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RESUMO

Com o crescente interesse por matérias-primas oleaginosas, pode-se destacar os
frutos de duas palmeiras nativas amazonicas, tucumanzeiro e inajazeiro, cujos frutos
se destacam por apresentar elevado teor lipidico, além de suas provaveis
caracteristicas nutricionais. A agroindustria produtora de 6leo vegetal tem gerado
grande quantidade de residuos ainda ndo aproveitados como subprodutos gerados
na prensagem das oleaginosas como é o caso da torta residual. Parte dessa torta é
rica em polimeros de cadeia média e longa indicando o seu uso na geracdo de
energia. Estudos que viabilizem o uso desse material na elaboracdo de novos
produtos que potencializem a agroindustria brasileira se tornam relevante. Neste
trabalho foi estudado o aproveitamento da torta de tucuma e do inaja como fonte de
producdo de agucares. Para isto, foi feita uma caracterizacao fisica, quimica e fisico-
quimica dessas matrizes celulésicas, além da aplicacdo de hidrélise quimica na
producdo de acucar. As tortas de tucuma e inaja apresentaram cerca de 45% e 58%
de celulose, respectivamente. Na hidrolise quimica foi observado o efeito de
parametros como temperatura (49,8 a 100,2 °C), razdo sdlido-liquido (1:6,6 a 1:23,4)
e concentracao de acido para o inaja (0,08 a 0,92 M) e para o tucuma (0,33 a 1,17
M) na producdo de agucares redutores. Os resultados foram analisados através de
tratamento estatistico que mostrou que para as duas matérias-primas houve efeito
significativo da temperatura. No entanto, para o tucuma houve influéncia da razao
sélido-liquido e para o inaja observou-se a influéncia da concentra¢do do &acido. O
comportamento cinético da hidrélise dentro do tempo estudado mostrou que a
concentracdo de acucares pode sofrer influéncia do meio reacional comprometendo

a formacéo e preservagdo dos mesmos.

Palavras-chave: Hidrolise &cida, torta de tucuma, torta de inaja, agucares, material

lignoceluldsico, Astrocaryum vulgare Mart., Maximiliana maripa (Aubl) Mart



ABSTRACT

With the growing interest in raw nuts, two fruits of native Amazonian palm trees can
be highlighted, tucumanzeiro and inajazeiro, whose fruits are accentuated for having
high oil, and their likely nutritional characteristics. The agribusiness producer of
vegetable oil has generated large amount of waste that has not recovered yet as by-
products created in the pressing of oilseeds such as the oil cake. Part of that pie is
rich in polymer of medium and long chains indicating its use in power generation.
Studies that allow the use of this material in the development of new products that
enhance the Brazilian agribusiness become relevant. This study investigated the use
of tucuma pie and inaja pie as sources of sugar production. For this, it was performed
a physical, chemical and physico-chemical pulp of these matrices, besides the
application of chemical hydrolysis in the production of sugar. Tucuma and inaja pies
showed about 45% and 58% cellulose, respectively. Chemical hydrolysis was
observed in the effect of parameters such as temperature (from 49.8 to 100.2 ° C),
solid-liquid ratio (1:6,6 to 1:23,4) and concentration to inaja acid (0.08 to 0.92 M) and
the tucuma (0.33 to 1.17 M) in the production of reducing sugars. The results were
analyzed by statistical analysis which showed that for both raw materials there was a
significant effect on temperature. However, for the tucuma there was influence of
solid-liquid ratio and for the inaja it was observed the influence of the concentration of
the acid. The kinetic behavior of hydrolysis within the study period showed that the
sugar concentration may be influenced by the environment reaction affecting their

formation and preservation.

Key-words: acid hydrolysis, tucuma pie, inaja pie, sugars, lignocellulosic material,

Astrocaryum vulgare Mart., Maximiliana maripa (Aubl)
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1 INTRODUCAO

Com o acentuado crescimento da populacdo mundial e pela grande
exploragdo dos recursos naturais observado nos dias atuais uma tendéncia de
grande producdo de residuos se torna clara. A partir deste fendmeno é possivel
prever, para um curto prazo, a falta de elementos essenciais para a subsisténcia
humana, especialmente alimentos e combustiveis. Neste sentido, a biomassa sera
num futuro muito préximo, a principal fonte de recursos para a obtencdo de
alimentos, produtos quimicos e combustiveis. Dentro deste contexto os materiais

lignoceluldsicos se apresentam em lugar de destaque.

O desenvolvimento de novas tecnologias para tratamentos dos materiais
lignocelulésicos tem sido visto com bons olhos sob o aspecto econdmico ao se
considerar sua utilizacdo como substratos em bioprocessos, transformando-os em
compostos quimicos e produtos de alto valor agregado como alcool, enzimas, acidos
organicos e acucares. Além de alternativa racional para minimizar problema
localizado de poluicdo (ANDRIETTA, 2006). Por serem potencialmente aproveitaveis

tais materiais sdo denominados biomassa.

Neste sentido, biomassa pode ser considerado todo material derivado de
organismos Vvivos com extensa variedade de compostos que podem ser
disponibilizados como forma de combustiveis ou matérias-primas para diversos fins.
Pode-se considerar um recurso natural renovavel em curto prazo, tendo como
principais vantagens o baixo custo, além de permitir o aproveitamento dos residuos,

sendo menos poluente que outras op¢des energéticas (SILVA et al, 2008).

O Brasil encontra-se como um dos maiores produtores agricolas do mundo e,
em consequUéncia disto, é capaz de gerar grandes quantidades de residuos
agroindustriais aproveitaveis. Dentre suas regides produtoras destaca-se a
Amazbnia como estuario de uma grande diversidade de palmeiras, nativas e
cultivadas, j& muito exploradas e outras ainda em potencial exploratério, dentre
estas, encontra-se o tucuma (Astrocaryum vulgare Mart.) variedade comum no
estado do Para sendo encontrada em terrenos relativamente secos, produzindo
frutos em cachos, cuja safra vai de dezembro a abril (SHANLEY, 2005). Na regido é
uma espécie amplamente utilizada pela populacdo local, desde as folhas que
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apresentam fibras de alta resisténcia até os frutos, que sdo ricos em vitamina A,
acidos graxos saturados (VILLACHICA et al. 1996 apud OLIVEIRA 2003). Devido a
essas caracteristicas, principalmente da qualidade do oOleo extraido da polpa e
sementes, tem sido crescente o interesse pelo fruto, o qual pode ser aplicado nas
industrias de alimentos, cosméticos e biodiesel (FIGLIUOLO et al., 2004, SILVA,
2008, PANTOJA, 2006).

Outra palmeira de potencial exploratério da Amazbnia € o inaja ou anaja
(Maxiliana maripa (Aubl.) Mart) palmeira que produz um grande cacho de frutos
ovoides. Estes frutos possuem uma forma cbnica composto de uma semente
lenhosa e dura de quebrar, de cor amarelo-pardo. E recoberto de um epicarpo
fibroso, e entre o epicarpo e o carogco, encontra-se uma massa, pouco pastosa,
quando o fruto esta ainda verde. No interior da semente contém de 1 a 3 améndoas,
da qual é extraido um 6leo de caracteristicas proximas ao de babacu, e de cor claro-
transparente. O Oleo da polpa e da améndoa possuem cor, propriedade e qualidade
muito diferentes (MOTA; FRANCA, 2008).

O fato dessas palmeiras possuirem frutos com polpa e sementes com alto
teor de 6leo sugere que a espécie tem grande potencial para ser usada como fonte
de matéria-prima para a extracdo comercial de 6leo para uso na sintese de biodiesel
em larga escala (CARVALHO et al, 2007).

Como rejeitos desses processos podem ser somados residuos gerados no
beneficiamento dos frutos, como as cascas, e a torta resultante da prensagem para

obtencéo de oleo.

A geracdo de acgucar e outros produtos a partir desses residuos
lignocelulésicos pode ser uma fonte alternativa e renovavel de energia com
possibilidades de agregar valor & matriz produtiva dos frutos. Para isso, um estudo
preliminar dos residuos a fim de estimar o potencial como biomassa se torna
relevante de aproveitamento industrial (ANDRIETTA, 2006).
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1.1 Objetivo geral

Com base nos dados expostos este trabalho tem como principal objetivo
estudar das caracteristicas da torta residual do tucumé e do inaja como matéria-
prima para obtengéo de acUcares através de hidrolise acida

1.2 Objetivos especificos

Caracterizar fisico-quimicamente a torta desengordurada resultante da
prensagem da polpa do tucuma e do inaja;

Determinar a producdo de acUcares a partir da hidrolise acida avaliando a
influencia da concentracdo de acido, temperatura, razdo sélido-liquido sobre a
producédo de agucares;

Avaliar o comportamento cinético da hidrélise acida das tortas do tucuma e do

inaja.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 BIOMASSA COMO FONTE DE BIOENERGIA

Biomassa pode em ser mais facilmente definida como toda a matéria organica
natural, de carater renovavel, oriundo de plantas ou animais, a qual pode ser
transformada natural ou artificialmente, para fornecer formas bioenergéticas mais

elaboradas e adequadas para o uso final.

Sobre o aspecto cientifico pode-se afirmar que biomassa é uma forma
complexa de reserva de energia quimica produzida pelo processo de fotossintese,
onde se armazena basicamente carbono, hidrogénio e agua. Dentre o0s
componentes da biomassa tém-se proteinas, carboidratos, extrativos, polimeros
como celulose e hemicelulose, além de macromoléculas aromaticas como lignina
(DEMIRBAS, 2008).

De acordo com Cortez et al. (2008), a biomassa é proveniente de residuos
sélidos urbanos — animais, vegetais, industriais e florestais — e, voltada para fins
energéticos, abrange a utilizacdo desses varios residuos para a geracdo de fontes
alternativas de energia. A energia produzida a partir de biomassa é denominada de

bioenergia.

Estima-se que a producao global de biomassa se aproxime de 146 bilhdes de
toneladas/ano, entre producao agropecudria, lixo organico, regeneracao de habitat,

adensamento florestal e residuos agroindustriais (DEMIRBAS, 2009).

2.1.1 Uso da bioenergia no Brasil

O uso de biomassa tem se tornado bastante interessante para o pais,
especialmente na direcdo de usos finais com maior conteudo tecnolégico como
geracao de eletricidade, producéo de vapor e combustiveis para transporte veicular.
E mais atualmente como alternativa alimentar, através do aproveitamento integral
dos produtos agroindustriais (BAJAY; FERREIRA, 2005).

O Brasil € um dos maiores produtores agricola do mundo, consequentemente,

gerador em potencial de residuos. Porém boa parte desse material é inutilizada
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dentro de sua cadeia geradora. No pais, a quantidade de residuos lignocelulésicos
gerada anualmente é de aproximadamente 350 milhfes de toneladas. Com tal
quantidade de residuo tem-se a capacidade de producdo de 147 milhdes de
toneladas de acucares (sacarose e glicose). Essa producéo corresponde a 2,6 vezes
a producéo do Brasil e dos Estados Unidos juntos (PEREIRA Jr., 2008).

Como exemplo disso, ha a industria agucareira, que na safra 2005/2006, de
cada 100 toneladas de cana utilizada geraram 32 toneladas de residuos (bagaco),
sendo parte utilizada para queima em caldeira, porém mais de 50% destes foram
descartados. De acordo com a Associacdo Brasileira de Industrias de Biomassa e
Energia Renovavel, a industria acucareira produz anualmente cerca de 84,3 milhdes
de toneladas de residuos (ABIBER, 2009; UNICA, 2006).

O processamento industrial do dendé, que ganhou destaque nos ultimos
anos, também tem gerado uma variedade muito grande de residuos. Estima-se que
para cada tonelada de 6leo produzido, esta cadeia gera 2.204,5 kg de residuos
(cachos vazios, casca, fibra/torta) que, evidentemente, necessitam ser aproveitados
pela industria (FRANZ, 2000).

De acordo com Soffner (2001) a bananicultura é outra atividade produtora de
residuos. SO o estado de S&o Paulo, que é 2° maior produtor de banana do Brasil,
produz em média 236,8 mil ton/ano de residuos. Este excedente tem consideravel
poder poluente. Contudo, a utilizacdo desses materiais, melhorados através de
tratamentos fisicos, quimicos ou bioldgicos, pode levar a formacdo de acglcares
fermentaveis, para diversas finalidades nas industrias alimenticia, farmacéutica e

cosmética, e na industria de biocombustiveis (VASQUEZ et al, 2007).

Pesquisas utilizando outros residuos lignocelulosicos tém sido mundialmente
avaliados para obtencéo de produtos de maior valor agregado, exemplo: madeira de
eucalipto e residuos de palha de trigo, residuos de fibra de milho, residuos de uva,
residuos de frutas e vegetais, extrato de bagaco de maca, banana: polpa, cascas,
folhas e outros (BALLESTEROS et al.,, 2004; SCHELL et al., 2007; PRAMANIK,
2005; SAEED, 2005; NOGUEIRA et al., 2005; HAMMOND, 2006; BROOKS, 2007,
BAIG, 2005).
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2.2 ACUCARES

Uma grande quantidade dos alimentos consumidos diariamente contém
acucar. O termo “agucar” é tradicionalmente usado para se referir uma série de
compostos organicos — carboidratos ou hidratos de carbonos — de féormula geral
Cnh(H20)n, principalmente mono e dissacarideos (FAO/WHO, 1998).

Os carboidratos s&o sintetizados nos vegetais, durante o processo de
fotossintese. Podendo ser encontrados, por exemplo, nos cereais, na cana-de-
acucar, na beterraba, nos frutos, mel, entre outros; bem como em alimentos de
origem animal como o leite. Estes alimentos sdo conhecidos como fontes de energia
fundamentais para os animais e o homem. Além do suprimento energético, 0s
carboidratos atuam como elementos estruturais da parede celular (OETTERER,;
REGITANO-D’ARCE; STOPO, 2006).

