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RESUMO

Desde a primeira crise do petroleo, em 1973, o alcool etilico vem despertando um
crescente interesse do Governo Federal do Brasil e dos pesquisadores do mundo, e
atualmente dos governos dos paises desenvolvidos, como os Estados Unidos, Alemanha,
Franga e paises em desenvolvimento, como a India e a China. Este fato se deve as pressdes
do esgotamento das fontes ndo-renovaveis de combustiveis fosseis, como também a
geopolitica do mundo (maiores reservas de petrdleo em paises com problemas de conflitos
e instabilidade politica). Surge, também, a busca por novas fontes de obten¢do do alcool,
os materiais lignoceluldsicos. A palma forrageira foi introduzida no Brasil para dar suporte
a cria¢do de um inseto conhecido como cochonilha, este responsavel pela produgido de um
corante de alto valor comercial na época. Com o passar dos anos o uso da palma passou a
ser bastante diversificado pois, além de servir como forragem, ela produz frutas e verduras
para consumo humano, biomassa para fins energéticos (combustivel e biogas) e inlimeros
produtos como bebidas, queijo vegetariano, remédios e cosméticos; elas servem, ainda,
para abrigar e alimentar diversas espécies selvagens que vivem em ambientes aridos. A
palma forrageira vem despertando interesse de muitos pesquisadores por se tratar de uma
cultura bastante difundida e apresentar, em sua composi¢do, celulose e hemicelulose,
substincias que podem ser utilizadas para obtengdo de aglicares fermentesciveis; ela é,
também, uma cultura bastante resistente a seca e produzida o ano inteiro. O objetivo deste
trabalho foi estudar o processo de pré-hidrolise acida da palma para obtengdo de um licor
pré-hidrolisado rico em pentoses diminuindo, assim, suas concentragdes na matéria-prima,
sendo esta o cladddio da palma forrageira do tipo gigante. O cladédio da palma foi
recepcionado no Laboratério de Engenharia Bioquimica, onde se determinou sua umidade
e se obteve a matéria seca. Fez-se a caracterizacdo desta matéria (pH, agiicares redutores
totais, sélidos soltiveis, cinzas, hemicelulose, celulose, lignina e concentracdo de pentoses
e hexoses). Foram realizados dois planejamentos experimentais 23 da pré-hidrolise para
verificar a influéncia das varidveis temperatura, concentragdo de acido e razdo matéria
seca/acido sobre as respostas soma de pentoses e percentual de aumento de pentoses e, em
seguida, foi realizada uma hidrélise preliminar acompanhada de uma fermentagdo. Com os
resultados do planejamento fatorial experimental 2° verificou-se que apenas o segundo
planejamento foi estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga para a média
e a variavel razdo. Operando-se com razdo abaixo de 1/10, para quaisquer valores de
temperatura e concentragdo de acido, obtém-se soma e percentual de aumento de pentoses
acima de 8 g/L e 8000%, respectivamente. Durante a fermentagio nido houve produgio de
alcool etilico, devido, provavelmente, a formagdo de inibidores no processo de hidrolise,
que se demonstrou através da forte coloragio no licor hidrolisado.

Palavras-chave: fermentacdo, alcool etilico, licor pré-hidrolisado, caracterizacdo fisico-
quimica.



ABSTRACT

Since the first petroleum crisis in 1973, ethylic alcohol has been arousing a growing
interest by the Federal Government in Brazil and by researchers worldwide, and nowadays
by governments of developed countries, such as the United States, Germany, and France,
and by developing countries, such as India and China. This is due to the pressure caused by
the depletion of non-renewable sources of fossil fuels, as well as to world geopolitics
(greater reserves of petroleum in countries with problems of conflicts and political
instability). The search for new sources for obtaining alcohol, such as lignocelluloses
materials, is also arising. Forage cactus was introduced in Brazil to support the raising of
an insect known as cochonilha, which is responsible for the production of a dye that was of
high commercial value at that time. Throughout the years, the use of this cactus has
become very diversified, because aside from being used as forage, it produces fruit and
greens for human consumption, biomass for energy reasons (fuels and biogas) and
countless other products, such and beverages, vegetarian cheese, medicines and cosmetics.
Furthermore, it is useful to shelter and feed various wild species that live in arid
environments. Forage cactus has been arousing interest among many researchers because it
is not only a greatly diffused culture and presents cellulose and hemicelluloses in its
composition, and these substances can be used for obtaining fermentable sugars, but it is
also a culture which is resistant to drought and can be produced all year long. The purpose
of this paper was to study the process of acid pre-hydrolysis of the cactus to obtain a pre-
hydrolyzed liquor, high in pentose, thus diminishing the concentration in this raw material,
which is the cladode of the giant forage cactus. The cactus cladode was received at the
Biochemistry Engineering Laboratory, where its moisture content was determined and a
dry matter was obtained. This matter was characterized (pH, total reducing sugars, soluble
solids, ashes, hemicelluloses, cellulose, lignin, and the concentration of pentose and
hexoses). Two factorial designs 2° of pre-hydrolysis were performed to verify the influence
of the variables of temperature, acid concentration and dry matter/acid ratio over the
responses to the sum of pentose and the percentile of pentose increase, and then a
preliminary hydrolysis followed by fermentation was performed. With the results to the
factorial design 2°, it was verified that only the second design was statistically significant
to a 95% level of confidence for the mean and the variable ratio. Operating with the ratio
below 1/10, for any value of temperature and acid concentration the sum and percentile
increase in pentose is obtained above 8 g/L and 8000%, respectively. During fermentation,
there wasn’t production of ethylic acid, probably due to the formation of inhibitors in the
hydrolysis process that was demonstrated through the strong color of the hydrolyzed
liquor.

Key words: fermentation, ethylic alcohol, liquor pre-hydrolyzed, physicochemical
characterization.
vi



1. INTRODUCAO

A crise do petréleo nos anos 70 motivou o governo a desenvolver uma forma
alternativa de substituir a gasolina; nasceu, entio, o PROALCOOL - Programa de
producdo de alcool etilico em larga escala, um combustivel obtido a partir da fermentagéo
do caldo da cana-de-agucar, melago ou ambos.

Incentivos foram oferecidos aos investidores do setor e novas unidades que
produziam exclusivamente dlcool etilico foram implantadas. Nos anos 80, no Brasil, 85%
dos carros eram movidos exclusivamente a alcool. A produgdo de alcool etilico daquela
década chegou a superar a producdo de aciucar pelas usinas. As unidades instaladas
atingiram, naquele periodo, capacidade para produzir 18 bilhdes de litros de etanol por
safra, volume este equivalente a 100 milhdes de barris de gasolina.

O processo de fermentacdo que até entdo se restringia a fabricacdo da aguardente
ou do alcool etilico como subproduto da fabricagdo do aglcar, passa a ocupar lugar de
destaque no cenario empresarial. Em fungdo disso, processos envolvendo conceitos de
engenharia surgiram e o entendimento dos fendmenos biolégicos que envolvem a
fermentacdo foi em grande parte entendido.

Desta forma, o alcool etilico vem despertando, desde a crise do petréleo, em 1973,
um crescente interesse do Governo Federal do Brasil e dos pesquisadores do mundo e,
atualmente, dos governos dos paises desenvolvidos, como os Estados Unidos, Alemanha,
Franga e paises em desenvolvimento, como a india e a China. Isto se deve as pressdes do
esgotamento das fontes ndo-renovaveis de combustiveis fosseis, como também a
geopolitica do mundo (maiores reservas de petréleo em paises com problemas de conflitos
e instabilidade politica).

Com o relatério apresentado referente ao problema do efeito da polui¢do no meio
ambiente da terra, em fevereiro de 2007, o cenario das fontes de energia renovaveis voltou
a ser foco de atengdo dos orgdos governamentais e pesquisadores de todo o mundo.

O Ministério de Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior (2006), através da
Secretaria de Desenvolvimento da Produgdo, acompanhado da nova perspectiva global,
vem somando esfor¢os dos pesquisadores na area de biotecnologia lan¢ando, em julho de
2006, o projeto de Estratégia Nacional de Biotecnologia, em que uma das diretrizes deste
Orgdo é promover agdes com vistas ao estabelecimento de ambiente adequado ao
desenvolvimento de produtos e processos inovadores no segmento industrial, de forma a
estimular o aumento da eficiéncia da estrutura produtiva nacional, a capacidade de
inovagdo das empresas brasileiras e a expansdo das exportacdes.



