da biomdisgeceluldsica, sao
necessdarias quatro etapas de operacado, diferenterdentnatérias-primas acucaradas,
como cana-de-acUcar e frutas, sdo elas: pretratambitirélise acida ou enzimatica,
fermentacao alcoolica e destilagcao.

Dentre as etapas da producédo de etanol a patiodaassa lignocelulésica tem-se,
como desafios, a redugdo do custo da hidroliserétimia, ou seja, reducdo dos custos das
enzimas e, na hidrélise &cida, a minimizacdo daemga da formacdo de substancias
inibidoras da fermentacao alcodlica (BASTOS, 20EREIRA Jr., 2006).

A fermentacao alcoolica do licor hidrolisado da éniatprima lignoceluldsica €,
atualmente, uma das etapas mais criticas do pmaess na hidrolise, ha formacéo de
inibidores da levedura, agente da producéo de let@nieor de inibidores no licor apés o
tratamento acido, depende da natureza da matéma-ptilizada (ROSSELL, 2006).

Dentre as muitas culturas alternativas a producddldeol etilico, a palma
forrageira vem despertando interesse de muitos [sashpues por ser uma cultura bastante
difundida e apresentar celulose e hemiceluloseuentemposicao, substancias que podem
ser utilizadas para obtencéo de acucares fermérgesc



A introducéo da palma forrageira no Brasipluntia ficus-indicaMill) se deu por
volta do século XIX, servindo de suporte para agéto de um inseto conhecido como
Cochonilha Dactylopius coccysoriginario do México, que produz um corante métio
em inGmeros produtos, como sobremesas, bebidagagpehas, etc. (ARAUJO et al.,
2005a,b).

Atualmente, esta cultura vegetal se presta as diaeysas utilidades, por ser
amplamente difundida, de facil plantio, altamerdgsigtente a seca. A palma forrageira
pode ser utilizada na alimentacdo humana, alim&atapimal, adesivos e colas, fibras
para artesanato, papel, corantes, mucilagem parastria alimenticia e ornamental
(ALMEIDA NETO et al., 2005).

Com isto, o esfor¢co na busca de alternativas paraducao de alcool se apresenta
bastante atrativa para o setor. Endossado pela ypa@g®o mundial, que desponta
acentuadamente no sentido da busca de alterngi@vastecnologias e combustiveis que
sejam renovaveis e possuam menor impacto ambientalisca por um aproveitamento
melhor da cultura da palma forrageira, tem incetv pesquisadores do Nordeste
brasileiro no estudo de maximizar a ampliacéo doegtamento dessa cultura.

Com tal filosofia, busca-se utilizar a palma foemg em escala industrial para
atender as necessidades de desenvolvimento sodimeicone tecnoldgico da regido. E
dentre estas possiveis inovac¢des surge, como pag@oproducdo de alcool etilico, por
fermentacdo alcoolica utilizando-a, que pode vicanplementar a producdo deste
combustivel em periodos de entressafra, aumentaridmpo de operacdo das unidades
fabris (usinas).



1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo geral

Estudar o processo de pré-hidrolise &cida utilizesaloda matéria-prima
lignoceluldsica cladddio da palma forrageira eizealuma hidrolise acida preliminar para
producao de licor hidrolisado visando a fermentaa@odlica para producdo de alcool
etilico.

1.1.2. Objetivos especificos

- Realizar a caracterizacao fisico-quimica da nef@ima palma forrageira (pH,
cinzas, umidade, celulose, hemicelulose, lignidhgdas solaveis, agucares redutores totais
(ART));

- Estudar a pré-hidrélise acida verificando a i@flaia das variaveis temperatura,
concentracdo de acido e razdo massa seca de pattoagabre o processo (concentracao
total e percentual de aumento de pentoses — xiosarabinose), utilizando-se da
metodologia de planejamento fatorial;

- Realizar a caracterizacgéo fisico-quimica do pdéekisado;

- Estudar a hidrélise acida nas condicdes otimgzadapré-hidroélise;

- Estudo preliminar da fermentacéo alcodlica dorltudrolisado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Palma forrageira

A palma forrageira pertence a Divisdo: Embryoph$iah-divisdo: Angiospermea,
Classe: Dicotyledoneae, Sub-classe: Archiclamid€xeem: Opuntiales e familia das
cactaceas; nesta familia existem 178 géneros cooa cke 2.000 espécies conhecidas.
Todavia, nos género®puntia e Nopalea estdo presentes as espécies de palma mais
utilizadas como forrageiras (SILVA & SANTOS, 2007).

A palma foi introduzida no Brasil em meados do secXilX para servir como
suporte a criacdo de um inseto chamado cochorthgual se extrai um corante de alto
valor comercial (DATAMETRICA, 2004).

No semiarido nordestino a palma se consolidou ctonageira estratégica para
diversos sistemas de producdo pecuario. No entantmna planta de enorme potencial
produtivo e de multiplas utilidades. Ela é a plami@s explorada e distribuida nas zonas
aridas e semiaridas do mundo. Sua real dimens&utpra ainda nao foi plenamente
conhecida no Nordeste, onde a maior area se coagemiagreste e no sertdo dos estados
de Alagoas e Pernambuco (LEITE, 2006).

O uso da palma forrageira é bastante diversificad&lém de servirem como
forragem, elas produzem frutas e verduras paraucomshumano, biomassa para fins
energéticos (combustivel e biogas), cochonilha papaoducdo do corante de carmim e
inumeros produtos como bebidas, queijo vegetariamedios e cosméticos. Elas servem
ainda para abrigar e alimentar varias espécieagehs que vivem em ambientes aridos
(SEBRAE, 2001).

A cultura vegetal da palma se presta as mais disergilidades, por ser
amplamente difundida, de facil plantio, altamerdgsistente a seca. A palma forrageira
pode ser utilizada na alimentacdo humana, alim&atapimal, adesivos e colas, fibras
para artesanato, papel, corantes, mucilagem paraUstria alimenticia e ornamental
(ALMEIDA NETO et al., 2005).