Nos alimentos e bebidas estes compostos atuam como agentes de sabor para
melhorar a aceitabilidade e a conservacdo dos mesmos. Também conferem certos
atributos funcionais como capacidade de escurecimento, viscosidade, textura e
corpo (BOWMAN, 1999; FORSHEE; STOREY, 2001).

2.2.1 Classificacdo dos acucares

Os acucares constituem um dos grupos de substéncias orgéanicas

encontrados nas células e sdo considerados em trés subgrupos:

- Monossacarideos: agucares simples;
- Oligossacarideos: cadeias curtas de monossacarideos;

- Polissacarideos: agucares complexos.

Os monossacarideos podem ser considerados quantitativamente como
reunides de grupos de carbono e agua. Suas estruturas sédo configuradas por uma
cadeia carbodnica ndo ramificada, na qual um dos atomos de carbono € unido por
meio de uma dupla ligacdo a um atomo de oxigénio, constituindo assim um grupo
carbonila. O restante dos atomos de carbono possui um grupo hidroxila. Quando o

grupo carbonila estd na extremidade da cadeia, 0 monossacarideo € uma aldose.
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Caso o grupo carbonila esteja em outra posi¢cdo, o monossacarideo € uma cetose
(NELSON; COX, 2002).

Os monossacarideos recebem nomes de acordo com o numero de atomos de
carbono: triose (3 atomos de carbono); pentose (5 atomos de carbono); hexose (6
atomos de carbono).

Os principais monossacarideos sdo as pentoses e as hexoses. Dentre as
pentoses existem duas particularmente importantes, a ribose e a desoxirribose, que
participam da constituicdo dos &cidos nucleicos. E como principais exemplos de
hexoses, a glicose e a frutose (COULTATE, 2004).

Embora todas as hexoses apresentem a mesma formula quimica, elas

diferem entre si devido a forma pela qual os atomos se ligam.

Duas moléculas de monossacarideos podem reunir-se e formar um
dissacarideo. A glicose e a frutose podem unir-se e formar a sacarose, que € o
acucar da cana. Sempre que duas moléculas de monossacarideos se unem, perdem
uma molécula de agua (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os oligossacarideos sdo constituidos por cadeias curtas de monos-
sacarideos. Os dissacarideos sdo os mais comuns, dos quais se destacam a
sacarose e a lactose. Estes aclUcares tém em sua composicdo dois
monossacarideos unidos por uma ligacdo denominada glicosidica, as quais séo

hidrolisadas facilmente pelo aquecimento com acido diluido (COULTATE, 2004).

Acucares contendo mais de 20 unidades sdo denominados polissacarideos,
0s quais podem possuir milhares de monossacarideos e sao a forma predominante
dos carboidratos na natureza. A diferenciacdo é dada pela unidade monomérica,
comprimento e ramificacdo das cadeias. Dentre o0s principais polissacarideos
encontram-se a celulose, a quitina, o amido e o glicogénio (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).
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2.3 CONVERSAO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS EM ACUCAR

Nos ultimos anos os materiais lignocelulésicos vém ganhando destaque,
devido sua alta producdo e do seu carater renovavel, o que propicia um grande
interesse por este tipo de material. Porém, biomassa de origem lignocelulésica
caracteriza-se pelo seu baixo conteudo de proteinas e digestibilidade, o que torna
dificiil a sua utilizacdo como alimento no seu estado original. Devido tal
caracteristica, faz-se necessario o emprego de diversos tratamentos prévios, a fim
de favorecer sua digestibilidade e aumentar o valor nutritivo. Entretanto, a maior
dificuldade para o aproveitamento dos residuos lignocelulosicos esta na barreira
fisica formada pela lignina, o que impede o aproveitamento da celulose (REYES,
PERALTA-ZAMORA, DURAN, 2001).

No entanto, dados da literatura mostram que bioprocessos que buscam
converter materiais lignocelulésicos em acucar € uma tecnologia viavel, pois a
producdo desses residuos é bastante elevada e ndo concorre para uso como
alimento, além de produzirem acucar de interesse para diversos fins (VASQUEZ et
al 2007; MACEDO et al., 2008). A populacao global produz milhdes de toneladas de
residuos agroflorestais anualmente. O Brasil, por exemplo, produziu em 2007
aproximadamente 400 milhdes de toneladas de subprodutos agroflorestais
(PEREIRA Jr. et al., 2008).

Os materiais lignocelulésicos sdo formados por estruturas duras e fibrosas,
compostas em sua maioria pelos polissacarideos celulose e hemicelulose (cerca de
70% da massa seca), intercalados por lignina, uma estrutura formada a partir de
alcodis aromaticos. Além desses componentes, ainda sao encontrados, dependendo
da origem vegetal, componentes minoritarios como resinas, acidos graxos, fendis,
taninos, compostos nitrogenados e sais minerais. A Figura 1 mostra um esquema
simplificado da estrutura dos materiais lignocelulésicos (LEE, 1997; NEUREITER et
al., 2002).

Os processos tecnologicos, atualmente estudados, para a obtencdo de agucar
e outros produtos a partir de materiais lignocelulésicos envolvem a hidrolise da

celulose e hemicelulose utilizando técnicas que se baseiam no uso de rotas acidas
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e/ou enziméticas para a formacgdo dos acucares e remoc¢do da barreira estrutural — a
lignina (PEREIRA Jr. et al., 2008).

Figura 1: Esquema estrutural das fibras do material lignocelulosico

Fonte: Lee (1997)

A composicdo e a estrutura da biomassa exercem significativa influéncia no
tipo e no rendimento dos processos de hidrdlise. Por isso, conhecer a estrutura e as
caracteristicas dos principais componentes da biomassa lignocelulésica como a
celulose, hemicelulose e lignina, se torna fator determinante para nortear 0s
bioprocessos de conversdo, devido suas diferentes caracteristicas e resposta ao

ataque de agentes quimicos.

2.3.1 Celulose

A celulose, principal constituinte estrutural das plantas, € um polimero linear
composto por até 15.000 unidades de (B-D-glicoses unidas por ligacdes glicosidicas
B-1,4 e por ligacbes de hidrogénio intramoleculares - ligagbes entre unidades de
glicose da mesma molécula e intermoleculares - entre unidades de glicose de
moléculas adjacentes (Figura 2). Este polimero corresponde entre 23% - 50% dos
materiais lignocelulésicos (LIND, 2002; ARANTES; SADDLER, 2010).
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Figura 2: Estrutura quimica da celulose
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Fonte: Morais et al (2005)

As ligacdes intermoleculares sdo responsaveis pela caracteristica rigida
comum aos materiais lignocelulésicos e as ligacbes intramoleculares sédo
responsaveis pela formacgdo de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que
associam-se formando as fibras de celulose (KLEMM et al., 2005)

As fibrilas apresentam desde regibes com alto grau de cristalinidade, com
cadeias firmemente ligadas, até regibes com menor grau de ordenacédo, chamadas
de regides amorfas. A regido cristalina, constituida por fibras ordenadas e
compactas, apresenta maior rigidez conferindo as mesmas resisténcia a quebra e ao
acesso de solvente, quando comparada com as fibras da regido amorfa, que
possuem maior flexibilidade devido a distancia entre uma fibra e outra (VASQUEZ et
al., 2007; D'ALMEIDA, 1988).

O indice de cristalinidade (IC) e o grau de polimerizacdo (GP), que € a
frequéncia relativa de ligacfes glicosidicas internas e terminais, disponiveis para

atuacdo do é&cido, juntamente com o envoltério de lignina, conferem a celulose
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grande resisténcia a hidrélise, o que representa um grande desafio para a utilizagéo
dos materiais lignocelulésicos em aplicacbes biotecnoldgicas (ARANTES;
SADDLER, 2010). Porém, segundo Zhang e Lynd (2004) quando um polimero

natural sofre tratamento com acido ocorre uma reducéo nos valores de IC e GP.

2.3.2 Hemicelulose

Formada por cadeias ramificadas de acucares, principalmente aldopentoses,
como xilose e arabinose, e aldohexoses, como glicose, manose e galactose, a
hemicelulose representa entre 15% - 45% do material lignoceluldsico seco. A fracao
hemiceluldsica contém ainda, acidos hexurénicos, como os acidos B-D-glucurdnico,
D-4-O-metilglucurénico e B-D-galacturanico, e deoxiexoses (Figura 3). O tipo de
ligagbes e de ramificacdes, assim como a presenca de diferentes unidades
monomericas, contribui para a complexidade da estrutura hemiceluldsica e suas
diferentes conformacdes (KOOTSTRA et al., 2009; SHALLOM ; SHOHAM, 2003).

Figura 3: Componentes da fragdo hemicelulose
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Ao contrario da celulose, a hemicelulose apresenta baixa massa molecular
(100 - 200 unidades glicosidicas) e auséncia de regides cristalinas, sendo, portanto,
mais suscetivel a hidrolise quimica sob condicdes mais brandas (SUN; CHENG,
2005).

A Tabela 1 resume as principais caracteristicas da celulose e hemicelulose.
Como mencionado anteriormente, o entendimento destas caracteristicas € de
fundamental importancia para a definicdo das estratégias de aproveitamento das
biomassas como matérias-primas para a producdo de acucar e de outras

substancias quimicas.

Tabela 1: Diferencas entre celulose e hemicelulose
Celulose Hemicelulose

Unidades de glicose unidas entre si Unidades de diferentes pentoses e
hexoses ligadas entre si

Alto grau de polimerizac&o (1000 a Baixo grau de polimerizacao (60 a
15000 de unidades de glicose) 300 unidades de acucares
Forma arranjo fibroso N&o forma arranjo fibroso

Apresenta regides amorfas e Apresenta somente regides amorfas
cristalinas

E atacada lentamente por acido E atacada rapidamente por acido

inorganico diluido a quente inorgénico diluido a quente
E insoltvel em alcalis E insoltvel em alcalis

Fonte: Pereira Jr et al. (2008)

2.3.3 Lignina

A lignina representa uma fragéo de 10% - 30% dos materiais lignocelulésicos.
A sua estrutura bioguimica néo esta relacionada a moléculas simples de acgucar, no
entanto, desempenha um papel fundamental para o sucesso da tecnologia de
hidrdlise, uma vez que a mesma dificulta o acesso a celulose, para conversao desta
em aculcar. A estrutura da lignina (Figura 4) é formada principalmente por unidades
de fenil-propano unidas por ligacdes do tipo éter e que estabelecem ligacfes
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cruzadas entre si. Esta macromolécula é formada pela polimerizagdo de trés
diferentes mondémeros: alcool cumaérico, alcool coniferilico e &lcool sinapilico
(LEMOS, 2001; ARISTIDOU; PENTTILA, 2000).

Figura 4: Precursores primarios da lignina
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Fonte: D’Almeida (1988)

De acordo com Pereira Jr. et al. (2008) a lignina representa um dos maiores
estoques de carbono/energia da natureza e € o maior deposito de estruturas
quimicas aromaticas, constituindo-se em uma fonte potencial de valiosos insumos

para a industria quimica.

2.3.4 Processos de hidrélise

Para conversdo de materiais celulésicos em agucar, estes sdo submetidos a
processos de hidrélise que podem ser por via quimica ou biolégica, sendo usadas
individualmente ou em sinergismo. A hidrolise quimica utiliza como catalisadores
acidos ou bases para catalise do material, e a biologica faz uso de enzimas
(MOREIRA, 2005).
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Dentro da hidrolise quimica a mais comumente utilizada € a hidrolise acida.
Este processo consiste no uso de acidos (sulfurico, fosférico, cloridrico e outros) em
meio diluido ou concentrado, sendo o primeiro a altas temperaturas e pressées, com
reacao muito rapida, ndo ultrapassando 5 minutos, o que facilita 0 uso de processos
continuos. Ja os processos com acido concentrado sdo conduzidos em condi¢cfes
mais brandas, com tempos de reacéo tipicamente mais longos (RAHMAN, 2007,
GAMES, 2006).

Por sua vez a hidrélise enzimética € uma reacdo heterogénea catalisada por
enzimas como as celulases, que hidrolisam a cadeia de celulose em glicose; a
celulose € usada no meio como substrato insolUvel. Para que haja completa hidrélise
da celulose € necessaria acdo combinada de diversas enzimas
(celulases/pectinases) (KOVACS; SZAKACS; ZACCHI, 2009; SUN; CHENG, 2002).

Dependo do que se pretenda os métodos acima podem ser utilizados de
forma combinada, sendo a hidrélise acida um pré-tratamento, para uma posterior
hidrélise enzimatica da hemicelulose em hexoses (tendo, como principal monémero
a glicose, seguida de manose e galactose) e pentoses (entre estes xilose e alguma
arabinose) e celulose em unidades de glicose (GAN, ALLEN, TAYLOR, 2003).

A hidrélise acida como pré-tratamento também promove a remocéao da lignina,
reduz a cristalinidade da celulose e aumenta a porosidade do material. Este
processo também deve melhorar a formacédo de acucares ou habilidade de formacao
futura da mesma por hidrdlise, evitar degradacdo ou perda de carboidratos, a
formacdo de co-produtos que sejam possiveis inibitérios para a hidrolise
subsequente, aliado a viabilidade econbmica (SAHA et al.,, 2005; HENDRIKS,
ZEEMAN, 2009; MARGEOT et al., 2009).

Geralmente, o rendimento da hidrolise enzimatica, sem a fase de pre-
tratamento é baixo, aproximadamente 20%, enquanto com a utlizacdo de pré-
tratamento o rendimento alcanca valor superior a 90%. Estudos comprovaram que a
limitacdo dos processos enzimaticos atualmente utilizados para hidrolisar celulose
se deve a dificuldade de realizar o pré-tratamento e criar 0 caminho para que enzima
atue sobre o polimero (ARON; PAKULA; PENTTILA, 2005).
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2.3.4.1 Hidrolise acida

Diferentemente do que se pensa, investigacdes utilizando hidrélise acida para
converter biomassa celulésica em acucar/etanol tém uma longa histéria. Esse
processo foi iniciado na Alemanha na década de 1940 (FAITH, 1945). Logo apés a
Segunda Guerra Mundial os Estados Unidos realizaram estudos, em escala piloto,
para obtencdo de diversos produtos como acucar, etanol, furfural e leveduras,
usando madeira. Anos mais tarde a Unido Soviética aprimorou a técnica para um
grande numero de plantas e residuos agroflorestais e colocou-a em operagdo em
escala comercial (GILBERT; HOBBS; LEVINE, 1952).