Sendo o Brasil um pais de dimensdes favoraveis para o cultivo agricola, uma
alternativa altamente recomendavel é conferir, as futuras usinas produtoras de alcool etilico
combustivel, cariter polivalente, ou seja, torna-las capazes de operar com diferentes gamas
de matérias-primas potencialmente disponiveis na regido aumentando, desta forma, a
eficiéncia da estrutura produtiva e a capacidade de inovacgdo e da expansdo das exportagdes
do pais, segundo as diretrizes do Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comeércio
Exterior (2006), no plano de Estratégia Nacional de Biotecnologia.

O éxito da substituicdo de derivados do petroleo na forma liquida no Brasil, a partir
de 1993, com o Prodlcool, garantiu ao pais uma fonte renovavel e limpa. Com o “know-
how” da capacidade técnica da producio ocorreu a viabilizagdo da produgdo de alcool
etilico em maior quantidade possivel de matérias-primas agricolas alternativas a cana-de-
aglcar. A cultura agricola da cana-de-agticar apresenta carater sazonal (6 meses de safra),
aumentando o custo final do litro de alcool produzido e onerando os custos de produgéo
em virtude de uma ociosidade no investimento da ordem de seis meses.

Um novo paradigma mundial em combustiveis e energia renovaveis ¢ a produgio
de etanol de materiais lignoceluldsicos (BASTOS, 2007).

Para a produgdo do etanol utilizando-se da biomassa lignoceluldsica, sdo
necessarias quatro etapas de operagdo, diferentemente de matérias-primas agucaradas,
como cana-de-agtcar e frutas, sdo elas: pretratamento, hidrélise acida ou enzimatica,
fermentag¢ao alcodlica e destilacdo.

Dentre as etapas da produgdo de etanol a partir da biomassa lignocelulosica tem-se,
como desafios, a redugdo do custo da hidrélise enzimatica, ou seja, redugio dos custos das
enzimas e, na hidrolise acida, a minimizacdo da presen¢a da formagdo de substincias
inibidoras da fermentagdo alcodlica (BASTOS, 2007; PEREIRA Jr., 2006).

A fermentagdo alcodlica do licor hidrolisado da matéria-prima lignoceluldsica €,
atualmente, uma das etapas mais criticas do processo, pois na hidrélise, ha formacdo de
inibidores da levedura, agente da produc¢do de etanol. O teor de inibidores no licor apds o
tratamento acido, depende da natureza da matéria-prima utilizada (ROSSELL, 2006).

Dentre as muitas culturas alternativas a produc@o de dalcool etilico, a palma
forrageira vem despertando interesse de muitos pesquisadores por ser uma cultura bastante
difundida e apresentar celulose e hemicelulose em sua composig¢ao, substincias que podem
ser utilizadas para obtengdo de agiicares fermentesciveis.



A introdugdo da palma forrageira no Brasil (Opuntia ficus-indica Mill) se deu por
volta do século XIX, servindo de suporte para a criagdo de um inseto conhecido como
Cochonilha (Dactylopius coccus) originario do México, que produz um corante utilizado
em inumeros produtos, como sobremesas, bebidas, roupas, chas, etc. (ARAUJO et al.,
2005a,b).

Atualmente, esta cultura vegetal se presta as mais diversas utilidades, por ser
amplamente difundida, de facil plantio, altamente resistente a seca. A palma forrageira
pode ser utilizada na alimentagdo humana, alimentacdo animal, adesivos e colas, fibras
para artesanato, papel, corantes, mucilagem para a industria alimenticia e ornamental
(ALMEIDA NETO et al., 2005).

Com isto, o esforgo na busca de alternativas para a produgdo de alcool se apresenta
bastante atrativa para o setor. Endossado pela preocupagdo mundial, que desponta
acentuadamente no sentido da busca de alternativas para tecnologias e combustiveis que
sejam renovaveis e possuam menor impacto ambiental, a busca por um aproveitamento
melhor da cultura da palma forrageira, tem incentivado pesquisadores do Nordeste
brasileiro no estudo de maximizar a amplia¢do do aproveitamento dessa cultura.

Com tal filosofia, busca-se utilizar a palma forrageira em escala industrial para
atender as necessidades de desenvolvimento socioecondmico e tecnologico da regido. E
dentre estas possiveis inovagdes surge, como proposta, a produgdo de alcool etilico, por
fermentagdo alcodlica utilizando-a, que pode vir a complementar a produgdo deste
combustivel em periodos de entressafra, aumentando o tempo de operacdo das unidades
fabris (usinas).

by
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1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo geral

Estudar o processo de pré-hidrolise acida utilizando-se da matéria-prima
lignocelulésica cladddio da palma forrageira e realizar uma hidrdlise acida preliminar para
producdo de licor hidrolisado visando a fermentagdo alcodlica para produgido de alcool
etilico.

1.1.2. Objetivos especificos

- Realizar a caracterizacdo fisico-quimica da matéria-prima palma forrageira (pH,
cinzas, umidade, celulose, hemicelulose, lignina, sélidos soliiveis, agticares redutores totais
(ART));

- Estudar a pré-hidrolise acida verificando a influéncia das varidveis temperatura,
concentragdo de acido e razdo massa seca de palma/acido sobre o processo (concentragdo
total e percentual de aumento de pentoses — xilose e arabinose), utilizando-se da
metodologia de planejamento fatorial;

- Realizar a caracterizagao fisico-quimica do pré-hidrolisado;

- Estudar a hidrdlise acida nas condigdes otimizadas da pré-hidrélise;

- Estudo preliminar da fermentagdo alcodlica do licor hidrolisado.

10



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Palma forrageira

A palma forrageira pertence a Divisdo: Embryophyta, Sub-divisdo: Angiospermea,
Classe: Dicotyledoneae, Sub-classe: Archiclamideae, Ordem: Opuntiales e familia das
cactaceas; nesta familia existem 178 géneros com cerca de 2.000 espécies conhecidas.
Todavia, nos géneros Opuntia e Nopalea estio presentes as espécies de palma mais
utilizadas como forrageiras (SILVA & SANTOS, 2007).

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

No semiérido nordestino a palma se consolidou como forrageira estratégica para
diversos sistemas de produgdo pecuario. No entanto, ¢ uma planta de enorme potencial
produtivo e de miltiplas utilidades. Ela ¢ a planta mais explorada e distribuida nas zonas
aridas e semiaridas do mundo. Sua real dimensdo produtiva ainda ndo foi plenamente
conhecida no Nordeste, onde a maior 4rea se concentra no agreste e no sertdo dos estados
de Alagoas e Pernambuco (LEITE, 2006).

O uso da palma forrageira é bastante diversificado. Além de servirem como
forragem, elas produzem frutas e verduras para consumo humano, biomassa para fins
energéticos (combustivel e biogas), cochonilha para a producdo do corante de carmim e
inimeros produtos como bebidas, queijo vegetariano, remédios e cosméticos. Elas servem
ainda para abrigar e alimentar varias espécies selvagens que vivem em ambientes aridos
(SEBRAE, 2001).

A cultura vegetal da palma se presta as mais diversas utilidades, por ser
amplamente difundida, de facil plantio, altamente resistente & seca. A palma forrageira
pode ser utilizada na alimentagdo humana, alimentagdo animal, adesivos e colas, fibras
para artesanato, papel, corantes, mucilagem para a industria alimenticia e ornamental
(ALMEIDA NETO et al., 2005).

A Tabela 1 mostra a utilizagao e aplicagio potencial da palma forrageira.
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Tabela 1: Usos e aplicagdes potenciais da palma forrageira

Usos/Aplicacdes Partes da Planta
Frutos - frescos ou processados (passa, sucos, polpa, vinho,
licor, compota, melago, geléia, purés, adogantes liquidos, etc.).
Alimento humano Cladédios — jovens frescos (verduras), processados em
salmoura ou em vinagre, pré-cozidos congelados, geléias,
doces. Sementes — 0leo comestivel.