A Tabela 1 mostra a utilizacao e aplicacdo potédeagalma forrageira.
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Tabela 1: Usos e aplicacdes potenciais da palma forrageira

Usos/Aplicacbes Partes da Planta
Frutos - frescos ou processados (passa, sucosa, poiho,
licor, compota, melaco, geléia, purés, adocantesdos, etc.).
Alimento humano Cladédios — jovens frescos (verduras), processaeius
salmoura ou em vinagre, pré-cozidos congeladosiagel
doces. Sementes — 6leo comestivel.

Alimento animal Cladddios, frutos e sementes —afgem em pastejo ou cocho.
Planta — protecdo e conservacdo dos solos (cencas-v
Agricola guebra-ventos, matéria organica).
Raizes — diurese. Cladddios — diarréia, diabetelesterol,
Medicinal antiffamatorio. Fibras e mucilagem — obesidade.rdslo—
diurese e disenteria.
Energia Cladddios — etanol, biogas e lenha. Fruttanrol e biogas.
Cosmeética Cladédios — xampu, sabonetes, creme antegct

adstringentes, logoes.
Planta — ornamental. Cladddios — adesivos, colastinas,
Outros fibras, papel, antitranspirante, corante, mucilagémtos e
corantes.
Fonte: SEBRAE (2001)

Segundo Albuquerque (2004) a palma é uma forragdieente de todas as outras,
a comecar pela grande quantidade de agua que ¢annen seus tecidos, ou seja, cerca de
90%; apenas 10% da sua composicdo sdo constitpmagnatéria seca; trata-se de
excelente fonte de energia, rica em carboidratas fii&rosos, 61,79%, e nutrientes
digestiveis totais, 62%.

Os valores para o0s teores de matéria seca, prdiriteg fibra em detergente neutro
e fibra em detergente acido sdo baixos, no entapesentam teores razoaveis de
carboidratos totais, carboidratos nao-fibrososbaidratos nao-estruturais e matéria
mineral (ARAUJO, 2004).

Outra utilidade da palma forrageira € como absawve@ CQ da atmosfera. De
acordo com Parry (1990) o aumento na plantacédo afleapforrageira pode ser uma
estratégia para dificultar o aumento da concentralg CQ na atmosfera, onde vérias
iniciativas de reflorestamento resultardo em deép$sle carbono reduzido e maior uso de
combustiveis vegetais pode ajudar a substituir @mbastiveis fosseis, que sdo os
responsaveis pelas principais alteracfes da coggmsio ar atmosférico. Com o uso da
palma forrageira para fins energéticos, os comiristidela derivados liberariam uma
quantidade de CQgual a absorvida da atmosfera durante seu crestim

No Nordeste do Brasil se encontram trés tiposrdaside palma: gigante, redonda
e miuda.
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A palma gigante, chamada também grauda, azeda raa, gzertence a espécie
Opuntia ficus-indicaSéao plantas de porte bem desenvolvido e caul®@snamificado, o
gue lhes transmitem um aspecto mais ereto e crestnmvertical pouco frondoso; o
cladddio pesa cerca de 1 kg, apresentando até Sk @omprimento, forma oval-eliptica
ou subovalada, coloragdo verde-fosco; as floreshsfimafroditas, de tamanho médio,
coloracédo amarelo-brilhante e cuja corola fica t@ea antese; o fruto € uma baga ovoide,
grande, de cor amarela, passando a roxa, quandaanastia palma € considerada a mais
produtiva e mais resistente as regides secas, tamtené menos palatavel e de menor
valor nutricional (SILVA & SANTOS, 2007).

Palma redondaQpuntia sp.) € originada da palma gigante; sdo plantagodie
médio e caule muito ramificado lateralmente prejaddo, assim, o crescimento vertical;
seu cladddio pesa cerca de 1,8 kg, possuindo guasem de comprimento, de forma
arredondada e ovoide. Apresenta grandes rendimetgosm material mais tenro e
palatavel que a palma gigante (SILVA & SANTOS, 2007

A palma doce ou miuda é da espéd@palea cocheniliferaSao plantas de porte
pequeno e caule bastante ramificado, cujo claddesa cerca de 350 g, possuem quase 25
cm de comprimento, forma acentuadamente obovadae(apais largo que a base) e
coloracdo verde intenso brilhante; as flores s&mekhas e a corola permanece meio
fechada durante o ciclo; o fruto é uma baga deragdw roxa. Comparando-a com as duas
anteriores, esta € a mais nutritiva e apreciadageedo (palatavel), porém apresenta menor
resisténcia a seca (SILVA & SANTOS, 2007).

Tem-se, na Tabela 2, a composi¢cdo quimico-brongitalados diferentes tipos de
palma.
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Tabela 2: Composicéo quimico-bromatoldgica da palma forrageir

Género MS% PB FDN FDA CHT CNF CNE MM  Autores
. Santana et
Opuntia(R) 10,40 4,20 --- T al. (1972)
. Santos
Opuntia(G) 9,40 5,61 -- 7 (1989)
. Santos
Opuntia(R) 10,93 4,21  --- T (1989)
Santos

Nopalea(M) 16,56 2,55 --- T (1989)
Opuntia(G) 12,63 4,45 26,17 20,05 87,96 61,79 6590223[)%8(3
Opuntia(G) 8,72 5,14 35,09 23,88 86,02 50,93 - 79%?29(%"2‘;@5
Opuntia(G) 7,62 453 27,69 17,93 83,32 5563 - 10,21'?;885
Araujo

NopaleaM) 1308 334 16,60 13,66 8777 7117 — 700 550,
Opuntia(G) 10,70 5,09 2537 21,79 78,60 53,23 - 14,24(2/'&',%)
. atista et
Opuntia(G) 14,40 6,40 28,10 17,60 77,10 -- 50,00 14,65 (2003)
atista et

Nopalea(M) 12,00 6,20 26,90 16,50 73,10 -- 47,40 18,69_ (2003)

MS - Matéria Seca; PB - Proteina Bruta; FDN - Fiena Detergente Neutro; FDA -

Fibra em Detergente

Acido; CHT - Carboidratos Totais; CNF - Carboidsattdo-fibrosos; CNE - Carboidratos ndo-estruturais;
MM - Matéria mineral; R - Palma redonda; G - Paljigante; M - Palma milda.
Fonte: SILVA & SANTOS (2007)

2.2. Producéo de alcool etilico

A fermentacdo alcodlica é um processo em que ocarreansformacdo de
substratos acucarados em alcool etilico e dioxidoadkono pelos fungos, denominados
levedura. Esta é a principal maneira de producaalal etilico no Brasil (LIMA et al.,

2001).