No entanto, nas ultimas décadas, a hidrélise &cida foi usada primeiramente
como meio de pré-tratamento para hidrélise enzimética de biomassa, agindo como
agente de quebra e separacao de celulose, lignina e hemicelulose como pode ser
visto na Figura 5. A justificativa para esse uso sao problemas inerentes a
decomposicao dos agucares sob condi¢cbes severas de temperatura e pH baixo,
necessarias para hidrélise de celulose (XIANG, 2003).

Figura 5: Representacéo do pré-tratamento por hidrélise acida
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Porém, mesmo com o0s inconvenientes do processo, pesquisas baseadas
nesta tecnologia continuaram. Novos trabalhos tém sido realizados explorando uma
larga faixa de condicfes de reacdo em termos de temperatura e concentracao de
acido (TORGET et al, 1996; SODERSTROM et al., 2003; IRANMAHBOOB et al.,
2002; XIANG, 2003).

Atualmente os processos de hidrélise acida séo classificados em duas
categorias: acido diluido (concentracdo do acido inferior a 5% m/v) ou concentrado
(concentracdo do acido superior a 5% m/v) (PERES DE PAULA, 2009).

A literatura tém demonstrado pesquisas baseadas, principalmente, em
hidrolise acida diluida utilizando os acidos sulfurico e cloridrico (XIANG, 2003;
GURGEL, 2010). O interesse crescente pela hidrolise acida diluida é devido suas
vantagens econdmicas, pois esse processo consiste em baixo consumo de &cido e
apresenta menor corrosividade, ndo necessitando de equipamentos sofisticados,
além da pequena quantidade de acido utilizado tornando desnecesséaria a
recuperacédo (BADGER, 2002).

Ao se aplicar a hidrélise &cida diluida, h4 a necessidade do uso de alta
temperatura e pressdo, a fim de alcancgar taxas consideraveis de conversdo a
glicose. A necessidade de condi¢Bes dréasticas ocorre devido a inacessibilidade aos
cristalinos de celulose. No entanto, a natureza da reacao limita o rendimento em

glicose, ndo excedendo mais que 60% (XIANG, 2003).

Os processos com acido concentrado sdo conduzidos em condicbes amenas
de temperatura e pressdo, mas com tempos de reacdo mais longos (NOGUEIRA,
2008 apud GRAF e KOEHLER, 2000). Saeman (1981) observou alto rendimento em
glicose empregando &cido concentrado. Isso ocorre porque ha intumescimento da
celulose causando sua solubilizacdo. Porém, em contraste ao processo com acido
diluido, o processo com acido concentrado, o custo é relativamente alto devido a
guantidade de &cido utilizado e a necessidade de equipamento resistente a corrosédo
acida. Aléem de necessitar de técnicas de recuperacdo do acido ou grande
guantidade de outras solucbes para neutralizar a solugdo contendo os agucares
(BADGER, 2002).
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A Tabela 2 apresenta porcentagens de despolimerizacdo para as hidrélises

acidas diluida, concentrada, e enzimatica.

Tabela 2: Rendimento da despolimerizacdo da celulose por diferentes técnicas

de hidrolise
Processo Insumo T°C Tempo Despolimerizacao
Acido diluido < 1% H2S0a 215°C 3 min. 50 — 70%
Acido 30%-70% H2S04 40°C 2-6 min. 90%
concentrado
Enzimatico Celulase 50 °C 1,5 dia 75 — 95%

Fonte: Nogueira et al (2008)

Em 1984, investigando o mecanismo de quebra das ligacfes glicosidicas da
celulose através da hidrélise acida, Fengel e Wegener, sugeriram um mecanismo
gue ocorre basicamente em trés etapas. Como mostra a Figura 6 a primeira etapa
comeca com proton do catalisador acido que interage rapidamente com o oxigénio
glicosidico que une as unidades de B-D-anidroglicose (I), formando acido conjugado
(1. Na segunda etapa ocorre a quebra da ligagdo C-O do acido conjugado com a
formacao do ion carbénico ciclico que adota uma conformacédo de meia cadeira (Il).
Na terceira etapa, uma unidade de B-D-anidroglicose e um préton sao liberados

apos uma rapida adicdo de agua.

Figura 6: Mecanismo de hidrolise acida da celulose
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Fonte: Fengel; Wegener (1984)
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2.3.4.2 Fatores que influenciam a hidrdlise acida

Alguns estudos foram realizados com o intuito de esclarecer os principios de
clivagem de ligacdes glicosidicas catalisada pela rota 4cida, os dados cinéticos e o
curso geral da conversdo em acgucar, chegando-se a conclusdo que a reagado é
influenciada principalmente pelo meio hidrolisante e pelas caracteristicas do material
lignoceluldsico (FENGEL; WEGENER, 1984; XIANG, 2003).

O meio hidrolisante pode ser caracterizado pelo tipo de acido, concentracdo

do acido, forca do &cido, temperatura e pressao.

Os acidos apresentam caracteristicas distintas no que diz respeito aos seus
valores de forca acida (pk,) como mostra a Tabela 3. A forca hidrolitica, expressa
pelo valor de pH e forca &cida, exercem grande influencia na quebra das ligacbes
glicosidicas. A temperatura e pressdo favorecem a reacdo, pois aumenta a
velocidade de hidrolise em alguma extenséo, dependo do &cido em questao (XIANG,
2003).

Tabela 3: Valores de pk, para varios acidos

Tipo de acido pka
HCI -6
H,SO,4 -3
HNO3 -1,32
H3PO, 1,96
HCOOH 3,7

Fonte: Fengel; Wegener (1984)

Estudos mostram que a concentragéo de acido pode ser o principal fator para
formacdo de acglUcares, enquanto que a temperatura apresenta maior impacto sobre
a degradacgao dos mesmos (SAHA et al., 2005; CAMPO et al., 2005).

Para o material lignocelulésico, os fatores importantes sédo a acessibilidade do
acido, devido a presenca de lignina e caracteristicas da celulose (regides amorfas e

cristalinas).

As reacOes de hidrolise sdo bastante complexas, porém o fator limitante no

processo ndo € a cinética da reacdo, mas sim o0 acesso das moléculas de



32

catalisador e de 4gua ao local de reacdo. Devido associagdo de celulose com a
hemicelulose e a lignina este acesso torna-se dificil. Outro fator € a presenca de
pontes de hidrogénio entre grupos hidroxilicos de diferentes unidades de glicose na
estrutura macromolecular da celulose tornando estas regides resistentes ao ataque
acido. A hemicelulose €& mais suscetivel ao ataque quimico e pode ser
despolimerizada mais facilmente que a celulose. A lignina restringe o acesso a

celulose e precisa ser removida anteriormente (ROSSEL et al.,2005).

No entanto, altas taxas de reacédo e altos rendimentos em glicose ndo sao
simplesmente alcancados pela remoc¢ao de lignina e hemicelulose da matéria-prima
lignoceluldsica. Esta dificuldade de hidrélise ocorre devido a celulose ser constituida
de regides amorfas (facilmente hidrolisadas) e cristalinas (regibes altamente
ordenadas que conferem resisténcia a quebra). Por isso, processos de hidrolise
acida que rompam a celulose em ambas as regides sado necessarios para que ocorra
areacdo (MILLET; BAKER; SATTER, 1976).

As condic¢des requeridas sao relativamente brandas para converter as regides
amorfas, mas condi¢des drasticas sdo necessarias para afetar as regides cristalinas
gue sdo mais rijas. Isso consiste no maior problema para hidrolise acida, pois a
celulose amorfa € rapidamente hidrolisada a glicose e esta rapidamente degradada,
enquanto que a celulose cristalina leva maior tempo para alcancar forma hidrolisada.
Portanto, combinacdes de processos sao necessarios a fim de aumentar o
rendimento de glicose (COWLING; KIRK, 1976; ROSSEL et al.,2005).

Outro problema observado pela literatura no processo de hidrélise € que
subprodutos da degradacdo de aclUcares e lignina sao toxicos para O0sS
microrganismos, quanto se pretende realizar fermentagéo posterior, inibindo seu
metabolismo. Sendo que a matéria-prima e as condigbes operacionais empregadas
na hidrolise formardo tipos diferentes de compostos toxicos e alterardo sua
concentracdo no caldo hidrolisado (MUSSATTO; ROBERTO, 2004). Por isso, ha a
necessidade de aperfeicoar o processo de hidrélise a fim de minimizar a formacao

de inibidores e potencializar os processos subsequentes.
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2.4 POTENCIALIDADES DE NATIVAS DA REGIAO AMAZONICA
2.4.1 Tucuma (Astrocaryum Vulgare Mart.)

O tucuma (Astrocaryum vulgare Mart.) também conhecido como tucuma-do-
Para, € uma palmeira amplamente distribuida por toda América do Sul. Podendo ser
encontrada na Venezuela, Trinidad, Guianas, Bolivia e na Amazo6nia brasileira. No
Brasil a palmeira & encontrada nos estados do Amazonas, Rondonia, Mato Grosso,
Acre e Para (LIMA et al., 1986; LORENZI et al., 2004).

Essa palmeira é do tipo multicaule, apresentando touceira com 2 a 18 estipes,
mas podendo ocorrer em estipe solitario. Um estipe alcancar de 10 a 15 m de altura
e com diametro variando de 15 a 20 cm e pode produzir até 13 cachos (Figura 7). O
caule do tucumanzeiro € coberto por espinhos rigidos e pretos (SHANLEY; MEDINA,
2005).

Figura 7: Palmeira do tucuma

Fonte: Autor

Por ser uma espécie pouco exigente, no diz respeito a solo e agua, ocorre em
florestas primarias e secundarias, sendo totalmente adaptavel a pastagens
cultivadas, solos pobres e degradados. Na Regido Amazbnica é uma espécie
amplamente utilizada pela populacéo local, desde as folhas que apresentam fibras

de alta resisténcia, caule, até os frutos (OLIVEIRA, 1998; LORENZI et al. 2004).
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De acordo com alguns estudos o tucumanzeiro comeca a produzir entre 4 e 8
anos, frutificando durante o ano todo, mas apresenta alta producéo de dezembro a
abril (CALZAVARA, 1968; SHANLEY; MEDINA, 2005).

2.4.1.1 Caracteristicas do fruto

O tucumanzeiro apresenta frutos de forma ovalada ou esférica de coloracao
amarelo-laranjado (Figura 8). E um fruto de consisténcia mucilaginosa, oleaginosa,
sabor adocicado e aroma caracteristico com semente arredondada (FERRAO, 1999;
LIMA; TRASSATO; COELHO, 1986).

Figura 8: Cacho de tucuma
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Fonte: Guedes (2006)

Pesquisas tém demonstrado que o fruto de tucuma apresenta polpa com
apreciavel valor biolégico contendo de 33 a 47,5% de 6leo, valores consideraveis em
carboidratos (33,16 - 71,03%), proteinas (4,35 — 8,81%) e sais minerais (1,78 —
3,32%) (PESCE, 1941; GUEDES, 2005; BORA et al, 2001; FERNADES et al, 2007).
Além de apresentar um grande potencial vitaminico. Seus valores em vitamina A
atingem 52000 UI por 100 g, trés vezes maior do que a cenoura (LIMA; TRASSATO,;
COELHO, 1986).

No Para a exploracdo da polpa de tucuma e de seus derivados representa
uma atividade econdmica significativa e crescente no ambito regional. Atualmente,
além do uso da polpa in natura para elaboracdo de suco, licor, doces, picolé,
sorvete, geleia, dentre outros; do caro¢o pode ser produzido de forma artesanal
pulseiras e anéis. Ainda se confecciona das folhas, que sdo muito resistentes,
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coberturas de casas, redes de pesca, sacolas, cordas, chapéus e pecas de
artesanato (OLIVEIRA, 1998; SHANLEY; MEDINA, 2005; SILVA, 1993).

Com pesquisas voltadas para obtencdo de biodiesel, tem havido um
crescente interesse pelo fruto do tucuma por este apresentar consideravel fracdo
lipidica. H& algum tempo somente a polpa era utilizada como fonte lipidica, no
entanto, mais recentemente da améndoa do tucum& vem sendo extraido, com
solvente, um 6leo cujos acidos graxos sdo 90% saturados e de cadeias carbdnicas
médias e curtas (PANTOJA, 2006).

Portanto, as boas caracteristicas do 6leo, seu alto rendimento, tem favorecido
a utilizacdo da polpa e da améndoa do tucumd@ para a obtencdo do dleo e,
posteriormente, a producao do biodiesel (FIGLIUOLO et al., 2004; SILVA, 2008).

A extracdo do Oleo de frutos e sementes pode ser realizada, dentre outras
formas, por prensagem mecéanica e com solventes derivados de petréleo. Como
residuo do processo de extracdo por prensagem mecanica, tem-se uma torta ainda

com concentracdes de 6leo que variam entre 5% e 15% (ORDONEZ et al, 2005).

Da extracdo por prensagem mecanica do 6leo contido na polpa do tucuma, €
obtida uma torta, sobre a qual poucas informacdes estdo disponiveis. De acordo
com Vasconcelos (2009) este residuo solido, mesmo apds prensagem, ainda

apresenta certa quantidade de 6leo, dor e cor caracteristicos.

2.4.2 Inaja (Maximiliana maripa (Aubl) Mart)

Maximiliana maripa (Aubl.) Mart. € vulgarmente conhecida no Brasil como
anaja e inaja; na Venezuela é chamada de cucurito e anaja; cusu, huacava na
Bolivia; guichire na Colémbia; inayio no Equador; maripa na Guiana Francesa e
Suriname; incham, inaynga no Peru; kokerit-palm na Guiana e aritd pelos
Amerindios (HENDERSON et al., 1995 e LORENZI, 1996).