Alimento animal Cladodios, frutos e sementes — forragem em pastejo ou cocho.
Planta — protegdo e conservagdo dos solos (cercas-vivas,
Agricola quebra-ventos, matéria organica).
Raizes — diurese. Cladddios — diarréia, diabetes, colesterol,
Medicinal antiflamatorio. Fibras e mucilagem - obesidade. Flores -
diurese e disenteria.
Energia Cladédios - etanol, biogas e lenha. Frutos — etanol e biogas.
Cosmética Cladodios — xampu, sabonetes, creme umectante,
adstringentes, logoes.
Planta — ornamental. Cladédios — adesivos, colas, pectinas,
Outros fibras, papel, antitranspirante, corante, mucilagem, frutos e
corantes.

Fonte: SEBRAE (2001)

Segundo Albuquerque (2004) a palma € uma forrageira diferente de todas as outras,
a comegar pela grande quantidade de 4gua que concentra nos seus tecidos, ou seja, cerca de
90%; apenas 10% da sua composi¢do sdo constituidas por matéria seca; trata-se de
excelente fonte de energia, rica em carboidratos ndo fibrosos, 61,79%, e nutrientes
digestiveis totais, 62%.

Os valores para os teores de matéria seca, proteina bruta, fibra em detergente neutro
e fibra em detergente acido sdo baixos, no entanto, apresentam teores razoaveis de
carboidratos totais, carboidratos ndo-fibrosos, carboidratos ndo-estruturais e matéria
mineral (ARAUJO, 2004).

Outra utilidade da palma forrageira é como absorvedor de CO; da atmosfera. De
acordo com Parry (1990) o aumento na plantagio de palma forrageira pode ser uma
estratégia para dificultar o aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, onde varias
iniciativas de reflorestamento resultardo em depositos de carbono reduzido e maior uso de
combustiveis vegetais pode ajudar a substituir os combustiveis fésseis, que sdo os
responsdveis pelas principais alteragdes da composigdo do ar atmosférico. Com o uso da
palma forrageira para fins energéticos, os combustiveis dela derivados liberariam uma
quantidade de CO, igual a absorvida da atmosfera durante seu crescimento.

No Nordeste do Brasil se encontram trés tipos distintos de palma: gigante, redonda
e miuda.
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A palma gigante, chamada também graida, azeda ou santa, pertence a espécie
Opuntia ficus-indica. Sdo plantas de porte bem desenvolvido e caule menos ramificado, o
que lhes transmitem um aspecto mais ereto e crescimento vertical pouco frondoso; o
cladédio pesa cerca de 1 kg, apresentando até 50 cm de comprimento, forma oval-eliptica
ou subovalada, coloragdo verde-fosco; as flores sdo hermafroditas, de tamanho médio,
coloragdo amarelo-brilhante e cuja corola fica aberta na antese; o fruto é uma baga ovoide,
grande, de cor amarela, passando a roxa, quando madura. Esta palma ¢ considerada a mais
produtiva e mais resistente as regides secas, no entanto, ¢ menos palatavel e de menor
valor nutricional (SILVA & SANTOS, 2007).

Palma redonda (Opuntia sp.) é originada da palma gigante; sdo plantas de porte
médio e caule muito ramificado lateralmente prejudicando, assim, o crescimento vertical;
seu claddédio pesa cerca de 1,8 kg, possuindo quase 40 cm de comprimento, de forma
arredondada e ovdide. Apresenta grandes rendimentos de um material mais tenro e
palatavel que a palma gigante (SILVA & SANTOS, 2007).

A palma doce ou miida € da espécie Nopalea cochenilifera. Sio plantas de porte
pequeno e caule bastante ramificado, cujo cladédio pesa cerca de 350 g, possuem quase 25
cm de comprimento, forma acentuadamente obovada (dpice mais largo que a base) e
coloragdo verde intenso brilhante; as flores sdo vermelhas e a corola permanece meio
fechada durante o ciclo; o fruto é uma baga de coloragdo roxa. Comparando-a com as duas
anteriores, esta € a mais nutritiva e apreciada pelo gado (palatavel), porém apresenta menor
resisténcia a seca (SILVA & SANTOS, 2007).

Tem-se, na Tabela 2, a composi¢do quimico-bromatolégica dos diferentes tipos de
palma.
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Tabela 2: Composi¢do quimico-bromatolégica da palma forrageira

Género MS% PB FDN FDA CHT CNF CNE MM  Autores

' Santana et
Opuntia(R) 10,40 420 - - T al.(1972)
' Santos
Opuntia(G) 940 561 - - — — "' - (1989)
. Santos
Opuntia (R) 10,93 421 - - T (1989)
Santos

Nopalea (M) 16,56 2,55 - - - (1989)
Opuntia (G) 12,63 445 26,17 20,05 879 61,79 -— 6,59 ’”;28{,"1?’
Opuntia(G) 8,72 5,14 3509 2388 8602 5093 - 798 Mf‘zg&',‘;?es
Opuntia (G) 7,62 4,53 27,69 1793 8332 5563 — 1021 oauo
(2002)

Nopalea (M) 1308 334 1660 13,66 87,77 71,17 — 7,00 gfgg‘;‘;
. Melo
Opuntia (G) 10,70 5,09 2537 21,79 78,60 5323 - 14,24 (2002)
‘ Batista et
Opuntia (G) 14,40 6,40 28,10 17,60 77,10 - 50,00 14,60 al. (2003)
Batista et

Nopalea (M) 12,00 620 2690 16,50 73,10 — 47,40 1860 (2003)

MS - Matéria Seca; PB - Proteina Bruta; FDN - Fibra em Detergente Neutro; FDA - Fibra em Detergente
Acido; CHT - Carboidratos Totais; CNF - Carboidratos ndo-fibrosos; CNE - Carboidratos ndio-estruturais;
MM - Matéria mineral; R - Palma redonda; G - Palma gigante; M - Palma miuda.

Fonte: SILVA & SANTOS (2007)

2.2. Producio de alcool etilico

A fermentagdo alcodlica ¢ um processo em que ocorre a transformagdo de
substratos agucarados em alcool etilico e diéxido de carbono pelos fungos, denominados
levedura. Esta € a principal maneira de produgdo de élcool etilico no Brasil (LIMA et al.,

2001).

A reagdo quimica global que ocorre no processo de fermentacdo alcodlica estd
apresentada na Equacdo 1 (OSTROWSKI et al., 2006).

2C¢H 206 (glicose) + enzima — 4CH3CH,OH (élcool etilico) + 4CO;
360 g 184 g 176 g

Rendimento tedrico: 1 g de glicose produz 0,511 g de alcool etilico.
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As principais matérias-primas utilizadas para produgdo de alcool etilico sdo: cana-
de-agucar, beterraba agucareira, alcachofra de Jerusalém, sorgo sacarino, frutas (maga,
banana, caquis, abacaxi, laranjas, uvas, etc.) e materiais amilaceos (MACEDO, 1993).

Durante o processo fermentativo seu estudo cinético pode ser realizado, consistindo
de uma andlise de evolugdo dos valores de concentragdo de um ou mais componentes do
sistema de cultivo, em fungdo do tempo de fermentagdo, sendo esses componentes a
concentragdo dos microrganismos (X), os produtos (P) do metabolismo e os substratos (S)
que compdem o meio de cultura (SCHMIDELL et al., 2001).

Em determinado tempo de fermentagdo € possivel relacionar os valores de X, Se P
entre si, através de fatores de conversdo, mostrados nas Equagdes 1, 2 e 3 (SCHMIDELL
etal., 2001).

X-X
Yxrs___s—_so (1)
0
X-X
Yyp = P_P" (2)
0
P-P
Y5 zs__g 3)
0

Donde:
Y s — rendimento de biomassa com relagdo ao substrato
Y x» — rendimento de biomassa com relagdo ao produto
Ypss — rendimento do produto com relagdo ao substrato
Py — concentragdo do produto inicial
P - concentrag¢do do produto final
Xp — concentrag¢do do microrganismo inicial
X — concentragdo do microrganismo final
Sy — concentragdo do substrato inicial
S — concentrag¢do do substrato final

2.3. Bioetanol de materiais lignocelulésicos

Toda matéria orginica ndo fossil e de origem vegetal ou animal que pode ser
explorada para fins energéticos, ¢ denominada biomassa. A biomassa €, assim, um enorme
reservatério de energia incluindo-se residuos florestais, residuos agroindustriais e
provenientes da industria transformadora da madeira, residuos urbanos, residuos de origem
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animal, entre outros, que podem ser convertidos em diferentes formas de energia (calor,
eletricidade, combustiveis rodoviarios) (ADENE & AREAC, 2005).