A reacdo quimica global que ocorre no processoedmentacdo alcoodlica esta
apresentada na Equacédo 1 (OSTROWSKI et al., 2006).

2CsH 1205 (glicose) + enzima> 4CH;CH,OH (alcool etilico) + 4CQ

360 g

184 g

Rendimento tedrico: 1 g de glicose produz 0,51# gldool etilico.
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As principais matérias-primas utilizadas para pgddude alcool etilico sdo: cana-
de-acucar, beterraba acucareira, alcachofra deal&mssorgo sacarino, frutas (maca,
banana, caquis, abacaxi, laranjas, uvas, etc.}eriaia amilaceos (MACEDO, 1993).

Durante o processo fermentativo seu estudo cinptide ser realizado, consistindo
de uma analise de evolucdo dos valores de concéatde um ou mais componentes do
sistema de cultivo, em funcdo do tempo de fermé@otagsendo esses componentes a
concentracdo dos microrganismos (X), os produtpsigAmetabolismo e os substratos (S)
que compdem o meio de cultura (SCHMIDELL et alQ20

Em determinado tempo de fermentacéo é possiveioakr os valores de X, Se P
entre si, através de fatores de conversdo, mostrzak Equacdes 1, 2 e 3 (SCHMIDELL
et al., 2001).

X=X

Yyis :SO——SO (1)
X=X

Yy = P—POO 2)
P-P

Yo = s, _; (3)

Donde:
Y x;s — rendimento de biomassa com relacédo ao substrato
Y x/p — rendimento de biomassa com relacdo ao produto
Y pis— rendimento do produto com relagcéo ao substrato
Po — concentracéao do produto inicial
P — concentracéo do produto final
Xo — concentragao do microrganismo inicial
X — concentragdo do microrganismo final
Sy — concentracdo do substrato inicial
S — concentragao do substrato final

2.3. Bioetanol de materiais lignocelulésicos

Toda matéria organica nao féssil e de origem végrtaanimal que pode ser
explorada para fins energéticos, é denominada lsisean#\ biomassa €, assim, um enorme
reservatério de energia incluindo-se residuos dtaie, residuos agroindustriais e
provenientes da industria transformadora da madeiséduos urbanos, residuos de origem

15



animal, entre outros, que podem ser convertidosliéenentes formas de energia (calor,
eletricidade, combustiveis rodoviarios) (ADENE & BRC, 2005).

A biomassa lignoceluldsica é composta, basicamelge;elulose, hemicelulose,
lignina e pequenas quantidades de extrativos e re@erais. A celulose, principal
componente da parede celular da fibra vegetal, éolimero linear de D-glicose cujas
unidades estao unidas por ligagfesom uma estrutura cristalina altamente ordenaika e
alta massa molecular. A lignina € composta de umuoto de polimeros amorfos
reticulares de alta massa molecular, geralmenteiast®o a celulose e a hemicelulose, com
estrutura quimica fortemente aromatica. As hemioskd sdo macromoléculas ramificadas
compostas de polissacarideos de baixa massa naleasbociadas a parede celular das
plantas com a celulose e a lignina. Sdo heterggikaonstituidos por, relativamente,
poucos residuos de acgucar, sendo os mais comupdlasB, D-manose, D-galactose, D-
glicose e L-arabinose, que conferem caracteristicasdiferentes tipos de hemicelulose,
como arabinogalactana, galactoglicomanana, gliconaaeaarabinoxilana (CARVALHO
et al., 2005).

Os materiais lignocelulésicos podem ser converfidagsavés de processos
quimicos e bioquimicos, em combustiveis liquidogreeeles o bioetanol. A producéo
deste combustivel é realizada através da fermentdgacucares, geralmente a partir de
trés tipos de matérias-primas, acUcar de cana olwealerraba, cereais (mediante
fermentacdo dos acgucares do amido) e biomassaskrntediante a fermentacdo dos
acucares contidos na celulose e na hemicelulog2} ¥ & AREAC, 2005).

A producdo de &lcool etilico com base na biomasgaodelulosica utiliza
processos quimicos (empregando-se acidos) ou dechaddgia moderna (empregando-se
enzimas) para a quebra de moléculas de celulos@dugiio de acglcares, para entao
produzir o alcool etilico por meio de processosnftativos alcodlicos da biotecnologia
convencional (BASTOS, 2007).

A hidrélise acida € o processo mais comum utilizadia quebrar as moléculas de
celulose e hemicelulose em aclcares pois, apesarhitirélise enziméatica proporcionar
um rendimento de 100%, ela nd&o permite o desemaehto de um processo
economicamente viavel. O processo &cido oferesmm@tagens de atuacdo especifica sem
degradacédo prévia e tempos reduzidos de reacdm smalizada com acidos concentrados
ou diluidos e seus principais problemas séo relados a corroséo e recuperacao do acido
(DUARTE, 1989).

Durante a hidrélise acida varios compostos que podecionar como inibidores
da fermentacdo sédo originados, devido as altas tetopas e condi¢cdes acidas. Esses

16



inibidores dependem da matéria-prima utilizada agsapam em trés categorias: derivados
do furano, acidos alifaticos de baixa massa madecelderivados fenolicos (ROSSELL,
2006).