Esta palmeira apresenta ampla distribuicdo na floresta tropical no norte da
América do Sul, adapta-se em ambientes muito distintos desde areas abertas, como
pastagens e capoeiras, até matas de terra firme; também ocorre a margem de rios,

lagos e pantanos herbaceos. Tolera solos periodicamente inundados; porém, cresce
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melhor em solos bem drenados e com boa iluminacdo (KAHN, 1992; HENDERSON
et al., 1995; MIRANDA et al, 2008).

Segundo Ribeiro et al. (1999) a palmeira de inaji apresenta dossel, com
estipe solitario e anelado, chegando a 20 metros de altura, folhas inseridas em cinco
filas verticais (Figura 9). A floragdo ocorre entre agosto-dezembro e frutifica de

janeiro-julho.

el

onte: Autor

2.4.2.1 Caracteristicas do fruto

Os frutos de inajd possuem uma forma conica composto de uma semente
lenhosa e dura de quebrar, de cor amarelo-pardo, de 3 a 4 cm de comprimento e 2
cm de didmetro (Figura 10). E recoberto de um epicarpo fibroso, e entre o epicarpo e
0 carogo, encontra-se uma massa, pouco pastosa, quando o fruto est4 ainda verde.
Nas sementes tém-se améndoas que variam de 1 a 3 (MOTA; FRANCA, 2008).
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Figura 10: Fruto de inaja

Fonte: Carvalho (2007)

Estes frutos podem ser integralmente aproveitados, pois da polpa obtém-se
Oleo (37,16%), proteina (14,25%) e agua (5,80%), enquanto as améndoas produzem
59,28% de 06leo, 19,25% de proteinas e 5,8% de agua, além de outros materiais
(Pesce, 1941).

Os frutos sdo consumidos quase sempre no estado natural ou acompanhados
de farinha de mandioca. S&o utilizados no preparo de mingau com farinha ou amido
para pessoas em estado de fraqueza. Ainda da polpa pode ser extraido Oleo
comestivel semelhante ao azeite de dendé, com vantagem para 0 inaja por
apresentar maior rendimento em 6leo e menor acidez. As améndoas também podem
fornecer cerca de 60% de 6leo (LORENZI et al., 1996; SERRUYA, 1979).

Estudos recentes demonstraram que o 6leo da semente de inajd possui

potencial alimenticio e para a producéo de biodiesel (CORREA et al. 2005).

Nos altos seringais os frutos sdo queimados para defumacgéo da borracha. As
folnas sdo empregadas nas coberturas de casas e em paredes de barracos. A
espata, rigido-lenhosa, quando seca torna-se fortemente encurvada sendo, assim,
aproveitada como acento individual em certas malocas indigenas e fabricagdo de
diversas pecas de artesanato. Um excelente palmito pode ser obtido do inajazeiro,
no entanto, é muito dificil de ser tirado (DUARTE, 2008).

O fruto de inaja ainda apresenta potencial para servir de matéria-prima para a
industria de cosmeéticos, de saboarias, alimenticia, racdo animal e producdo de
biodiesel (MIRANDA; RABELO, 2008).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIA-PRIMA

As tortas do tucuma (Astrocaryum vulgare Mart) e inaja (Maximiliana maripa
(Aubl.) Mart.) foram as matérias-primas base deste estudo, devido estes serem
frutos regionais e apresentarem quantidade significativa de residuos durante o seu

beneficiamento.

Os frutos utilizados neste trabalho sdo oriundos das localidades de Braganca
e Cameta, estado do Pard, os quais foram adquiridos no més de abril do ano de
2011.

3.1.1 Obtencéao das tortas

Os frutos do tucumd@ e do inajd foram levados para o Laboratério de
Operacdes de Separacdo — LAOS, da Universidade Federal do Para (UFPA), onde
foram lavados, descascados e despolpados, obtendo-se de cada matriz um material

constituido de polpa e casca (torta).

Para extracdo do 6leo presente nos frutos os mesmos foram prensados em
prensa mecanica tipo “Expeller” (ECIRTEC) de operacdo manual e em prensa
hidraulica (SIWA). Apés o processo de extracdo obteve-se a torta (polpa e casca, e
Oleo residual).

3.1.1.1 Pré-tratamento das tortas

A torta resultante da prensagem foram submetidos aos seguintes

procedimentos:

- Moagem: As tortas foram trituradas em um moinho (WILLYE - TE-650) com o
intuito de diminuir o tamanho das particulas para facilitar a extracao total do 6leo que

permaneceu nas tortas apds prensagem.
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- Extracdo exaustiva do 6leo em soxhlet: As tortas trituradas foram submetidas a

uma extragdo exaustiva em soxhlet, utilizando como solvente éter de petréleo (PA),

a fim de deixa-la isenta da fracao lipidica.

- Trituracdo: As tortas desengorduradas foram submetidas a uma nova moagem
visando uma nova reducdo do tamanho das particulas, para isto foi utilizado um
liquidificador doméstico da marca Eletrolux (Cuisine black). Cada batelada consistia

na moagem de 200g de material durante 45 segundos.

Y

- Determinacdo granulométrica: O material triturado foi submetido a agitacao

mecanica durante 15 minutos em equipamento de agitador de peneiras do tipo
magnético (BERTEL, série 0701) utilizando peneiras série Tyler de 28 a 100 mesh.
Aleatoriamente foi selecionado o tamanho do material de trabalho, sendo as
particulas que ficaram retidas na peneira de 48 mesh (0,297 mm) como mostra a
Figura 11. Em seguida, retirou-se uma aliquota das matérias-primas processadas
para caracteriza-las fisico-quimicamente e, entdo, efetuou-se o armazenamento do

material em sacos de polietileno de uso comum a temperatura ambiente.

Figura 11: Tortas de tucuma (a) e inaja (b) desengorduradas e trituradas

.

.

Fonte: Autor

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

AplOs o pré-tratamento as tortas de tucuma e inaja foram submetidas as
analises de umidade, lipideos, proteinas, cinzas, acucares e fibras, conforme
descrito a seguir:
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3.2.1 Umidade

O método determina umidade e materiais (substancias) volateis, expressos
em porcentagem a partir da perda de massa da amostra. Para a determinagéo da
umidade foi utilizado o método AOAC 931.04 (AOAC, 1997). A amostra foi seca em
estufa de recirculacdo de ar (QUIMIS® modelo Q — 314M22) & 105°C até peso

constante.
3.2.2 Lipideos

Os lipideos foram extraidos e quantificados de acordo com o método AOCS
Ba 3-38 (AOCS, 2002), utilizando-se o equipamento soxhlet. Este método determina
as substancias lipidicas extraidas com éter de petréleo. O resultado foi expresso em

porcentagem de matéria lipidica em base seca.

3.2.3 Proteinas

O teor de nitrogénio total foi determinado pelo método Kjedahl, AOAC
920.152 (AOAC, 1997), utilizando-se fator de multiplicacdo de 6,25 para a

transformacao deste em proteina.

3.2.4 Cinzas

A determinacdo das cinzas foi realizada em mufla a 550°C, segundo
metodologia oficial AOAC 940.26 (AOAC, 1997).

3.2.5 Agucares redutores

A analise dos acucares redutores presentes nas biomassas foi feita atravées
do método DNS - (4cido 3,5 dinitrosalicilico). Onde as unidades de hexose
resultantes (a-D-glucose e B-D-frutose), em meio fortemente alcalino e a quente,
formam enedidis que cedem elétrons para reduzir o reagente 3,5-di-nitrosalicilico (de
cor amarelo forte) a 3-amino-5-nitro-salicilico (de cor laranja-marrom forte). Cada mol
de acucar redutor presente na solucdo formara 1 mol de 3-amino-5-nitro salicilato.
Portanto, pela determinagé&o da luz absorvida a 540nm pelo 3-amino-5-nitrosalicilato,

pode-se determinar a concentracdo de acucar redutor presente na solugdo. O
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método foi escolhido devido a sensibilidade da técnica de determinagdo de agucar
redutor pelo DNS ser de 1-20 ymol de glucose (ZANCAN, 1999).

3.3.5.1 Preparo das solucbes

No preparo do reagente DNS, pesaram-se 2,0 g de acido 3,5 — dinitrosalicilico
e dissolveu-se em 50 mL de agua destilada (ocorreu dissolucéo parcial do &cido).
Aos poucos foram adicionados 40 mL de solucdo 2N de NaOH, agitando
continuamente, até a dissolu¢do completa do acido. Em seguida adicionou-se 60 g
de sal de Rochelle (Tartarato duplo de sédio e potassio). Dissolveu-se e completou-
se o volume até 200 mL. O reagente foi armazenado em vidro ambar envolvido com
papel aluminio (MILLER, 1959 adaptado).

3.3.5.2 Obtencéo da curva padréo

Quanto a curva de calibracéo, os padrdes de glicose foram preparados tendo
como base solucdo padrdo de 20 g/L de glicose, para obtencdo da curva de
calibracdo. A partir da solucdo padrao, foram preparadas solucdes diluidas com
concentragcdes conhecidas, conforme Tabela 4.

Tabela 4: Condi¢des das solucdes diluidas

Solucéo N° Concentracao da Fator de diluicao

solucéo (g/L)

1 0,2 100x
2 0,4 50x
3 0,6 33,33x
4 0,8 25X
5 1,0 20x
6 1,2 16,67x
7 1,4 13,33x

Fonte: Miller (1959) adaptado com a adi¢éo da solugédo 6 e 7

Em tubos de ensaio com tampa, foram homogeneizados 2,0 mL do reagente
DNS e 1,0 mL das amostras-padrao de glicose, levando-se a mistura ao
aguecimento a 100°C por 5 minutos, tempo necessario para o desenvolvimento da

cor. Na sequéncia, resfriaram-se as amostras e acrescido 20 mL de 4gua destilada,
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e em seguida, analisadas a 540 nm por meio de espectrofotometro (Genesys 10 S)
Montou-se o grafico da concentracdo versus absorbancia para encontrar a equagao

da curva de calibracéo de glicose pelo método DNS (Figura 12).

Figura 12: Curva de calibracdo de glicose pelo método de DNS
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3.2.6 Quantificagdo de Celulose, Hemicelulose e Lignina

As estimativas dos componentes da parede celular foram obtidas pela anélise
de fibra em detergente neutro (FDN = celulose + lignina + hemicelulose), fibra em
detergente acido (FDA = celulose + lignina) e lignina em detergente acido conforme

metodologias descritas por Van Soeste e Wine (1963).

a) Determinacgéo de Fibra Detergente Neutro

A determinacao de fibra em detergente neutro foi realizada pesando-se 1g de

amostra seca em cadinho previamente limpo e seco. Apds a pesagem das amostras,

os cadinhos foram colocados no aparelho Digestor de Fibras (MARCONI® modelo:

MA-444Cl). Em seguida adicionou-se 100 mL da solucdo de detergente neutro
(SDN) e 50 uL da solucdo de a-amilase termoestavel, aquecendo-se até ebulicdo
em 5-10 minutos, reduzindo a temperatura e adicionando-se trés gotas de acido
octandico para evitar a formacdo de espuma durante a ebulicdo. Apos 1h de
extracdo, as amostras foram filtradas aplicando-se o vacuo do préprio aparelho. O

residuo desta etapa foi lavado com agua quente (90-100°C), deixando as amostras
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de submersas em agua por dois minutos apos agitacdo. Em seguida, o vacuo foi
aplicado para remover a agua, sendo a operacdo repetida quatro vezes. Apés a
lavagem com agua, foram adicionados 40 mL de acetona deixando as amostras
embebidas por dois minutos, removendo a acetona com a filtracdo a vacuo e
realizando-se a lavagem com acetona mais uma vez. Apos lavagem com acetona, 0
residuo foi seco em estufa (105°C) durante uma noite para posterior pesagem. O
residuo obtido foi, entdo, encaminhado para a etapa de extracdo de fibra em

detergente acido.

b) Determinacado de Fibra Detergente Acido

O residuo obtido do item 3.3.2.1 foi submerso em agua destilada (por duas
horas) sendo a &gua adicionada em cada cadinho. Em seguida os cadinhos foram
novamente colocados no aparelho digestor e a agua foi removida pela aplicacao de
vacuo. A temperatura ambiente, 100 mL da solucdo de detergente acido (SDA)
foram adicionados, aquecendo-se até ebulicdo por 5-10 minutos, em seguida a foi
temperatura reduzida e adicionandas trés gotas de acido octandico, para evitar a
formacdo de espuma. As amostras, em ebulicdo, continuaram com a extracdo por 60
minutos. Apds a extracao, a solucao de detergente acido foi removida pela aplicacao
de vacuo e repetidas as etapas de lavagem do residuo com agua aquecida (90-
100°C) e com acetona, levando-se o residuo para secagem em estufa (105°C) e
posterior pesagem. O residuo obtido desta etapa foi encaminhado para subsequente

extracdo de lignina por detergente &cido.

c) Determinac&o de Lignina em Detergente Acido

O residuo obtido do item 3.3.2.2 foi colocado em contato direto com &cido
sulfarico (72%) durante 1 hora, em um volume necessario para que o residuo ficasse
completamente submerso. O processo foi repetido a cada 1 hora até completar 3
horas com a posterior remog¢éo do acido pela aplicacdo de vacuo. Para neutralizar a
acidez, foram realizadas lavagens com agua destilada quente (cerca de oito vezes),
com posterior checagem do pH. Apds remocdo da agua pela aplicacdo de vacuo, o
residuo obtido foi seco em estufa (105°C) e pesado para ser encaminhado para

etapa de mineralizagdo, em mufla (500°C/3h).
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Para determinar o teor de fibras detergente neutro, fibras detergente acido,
lignina, celulose e hemicelulose, foram utilizadas as equacdes 1, 2, 3, 4 e 5.