A biomassa lignoceluldsica € composta, basicamente, de celulose, hemicelulose,
lignina e pequenas quantidades de extrativos e sais minerais. A celulose, principal
componente da parede celular da fibra vegetal, é um polimero linear de D-glicose cujas
unidades estdo unidas por ligagdes f com uma estrutura cristalina altamente ordenada e de
alta massa molecular. A lignina ¢ composta de um conjunto de polimeros amorfos
reticulares de alta massa molecular, geralmente associado a celulose e 4 hemicelulose, com
estrutura quimica fortemente aromatica. As hemiceluloses sdo macromoléculas ramificadas
compostas de polissacarideos de baixa massa molecular, associadas a parede celular das
plantas com a celulose e a lignina. Sdo heteroglicanos constituidos por, relativamente,
poucos residuos de agiicar, sendo os mais comuns a D-xilose, D-manose, D-galactose, D-
glicose e L-arabinose, que conferem caracteristicas aos diferentes tipos de hemicelulose,
como arabinogalactana, galactoglicomanana, glicomanana e arabinoxilana (CARVALHO
et al., 2005).

Os materiais lignocelulésicos podem ser convertidos, através de processos
quimicos e bioquimicos, em combustiveis liquidos, entre eles o bioetanol. A produgdo
deste combustivel € realizada através da fermentacdo de agticares, geralmente a partir de
trés tipos de matérias-primas, agicar de cana ou de beterraba, cereais (mediante
fermentacdo dos aglcares do amido) e biomassa lenhosa (mediante a fermentagcdo dos
acucares contidos na celulose e na hemicelulose) (ADENE & AREAC, 2005).

A producdo de alcool etilico com base na biomassa lignocelulosica utiliza
processos quimicos (empregando-se acidos) ou da biotecnologia moderna (empregando-se
enzimas) para a quebra de moléculas de celulose e producdo de aglcares, para entdo
produzir o alcool etilico por meio de processos fermentativos alcodlicos da biotecnologia
convencional (BASTOS, 2007).

A hidrélise acida é o processo mais comum utilizado para quebrar as moléculas de
celulose e hemicelulose em aglicares pois, apesar de a hidrélise enzimatica proporcionar
um rendimento de 100%, ela ndo permite o desenvolvimento de um processo
economicamente vidvel. O processo acido oferece as vantagens de atuagdo especifica sem
degradacio prévia e tempos reduzidos de reacdo, sendo realizada com acidos concentrados
ou diluidos e seus principais problemas sdo relacionados a corrosdo e recuperagdo do acido
(DUARTE, 1989).

Durante a hidrélise acida véarios compostos que podem funcionar como inibidores
da fermentagdo sdo originados, devido as altas temperaturas e condig¢des acidas. Esses
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inibidores dependem da matéria-prima utilizada e se agrupam em trés categorias: derivados
do furano, acidos alifiticos de baixa massa molecular e derivados fendlicos (ROSSELL,
2006).

O processo de hidrolise de materiais lignocelulosicos para a producdo do alcool
etilico como combustivel, surge como alternativa para substituigio dos combustiveis
derivados de substincias fosseis e reducdo da emissdo de CO, na atmosfera. Existem,
basicamente, dois tipos de alcool etilico carburante, o anidro e o hidratado; ambos sdo
combustiveis usados em veiculos de passeio e comerciais leves que diferem quanto ao uso.
O élcool anidro, ou élcool etilico anidro carburante (AEAC), € praticamente puro, com teor
alcodlico entre 99,3 e 99,8% a 20 °C. Este alcool € utilizado como aditivo que aumenta o
teor de oxigenados na gasolina. No Brasil, a mistura € atualmente de 25%; ja o élcool
hidratado ou alcool etilico hidratado carburante (AEHC), contém teor alcodlico entre 92,6
e 93,8% a 20 °C, sendo o restante dgua, razdo por que seu, “hidratado™, sendo utilizado
diretamente nos automoveis conhecidos como “carros 100% a alcool” ou “dedicados™
(SCANDIFFIO, 2005).
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3. MATERIAL E METODOS

A pré-hidrélise acida da palma forrageira foi realizada no Laboratério de
Engenharia Bioquimica (LEB) da Universidade Federal de Campina Grande e seguiu as
seguintes etapas: recep¢do e selegdo, lavagem, tritura¢do, secagem, caracteriza¢io da
matéria seca e pré-hidrolise, sendo o licor pré-hidrolisado posteriormente caracterizado.

Com o material sélido proveniente do processo da pré-hidrolise foram realizadas,

para avaliagdo preliminar, uma hidrolise icida e uma fermentacgio alcodlica com o licor
hidrolisado.

3.1. Recepgiio e selegio

Consistiram em receber a palma (gigante) proveniente do sitio José da Banha, no
Distrito de Caluéte, Municipio de Boa Vista, cariri paraibano, no local de processamento
(LEB) e fazer sua selecdo para evitar a utilizacgdo de matérias-primas defeituosas,
estragadas e, principalmente, matérias que ja se encontrem em estado de fermentagao.

3.2. Lavagem

Realizou-se a lavagem dos cladodios da palma com éagua clorada para eliminar as
sujeiras mais grosseiras e os microrganismos a eles aderidos, deixando-os na solugdo
durante 15 minutos. Apés a lavagem com agua clorada a palma foi submetida a lavagem
em agua corrente para eliminar a sujeira fina e os residuos de cloro.

3.3. Trituracio

Os cladédios da palma foram triturados utilizando-se um liquidificador para
obten¢do da polpa.

3.4. Secagem
Ap6és a trituragdo a palma foi colocada em bandejas de plastico e levada a estufa
com circulagdo de ar, por 72 h, na temperatura de 55 °C para obten¢do da matéria seca,

pesando-se a mesma até massa constante, que foi triturada novamente e armazenada em
recipientes de plastico hermeticamente fechados.
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3.5. Caracterizacio

Coletou-se uma pequena quantidade da palma seca para se fazer sua caracterizagio,
que consistiu em analisar as concentragdes de agilicares redutores totais (ART), sélidos
soliveis, cinzas, pH, concentra¢do de pentoses e hexoses para as diluicdes utilizadas no
planejamento, celulose, hemicelulose, lignina e umidade, esta determinada antes do
processo de secagem dos cladodios.

3.5.1. Acticares redutores totais (ART)

Esses agiicares foram determinados seguindo-se o método do DNS (4acido 3,5-
dinitro salicilico), MILLER (1959), que se baseia na reducdo do acido 3,5 a 4cido 3-amino-
S-nitrosalicilico, concomitantemente com a oxidagdo do grupo aldeido do aglicar a grupo
carboxilico. Apds aquecimento a solugdo se torma avermelhada, sendo lida no
espectrofotdmetro a 540 nm, conforme procedimento da Embrapa CNPAT.

3.5.2. Sélidos soluveis

Adicionaram-se 9 mL de agua destilada a 1 g da matéria seca, agitou-se até perfeita
homogeneizagdo e foi deixada em suspensdo por 30 minutos. Apds este periodo a
suspensdo foi filtrada com algodio e feita sua leitura em refratdmetro, em que o resultado
foi multiplicado por dez devido a dilui¢do, para determinar o teor de solidos soluveis da
matéria seca.

3.5.3. Cinzas

Cadinhos de porcelana vazios foram colocados na mufla a 550 °C, durante 15
minutos. Depois em dessecador, até atingir a temperatura ambiente e pesados vazios e, em
seguida, com 1,0 g da amostra. Logo apos a pesagem, foram levados a mufla durante cinco
horas, também a 550 °C, até se obter cinza clara. Por fim, foram postos no dessecador até a
temperatura ambiente e novamente pesados (BRASIL, 2005).

s (%)= massa‘ﬁ.mf-xl da amostra %100 @)
massa 1nicial da amostra

3.54.pH

Preparou-se uma suspensdo com 10 mL de agua destilada e 0,5 g da amostra sélida.
Apods homogeneizacdo a suspensdo foi deixada em repouso por um periodo de 30 min,
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depois, o pH foi mensurado em potencidmetro digital, previamente calibrado com as
solugdes padrdes (BRASIL, 2005).