O processo de hidrélise de materiais lignocelu@ssipara a produgédo do alcool
etilico como combustivel, surge como alternativaapsubstituicio dos combustiveis
derivados de substancias fésseis e reducdo dademites CQ na atmosfera. Existem,
basicamente, dois tipos de alcool etilico carbesaotanidro e o hidratado; ambos sao
combustiveis usados em veiculos de passeio e caimsdeves que diferem quanto ao uso.
O alcool anidro, ou alcool etilico anidro carbuea(AEAC), é praticamente puro, com teor
alcodlico entre 99,3 e 99,8% a 20 ®3te alcool é utilizado como aditivo que aumenta o
teor de oxigenados na gasolina. No Brasil, a mas@uatualmente de 25%; ja o &lcool
hidratado ou alcool etilico hidratado carburant&KK), contém teor alcodlico entre 92,6
e 93,8% a 20 °C, sendo o restante agua, razaougosey, “hidratado”, sendo utilizado
diretamente nos automoveis conhecidos como “catf®®6 a alcool” ou “dedicados”
(SCANDIFFIO, 2005).
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3. MATERIAL E METODOS

A pré-hidrolise acida da palma forrageira foi reatia no Laboratério de
Engenharia Bioquimica (LEB) da Universidade FeddmiCampina Grande e seguiu as
seguintes etapas: recepcao e selecdo, lavagearagéb, secagem, caracterizacdo da
matéria seca e pré-hidrélise, sendo o licor préefiglrdo posteriormente caracterizado.

Com o material solido proveniente do processo éahpirolise foram realizadas,
para avaliacao preliminar, uma hidrolise acida e demmentacao alcodlica com o licor
hidrolisado.

3.1. Recepcao e selecao

Consistiram em receber a palma (gigante) provemidatsitio José da Banha, no
Distrito de Caluéte, Municipio de Boa Vista, capdraibano, no local de processamento
(LEB) e fazer sua selecdo para evitar a utilizagd&o matérias-primas defeituosas,
estragadas e, principalmente, matérias que jacmEam em estado de fermentacéo.

3.2. Lavagem

Realizou-se a lavagem dos cladddios da palma cara édgrada para eliminar as
sujeiras mais grosseiras e 0s microrganismos aaglesdos, deixando-os na solucao
durante 15 minutos. Apés a lavagem com agua claagoama foi submetida a lavagem
em agua corrente para eliminar a sujeira finaresisiuos de cloro.

3.3. Trituracdo

Os cladodios da palma foram triturados utilizandowsn liquidificador para
obtencéo da polpa.

3.4. Secagem
Apés a trituracdo a palma foi colocada em band#gaplastico e levada a estufa
com circulagdo de ar, por 72 h, na temperaturasdeCopara obtencdo da matéria seca,

pesando-se a mesma até massa constante, qudui@dai novamente e armazenada em
recipientes de plastico hermeticamente fechados.
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3.5. Caracterizacéo

Coletou-se uma pequena quantidade da palma sexagazer sua caracterizacao,
que consistiu em analisar as concentracdes de ragucedutores totais (ART), sélidos
solaveis, cinzas, pH, concentracdo de pentosex@sée para as diluigcbes utilizadas no
planejamento, celulose, hemicelulose, lignina e dache, esta determinada antes do
processo de secagem dos cladodios.

3.5.1. AcUcares redutores totais (ART)

Esses acucares foram determinados seguindo-se adondb DNS (acido 3,5-
dinitro salicilico), MILLER (1959), que se base@ meducéo do acido 3,5 a acido 3-amino-
5-nitrosalicilico, concomitantemente com a oxidagaagrupo aldeido do agucar a grupo
carboxilico. Apdés aquecimento a solucdo se tornarnawlhada, sendo lida no
espectrofotdmetro a 540 nm, conforme procedimentendlarapa CNPAT.

3.5.2. Solidos soluveis

Adicionaram-se 9 mL de agua destilada a 1 g darraaéca, agitou-se até perfeita
homogeneizacdo e foi deixada em suspensdo por BOtomi ApOs este periodo a
suspensao foi filtrada com algodao e feita suarkeiem refratbmetro, em que o resultado
foi multiplicado por dez devido a diluicdo, paraetminar o teor de solidos soluveis da
matéria seca.

3.5.3. Cinzas

Cadinhos de porcelana vazios foram colocados ndanaub50 °C, durante 15
minutos. Depois em dessecador, até atingir a teaahyparambiente e pesados vazios e, em
seguida, com 1,0 g da amostra. Logo ap0s a peségem levados a mufla durante cinco
horas, também a 550 °C, até se obter cinza clardin® foram postos no dessecador até a
temperatura ambiente e novamente pesados (BRASN5)2

massdinal daamostra 8

Cinzag%) = ——
massanicial daamostra

100 (4)

3.5.4. pH

Preparou-se uma suspensao com 10 mL de 4gua desti®5 g da amostra sélida.
Apb6s homogeneizacdo a suspensao foi deixada enusepgmr um periodo de 30 min,
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depois, o pH foi mensurado em potencidometro digpaéviamente calibrado com as
solucbes padroes (BRASIL, 2005).

3.5.5. Umidade

Para a andlise de umidade (base umida), 4 gramamdstra foram pesados em
cadinho de porcelana previamente seco e taradpais foram colocados em estufa a 105
°C, por 24 h (BRASIL, 2005).

(massanicial — massdinal da amostra)x 100

Umidadg%) = ——
massanicial daamostra

()

3.5.6. Concentracao de pentoses e hexoses

A concentracédo das pentoses e hexoses da palmagalibuicoes utilizadas nos
planejamentos foi realizada através de cromata@gligfilida, utilizando-se do HPLC. Estas
analises foram realizadas pela EMBRAPA/CE.

Os dados do cromatografo e as condi¢cdes das opsragam as seguintes:

- Cromatégrafo Liquido equipado com duas bombasetodéroStar 210 (Varian);

- Injetor manual modelo 7725 (Rheodyne) com looR@jeL;

- Detector de indice de refragdo modelo ProStar(g&&an);

- Coluna analitica de aco inox Metacarb 87P (300mii,8 mm; Varian) e
precoluna de aco inox Metacarb 87P (Varian);

- Temperatura da coluna de 60°C;

- Fase movel: agua miliQ com vazao de 0,6 ml/min;

- Tempo de analise: 25 minutos

3.5.7. Concentracao de extrativos, celulose, hemidese e lignina

Realizou-se a determinacdo da concentracdo deieasrale acordo com a norma
TAPPI T-204 om-88 (TAPPI, 1996).

As concentracdes de holocelulose e celulose forterminadas segundo a NCSU
(1989), e a de hemicelulose o foi pela diferengeedmlocelulose e celulose.

A determinacdo da concentracdo de lignina foi dateada conforme a norma
TAPPI T-222 om-88 (TAPPI, 1996).