(M —My) (1)
FDN = W 100

100
~ (M —-My) (2)

100
(M3 —M,) (3)

100
Hemicelulose (%) = FDN (%) — FDA (%) 4)
Celulose (%) = FDA (%) — LDA (%) (5)

Onde:

Mi: peso do cadinho;

Ms: peso do cadinho apos extracdo FDN;
M,: peso do cadinho apés extracado FDA;
Ms: peso do cadinho apés extracdo LDA,
My: peso do cadinho apds mineralizacao;

MS: teor de matéria seca da amostra.

3.4 REACOES DE HIDROLISE
3.4.1 Testes preliminares de hidrolise acida das tortas de tucuma e de inaja

A hidrdlise das tortas do tucuma e do inaja foi realizada em recipientes de
vidro com capacidade de 175 mL com tampa de metal, como mostra a Figura 13. O
catalisador utilizado foi o acido sulfurico. Os ensaios realizados obedeceram as
seguintes condi¢des: concentracdo acido (CA) de 0,25 M e 1,00 M; razéo solido-
liquido (RSL) de 1:10 e 1:30 (m/v); temperatura (T) de 100 e 120 °C, e tempo de
duracdo da reacao (2:00 h). Os ensaios foram realizados em uma autoclave
(PRISMATEC — CS), com capacidade de 80 L.
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Figura 13: Hidrolise acida em potes autoclavaveis

Os estudos da hidrélise acida das tortas de tucuma e inaja, empregando acido
sulfarico como catalisador, foram realizados primeiramente em funcdo da
temperatura. A concentracdo do &cido sulfarico foi mantida em 0,25 M, enquanto
foram usadas temperaturas de 100 e 120°C. A razdo solido-liquido também foi
inicialmente mantida em 1:10 (m/v). Aproximadamente 5 g de cada torta foram

colocados nos vidros juntamente com 50 mL de &cido sulfurico.

Posteriormente estudos em funcdo da concentracdo do acido sulfarico
também foram realizados. Nesses ensaios a concentracdes do acido empregadas
foram de 0,25 M e 1,00 M. Sendo mantidos os valores iniciais de T e RSL.
Novamente, 5 g de cada torta foram colocados nos vidros juntamente com 50 mL de

acido sulfarico.

Por ultimo um estudo variando a RSL foi realizado. As razdes soélido-liquido
empregadas foram de 1:10 e 1:30 (m/v). Sendo utilizadas concentracdes de acido
sulfarico a 0,25 M e 1,00 M. Mantendo-se os valores de temperatura.
Aproximadamente 5 g de cada torta foram colocadas nos vidros juntamente com 150
mL de acido sulftrico. A Tabela 5 apresenta de formas mais clara as condicbes de
hidrélise para as tortas de tucuma e de inaja tendo como resposta a concentracdo
de acucares redutores (AR).
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Tabela 5: Condi¢6es de hidrolise acida para torta de tucuma e de inaja
Ensaios T (°C) RSL (g/mL) CA (mol/L) AR(g/L)

1 100 1:10 0,25 AR1
2 100 1:30 0,5 AR;
3 100 1:10 1,00 AR3
4 100 1:30 1,00 ARy
5 120 1:10 0,25 ARs
6 120 1:30 0,25 ARg
7 120 1:10 1,00 ARz
8 120 1:30 1,00 ARs

Ao final de cada ensaio o recipiente era resfriado em um banho de 4gua fria e
em seguida a solucédo, que se encontrava no interior do recipiente, era neutralizada
utilizando NaOH a 2 N. Os dois procedimentos descritos eram realizados de maneira
rapida a fim de cessar o processo de hidrélise. Em seguida as concentracdes de
acucares redutores (AR) eram quantificados pelo método DNS de acordo com a

equacao:
(6)
AR = AR — AR,

Sendo:
AR¢: Concentracao de acucares redutores final

AR,: Concentracdo de acUcares redutores inicial

3.4.1.1 Analise estatistica

Para avaliar o efeito da temperatura (T), concentracdo do acido (CA) e razéo
sélido-liquido (RSL) sobre o rendimento em acUcar, os experimentos de hidrolise
acida das tortas de tucumd e de inaja foram realizados de acordo com o
planejamento fatorial completo 2% em duplicata, totalizando 16 corridas
experimentais, em ordem aleatoria, para cada matéria-prima. A avaliacdo dos dados
experimentais foi feita através da analise de variancia (ANOVA) e a estimativa dos

efeitos das variaveis independentes.
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Para realizar tratamento estatistico foi utilizado o aplicativo Minitab 14
licenciado pelo Laboratério de Sistemas de Informacdo e Georreferenciamento
(LASIG) da UFPA.

3.4.2 Hidrdlise acida das tortas do tucuma e do inaja

A partir dos resultados obtidos do item 3.4.1, onde foram testados valores de
temperatura 100 e 120 °C, razao sélido-liquido 1:10 e 1:30 e concentragdo 0,25 M e
1,00 M para a hidrélise das tortas do tucuma e do inaja, foi aplicada a rotina de
planejamento Composto Central buscando ampliar a faixa dos valores das variaveis
estudadas, porém mantendo as melhores condi¢cdes obtidas nos ensaios da hidrolise

acida preliminar.

Devido a impossibilidade de realizar o estudo do comportamento cinético da
hidrolise das tortas de tucumd@ e do inajd em autoclave, devido as constantes
retiradas de amostras, o que implica em repetidas e rapidas aberturas do
equipamento, os experimentos foram realizados em estufa com circulacdo de ar
(QUIMIS® modelo Q — 314M22) em temperatura de 100 °C, embora os resultados
dos ensaios preliminares indicarem que maiores concentracbes em acucar sejam

obtidas em temperatura acima de 100 °C.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os valores reais e codificados do Planejamento

Composto Central das variaveis para as tortas de tucuma e inaja, respectivamente.

Tabela 6: Valores reais e codificados das variaveis usados na hidrélise acida
da torta de tucuma

Variaveis -a -1 0 1 a
CA (mol/L) 0,33 0,5 0,75 1,00 1,17
T (°C) 49,8 60 75 90 100,2

RSL (g/mL) 1:6,6 1:10 1:15 1:20 1:23,4
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Tabela 7: Valores reais e codificados das variaveis usados na hidrolise acida
da torta de inaja

Variaveis -a -1 0 1 a
CA (mol/L) 0,08 0,25 0,5 0,75 0,92
T (°C) 49,8 60 75 90 100,2
RSL (g/mL) 1:6,6 1:10 1:15 1:20 1:23,4

A Tabela 8 apresenta a matriz do planejamento composto central com valores
codificados para ambas as matérias-primas de acordo com os valores reais do

planejamento identificados nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 8: Matriz codificada do planejamento composto central

Ensaios CA (mol/L) T (°C) RSL (g/mL) AR (g/L)
1 -1 -1 -1 AR;
2 1 -1 -1 AR,
3 -1 1 -1 AR;
4 1 1 -1 ARy
5 -1 -1 1 ARs
6 1 -1 1 ARg
7 -1 1 1 AR
8 1 1 1 ARg
9 -1,68 0 0 ARg
10 1,68 0 0 ARjp
11 0 -1,68 0 AR1;
12 0 1,68 0 AR
13 0 0 -1,68 AR13
14 0 0 1,68 AR14
15 0 0 0 AR35
16 0 0 0 AR

O procedimento experimental de hidrélise ocorreu em recipientes de vidro
com tampa de rosca o catalisador (H,SO,4) foi submetido ao aquecimento até
alcancar a temperatura de reacdo, onde em seguida a amostra era adicionada ao

meio respeitando as proporc¢des de cada ensaio de acordo com as Tabelas 6 e 7.

Com auxilio de uma pipeta graduada eram retirados 3 mL do meio a cada 10
minutos de reacdo em um tempo total de 120 minutos. Posteriormente, o material
coletado era resfriado em banho de gelo, neutralizado com NaOH 2N e centrifugado

a 3.000 rpm durante 20 min. Em seguida os valores de AR eram quantificados pelo
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método DNS medidos em g/L e subtraidos dos valores iniciais de AR de cada
matéria-prima.

A variavel dependente AR representa a média entre os 12 pontos analisados
durante a cinética da hidrolise, sendo que cada valor foi calculado de acordo com a

equacgao 6.
3.4.2.1 Tratamento estatistico

A andlise estatistica foi feita usando novamente o aplicativo Minitab 14. Foi
verificada a influéncia das variaveis estudadas (T, CA, RSL) sobre os valores da
variavel resposta (AR) do processo, buscando definir as faixas 6timas de operacao,

ou seja, faixas que maximizem a resposta.

Os resultados foram avaliados através da andlise de variancia (ANOVA) e os

efeitos e coeficientes de regressdo foram estimados.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Para a analise MEV foram selecionadas quatro amostras sendo torta de
tucuma e torta de inaja antes e apos a hidrolise. Para o material hidrolisado, foram
selecionadas as matrizes resultantes dos experimentos que proporcionaram oS
melhores rendimentos em aclcar. Os materiais hidrolisados foram secos em estufa
a 105 °C por 6 horas e em seguida submetidos a MEV a fim de observar a acdo do

acido sobre as fibras de tucuma e inaja.

As analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrbnica de
Varredura — LABMEV do Instituto de Geociéncias da UFPA e o equipamento
utilizado foi um MEV modelo LEO-1430. As amostras foram metalizadas com platina
e o tempo de recobrimento foi de 2,0 minutos As condi¢cdes de andlises para as
imagens de elétrons secundarios foram: corrente do feixe de elétrons = 90 A,

voltagem de aceleracdo constante = 10 kv, distancia de trabalho = 15 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DAS MATERIAS-PRIMAS

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica das tortas de tucuma e inaja

sao representados na Tabela 9.

Tabela 9: Caracteristicas fisico-quimicas das tortas de tucuma e inaja

Tucuma Inaja
Umidade 8,92 + 0,05 11,56 + 0,03
Lipideos 0,45+0,01 2,78+0,13
Proteinas 6,52+ 0,11 5,14+ 0,10
Cinzas 4,57+ 0,01 4,37+ 0,03
Fibras insoltveis 41,35+ 0,46 43,66 £ 0,91
Teor de acucar inicial 5,89 +0,01 2,31+0,01

* as caracteristicas foram medidas em percentagem da matéria-prima calculadas em base seca

Os dados apresentados como resultado das andlises de umidade mostram
materiais com pouca umidade o que pode representar uma boa estabilidade frente
as degradacdes impostas pelo meio. Quanto aos valores de lipideos residuais as
matérias-primas apresentaram teores minimos de 0,45% para a torta de tucuma e

2,78% para a torta inaja.

A composicdo mostrada na Tabela 9 para os valores de proteina apresenta a
média de 6,52% e 5,14% para as tortas em andlise. Este resultado pode ser
considerado relevante se considerarmos a importancia desse macronutriente para
constituicdo e reconstituicdo humana. Em paralelo tém-se relevantes resultados
mostrados para os residuos minerais fixos com médias de 4,57% e 4,37%

respectivamente para tucuma e inaja.

As analises mostraram que os teores de aguUcares iniciais nas tortas de
tucumd e inaja foram em média de 5,89% e 2,31%, respectivamente. O
conhecimento desses dados é de grande relevancia para verificar os valores de fato
produzidos pela hidrodlise, além de avaliar possibilidade de aplicar o processo de
hidrolise, haja vista que materiais que apresentam valores consideraveis em

acucares tornam-se inviaveis para o emprego de tal procedimento.
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Os resultados apresentados pela caracterizacdo fisico-quimica das tortas de
tucuma e inajd mostram que esses materiais sao ricos em fibras insollveis, com
teores medios de 41,31% e 43,66%, respectivamente. Esses elementos indicam que
as matérias-primas estudadas podem ser aplicadas a bioprocessos, pois contém
uma das caracteristicas comum aos materiais lignoceluldsicos que é ser fonte de
fibras insoltveis (LEE, 1997).

Os materiais lignocelulésicos sdo compostos basicamente de celulose,
hemicelulose e lignina, em diferentes concentracbes, dependendo do material
analisado. A Tabela 10 apresenta o perfil lignocelulésico das tortas de tucuma e

inaja calculados a partir do valor médio de fibras insolUveis totais.

Tabela 10: Perfil lignoceluldsico das tortas de tucuma e inaja

Componente (%) Tucuma Inaja
Celulose 45,22 58,63
Hemicelulose 31,78 15,35
Lignina 23,00 26,02

A partir dos dados da Tabela 10 pode-se afirmar que as tortas do tucuma e do
inaja apresentam consideravel potencial lignoceluldsico, haja vista possuirem em
sua composicao teores expressivos de celulose e hemicelulose, pois sédo estas
fracbes que contém aclcares fermentesciveis (GAN; ALLEN; TAYLOR, 2003).
Ambas as tortas apresentam valores superiores de celulose quando comparados
com outros materiais lignocelulésicos muito analisados e estudados (Tabela 11).

Tabela 11: Composicéo quimica parcial de alguns materiais lignocelulosicos

Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3 Cruz et al (2000)
Bagaco de cana 46,86 26,4 25,2 Canilha et al (2007)
Palha de arroz 43,5 27,50 26,27 Mussato; Roberto (2002)
Palha de trigo 33,8 31,8 20,1 Tamanini; Hauly (2004)
Palha de sorgo 34,0 44,0 20,0 Herrera et al (2004)

Casca de aveia 30,5 28,6 23,1 Felipe et al (2003)
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Os teores de celulose nas tortas do tucuma e inaja sdo, respectivamente,
similares e superiores aos encontrados por Canilha et al (2007) ao analisar bagaco
de cana in natura, material este ja estudado em bioprocessos. Quando comparados
ao sabugo de milho, palha de trigo e casca de aveia vé-se a superioridade de

celulose presente em ambas as tortas.

Para hemicelulose o valor encontrado na torta do tucuma é proximo aos
dados da literatura para materiais lignocelulésicos como palha de trigo e sabugo de
milho. Diferentemente, da torta do inaja que apresentou valor inferior aos
observados na literatura para diversos materiais como mostrados na Tabela 11
(PIETROBON, 2008; CANILHA et al, 2007; ROSSEL, 2006). Esta fracdo sofre
hidrolise mais facilmente devido a sua natureza amorfa e ramificada (HAMELINCK;
HOOIJDONK; FAAIJ, 2005).