3.5.5. Umidade
Para a andlise de umidade (base imida), 4 gramas da amostra foram pesados em
cadinho de porcelana previamente seco e tarado, os quais foram colocados em estufa a 105

°C, por 24 h (BRASIL, 2005).

Umidade(%) = (massa inicial — massa final da amostra) «

e 100 (5)
massa inicial da amostra

3.5.6. Concentracio de pentoses e hexoses

A concentragdo das pentoses e hexoses da palma para as dilui¢des utilizadas nos
planejamentos foi realizada através de cromatografia liquida, utilizando-se do HPLC. Estas
analises foram realizadas pela EMBRAPA/CE.

Os dados do cromatdgrafo e as condigdes das operagdes foram as seguintes:

- Cromatografo Liquido equipado com duas bombas modelo ProStar 210 (Varian);

- Injetor manual modelo 7725 (Rheodyne) com loop de 20puL;

- Detector de indice de refracdo modelo ProStar 355 (Varian);

- Coluna analitica de ago inox Metacarb 87P (300mm x 7,8 mm; Varian) e
precoluna de ago inox Metacarb 87P (Varian);

- Temperatura da coluna de 60°C;

- Fase movel: dgua miliQ com vazio de 0,6 ml/min;

- Tempo de anélise: 25 minutos

3.5.7. Concentracio de extratives, celulose, hemicelulose e lignina

Realizou-se a determinagdo da concentragido de extrativos de acordo com a norma
TAPPI T-204 om-88 (TAPPI, 1996).

As concentragdes de holocelulose e celulose foram determinadas segundo a NCSU
(1989), e a de hemicelulose o foi pela diferenca entre holocelulose e celulose.

A determinagdo da concentra¢do de lignina foi determinada conforme a norma
TAPPI T-222 om-88 (TAPPI, 1996).
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3.6. Pré-hidrolise acida

Utilizaram-se, com adaptagdo para a matéria-prima palma forrageira, as
metodologias empregadas na hidrdlise acida do bagago de cana-de-agticar (ROSSELL,
2006; BASTOS, 2007) e de hidrélise acida da casca da aveia (TAMANINI et al., 2004).

A metodologia de planejamento fatorial 2° foi empregada com trés experimentos no
ponto central, para verificar a influéncia das variaveis de entrada (temperatura da pré-
hidro6lise, concentragdo de acido sulfirico e relacdo massa seca da raquete da palma
forrageira/acido) sobre a eficiéncia (soma e percentual de aumento das concentragdes de
pentoses).

Calcularam-se a soma das pentoses somando-se a concentragdo de xilose e
arabinose no licor pré-hidrolisado e o percentual de aumento de pentoses, somando-se a
concentracdo de pentoses no licor hidrolisado, subtraindo-se da soma da concentragdo de
pentoses na solugdo diluida da matéria seca na proporgdo do experimento e dividindo-se
pela soma da concentragdo de pentoses na solugdo diluida da matéria seca na proporg¢do do
experimento.

Realizaram-se, para a pré-hidrélise deste trabalho, dois planejamentos fatoriais,
variando entre eles apenas a concentragdo de acido, sendo o segundo realizado com
concentracdes inferiores as do primeiro.

Na Tabela 3 se tem a matriz de planejamento fatorial completo e nas Tabelas 4 e 5
os niveis das variaveis de entrada codificados e reais.

Tabela 3: Matriz de planejamento fatorial 2
Experimento Temperatura Concentraciio de Relaciio massa seca de

icido palma/dcido
1 -1 -1 1
2 +1 <] =)
3 “ ] +1 <1
4 +1 +1 -1
5 <1 -1 +1
6 +1 «1 +1
) -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
1 0 0 0
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Tabela 4: Niveis codificados e reais das variaveis independentes para o primeiro

planejamento
Varidveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 90 105 120
Concentragdo de 2 5 8
acido (%)
Relagdo massa seca 1:8 1:10 1:12
do cladddio de
palma/acido (m/m)

Tabela S: Niveis codificados e reais das variaveis independentes para o segundo

planejamento
Varidveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 90 105 120
Concentracdo de 1 3 5
acido (%)
Relacdo massa seca 1:8 1:10 1:12
do cladddio de
palma/acido (m/m)

Utilizaram-se os valores das temperaturas apresentados na Tabela 4, visando-se
adaptar a pré-hidrolise do farelo de cevada, folhas de milho e da madeira de Eucalyptus
globulus, estudada por Cruz et al. (2000), a pré-hidrolise da palma forrageira. Segundo Sun
e Cheng (2002) citados por Tamanini e Hauly (2004) temperaturas brandas, abaixo de
160°C, favorecem a hidrélise de xilanas em xilose.

Com relagdo ao acido, as concentragdes foram utilizadas visando-se também
adaptar as concentragdes estudadas por Cruz et al. (2000) e, para a razdo massa seca/acido,
esses valores foram utilizados com base em experimentos preliminares.

Para os valores das variaveis apresentados na Tabela 5, foram utilizados os mesmos
da Tabela 4 para a temperatura e a razdo massa seca/acido, com modificagdes nas
concentracdes de acido, pois se constatou um forte escurecimento do licor pré-hidrolisado
com concentragdes acima de 5%.

3.7. Caracterizac¢ido da palma e do licor pré-hidrolisado
Determinou-se a concentracdo dos aglicares (arabinose, xilose, glicose e frutose)
através de cromatografia liquida, utilizando-se do HPLC, tanto para a palma in natura

quanto para o licor pré-hidrolisado visando a determina¢do da varidvel resposta do
planejamento fatorial.
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3.8. Hidroélise dcida preliminar

A hidréhise acida da palma forrageira foi realizada em reator de ago inox, a uma
temperatura de 190 °C, retirando-se o material solido resultante da pré-hidrolise, lavando-o
com agua destilada e, no material remanescente, adicionou-se o acido na concentragdo e
razdo determinadas para os melhores resultados obtidos na pré-hidrélise.

3.9. Fermentacdo alcodlica preliminar

A fermentagdo alcodlica preliminar foi realizada no licor hidrolisado, apés
centrifugagdo, em um Becker de 1 L, utilizando-se a Sacharomices cerevisiae comercial.
Antes de se adicionar o microrganismo ao licor, ele foi corrigido adicionando-se hidréxido
de sdédio para corregdo do pH, sulfato de amodnio e fosfato de potissio visando a
suplementacdo dos nutrientes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estio apresentados os resultados da caracterizagdo da palma
forrageira e dos planejamentos fatoriais realizados para os dois casos e as discussdes
inerentes a cada um.
4.1. Caracterizagiio da palma forrageira

Na Tabela 6 se encontram os dados fisico-quimicos da palma forrageira referentes a
umidade, pH, concentragdo de agilicares redutores totais, cinzas, sélidos soliveis 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
Solidos soluveis (°Brix) 3,27
Celulose (%) 20,39
Hemicelulose (%) 5,93
Lignina (%) 4,77

Os valores apresentados na Tabela 6 foram determinados em base seca.

Encontram-se na Tabela 7 os valores das concentragdes de xilose e arabinose da
matéria-prima in natura para as dilui¢des utilizadas no planejamento.

Tabela 7: Concentragdes de xilose e arabinose da matéria in natura nas dilui¢des do

planejamento
Componentes Concentracio

(mg/L)

Xilose (diluigdo 1:8) 4,69

Xilose (dilui¢do 1:10) 101,24

Xilose (dilui¢do 1:12) 224,50

Arabinose (diluigdo 1:8) 80,89

Arabinose (diluig¢do 1:10) 725,07

Arabinose (diluig¢do 1:12) 828,30

Analisando-se os valores de celulose, hemicelulose, lignina e umidade apresentados
na Tabela 6, constata-se que os mesmos sdo similares aos encontrados por outros
pesquisadores, como Aratjo (2004), que trabalhou com a palma forrageira e obteve
concentracdo de 7,2% de hemicelulose; Cavalcanti et al. (2006) o valor de 4,27% de
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lignina e Tosto et al. (2007) obtiveram uma concentracdo de 3,3% de hemicelulose,
21,15% de celulose, 4,62% de lignina e 92,17% de umidade.