20



3.6. Pré-hidrolise acida

Utilizaram-se, com adaptacdo para a matéria-prinedma forrageira, as
metodologias empregadas na hidrélise 4cida do badaccana-de-acucar (ROSSELL,
2006; BASTOS, 2007) e de hidrolise acida da caacavdia (TAMANINI et al., 2004).

A metodologia de planejamento fatoridlf@i empregada com trés experimentos no
ponto central, para verificar a influéncia das &ais de entrada (temperatura da pre-
hidrolise, concentracdo de acido sulfurico e relag@assa seca da raquete da palma
forrageira/acido) sobre a eficiéncia (soma e peuadrde aumento das concentragcfes de
pentoses).

Calcularam-se a soma das pentoses somando-se anttagéo de xilose e
arabinose no licor pré-hidrolisado e o percentgabdmento de pentoses, somando-se a
concentracdo de pentoses no licor hidrolisado ramioip-se da soma da concentracédo de
pentoses na solucao diluida da matéria seca nangéapdo experimento e dividindo-se
pela soma da concentracdo de pentoses na solugétadla matéria seca na propor¢ao do
experimento.

Realizaram-se, para a pré-hidrolise deste trabalbi planejamentos fatoriais,
variando entre eles apenas a concentracdo de &sddp o segundo realizado com

concentracdes inferiores as do primeiro.

Na Tabela 3 se tem a matriz de planejamento fatrrapleto e nas Tabelas 4 e 5
0s niveis das variaveis de entrada codificadosis.re

Tabela 3: Matriz de planejamento fatoriaf 2

Experimento  Temperatura Concentragdo de  Relagdo massa seca de
acido palma/acido
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
S -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

21



Tabela 4:Niveis codificados e reais das variaveis indepetedgrara o primeiro
planejamento

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 90 105 120
Concentracao de 2 5 8

acido (%)

Relacdo massa seca 1:8 1:10 1:12

do cladodio de
palma/acido (m/m)

Tabela 5: Niveis codificados e reais das variaveis indepetedgrara o segundo
planejamento

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 90 105 120
Concentracéo de 1 3 5

acido (%)

Relacdo massa seca 1:8 1:10 1:12

do cladodio de
palma/acido (m/m)

Utilizaram-se os valores das temperaturas apredentaa Tabela 4, visando-se
adaptar a pré-hidrélise do farelo de cevada, fotteasnilho e da madeira deucalyptus
globulus estudada por Cruz et al. (2000), a pré-hidr@se@alma forrageira. Segundo Sun
e Cheng (2002) citados por Tamanini e Hauly (2G@Mperaturas brandas, abaixo de
160°C, favorecem a hidrdlise de xilanas em xilose.

Com relacdo ao éacido, as concentracdes foram addz visando-se tambéem
adaptar as concentracdes estudadas por Cruz20@0D) e, para a razdo massa seca/acido,
esses valores foram utilizados com base em expatosi@reliminares.

Para os valores das variaveis apresentados naalaferam utilizados os mesmos
da Tabela 4 para a temperatura e a razdo mass&cs@oa com modificagbes nas
concentracdes de acido, pois se constatou umdsdarecimento do licor pré-hidrolisado
com concentracdes acima de 5%.

3.7. Caracterizacdo da palma e do licor pré-hidrotiado
Determinou-se a concentragdo dos agucares (arabiribsse, glicose e frutose)
através de cromatografia liquida, utilizando-seHRLC, tanto para a palma natura

quanto para o licor pré-hidrolisado visando a deiteacdo da variavel resposta do
planejamento fatorial.
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3.8. Hidrdlise acida preliminar

A hidrélise acida da palma forrageira foi realizaga reator de aco inox, a uma
temperatura de 190 °C, retirando-se o materialigdksultante da pré-hidrélise, lavando-o
com agua destilada e, no material remanescentgp@adi-se o acido na concentracdo e
razao determinadas para os melhores resultadakslta pré-hidrolise.

3.9. Fermentacéo alcodlica preliminar

A fermentagdo alcoodlica preliminar foi realizada fiocor hidrolisado, apoés
centrifugacdo, em um Becker de 1 L, utilizando-sgaaharomices cerevisiasmercial.
Antes de se adicionar o microrganismo ao licorf@leorrigido adicionando-se hidroxido
de sbdio para correcdo do pH, sulfato de amonimsfato de potdssio visando a
suplementacao dos nutrientes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultadosamd&terizacdo da palma
forrageira e dos planejamentos fatoriais realizagms o0s dois casos e as discussoes
inerentes a cada um.
4.1. Caracterizacao da palma forrageira

Na Tabela 6 se encontram os dados fisico-quimiagmtina forrageira referentes a
umidade, pH, concentracdo de acUcares redutorais,toinzas, soélidos solUveis totais,

celulose, hemicelulose e lignina.

Tabela 6: Dados fisico-quimicos da palma forrageira

Componentes Resultados
Umidade (%) 91,49
pH 4,12
ART (g/L) 5,20
Cinzas (%) 9,16
Saolidos solaveis (°Brix) 3,27
Celulose (%) 20,39
Hemicelulose (%) 5,93
Lignina (%) 4,77

Os valores apresentados na Tabela 6 foram detefosrean base seca.

Encontram-se na Tabela 7 os valores das concergraigdgilose e arabinose da
matéria-priman naturapara as dilui¢cdes utilizadas no planejamento.

Tabela 7: Concentracfes de xilose e arabinose da maténaturanas diluicdes do
planejamento

Componentes Concentracao
(mg/L)
Xilose (diluicdo 1:8) 4,69
Xilose (diluicdo 1:10) 101,24
Xilose (diluicdo 1:12) 224,50
Arabinose (diluigéo 1:8) 80,89
Arabinose (diluicdo 1:10) 725,07
Arabinose (diluigéo 1:12) 828,30

Analisando-se os valores de celulose, hemicelulogegna e umidade apresentados
na Tabela 6, constata-se que 0S mesmos sao SBniégre encontrados por outros
pesquisadores, como Araudjo (2004), que trabalhan eopalma forrageira e obteve
concentracdo de 7,2% de hemicelulose; Cavalcarai.ef2006) o valor de 4,27% de
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lignina e Tosto et al. (2007) obtiveram uma conegdto de 3,3% de hemicelulose,
21,15% de celulose, 4,62% de lignina e 92,17% ddaaote.