Quanto a lignina os valores de ambos os materiais estdo dentro dos padrbes
encontrados na literatura para cana-de-agucar, que variam entre 20-30% (CANILHA
et al, 2007; RABELO, 2007; ROSSEL, 2006). Resaltando que a torta de tucuma teve
uma pequena diferenca, de aproximadamente, 3% a menos que a torta de inaja.
Outros residuos gque vem sendo empregado com sucesso em processos de hidrélise
como bagaco de malte, palha de arroz e palha de trigo possuem em torno de 27%,
26,27% e 20,1% de lignina, respectivamente (MUSSATO; ROBERTO, 2005; SUN et
al, 2005).

Um possivel problema gerado por teores elevados de lignina em um residuo
lignoceluldsico esta relacionada a barreira imposta pelo envoltério da macromolécula
dificultando o acesso do acido a celulose e hemicelulose. Aléem da formacéo de
compostos fendlicos, oriundos da degradacdo da mesma, 0s quais agem como
inibidores da reacao (LEMOS, 2001; CANILHA et al, 2010).

Por esses resultados, pode-se verificar que ambos os materiais estudados
sdo fontes atrativas de material lignocelulésico. Apresentando um alto valor de
celulose, e valores consideraveis de hemicelulose e lignina, tornando-os
promissores para a exploracdo dessas macromoléculas. Ha necessidade, agora, de
serem exploradas rotas tecnolégicas que levem a separacdo e aproveitamento

maximo desses materiais.



53

O perfil lignocelulésico das tortas de tucuma e de inajé foi comparado com os
materiais como bagaco de cana, palha de arroz e outros devido a literatura nao

apresentar matrizes similares aos materiais utilizados neste trabalho (torta).
4.2 REACOES DE HIDROLISE

4.2.1 Avaliacao dos testes preliminares

4.2.1.1 Avaliacao da hidrolise &cida preliminar da torta de tucuma

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados dos experimentos de
hidrolise &cida da torta de tucumd@ com relacdo a concentracdo de acucares
redutores calculados a partir da equacéo 6.

Tabela 12: Concentragao de acucar redutor resultante do processo de hidrolise para
a torta de tucuma
Ensaios T (°C) RSL (g/mL)  CA (mol/L) AR (g/L)

1 100 1:10 0,25 0,13
2 100 1:30 0,25 2,82
3 100 1:10 1,00 1,64
4 100 1:30 1,00 -3,45
5 120 1:10 0,25 0,13
6 120 1:30 0,25 -1,83
7 120 1:10 1,00 3,41
8 120 1:30 1,00 3,59

Os resultados dos testes preliminares analisa-los estatisticamente a fim de
avaliar os efeitos de cada variavel sobre a reacdo de hidrélise (Tabela 13).
Considerando que a = 0,05 (5%) (que € o nivel de significancia adotado) observa-se
gue somente a variavel RSL possui efeito significativo e, portanto, sendo necessario
somente incluir este termo no modelo para determinar os agucares redutores (AR),

isto é:

AR = —0,585 x RSL (7)
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Tabela 13: Estimativa dos efeitos e coeficiente de regressao das
variaveis de resposta AR para a torta do tucuma

Parametros Efeitos Coeficiente tst p
Constante 8,078 -1,500 0,171
T 0,655 -0,079 0,570 0,584
RSL -4,118 -0,585 -3,580 0,007
CA 0,730 -17,530 0,640 0,543
T*RSL -0,230 0,005 -0,200 0,846
T*CA 0,157 0,215 0,140 0,894
RSL*CA -1,930 0,810 -1,680 0,132
T*RSL*CA -0,728 -0,010 -0,630 0,544

Nota: DP=2,29790 R-Sq =67,81%

Na Figura 14 tém-se o grafico de Pareto que ilustra em ordem de significancia
as variaveis que apresentam efeito significativo no intervalo estudado, sendo
confirmado pelo grafico de probabilidade Apéndice A. As varidveis cujas barras
estiverem acima da linha azul pontilhada sdo os termos significantes, para o valor a
definido.

Figura 14: Grafico de Pareto para torta de Tucuma
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Aqui se observa claramente que a RSL € o principal fator (para as condi¢cbes
estudadas) que influencia significativamente na conversdo do material
lignocelulésico em acucares. Além disso, a as interacdes duplas e triplas entre as

variaveis testadas nao influenciam significativamente na resposta em acucares.

Alguns estudos apontaram que a RSL influencia diretamente na reacdo de
hidrolise, pois proporciona em determinados casos o0 favorecimento da reacéo,
guando atua como forma de equilibrar o0 meio reacional pelo contato do acido e
amostra de forma proporcional, ou a degradacédo dos aclcares, quando a proporgcao
permite saturar o meio com acido e este degrada os agucares ja formados (XIANG et
al, 2003; QUEIROGA, 2008). Ao realizar hidrolise de bagaco de cana-de-acucar,
utilizando razées solido-liquido 1:10, 1:15, 1:20 e 1:30, Gurgel (2010) constatou que
a utilizacdo de RSL menores favorecem o processo de hidrolise e preservacdo da
glicose formada.

Na Figura 15 tem-se o gréfico de efeitos que demonstra em que nivel da
variavel estudada se obtém os melhores resultados. Neste caso é obervado que as
maiores concentracdes de aclcares sdo produzidas quando RSL esta no seu nivel

baixo, isto €, 1:10, confirmando o comportamento proposto pela literatura.

Figura 15: Gréfico de efeitos principais para torta de tucuma

Concentracao de AR (g/L)
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4.2.1.2 Avaliacao hidrdlise acida preliminar da torta de inaja

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados obtidos da hidrélise acida da
torta de inaja, onde se observa o0 a concentracdo média de AR produzido em cada
ensaio. Na torta de inaja foram utilizadas as mesmas condi¢cdes de T, RSL e CA

usadas para hidrolisar a torta do tucuma.

Tabela 14: Concentracdo de acgucar redutor resultante do processo de hidrdlise
acida da torta de inaja

Ensaios T (°C) RSL (g/mL)  CA (mol/L) AR (g/L)

1 100 1:10 0,25 6,27 £1,13
2 100 1:30 0,25 1,83+ 0,56
3 100 1:10 1,00 4,17 + 2,58
4 100 1:30 1,00 -0,27 £ 1,70
5 120 1:10 0,25 7,64 +0,89
6 120 1:30 0,25 3,11+ 0,07
7 120 1:10 1,00 2,35+ 2,05
8 120 1:30 1,00 3,45+ 1,69

Os resultados analisados estatisticamente a fim avaliar os efeitos de cada
variavel sobre a reagao de hidrolise. Considerando que a = 0.06 (6%) — que € o nivel
de significancia adotado — observa-se na Tabela 15 que além da variavel RSL a CA
também se mostrou com efeito significativo e, portanto, sendo necessario incluir
estas duas variaveis no modelo para determinar os acgucares redutores (AR)

conforme a equagéo:

AR = —16,288 + 0,522 x RSL + 45,150 x CA @)
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Tabela 15: Estimativa dos efeitos e coeficiente de regresséao das
variaveis de resposta AR para a torta do inaja

Parametro Efeitos Coeficiente tst p
Coeficiente -16,288 6,85 0,000
T 1,336 0,255 1,23 0,252
RSL -3,239 0,522 -2,99 0,017
CA -2,491 45,150 -2,30 0,050
T*RSL 1,121 -0,007 1,04 0,330
T*CA -0,466 -0,481 -0,43 0,678
RSL*CA 1,644 -2,082 1,52 0,167
T*RSL*CA 1,569 0,021 1,45 0,185

Xiang et al (2003a; 2003b) ao empregarem as RSL 1:10 e 1:20 nos seus
experimentos de hidrélise com H,SO,4 a 0,07% em bagaco de cana, observaram que
quando se dobrava o valores da RSL de 1:10 para 1:20 a reacdo ocorria mais
rapidamente, porém a taxa de degradacdo da glicose liberada na solucdo também

aumentava.

Dados da literatura apontam que a partir de determinadas concentracdes de
acido no meio reacional, esta variavel passa a ser o principal termo de influéncia na
formacdo e degradacdo de acucares. Isso porque a forca do acido quebra as
ligagbes de H da celulose liberando a glicose para o meio, no entanto, também
degrada a mesma no decorrer da reacdo (XIANG, 2002; SAHA et al , 2005;
CAMPOS et al 2005; GURGEL, 2010). Por isso técnicas recentes vém sendo
utilizadas como a hidrolise acida extra-diluidas (ELA) que faz uso de temperaturas

elevadas com intuito de preservar a glicose produzida (GURGEL, 2010).

Na Figura 16, grafico de Pareto, é observado em ordem de significancia as
variaveis que apresentaram efeito na reacdo de hidrolise acida da torta de inaja,
sendo confirmado pelo grafico de probabilidade normal no Apéndice B. As variaveis
cujas barras estiverem acima da linha azul pontilhada séo significativas para o valor
a definido (0,06%).
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Figura 16: Grafico de Pareto para torta de inaja
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Na Figura 17, grafico dos efeitos principais, vé-se que ambos os fatores (RSL
e CA) melhoram os resultados de AR quando estdo no seu nivel baixo, isto €, 1:10 e
0.25 M, respectivamente. Resultados semelhante aos da literatura (BARACHO et al,
2009).

Figura 17: Gréfico de efeitos principais para torta de inaja
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Foram testadas as interacdes duplas e triplas para verificar se o efeito de uma
variavel interfere no comportamento de outra variavel. Através da Figura 18, vé-se
gue existe interacdo entre as duas variaveis que apresentaram efeito significativo na
reacado (RSL e CA), ja que as linhas ndo séo paralelas, ou seja, o efeito de RSL

muda, dependendo do nivel escolhido para CA e vice-versa.

Figura 18: Gréfico das Interagfes para torta de inaja
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A representacdo geométrica do planejamento, mostrada na Figura 19, é um
quadrado, j4 que o planejamento possui dois fatores significativos. Neste gréfico,
confirma-se que a RSL e CA devem estar nos seus niveis baixos para aumentar a
concentracdo de AR, ja que o vértice do quadrado € o maior valor (7,3950 g/L) é
aguele cujo valor de RSL € 1:10 e 0.25 M de CA.
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Figura 19: Grafico da geometria do planejamento para torta de inaja
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4.2.2 Avaliacdo da hidrélise acida das tortas de tucuma através do
planejamento central composto

4.2.2.1 Hidrélise acida das tortas de tucuméa

Os resultados do estudo cinético da hidrélise acida da torta do tucuma,
realizados para definicdo da melhor concentracdo média de acucares redutores (AR)

para cada ensaio do processo, sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16: Matriz de experimentos cinéticos da hidrolise acida da torta de tucuma

Ensaio CA (mol/L) T (°C) RSL (g/mL) AR (g/L)
1 0,5 60 1:10 2,78
2 1,0 60 1:10 0,77
3 0,5 90 1:10 8,17
4 1,0 90 1:10 6,47
5 0,5 60 1:20 -1,22
6 1,0 60 1:20 -1,77
7 0,5 90 1:20 3,79
8 1,0 90 1:20 2,60
9 0,33 75 1:15 2,80
10 1,17 75 1:15 2,44
11 0,75 49,8 1:15 -0,59
12 0,75 100,2 1:15 6,39
13 0,75 75 1:6,6 9,45
14 0,75 75 1:23,4 -0,77
15 0,75 75 1:15 2,71

16 0,75 75 1:15 3,16
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Os valores absolutos de todos os ensaios estdo no grafico apresentado no
Apéndice C.

Com os resultados obtidos a partir da matriz de experimentos (Tabela 16), foi
realizada uma andlise estatistica utilizando o aplicativo Minitab 14 para estimar 0s
coeficientes de cada parametro como pode ser visto na Tabela 17. Nesta tabela a
dltima coluna apresenta o valor do nivel descritivo (p) para cada variavel,0 qual é
calculado através do Teste de Student (ts), com base no qual se determina se a
variavel estudada € significativa ou n&o. Observando os valores obtidos,
considerando que a = 0,05 (5%) (que é o nivel de significancia adotado), vé-se que
as varidveis, temperatura, RSL e RSL? sdo significativas e, portanto, sendo
necessario incluir somente estas varidveis no modelo para determinar a
concentragdo de AR. Para obter o modelo para AR, utilizam-se os valores de

coeficiente, para cada variadvel correspondente, isto €:

AR =0,311xT — 0,830 x RSL + 1,014 x RSL? (8)

Tabela 17: Estatisticas resultantes do planejamento fatorial composto
para torta de tucuma

Parametro Coeficiente tst p
Coeficiente -4,971 -0,875 0,3830™
CA 2,200 0,464 0,64301
T 0,311 3,109 0,0020
RSL -0,830 -3,502 0,0010
CA? -4,071 -1,871 0,0630™
T? -0,001 -1,130 0,2600*
RSL? 0,014 2,615 0,0100
CA*T -0,011 -0,285 0,7760*
CA*RSL 0,198 1,690 0,0930™
T*RSL -0,003 -1,457 0,1470™"

Nota: *' N&o significativo a 5%; S = 1,433 e R”=82,70%

R? é uma medida da proporcao da variacdo total explicada pela variacdo
devida aos termos. Neste caso, 82,70%, da variacdo de AR é explicada pela

variagao dos parametros.

Tem-se na Tabela 18 a andlise de variancia, onde sdo testados o modelo de
regressao e seus termos lineares, quadraticos e as interacfes para a concentracao

de AR. A Ultima coluna é o valor do nivel descritivo (p) para cada parametro, com
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base no qual se decide se de determinado termo é significante ou ndo. Observando
os valores obtidos e considerando que a = 0,05 (5%) (que é o nivel de significancia
adotado), vé-se o0 modelo regressdo e seus termos lineares, quadraticos a
concentracdo de AR sdo significativos e as interagdes ndo se mostraram

significantes para o modelo.