Tamanine & Hauly (2004) estudando residuos agroindustriais para a produgdo
biotecnoldgica de xilitol, encontraram as concentragdes de celulose, hemicelulose e
lignina, em base seca, de 23, 32,7 e 24,4 para farelo de cevada e 31,7, 34,7 e 20,3 para
sabugo de milho, respectivamente. Comparando-se esses valores com os do presente

trabalho, verifica-se que a palma forrageira apresenta percentual com base na matéria seca

de (20,39%) de celulose, um pouco inferior ao dos materiais estudados pelos referidos
autores (farelo de cevada e sabugo de milho); entretanto, a hemicelulose e a lignina na
palma forrageira apresentam concentragcdes bem menores que os residuos estudados pelos

citados trabalhos.

4.2. Anilise do pré-tratamento

4.2.1. Primeiro planejamento

Os resultados das analises do pré-tratamento estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8: Concentragdo de xilose, arabinose, soma das pentoses e percentagem 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 382228 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 694554 7637,06 824,24
11 773,06 4049.74 4822,80 483,65

A partir dos resultados da Tabela 8, verificou-se, por meio de analises estatisticas,

ao nivel de 95% de confianga, que o modelo linear ndo é estatisticamente significativo.

Utilizou-se da média dos niveis em estudo (-1, 0, +1) para as trés variaveis

estudadas (temperatura, concentragio de acido e razdo), desconsiderando-se suas

interagdes, ou seja, calculando-se a influéncia individual de cada varidvel, buscando

observar tendéncias da resposta soma das pentoses (xilose e arabinose).
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A Figura |1 apresenta os perfis das médias da influéncia das varidveis controladas
estudadas sobre a resposta soma das pentoses.
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Figura 1: Influéncia individual das variaveis temperatura, concentracdo de acido e razdo
entre a massa seca e a massa de acido sobre o somatério da concentragdo de xilose e
arabinose no licor hidrolisado.

Analisando a Figura 1, observa-se que o aumento da temperatura e da concentragio
de 4cido propicia um aumento no somatorio das concentragdes de xilose e arabinose no
pré-tratamento. Observa-se ainda que, ao contrario da influéncia da temperatura e da
concentra¢do, 0 aumento na razdo entre a massa seca ¢ a massa de acido acarreta em
diminui¢do no somatdrio das concentragdes de xilose e arabinose no pré-tratamento.

Apresentam-se, na Figura 2, as curvas de percentual de aumento de xilose +
arabinose sobre o valor do inicio da pré-hidrélise (colocada uma amostra idéntica da palma
forrageira com o volume diluido de dgua para ser referéncia, ou seja, se havia lixiviagio
das pentoses para o liquido, sem se haver colocado o 4cido).
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Figura 2: Influéncia individual das varidveis concentracdo e razdo entre a massa seca € a
massa de 4cido sobre o percentual de aumento da concentragio de xilose e arabinose no
licor hidrolisado.

Em relagdo a concentragdo de acido, observou-se, na Figura 2, que o percentual de
aumento de pentoses passa por um minimo no ponto central (5% de 4acido sulfirico na
solugdo) e volta a aumentar. Com relag@o a variavel razdo, verifica-se uma grande redugéo
do percentual de aumento das pentoses com o aumento desta varidvel.

Construiu-se um grafico que representa a curva da influéncia da temperatura sobre
o aumento percentual. A Figura 3 representa esta curva.

temperatura

-1 0 1

Figura 3: Influéncia individual da temperatura sobre o percentual de aumento.
Observou-se que a curva que representa a influéncia da temperatura sobre o

aumento percentual possui um ponto de minimo no ponto central (105 °C), perfil
semelhante ao observado na variavel concentragdo de acido.

27



Como as variaveis temperatura e concentragdo de acido apresentaram um minimo
no ponto central, buscou-se estudar a matriz de planejamento realizada para a resposta
percentual de aumento de pentoses utilizando-se da metodologia de checar a curvatura
(tendéncia de um modelo ndo linear). Assim, utilizando-se do programa de regressdo ndo
linear dos dados experimentais da resposta percentual de aumento de pentoses, Programa
Statistica 5.0, encontrou-se o0 modelo com curvatura apresentado abaixo.

Percentual de aumento de pentoses = 4598,20 — 4085,40 curvatura + 109321
Temperatura + 1122,09 Concentragdo acido — 2526,35 Razdo + 1249,46 (temperatura x
concentrag¢do) com o coeficiente de variagdo explicada de 94% (6)

O modelo € estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga, pois a
relacdo Fiaiculado POT Frabelado €Std acima de 1 (RODRIGUES & IEMMA, 2005). Os
coeficientes do modelo em negrito sdo os estatisticamente significativos ao nivel de 95%
de confianga. Observou-se que apenas a média, o coeficiente de curvatura e a razdo, sdo
estatisticamente significativos.

A superficie de resposta (Figura 4) foi construida para observar tendéncias, haja
vista que se deve procurar alargar os niveis das varidveis em estudo (pontos axiais) para
buscar um modelo quadritico que possa predizer melhor o estudo (RODRIGUES &
IEMMA, 2005).
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Figura 4: Influéncia da temperatura e concentragdo de dcido sobre a resposta percentual de
aumento de pentoses, fixando-se a variavel razdo no nivel -1 (1/8).

Buscando verificar tendéncias observou-se, na Figura 4, que com o melhor valor de
razio fixado no nivel -1 (1/8 de dilui¢do) deve-se operar a pré-hidrolise para obter maior
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percentual de aumento de pentoses, acima de 10500%, com a temperatura em 120 °C e
concentragio de acido de 8%.

Buscando um modelo que prediga bem a influéncia das varidveis de entrada
temperatura, concentragdo de acido e razdo sobre a pré-hidrdlise acida, realizou-se outro
planejamento fatorial 2°, reduzindo os niveis de concentracio de acido, pois se notou
coloragdo escura acelerada no licor pré-hidrolisado dos experimentos anteriores em fungéo,
provavelmente, da quebra dos aglicares da hemicelulose em inibidores.

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

Tabela 9: Concentragdo de xilose, arabinose, soma das pentoses e percentual 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 818945 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 442884 4706,98 347,09
7 207,95 4621,11 4829,06 358,69
8 746,22 332990 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 Equagdo 7 apresenta o modelo da regressdo dos dados experimentais do
planejamento experimental fatorial 2°, para a resposta soma de pentoses.

Soma de pentoses = 5,78831 - 2,23303 R 0,92477 T x CA - 0,4496 Tx R (7
-0,53592 CAx R

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

A Tabela 10 apresenta a ANOVA do modelo codificado da 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
variacio quadrados liberdade médio
Regressio 50648211 4 12662052,75 8
Residuo 7935710 5 1587142
Total 58583921 9
R°=86,5%
R=0,93

Flabelado 0,95:4;5=5,19

Através dos dados da Tabela 10, verifica-se que o modelo é estatisticamente
significativo, ao nivel de 95% de confianca, pois a razdo de Feaculado POT Fiabelado = 1,5 esta
acima de 1,0 (RODRIGUES & IEMMA, 2005).

A Equagdo 8 apresenta o modelo codificado da resposta percentual de aumento de
pentoses.

Percentual de aumento= 4012,37 — 4632,53 R -1080,23 T x CA (8)
-319,20T xR 452,78 CAxR

Os coeficientes em negrito sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95% de
confianca.

A Tabela 11 mostra a ANOVA para a resposta percentual de aumento de pentoses.
Verificou-se que o modelo € estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianca,
pois a razdo de Faicutado POT Fiabetado = 1,1, sendo maior que 1,0 (RODRIGUES & IEMMA,
2005).

Tabela 11: ANOVA para a resposta percentual de aumento de pentoses

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Teste F
variaciio quadrados liberdade médio
Regressdo 183472543 - 45868135.,75 5,5
Residuo 41755718 5 83511436
Total 225228261 9
R°=81,5%
R=0,90

Fiabelado 0,95;4;5=5,19

Sendo os modelos das respostas em estudo estatisticamente significativos, pode-se
construir as superficies de resposta. E bom frizar que os modelos ndo sdo preditivos, pois
apresentam faltas de ajuste, mas podem ser analisadas as superficies para se buscar
tendéncias da influéncia das variaveis de entrada sobre as respostas.
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A Figura 5 apresenta a superficie de resposta da influéncia da razdo e da

temperatura sobre a soma de pentoses no licor pré-hidrolisado, fixando a concentragdo de
acido no ponto central (3%).

sasoymd o TROS

Figura 5: Influéncia da razdo e da temperatura sobre a soma de pentoses no licor pré-
hidrolisado, fixando-se a concentragdo de acido no ponto central.