Tamanine & Hauly (2004) estudando residuos agrainidis para a producao
biotecnolégica de xilitol, encontraram as conceyites de celulose, hemicelulose e
lignina, em base seca, de 23, 32,7 e 24,4 parbo fdeecevada e 31,7, 34,7 e 20,3 para
sabugo de milho, respectivamente. Comparando-ss esdores com o0s do presente
trabalho, verifica-se que a palma forrageira amprtaspercentual com base na matéria seca
de (20,39%) de celulose, um pouco inferior ao dagerais estudados pelos referidos
autores (farelo de cevada e sabugo de milho); tantee a hemicelulose e a lignina na

palma forrageira apresentam concentracdes bem egeqgae os residuos estudados pelos
citados trabalhos.

4.2. Anélise do pré-tratamento
4.2.1. Primeiro planejamento
Os resultados das analises do pré-tratamento egigesentados na Tabela 8.

Tabela 8:Concentragéo de xilose, arabinose, soma das perégesycentagem de

aumento
Experimento  Xilose (mg/L) Arabinose Soma (mg/L) Percentual de
(mg/L) aumento

1 107,32 5970,25 6077,57 7001,50

2 549,21 4863,12 5412,34 6224,20

3 1303,53 4175,23 5478,77 6301,82

4 2342,49 5505,68 7848,17 9070,41
5 46,73 3775,56 3822,28 263,06
6 1271,02 4209,12 5480,14 420,53
7 1129,48 3605,48 4734,96 349,75
8 1689,13 4695,05 6384,18 506,40
9 737,71 4566,54 5304,26 541,92
10 692,06 6945,54 7637,06 824,24
11 773,06 4049,74 4822,80 483,65

A partir dos resultados da Tabela 8, verificougs®, meio de analises estatisticas,
ao nivel de 95% de confianga, que o modelo lin&arénestatisticamente significativo.

Utilizou-se da média dos niveis em estudo (-1, D) para as trés variaveis
estudadas (temperatura, concentracdo de &acido &o)raresconsiderando-se suas
interacbes, ou seja, calculando-se a influénciavidg@al de cada variavel, buscando
observar tendéncias da resposta soma das pemntdsss € arabinose).
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A Figura 1 apresenta os perfis das medias da mflaédas variaveis controladas
estudadas sobre a resposta soma das pentoses.

[t
(=]
[

Figura 1: Influéncia individual das variaveis temperatu@eentracdo de acido e razao
entre a massa seca e a massa de 4cido sobre @somatconcentracdo de xilose e
arabinose no licor hidrolisado.

Analisando a Figura 1, observa-se que o aumentendiperatura e da concentracao
de acido propicia um aumento no somatoério das cdragges de xilose e arabinose no
pré-tratamento. Observa-se ainda que, ao contdaianfluéncia da temperatura e da
concentragdo, 0 aumento na razdo entre a masse seaaassa de 4cido acarreta em
diminuicdo no somatorio das concentracfes de xéam@binose no pré-tratamento.

Apresentam-se, na Figura 2, as curvas de percedeuaumento de xilose +
arabinose sobre o valor do inicio da pré-hidrdiisdgocada uma amostra idéntica da palma
forrageira com o volume diluido de agua para skré&acia, ou seja, se havia lixiviagao
das pentoses para o liquido, sem se haver colacadiolo).
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Figura 2: Influéncia individual das variaveis concentracdazio entre a massa seca e a
massa de acido sobre o percentual de aumento dartoacao de xilose e arabinose no
licor hidrolisado.

Em relacdo a concentracédo de acido, observou-deéiguea 2, que o percentual de
aumento de pentoses passa por um minimo no pontmlcés% de acido sulfarico na
solucao) e volta a aumentar. Com relacdo a varraeélo, verifica-se uma grande reducao

do percentual de aumento das pentoses com 0 audesitovariavel.

Construiu-se um grafico que representa a curvaftiZgéncia da temperatura sobre

0 aumento percentual. A Figura 3 representa esta.cu
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Figura 3: Influéncia individual da temperatura sobre o peteal de aumento.

Observou-se que a curva que representa a influéteigemperatura sobre o
aumento percentual possui um ponto de minimo naopeentral (105 °C), perfil

semelhante ao observado na variavel concentracacidiz
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Como as variaveis temperatura e concentracdo de apresentaram um minimo
no ponto central, buscou-se estudar a matriz deejlmento realizada para a resposta
percentual de aumento de pentoses utilizando-seatadologia de checar a curvatura
(tendéncia de um modelo nao linear). Assim, utidmase do programa de regressao nao

linear dos dados experimentais da resposta pertetgiEumento de pentoses, Programa
Statistica 5.0, encontrou-se o0 modelo com curvaprasentado abaixo.

Percentual de aumento de pentoses4598,20 — 4085,40 curvatura + 1093,21

Temperatura + 1122,09 Concentracdo acidtbz26,35 Razao+r 1249,46 (temperatura X
concentracdo) com o coeficiente de variacédo exqdicke 94% 6) (

O modelo € estatisticamente significativo ao nidel95% de confianca, pois a
relacdo FEaiculado PO Rabelado €St& acima de 1 (RODRIGUES & IEMMA, 2005). Os
coeficientes do modelo em negrito sdo os estatminte significativos ao nivel de 95%

de confianca. Observou-se que apenas a meédiaficieo® de curvatura e a razdo, séo
estatisticamente significativos.

A superficie de resposta (Figura 4) foi constryddaa observar tendéncias, haja
vista que se deve procurar alargar 0os niveis dadves em estudo (pontos axiais) para

buscar um modelo quadratico que possa predizeromehestudo (RODRIGUES &
IEMMA, 2005).

B 10588,3112
B 10000

B 5000

[ 8000

B 7000

B 5000

ranumad I TRRTRE

Figura 4: Influéncia da temperatura e concentracéo de &ullce a resposta percentual de
aumento de pentoses, fixando-se a variavel raz&iveb-1 (1/8).