Tabela 18: Andlise de variancia para resposta AR para torta de tucuma

Causas de
Variacio G.L S.Q Q.M F p
Regresséao 9 1894,75 210,528 102,46 0,0000
Linear 3 80,79 26,931 13,11 0,0000
Quadratico 3 41,10 13,700 6,67 0,0000
Interacdo 3 10,40 3,466 1,69 0,1710
Residuo 182 373,95 2,055
Falta de Ajuste 5 94,21 18,842 11,92 0,0000
Erro Puro 177 279,74 1,580
Total 191 2268,7

No Apéndice D sdo mostrados os resultados dos testes experimentais que
apresentaram falta de ajuste, indicando que o modelo experimental precisa ser

melhorado.

A Figura 20 mostra a representacdo em forma de superficie de resposta
bidimensional do planejamento que apresenta a faixa de processo que foi favoravel
a conversao do material em AR. Nesta figura, observa-se que a maior concentracao
de AR ocorre quando a temperatura de processo € elevada a valores proximos de
100 °C. Além disso, pode ver que os valores maximos de AR sdo alcancados
guando RSL esta entre 1:7 e 1:12,5. Faixa semelhante a encontrada por Baracho et
al (2009) ao hidrolisar palma forrageira com H,SO,4 (2, 5 e 8%) em T entre 90 e 120
°C nas RSL 1:8 a 1:15
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Figura 20: Grafico de Contorno do planejamento fatorial composto para
torta de tucuma
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- Efeito da temperatura sobre AR na hidrélise acida da torta de tucuma

A Figura 21 mostra a distribuicdo dos valores de AR para as reacgbes de
hidrolise realizadas com 0,5 M de &cido sulfdrico, RSL na propor¢édo de 1:10,

variando a temperatura em 60 e 90 °C.

Figura 21: Comportamento da hidrélise acida da torta de tucuma em funcéo da

temperatura
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E observado que nesses valores de temperatura a maior taxa de conversio
no material lignocelulésico em acucar, em um mesmo intervalo de tempo, foi obtida

90 °C. O mesmo feito da influéncia da temperatura sobre o rendimento da hidrélise



64

acida em material lignoceluldsico foi observado por De Paula et al (2009) ao
hidrolisar fibra de sisal com &cido sulfurico concentrado (30%) em temperaturas
variando entre 60-100 °C. Eles constataram que quanto maior for a temperatura,

maior sera a producéo de acucar no meio hidrolisante.

A Figura 22 confirma que a temperatura de 90 °C mostrou melhores

resultados na producéo de acucares, mesmo usando outra concentracao de acido.

Figura 22: Comportamento da hidrdlise 4cida da torta de tucuma em fungéo da

temperatura
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Ainda para avaliar a acdo da temperatura foram realizados testes utilizando
as concentracdes do acido de 0,5 M variando a temperatura em 60 e 90 °C, no
entanto alterando a RSL 1:20, a fim de verificar se 0 comportamento modificaria. A

Figura 23 mostra a distribuicdo dos valores de AR para essas condicfes de reacao.

Figura 23. Comportamento da hidrélise acida torta de tucuma em func¢éo da

temperatura
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Observa-se que, mesmo utilizando RSL em uma propor¢do maior, novamente
a temperatura de 90 °C apresentou melhor rendimento em AR, confirmando que esta
variavel tem efeito significativo sobre o comportamento da hidrolise acida da torta de
tucuma. Este efeito pode ser confirmado no grafico 24, o qual apresenta o
comportamento da formacéo de AR em T de 60 e 90 °C com CA de 1,00 M e RSL de
1:20.

Figura 24: Comportamento da hidrdlise acida da torta de tucuma em funcéo da
temperatura

=
D

4 Ensaio 6 Tucuma 60°C 1,00 M 1:20

= Ensaio 8 Tucuma 90°C 1,00 M 1:20

[any
N

[y
o

Concentragao de AR (g/L)

AN oN B o

Tempo de reagéo (min.)

GURGEL (2010) ao hidrolisar bagaco de cana com acido sulfurico (0,07% a
0,28%) em temperaturas de 160-210 °C observou que a temperatura € um fator
importante para clivar as ligacdes glicosidicas da celulose e liberar unidades de
glicose. Porém, foi observado que temperaturas elevadas favorecem a

decomposicdo de acucar a hidroximetilfurural (HMF).

- Efeito da razéo solido-liquido sobre AR na hidrolise acida da torta de tucuma

A Figura 25 mostra a distribuicdo dos valores de AR no hidrolisado ao longo
da reacdo onde as proporgdes da razdo solido-liquido (1:10 e 1:20) sdo combinadas
com temperatura de 60 °C e CA 0,5 M.
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Figura 25: Comportamento da hidrdlise acida da torta de tucuma em funcéo da razao

sélido-liquido
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Nota-se que 0 ensaio que possui em suas condicdes RSL 1:10 apresentou

maiores valores de concentragcdo de AR em um mesmo intervalo de tempo sob as

mesmas condices de T e CA.

Assim como na Figura 25, que nos mostra a maior influéncia da RSL no valor

de 1:10, a figura 26 também apresenta na demonstracdo dos ensaios que e a menor

RSL (1:10) utilizada no processo de hidrélise, gerou maiores taxas de conversao do

material em acucar em um mesmo intervalo de tempo. Porém, neste caso a CA

aplicada foi de 1,00 M.

Figura 26: Comportamento da hidrdlise acida da torta de tucuma em funcéo da razao

sélido-liquido
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Gurgel (2010) também observou este comportamento quanto hidrolisou
bagaco de cana in natura utilizando RSL 1:10, 1:15, 1:20 e 1:30. Para o autor isso
ocorre devido as propor¢cdes menores aquilibrarem o meio na relacédo solido-acido,
fazendo com que o hidrolisado nédo esteja saturado nem de acido nem de sdlido,
favorecendo a hidrélise e preservando os aguUcares produzidos no processo. De
acordo com o mesmo quantidades excessivas de &cido eleva o pH da reacgéo

ocasionando a degradacédo dos acgucares formados.

Ainda para estimar a influéncia da RSL na hidrélise acida de tucuma, foram
realizados testes utilizando as RSL 1:10 e 1:20 nas concentracdes de &cido,5 M e
1,00 M, alterando a temperatura para 90 °C, a fim de verificar se 0 comportamento
se manteria. As Figuras 27 e 28 apresentam o comportamento da concentracdo de

AR para essas condi¢cfes de reagéao.

Figura 27: Comportamento da hidrélise acida torta de tucuma em funcéo da razéo
sélido-liquido
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O que se observa na Figura 27 é que as condi¢cdes reacionais de CA 0,5 M,
RSL 1:10 e T 90 °C apresentou maior taxa de conversdo do material a AR quando
comparado com RSL de 1:20 em ensaio com valores de CA e T iguais. Nota-se que
nos tempos de reacdo entre 90 a 110 min. houve valores proximos para ambas as
RSL, no entanto, na maior parte da reacédo a proporcédo de RSL 1:10 teve melhores
resultados em AR.

Baracho et al (2009) estudaram a influencia da RSL na hidrélise com H,SO,4
de palma forrageira e constatou que entre as variaveis analisadas (T, CA e RSL) a

RSL é variavel que demonstrou ter maior influéncia na velocidade da reacdo e na
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formacédo de glicose. Obtendo melhores resultados na RSL de 1:8, valor que esta
dentro da faixa de melhor rendimento deste trabalho que foi de RSL 1:7 a 1:12,5.

A Figura 28 demonstra a reacéo de hidrolise da torta de tucuma nas RSL 1:10
e 1:20 na CA de 1,00 M a 90 °C. Nesta figura é constato o mesmo efeito da variavel
RSL e confirmado a proporcéo 1:10 como a que apresentou os melhores resultados.

Figura 28: Comportamento da hidrdlise acida da torta de tucuma em funcéo da razao
sélido-liquido
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Durante o processo de hidrélise da torta de tucuma foi observado um
comportamento cinético que apresentou pontos de aumento e declinio na
concentragdo de AR no meio. De acordo com Pilath et al (2010) esse fendmeno
pode ter ocorrido por que em altas concentragcdes de glicose, aproximadamente 10
g/L, é favorecida a formacdo de dissacarideos pela unido de duas moléculas de
glicose, fazendo com a concentracdo da mesma caia no meio reacional. No entanto,
com o tempo de reacdo e a acdo da temperatura, o equilibrio de formacao de

dissacarideos é deslocado e estes séo novamente convertidos em glicose.

Outro fator que possa ter levado a este fendmeno € a formacéo de aguUcar a
partir da quebra das regi6es amorfas da celulose elevando assim a concentracéo de
AR no meio e rapida degradagéo da mesma no hidrolisado favorecendo o declinio.
Porém, com o decorrer da reacdo as regides cristalinas da celulose, as quais sao
resistentes & acdo do acido, também sdo quebras e convertidas em acucares

elevando novamente o teor de AR no meio reacional (ROSSEL, 2005).
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Como os testes deste trabalho foram realizados em potes com tampa de
metal, foi levantada questionamentos sobre o impacto dos metais na reacdo de
hidrolise. Por isso foi uma investigacéo da literatura foi feita com o intuito de verificar
se algum estudo realizado avaliou o efeito de metais como cobre (Cu) e ferro (Fe) na
decomposicao dos acucares no hidrolisado. Foi constatado que Xiang et al (2004)
observaram que o Cu teve pouquissimo acao sobre a degradacdo dos acucares. No
entanto, ao estudarem o efeito do Fe na reacdo de hidrdlise de bagaco de cana
Baek et al (2008) observaram notavel impacto deste metal sobre a degradacéao de

glicose, favorecendo a um rapido desaparecimento da mesma no meio reacional.
4.2.2.2 Hidrdlise &cida da torta de inaja

Os resultados do estudo cinético da hidrélise acida da torta de inaja,
realizados para definicdo a melhor concentracdo média em acuUcares redutores (AR)
do processo, sdo mostrados na Tabela 22. Sendo os valores todos 0s ensaios

apresentados no Apéndice E.

Tabela 19: Matriz dos experimentos cinéticos da hidrolise acida da torta de inaja

Ensaios CA (mol/L)) T (°C) RSL (g/mL) AR (g/L)
1 0,25 60 1:10 4,03
2 0,75 60 1:10 3,13
3 0,25 90 1:10 12,52
4 0,75 90 1:10 13,92
5 0,25 60 1:20 1,39
6 0,75 60 1:20 1,04
7 0,25 90 1:20 9,06
8 0,75 90 1:20 4,01
9 0,08 75 1:15 3,96
10 0,92 75 1:15 7,34
11 0,5 49,8 1:15 1,25
12 0,5 100,2 1:15 12,92
13 0,5 75 1:6,6 14,38
14 0,5 75 1:23,4 3,05
15 0,5 75 1:15 6,23
16 0,5 75 1:15 6,65

Na Tabela 20, tém-se as estimativas para os coeficientes de cada parametro.
A ultima coluna é apresentado o valor do nivel descritivo (p) para cada variavel, com
base no qual se decide se determinado termo é significante ou ndo. Observando os

valores obtidos, considerando que a = 0,05 (5%) (que é o nivel de significancia
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adotado), vé-se que somente os termos RSL, T? e CA x T ndo s&o significativos e,
portanto, ndo sendo necessario incluir estes termos no modelo para determinar a
Concentracdo de AR. Para se obter o modelo para AR, utilizam-se os valores da

coluna Coeficiente, para cada parametro correspondente, isto é:

AR = —24,662 + 23,462 x CA + 0,509 x T — 8,389 x CA? + 0,022 x RSL?  (9)
— 0,590 CAxRSL — 0,014 x T x RSL

Tabela 20: Estatisticas resultantes do planejamento fatorial
composto para torta de inaja

Parametro Coeficiente tst p
Coeficiente -24,662 -3,170 0,0020
CA 23,462 3,706 0,0000
T 0,509 3,356 0,0010
RSL 0,162 0,456 0,6490*
CA? -8,389 -2,480 0,0140
T2 0,000 -0,075 0,9400*
RSL? 0,022 2,641 0,0090
CA*T -0,080 -1,317 0,1890*
CA*RSL -0,590 -3,241 0,0010
T*RSL -0,014 -4,752 0,0000

Nota: ** N&o significativo a 5%; DP= 2,229 e R’ = 80,20%

R? é uma medida da proporcdo da variacdo total explicada pela variacdo
devida aos termos. Neste caso, 80,20%, da variagdo da Concentracdo de AR é
explicada pela variacdo de termos.

Tem-se na Tabela 21 a analise de variancia, onde sédo testados o modelo de
regressao e seus termos lineares, quadraticos e as interacfes para a concentracao
de AR. A ultima coluna € o valor do nivel descritivo (p valor) para cada termo, com
base no qual se decide se de determinado termo € significante ou ndo. Observando
os valores obtidos e considerando que a = 0,05 (5%) (que é o nivel de significancia
adotado), vé-se o0 modelo regressdo e seus termos lineares, quadraticos e as
interagcdes para AR sdo significativos.
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Tabela 21: Analise de variancia para resposta AR para torta de inaja

C\f‘:r?:;a%e G.L S.Q Q. M F D
Regresséao 9 3658,8 406,53 81,84 0,0000
Linear 3 105,4 35,13 7,07 0,0000
Quadratico 3 112,7 37,55 7,56 0,0000
Interacao 3 173,0 57,65 11,61 0,0000
Residuo 182 904,0 4,97
Falta de Ajuste 5 272,1 54,41 15,24 0,0000
Erro Puro 177 632,0 3,57
Total 191 4562,8

A Figura 29 mostra a representacdo em forma de superficie de resposta
bidimensional do planejamento. Nesta figura, confirma-se que quanto maior for o a
temperatura, maior sera concentracdo de AR. Além disso, pode ver os valores
maximos de concentracdo de AR sado alcancados quando os valores de CA estao
entre 0.25 M e 0.55 M.