Observando-se a Figura 5 verifica-se que, operando-se com a razdo abaixo do ponto

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

A Figura 6 apresenta a superficie de resposta da influéncia da razdo e da
concentragdo de acido sobre a soma de pentoses no licor pré-hidrolisado, fixando a
temperatura no ponto central (105°C).
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Figura 6: Influéncia da razio e da concentragdo de acido sobre a soma de pentoses no licor
pré-hidrolisado, fixando a temperatura no ponto central.
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Observando-se a Figura 6 e se operando com a razdo abaixo do ponto central para
qualquer valor de concentragdo de acido, conclui-se que o aumento de pentoses fica acima
de 8 g/L.

Para a resposta percentual de aumento de pentoses observa-se o mesmo
comportamento verificado na resposta soma de pentoses. Pode-se observar, na Figura 7,
que com a diminui¢do da razdo se aumenta o percentual de aumento de pentoses para
qualquer valor de temperatura. Com a razdo abaixo do nivel do ponto central (1/10),
obtém-se valor da percentagem de aumento acima de 8000%.

Figura 7: Influéncia da razio e da temperatura sobre o percentual de aumento de pentoses
no licor pré-hidrolisado, fixando a concentragio de acido no ponto central.

A Figura 8 apresenta a superficie de resposta da influéncia da razdo e da
concentragdo de acido sobre o percentual de aumento de pentoses no licor pré-hidrolisado,
fixando a temperatura no ponto central (105°C). O mesmo comportamento observado para
a resposta soma de pentoses ¢ verificado para esta resposta, operando-se com a razio
abaixo do ponto central, para qualquer valor de concentragdo de acido, o percentual de
aumento de pentoses fica acima de 8000%.
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Figura 8: Influéncia da razio e da concentragdo de dcido sobre o percentual de aumento de
pentoses no licor pré-hidrolisado, fixando a temperatura no ponto central.

4.3. Consideracdes gerais do estudo dos planejamentos fatorial 2

Buscando-se verificar os efeitos das varidveis temperatura, concentragido de acido e
razdo sobre a pré-hidrolise da palma forrageira, realizaram-se dois planejamentos
experimentais, o0 primeiro com niveis de concentragdo de 4cido maiores, reduzindo os
niveis desta concentragdo no estudo do segundo experimento.

Observou-se, nos dois planejamentos, que a concentragdo de xilose ¢ inferior a de
arabinose, 0 que ndo ocorre com outros tipos de matéria-prima utilizados para estudos de
hidrélise. Tamanini & Hauly (2004) estudando a hidrdlise da fragdo hemicelulésica de
alguns residuos agroindustriais, encontraram os seguintes valores de concenfragdo de
xilose e arabinose: 19,21 g/L de xilose e 0,41 g/L de arabinode em Eucalyptus grandis e
18,33 g/L de xilose e 3,40 g/L de arabinose em palha de arroz enquanto as concentragdes
deste trabalho foram de no maximo 2,34 g/L de xilose e 10,31 g/L de arabinose.

Com os dados obtidos, principalmente no segundo experimento, que apresentou
modelos estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga, para o estudo da
hidrdlise 4cida do material sélido, operou-se a pré-hidrélise para obtengdo do solido
separado do licor, nas condigdes: 90°C de temperatura, concentragio de acido de 5% e
razdo entre a massa seca e a massa de acido de 1/8. A escolha de temperatura no nivel -1
(90°C) e concentragiio de 5% (ponto central) foram definidas em funcdo de ndo terem sido
observadas influéncia significativa, assim, operou-se com temperatura mais branda e um
nivel intermediario de 4cido. A influéncia da razdo foi bastante significativa, ou seja, com
a diminui¢do da dilui¢gdo aumentou-se a quantidade de pentoses (xilose + arabinose) no
licor pré-hidrolisado.
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4.4. Hidroélise dcida da palma forrageira
O estudo da hidrolise acida foi realizado com o material s6lido do pré-hidrolisado
nas seguintes condig¢des: temperatura de 190 °C, concentragdo de acido de 5% e razdo entre

a massa seca e massa de acido de 1/8, durante uma hora.

Pela cor escura do licor hidrolisado percebeu-se que houve formagdo acentuada de
inibidores.

4.5. Fermentagio alcodlica preliminar

O licor hidrolisado foi utilizado para a realizagdo preliminar da fermentacdo
alcodlica. Durante o processo da fermentagdo alcodlica a temperatura foi mantida entre 28
e 32 °C e deixou-se a fermentagdo ocorrer durante 176 h.

A Tabela 12 apresenta o acompanhamento do processo fermentativo.

Tabela 12: Condigdes do licor hidrolisado para fermentagédo

Condigdes iniciais da fermentacio Valores

Solidos soluveis 11

pH 0,06

Fosfato de potassio (g) 0,54

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

pH apoés corregdo 4,15
Solidos solliveis apds corregio 15

Na Tabela 13 se encontram os valores de °Brix e concentragdo de etanol para o
tempo de 126 horas de fermentagao.

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 ocorreu metabolizagio dos agucares
pela levedura, verificando-se um pequeno abaixamento do °Brix, porém ndo se detectando
produgdo de etanol. Visualmente, observou-se formagio de pequenas bolhas no processo
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fermentativo depois de 48 horas de fermentagdo mas a quantidade de etanol foi tdo baixa
que ndo foi detectada.

A elevada concentragdo de inibidores (observada pela coloragdo escura do licor
hidrolisado) deve ter sido a causa da ndo ocorréncia da fermentagao alcodlica.

Este resultado mostra que, antes do processo fermentativo, a etapa de tratamento do
licor hidrolisado ¢ de fundamental importancia.
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5. CONCLUSOES

Os valores das concentragdes de celulose, hemicelulose e lignina, estiveram

coerentes com 0s encontrados por outros pesquisadores que trabalharam com a palma
forrageira.

Na fragdo hemicelulésica da palma forrageira ha uma concentragdo maior de
arabinose em relagdo a xilose, o que ndo ocorre com outros materiais lignocelulosicos.

Os resultados para o primeiro planejamento mostraram que nas condigdes
temperatura igual a 120 °C, a concentragio de acido de 8% e razdo entre a massa seca e
a massa de acido de 1/8 obtiveram-se os melhores resultados, ou seja, maiores valores
da soma de pentoses e de percentual de aumento de pentoses.

Para o melhor valor de razdo fixado no nivel -1 (1/8 de diluigido) deve-se operar
a pré-hidrdlise para obter maior percentual de aumento de pentoses, acima de 11500%,
com a temperatura em 90 °C e concentragdo de acido de 5%.

Os modelos encontrados para a soma das pentoses e percentual de aumento das
mesmas foram estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga.

Operando-se a altas concentragdes de acido (5 e 8%) que foram as concentragdes
através das quais se obtiveram os melhores resultados para os dois experimentos, houve
formacdo acentuada de inibidores no meio, verificada pela coloragdo escura no licor,
fato que ndo ocorreu quando se utilizaram de concentragdes mais brandas.
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6. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS
- Estudar a pré-hidrélise em baixas concentra¢des de acido (abaixo de 2%);

- Hidrolise do material solido separado da pré-hidrolise, em condig¢des mais
brandas (concentragdo de acido abaixo de 4%);

- Caracterizar o material hidrolisado para verificar a percentagem de aumento de
glicose no licor e a concentragdo de inibidores formados durante o tratamento;

- Estudo de adsorgdo de inibidores do licor hidrolisado por adsorventes (carvio
ativo, zeolitas, bentonitas, entre outros), antes do processo fermentativo.

- Estudar a utilizagdo do licor pré-hidrolisado para produgio de xilitol.

37

(VFeemimioTEes:



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADENE (Agéncia para a Energia) & AREAC (Agéncia Regional de Energia e
Ambiente do Centro). Energias renoviaveis em meio urbano. Boletim Técnico, margo
de 2005.