Buscando verificar tendéncias observou-se, na &igugque com o melhor valor de
razao fixado no nivel -1 (1/8 de diluicdo) devesperar a pré-hidrolise para obter maior
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percentual de aumento de pentoses, acima de 105@H%a temperatura em 120 °C e
concentracdo de acido de 8%.

Buscando um modelo que prediga bem a influéncia vdagveis de entrada
temperatura, concentracdo de acido e razdo sopré-ldrolise acida, realizou-se outro
planejamento fatorial %2 reduzindo os niveis de concentracdo de Acids §®inotou
coloracdo escura acelerada no licor pré-hidrolishoexperimentos anteriores em funcéo,
provavelmente, da quebra dos acgucares da hemiselata inibidores.

4.2.2. Segundo planejamento
Os resultados das analises do pré-tratamento regtesentados na Tabela 9.

Tabela 9: Concentracéo de xilose, arabinose, soma das psréqezcentual de aumento

Experimento Xilose (mg/L) Arabinose Soma (mg/L) Percentual de
(mg/L) aumento
1 0,00 5098,51 5098,51 5857,49
2 1653,79 8189,45 9843,24 11401,61
3 1980,18 8330,30 10310,48 11947,57
4 1364,54 6371,53 7736,06 8939,42
5 0,00 5380,85 5380,85 411,10
6 278,13 4428,84 4706,98 347,09
7 207,95 4621,11 4829,06 358,69
8 746,22 3329,90 4076,13 287,17
9 380,59 5855,70 6236,29 654,72
10 335,53 5535,97 5871,50 610,57
11 421,56 6791,09 7212,64 772,87

A Equagédo 7 apresenta o modelo da regressdo dass dagerimentais do
planejamento experimental fatoridl para a resposta soma de pentoses.

Soma de pentoses5;778831-2,23303R —0,92477 Tx CA- 0,4496 T x R (7)
-0,58332 CAXR

Os coeficientes em negrito sdo estatisticamentefisigtivos ao nivel de 95% de
confianga.

A Tabela 10 apresenta a ANOVA do modelo codificat#o resposta soma de
pentoses.
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Tabela 10:ANOVA para a resposta soma de pentoses

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Teste F
variagao guadrados liberdade médio
Regresséao 50648211 4 12662052,75 8
Residuo 7935710 5 1587142
Total 58583921 9
R°=86,5%
R=0,93

Ftabelado0,95;4;5=5,19

Através dos dados da Tabela 10, verifica-se queodeln € estatisticamente
significativo, ao nivel de 95% de confianca, por®zao de &iculadoPOr Rabelado= 1,5 €sta
acima de 1,0 (RODRIGUES & IEMMA, 2005).

A Equacéo 8 apresenta o modelo codificado da respescentual de aumento de
pentoses.

Percentual de aumentd912,37-4632,53R -1080,23 T x CA (8)
- 319,20T x R -452,78 CAXx R

Os coeficientes em negrito sdo estatisticamentefisigtivos ao nivel de 95% de
confianga.

A Tabela 11 mostra a ANOVA para a resposta pere¢uiiel aumento de pentoses.
Verificou-se que o modelo é estatisticamente dicatii’o ao nivel de 95% de confianca,
pois a razao deckculadoPOr Rabelado= 1,1, sendo maior que 1,0 (RODRIGUES & IEMMA,
2005).

Tabela 11: ANOVA para a resposta percentual de aumento d@pen

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Teste F
variacao guadrados liberdade médio
Regressao 183472543 4 45868135,75 5,5
Residuo 41755718 5 8351143,6
Total 225228261 9
R°=81,5%
R=0,90

Ftabelado0,95;4;5=5,19

Sendo os modelos das respostas em estudo esdatistite significativos, pode-se
construir as superficies de resposta. E bom fimaros modelos ndo sdo preditivos, pois
apresentam faltas de ajuste, mas podem ser araissl superficies para se buscar
tendéncias da influéncia das variaveis de entraldiee s respostas.
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A Figura 5 apresenta a superficie de resposta flaémcia da razdo e da

temperatura sobre a soma de pentoses no licorign@isado, fixando a concentracdo de
acido no ponto central (3%).

smowadopERoR

Figura 5: Influéncia da razao e da temperatura sobre a sempantoses no licor pré-
hidrolisado, fixando-se a concentracao de acidpamio central.

Observando-se a Figura 5 verifica-se que, operardmm a razao abaixo do ponto

central para qualquer valor de temperatura, a stenpentoses (xilose + arabinose) fica
acima de 8 g/L.

A Figura 6 apresenta a superficie de resposta flaémcia da razdo e da

concentracdo de &cido sobre a soma de pentoseganopté-hidrolisado, fixando a
temperatura no ponto central (105°C).
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Figura 6: Influéncia da razéo e da concentracdo de &cide soboma de pentoses no licor
pré-hidrolisado, fixando a temperatura no pontoraent
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Observando-se a Figura 6 e se operando com a ahzé&m do ponto central para

qualquer valor de concentracédo de acido, conclgiugeo aumento de pentoses fica acima
de 8 g/L.

Para a resposta percentual de aumento de pentdsEgvarse 0 mMesmo
comportamento verificado na resposta soma de Esité®de-se observar, na Figura 7,
que com a diminuicdo da razdo se aumenta o peatetduaumento de pentoses para
qualquer valor de temperatura. Com a razdo abaixamidel do ponto central (1/10),
obtém-se valor da percentagem de aumento acim@0f&a

EELEELAEIE

Figura 7: Influéncia da razao e da temperatura sobre o per@ede aumento de pentoses
no licor pré-hidrolisado, fixando a concentraca@dielo no ponto central.

A Figura 8 apresenta a superficie de resposta flaémeia da razdo e da
concentracdo de 4cido sobre o percentual de aurderentoses no licor pré-hidrolisado,
fixando a temperatura no ponto central (105°C). €&mo comportamento observado para
a resposta soma de pentoses € verificado pararesgiasta, operando-se com a razao

abaixo do ponto central, para qualquer valor decewinacdo de acido, o percentual de
aumento de pentoses fica acima de 8000%.
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Figura 8: Influéncia da razédo e da concentracéo de acide sopercentual de aumento de
pentoses no licor pré-hidrolisado, fixando a terapga no ponto central.