ALBURQUERQUE, S. G. Pesquisador Embrapa Semi-Arido. EMBRAPA (A Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudaria - Embrapa, vinculada ao Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento), 05 de agosto de 2004 site:
http://www.embrapa.br/noticias/banco_de noticias/2004/agosto/bn.2004-11-
2738405709/mostra noticia. Acessado em 14 de novembro de 2006.

ALMEIDA NETO, J. X.; MEDEIROS, F. P. M; MELO, A. J. M,; SILVA, J. C,,
DANTAS, J. P. Avaliagdo do efeito mutagénico da palma forrageira (Opuntia ficus-
indica Mill) através do Teste de Micronlicleos em medula éssea de ratos (Rattus
novergicus, linhagem Wistar) In Vivo. Revista de Biologia e Ciéncias da Terra. v.5,
n. 2, 2° Semestre 2005.

ARAUJO, L. F. Enriquecimento protéico do mandacaru sem espinhos e palma
forrageira por fermentaciio semi-sélida. 2004. 178 p. Tese (Doutorado em
Engenharia de Processos) - Universidade Federal de Campina Grande. Campina

Grande.

ARAUJO, L. F.; OLIVEIRA, L. S. C.; PERAZZO NETO, A.; ALSINA, O. L. S;;
SILVA, F. L. H.. Equilibrio higroscopico da palma forrageira: relacio com a umidade
Otima para fermentagdo sélida. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, v.9, n.3, p.379-384, 2005a.

ARAUJO, L. F.; MEDEIROS, A. N.; PERAZZO NETO, A.; OLIVEIRA, L. S. C;
SILVA, F. L. H. Protein enrichment of cactus pear (Opuntia ficus-indica Mill) using
Saccharomyces cerevisiae in solid-state fermentation. Brazilian Archives of Biology

and Technology, v.48, p.161-168, 2005b.

38


http://www.embrapa.br/noticias/banco_de_noticias/2004/agosto/bn.2004-l

BASTOS, V. D. Etanol, alcoolquimica e biorrefinarias. BNDES Setorial, Rio de
Janeiro, n. 25, p.5-38, margo, 2007.

BRASIL. Métodos Fisico-Quimicos para Andlises de Alimentos/Ministério da
Sande, Instituto Adolfo Lutz, 2005.

CARVALHO, G. B. M.; GINORIS, Y. P; CANDIDO, E. J; CANILHA, L;
CARVALHO. W_; SILVA, J. B. A. Estudo do hidrolisado de eucalipto em diferentes
concentracdes utilizando evaporagdo a vacuo para fins fermentativos. Revista

Analytica, v.1, n.14, p.54-57, 2005.

CAVALCANTIL C. V. A,; FERREIRA, M. A;; CARVALHO, M. C,; VERAS, A. 8. C;;
LIMA, L. E.; SILVA, F. M. Palma forrageira (Opuntia ficus indica Mill) e uréia em
substitui¢do ao feno de capim tifton (Cynodon spp) em dietas de vacas da raca
holandesa em lactagdo. 1. Digestibilidade. Acta Sci. Anim. Sci., Maringa, v. 28, n. 2, p.
145-152, April/June, 2006.

CRUZ, J. M.; DOMINGUEZ, J. M.; DOMINGUEZ, H.; PARAJO, J. C. Preparation of
fermentation media from agricultural wastes and their bioconversion to xylitol. Food

biotechnology, New York, v.14, p.79-97, 2000.
DATAMETRICA. Projeto Palma Relatério Técnico. Relatério, maio de 2004.

DUARTE, H. C. Hidrélise do bagaco de cana com dcido cloridrico concentrado.
1989. 112 p. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade

Estadual de Campinas, Campinas.

LEITE, M. L. M. V. Palma forrageira (Opuntia ficus indica ¢ Nopalea
cochenilifera). Universidade Federal da Paraiba - UFPB / Centro de Ciéncias Agrarias
— CCA. Grupo de Pesquisa Lavoura Xer6fila - GPLX. Areia — PB / Julho, 2006.

LIMA, U. A.; AQUARONE, E.; BORZANI, W.; SCHMIDELL, W. Biotecnologia
industrial: processos fermentativos e enzimaticos. 1* ed. v. 3. Sdo Paulo. Edgard
Blucher Ltda, 2001. 593 p.

39



MACEDO, L. C. H. Alcool etilico: Da cachaca ao cereal. 1* ed. Sdo Paulo. icone.
1993. 157 p.

MILLER, G., Use of dinitrosalicilic acid reagent for determination of reducing sugars.
Analytical Chemistry. v.31, p. 426-428, 1959.

MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO EXTERIOR.
Férum de Competitividade de Biotecnologia. Estratégia Nacional de Biotecnologia.

Politica de desenvolvimento da bioindustria. Brasilia, julho, 2006.

NCSU (NORTH CAROLINA STATE UNIVERSITY. Laboratorial instructions.
Raleigh: Wood and Paper Departament, 33p., 1989.

OSTROWSKI, A. P.; VARGAS, F.; PIZZINATTO, L. E.; ARAUJO, J. H. B. Obtengao
de alcool etilico a partir de amido de mandioca. In: Mostra de Iniciagdo Cientifica e
Tecnoldgica Interdisciplinar (MICTTI), I, 2006, Camboria, SC. Anais do I MICTI,
Camboriu: Colégio Agricola de Cambori/UFSC, 2006. p. 1-21.

PARRY, M. Climatic change and world agriculture. Earthscan Publications, London,
1990.

PEREIRA Jr., N. Biotecnologia de materiais lignocelulésicos para a producio
quimica. EQ/UFRJ, Prémio Abiquim de Tecnologia, 2006.

RODRIGUES, M. L.; IEMMA, A. F. Planejamento de experimentos ¢ otimizaciio de
processos. Casa do Pdo Editora, 325p., 2005.

ROSSELL, C. E. V. Conversion of lignocellulose biomass (bagasse and straw) from the
sugar-alcohol industry into bioethanol. Industrial Perspectives for Bioethanol. Ed.
Telma Franco, 2006. Cap. 8, p.123-142.

SCANDIFFIO, M. 1. G. Anilise prospectiva do dlcool combustivel no Brasil -

cendrios 2004-2024. 2005. 182 p. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) —
Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

40



SCHMIDELL, W.; LIMA, U. A.; AQUARONE, E.; BORZANI, W. Biotecnologia
industrial: Engenharia bioquimica. 1* ed. v. 2. Sdo Paulo. Edgard Blucher Itda, 2001.
541 p.

SEBRAE/PB, Agroecologia, cultivo e usos da palma forrageira, Estudo da FAO em
produgdo e prote¢ido vegetal, 2001.

SILVA, C. C. F.; SANTOS, L. C. Palma forrageira (Opuntia ficus-indica Mill) como
alternativa na alimenta¢do de ruminantes (Forage palm (Opuntia ficus-indica Mill) as
alternative in ruminant feeding). Revista Electrénica de Veterinaria, v. VIII, n. 5,

maio 2007. ISSN 1695-7504.

TAMANINI, C.; OLIVEIRA, A. S.; FELIPE, M. G. A,; CANETTIER], E. V;
CANDIDO, E. J.; HAULY, M. C. O. Avaliagio da casca de aveia para produgdo
biotecnoldgica de Xilitol. Acta Scientiarum. Technology, Maringa, v.26, n.2, p.117-
125, 2004.

TAMANINI, C.; HAULY, M. C. O. Residuos agroindustriais para producio
biotecnolégica de xilitol. Ciéncias Agrarias, Londrina, v. 25, n. 4, p. 315-330, out./dez.
2004.

TAPPI (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY).
TAPPI test methods T-204 om-88: solvent extractives of Wood and pulp. Atlanta:
Tappi Technology Park, v.1, 1996.

TAPPI (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY).
TAPPI test methods T-222 om-88: acid insoluble lignin. Atlanta: Tappi Technology
Park, v.1, 1996.

TOSTO, M. S. L.; ARAUJO, G. G. L.; OLIVEIRA, R. L; BAGALDO, A. R;
DANTAS, F. R.; MENEZES, D. R.; CHAGAS, E. C. 0. Composi¢cdo quimica e
estimativa de energia da palma forrageira e do residuo desidratado de vitivinicolas.
Revista Brasileira de Satde Produciio Animal, v.8, n.3, p. 239-249, jul/set, 2007.
ISSN 1519-9940.

41