4.3. Considerac6es gerais do estudo dos planejamenfatorial 2°

Buscando-se verificar os efeitos das varidveis &atpra, concentracdo de acido e
razao sobre a pré-hidrolise da palma forrageiralizagam-se dois planejamentos
experimentais, o primeiro com niveis de concentrag@ acido maiores, reduzindo o0s
niveis desta concentracéo no estudo do segundor@epéo.

Observou-se, nos dois planejamentos, que a coacéntde xilose € inferior a de
arabinose, 0 que ndo ocorre com outros tipos dérmagirima utilizados para estudos de
hidrélise. Tamanini & Hauly (2004) estudando a éiide da fragdo hemiceluldsica de
alguns residuos agroindustriais, encontraram osirgeg valores de concentragdo de
xilose e arabinose: 19,21 g/L de xilose e 0,41dflarabinode erkucalyptus grandie
18,33 g/L de xilose e 3,40 g/L de arabinose emgydt arroz enquanto as concentracdes
deste trabalho foram de no maximo 2,34 g/L de &i®40,31 g/L de arabinose.

Com os dados obtidos, principalmente no segundoriex@eto, que apresentou
modelos estatisticamente significativos ao nivel98&6 de confianga, para o estudo da
hidrélise acida do material solido, operou-se ahpdédlise para obtencdo do sodlido
separado do licor, nas condi¢des: 90°C de temparatoncentracdo de acido de 5% e
razao entre a massa seca e a massa de acido dees@lha de temperatura no nivel -1
(90°C) e concentracdo de 5% (ponto central) forafimidias em funcéo de néo terem sido
observadas influéncia significativa, assim, opeselcom temperatura mais branda e um
nivel intermediario de acido. A influéncia da raf@iobastante significativa, ou seja, com
a diminuicdo da diluicho aumentou-se a quantidad@eahtoses (xilose + arabinose) no
licor pré-hidrolisado.
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4.4. Hidrdlise acida da palma forrageira

O estudo da hidrdlise acida foi realizado com oeniat sélido do pré-hidrolisado
nas seguintes condi¢des: temperatura de 190 °Cewmacao de acido de 5% e razdo entre
a massa seca e massa de acido de 1/8, duranteotema h

Pela cor escura do licor hidrolisado percebeu-gehquve formacdo acentuada de
inibidores.

4.5. Fermentacao alcodlica preliminar

O licor hidrolisado foi utilizado para a realizac@oeliminar da fermentacdo
alcodlica. Durante o processo da fermentacédo at@éltemperatura foi mantida entre 28
e 32 °C e deixou-se a fermentacao ocorrer duraitdn .l

A Tabela 12 apresenta o acompanhamento do procasseritativo.

Tabela 12:Condig¢6es do licor hidrolisado para fermentacéo

Condicdes iniciais da fermentacao Valores
Solidos soluveis 11
pH 0,06

Fosfato de potassio (Q) 0,54

Sulfato de aménio (g) 0,18
Levedura (g/L) 10

pH apos correcdo 4,15

Solidos soluveis apds correcao 15

Na Tabela 13 se encontram os valores de °Brix eergracdo de etanol para o
tempo de 126 horas de fermentacao.

Tabela 13:Acompanhamento do processo fermentativo

Tempo (h) %Brix Etanol (GL)
0 15 0
12 15 0
18 14,5 0
48 14,0 0
72 14,0 0
126 13,8 0

De acordo com a Tabela 13, praticamente ndo ocamegabolizagdo dos aguUcares
pela levedura, verificando-se um pequeno abaixam#mt’Brix, porém nao se detectando
producao de etanol. Visualmente, observou-se famae pequenas bolhas no processo
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fermentativo depois de 48 horas de fermentacdoatpsntidade de etanol foi tdo baixa
que néo foi detectada.

A elevada concentragcédo de inibidores (observada pabracdo escura do licor
hidrolisado) deve ter sido a causa da ndo ocoaé&tecfermentacdo alcodlica.

Este resultado mostra que, antes do processo f@tivena etapa de tratamento do
licor hidrolisado é de fundamental importancia.
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5. CONCLUSOES

Os valores das concentracdes de celulose, henuseld lignina, estiveram
coerentes com 0s encontrados por outros pesquesadae trabalharam com a palma
forrageira.

Na fracdo hemicelulosica da palma forrageira ha oorecentracdo maior de
arabinose em relacéo a xilose, o que néo ocorreocros materiais lignocelulésicos.

Os resultados para o primeiro planejamento mostragae nas condi¢coes
temperatura igual a 120 °C, a concentracdo de éei@o e razdo entre a massa seca e
a massa de acido de 1/8 obtiveram-se os melhasakados, ou seja, maiores valores
da soma de pentoses e de percentual de aumentnitsgs.

Para o melhor valor de razéo fixado no nivel -8 ¢ diluicdo) deve-se operar
a pré-hidrdlise para obter maior percentual de atonde pentoses, acima de 11500%,
com a temperatura em 90 °C e concentracao de deib®o.

Os modelos encontrados para a soma das pentpseseatual de aumento das
mesmas foram estatisticamente significativos ad div®5% de confianca.

Operando-se a altas concentracdes de acido (5 g@4pram as concentracdes
através das quais se obtiveram os melhores resslfata os dois experimentos, houve
formacao acentuada de inibidores no meio, verifigaela coloragdo escura no licor,
fato que nao ocorreu quando se utilizaram de cdragies mais brandas.

36



6. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS
- Estudar a pré-hidrolise em baixas concentragéexcido (abaixo de 2%);

- Hidrolise do material sélido separado da predlise, em condicdes mais
brandas (concentracdo de acido abaixo de 4%);

- Caracterizar o material hidrolisado para verifisgercentagem de aumento de
glicose no licor e a concentragéo de inibidoresémtos durante o tratamento;

- Estudo de adsorcao de inibidores do licor hidemld por adsorventes (carvéao
ativo, zedlitas, bentonitas, entre outros), antegrdoesso fermentativo.

- Estudar a utilizacéo do licor pré-hidrolisadogproducéo de xilitol.
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