Figura 29: Gréfico de contorno do planejamento fatorial composto
para torta de inaja
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- Efeito da temperatura sobre AR na hidrélise acida da torta de inaja

A Figura 30 mostra a distribuicdo dos valores de concentracdo de AR para as
reacOes de hidrolise realizadas com &cido sulfarico a 0,25 M, RSL na proporcédo de
1:10, variando a temperatura em 60 e 90 °C. E observado que nesses valores de
temperatura a maior taxa de conversdo no material lignocelulésico em acucar, em
um mesmo intervalo de tempo, foi obtida 90 °C.

Figura 30: Comportamento da hidrdélise acida da torta de inaja em funcéo da

temperatura
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Assim como na torta de tucuma a temperatura exerce efeito significativo sobre
o rendimento da hidrélise acida em material lignocelulésico foi observado na
hidrélise da torta de inaja. Efeito semelhante foi encontrado por De Paula et al
(2009) ao hidrolisar fibra de sisal com H,SO, concentrado em temperaturas de 60 a
100°C. Eles constataram que quanto maior for a temperatura, maior serd a producao

de acucar no meio hidrolisante.

Também foram realizados testes com valores de CA de 0,75 M e RSL 1:10
nas temperaturas de 60 °C, como mostra a Figura 31. Onde mais uma vez é
observado que a temperatura exerce grande influéncia sobre a hidrélise de materiais

lignoceluldsicos.
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Figura 31: Comportamento da hidrdlise acida da torta de inaja em funcao da

temperatura
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Ainda para avaliar a acdo da temperatura foram realizados testes utilizando

as concentracfes do acido de 0,25 M e 0,75 M, variando a temperatura em 60 e 90

°C, no entanto alterando a RSL 1:20, a fim de verificar se o comportamento

modificaria. As Figuras 32 e 33 mostram a distribuicdo dos valores de concentragao

de acuUcar para essas condi¢cdes de reacao.

Figura 32. Comportamento da hidrdlise acida da torta de inaja em funcao da

temperatura
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Observa-se que, mesmo utilizando RSL em uma propor¢cado maior, novamente

a temperatura de 90

°C apresentou rendimento consideravel

em acucar.

Confirmando a grandeza do efeito desta varidvel sobre o comportamento da

hidrolise acida da torta de tucuma, efeito este, confirmado pela literatura (GURGEL,

2010).



Figura 33: Comportamento da hidrdlise acida da torta de inaja em funcao da
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- Efeito da concentracdo do acido sobre AR na hidrélise acida da torta de inaja

A Figura 34 mostra a distribuicdo dos valores de concentracdo de acUcares

no hidrolisado ao longo da reacdo onde as concentracdes do acido (0,25 M e 0,75

M) sdo combinadas com temperatura de 60 °C e RSL 1:10. Desta forma possibilita

que haja a comparacado entre 0s mesmos, a fim de estimar a concentracdo de acido

gue apresenta maior rendimento em AR.

Figura 34: Comportamento da hidrdlise acida da torta de inaja em funcao da
concentracdo do acido
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Da mesma maneira, pode-se observar que as menores concentracfes de

acido sulfarico utilizada no processo de hidrélise, geraram maiores taxas de

conversdo do material em agucar em um mesmo intervalo de tempo.
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A Figura 35 apresenta condicdes de reacao onde as concentragfes do acido
(0,25 M e 0,75 M) sdo combinadas com temperatura de 90 °C e RSL 1:10. Esta
figura confirma que o acido em menores concentracdes hidrolisam mais

intensamente o material.

Figura 35: Comportamento da hidrélise acida torta de inaja em funcao da
concentracéo do acido
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Gurgel (2010) também observou este comportamento quanto hidrolisou
bagaco de cana em 0,07%, 0,14% e 0,28% de acido sulfdrico. De acordo com o
autor isso ocorre devido a baixa concentracdo de acido no meio favorecer a
preservacao dos acUcares formados. Diferentemente, altas concentracdes de acido

poderiam estar levando a decomposi¢ao dos acucares a HMF.

Foram realizados testes utilizando as concentracées do acido de 0,25 M e
0,75 M, alterando a RSL para 1:20, mantendo os valores de T de 60 °C, a fim de
verificar se o comportamento modificaria. A Figura 36 apresenta o comportamento
da concentracdo de acucar para essas condicdes de reacéo.

Figura 36: Comportamento da hidrélise acida da torta de inaja em funcdo da
concentracéo do acido
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O que se observa é que fendmeno se repete mesmo quando a RSL é
alterada, ou seja, a menor concentragdo obteve maior taxa de quebra do material

em acucar.

Baek el at (2008) estudaram a decomposicdo de glicose em hidrolise acida
diluida (0,5%, 1,0% e 2,0%) em uma faixa de temperatura de 160 °C a 220 °C e
observaram que nas maiores concentracdes de acido o pH elevado do meio
favorece reacfes de desidratacdo, onde a glicose se decompdem a HMF e este,
posteriormente, em &cido levulinico. Na Figura 37 tem-se a demonstracdo do
comportamento da concentracdo de AR no hidrolisado da torta de inaja com CA de
0,25e 0,75M a T de 90 °C com RSL de 1:20.

Figura 37: Comportamento da hidrélise acida da torta de inaja em funcao da
concentracdo do acido
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Nesta figura pode ser visto que a menor CA apresenta as maiores
concentracbes de AR no meio reacional, se mantendo bem superior ao ensaio que
aplica CA de 0,75 M. Este comportamento também foi observado em varios estudos
(BAEK et al, 2008; XIANG et al, 2004).

O comportamento cinético da torta de inaja apresentou 0 mesmo fenébmeno

de oscilagédo ocorrido para a hidrélise da torta de tucuma.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A Figura 38 mostra as micrografias da torta de tucuma in natura (a) e
hidrolisada (b) por acido sulfarico 1.00 M a temperatura de 100°C por 120 min. numa
razao solido-liquido 1:10.

Figura 38: Micrografias da torta de tucuma in natura (a) e pés-hidrdlise (b)

- O A
Meg= 48X EHT=10.00KV WD= 15mm  SUPT__  Date:10Feb2012 LABMEV-UFPA Mag= 48X EHT=1000k/ WD= 15mm 00K Date 110 Feb 2012 LABMEV-UFPA

A imagem da Figura 38b que apresenta a torta do tucuma hidrolisada mostra
claramente como a morfologia das particulas no vegetal foi alterada pela acdo da
hidrélise &cida, onde é observado um nivel avancado de fragmentacdo quando

comparado com o material ndo hidrolisado mostrado na Figura 38a.

As imagens contidas na Figura 39 apresentam imagens mais ampliadas do
material hidrolisado, onde € possivel observar nitidamente a quebra das camadas
superficiais do residuo lignocelulésico desintegrando os feixes de fibras do material,
atingindo assim, as camadas mais profundas, ocasionando a hidrélise das cadeias
nelas contidas. Vé-se ainda que a fragmentacdo do material deixou a mostra

estruturas semelhante a celulose.
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Figura 39: Micrografias de torta de tucuma hidrolisado

Imagens obtidas por Reis et al (2009) ao hidrolisar casca de soja em
autoclave com hidroxido de sodio 5% em temperatura de 121 °C por 15 minutos,
observaram existéncia de dispersdo as células de celulose e fragmentacdo
semelhante as encontradas neste trabalho.

As imagens para a torta de inaja ndo hidrolisada (a) e hidrolisado (b) nas
mesmas condi¢cdes que a torta de tucuma os resultados sdo mostrados na Figura
40.

Figura 40: Micrografias da torta de inaja ndo hidrolisada (a) e hidrolisada (b)
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Na imagem da torta de inaja hidrolisada (Figura 40b) € observada que a
estrutura do material foi fragmentada pela hidrdlise, causando descamacao de
fissuras na superficie das fibras. Isso significa que as condi¢cdes de hidrolise foram

severas o suficiente para expor regides internas no material
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CONCLUSAO

Os estudos realizados neste trabalho apontam que ambas as tortas sao
vidveis a esta aplicacdo, pois se mostraram ricas fontes de celulose, apresentando
média de 45% e 58%, respectivamente, para tucuma e inaja. Esta macromolécula é
de grande interesse para formacédo de acucares, pois € formada basicamente de

unidades de glicose.

O uso da hidrélise &cida sobre as tortas mostrou ser viavel, pois conduziu a
obtencéo de hidrolisado contendo valores consideraveis em AR, alcancando teores

de 14 g/L para torta de tucuma e de 17 g/L de acucar no hidrolisado de inaja.

Analisando condi¢cbes operacionais utilizadas na hidrélise foi possivel
constatar que a torta de tucuma mostrou melhores concentracdes de aclucar quando
hidrolisada em temperaturas de 75 a 100,2 °C e razao solido-liquido entre 1:7 e
1:12,5. Entre as variaveis estudas a temperatura e a razdo solido-liquido
apresentaram maior efeito sobre a producdo de aclcar na torta de tucuma. Para a
torta de inaja as variaveis que mais influenciaram na resposta em acucar foram
temperatura, com melhores resultados préximos a 100 °C, e concentracdo do acido,

sendo mais bem empregada em concentracdes entre 0,25 a 0,55 M.

A MEV mostrou que a estrutura da célula vegetal de ambas as tortas foram
decompostas com hidrdlise, expondo regifes internas da parede celular. Foi
possivel observar fragmentacao, fissuras e descamacdo ao longo da superficie do
material, deixando a mostra materiais com caracteristicas semelhantes a celulose,

indicando que processo de hidrdlise foi drastico.

Com os resultados obtidos é possivel concluir que as tortas de tucuma e de
inaja sdo matérias-primas promissoras para utilizacdo em aplicacbes mais
sofisticadas e de maior valor agregado em biorrefinarias lignocelulésicas como a

producéo de etanol de segunda geracao.



80

SUGESTOES

Estudar o mecanismo de hidrélise acida das tortas do tucuma e de inaja em

temperaturas elevadas, a fim de analisar se ocorre maior producéo de acucares.

Analisar se o tamanho das particulas dos materiais influenciam na conversao de

acucares na hidrélise acida das tortas de tucuma e inaja

Fazer uma analise dos acucares com a caracterizacdo por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) para verificacdo da composicdo dos acucares formados no

meio reacional.
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APENDICES

Apéndice A: Grafico de probabilidade normal para torta de tucuma

9
Effect Type
® Not Significant
o5 4 B Significant
Factor Name
90 1 A Temp
B RSL
80 [¢ CA
701
2
2 601
§ 504
o 40
e 301
20 1
104 EB
5-
1 T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 2 3
Efeito Padronizado
Apéndice B Grafico de probabilidade normal para torta de inaja
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Apéndice C Graficos das cinéticas da hidrolise da torta de tucuma com seus valores
absolutos

12 +

e Ensaio 1 Tucuma 0,5 M 60°C 01:10
=== Ensaio 2 Tucuma 1,00 M 60°C 01:10
=== Ensaio 3 Tucuméa 0,5 M 90°C 01:10
e==pe=== Ensaio 4 Tucumé 1,00 M 90°C 01:10
=== Ensaio 5 Tucuméa 0,5 M 60°C 01:20

e==@=== Ensaio 6 Tucuma 1,00 M 60°C 01:20

Concentragio de AR (g/L)

e Ensaio 7 Tucuma 0,5 M 90°C 01:20

Ensaio 8 Tucuma 1,00 M 90°C 01:20

Tempo de reagdo (min.)

g Ensaio 9 Tucuma 0,33 M 75°C 01:15
el Ensaio 10 Tucuma 1,17 M 75°C 01:15
e==ge=== Ensaio 11 Tucuma 0,75 M 49.8°C 01:15
emmpe== Ensaio 12 Tucuma 0,75 M 100.2°C 01:15
=== Ensaio 13 Tucuma 0,75 M 75°C 1:6.6

e==@===Ensaio 14 Tucuma 0,75 M 75°C 1:23.4

Concentragio de AR (g/L)

e==== Ensaio 15 Tucuma 0,75 M 75°C 01:15

Ensaio 16 Tucumé& 0,75 M 75°C 01:15

Tempo de reagdo (min.)
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Apéndice D Ensaios com falta de ajuste do planejamento fatorial composto para a
torta de tucuma

Ensaios Conc.  Ajustado Erro Residuo Erro
AR Ajuste Padréo
4 3,60 7,13 0,34 -3,563 -2,53
13 4,44 7,94 0,32 -3,50 -2,51
15 0,18 3,00 0,29 -2,82 -2,01
77 10,75 7,94 0,32 2,81 2,01
100 10,24 7,13 0,34 3,12 2,24
109 12,11 7,94 0,32 4,17 2,99
125 11,08 7,94 0,32 3,14 2,25
135 6,63 2,98 0,34 3,65 2,62
173 11,01 7,94 0,32 3,07 2,20
189 10,82 7,94 0,32 2,88 2,06

Apéndice E Graficos das cinéticas da hidrolise da torta de inaja com seus valores
absolutos

Ensaios Conc.  Ajustado Erro Residuo Erro
AR Ajuste Padrao

3 7,11 13,49 0,53 -6,38 -2,95
9,82 14,48 0,53 -4,66 -2,15

7 1,70 7,36 0,53 -5,66 -2,61
12 7,95 12,60 0,50 -4,65 -2,14
151 12,92 7,36 0,53 5,56 2,57
154 9,56 5,15 0,50 4,41 2,03
167 13,04 7,36 0,53 5,68 2,62
170 9,69 5,15 0,50 4,54 2,09
183 13,63 7,36 0,53 6,27 2,89
184 0,79 5,40 0,53 -4,61 -2,13

186 9,82 5,15 0,50 4,67 2,15
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Apéndice F Gréficos das cinéticas da hidrolise da torta de tucuma com seus valores

absolutos

18
= 16
%
; 14 =g Ensaio 1 Inaja 0,25 M 60°C 1:10
< 4
] 12 === Ensaio 2 Inaja 0,75 M 60°C 1:10
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o 10 ,\ J/ === Ensaio 3 Inaj& 0,25 M 90°C 1:10
AT
4 8 I/ f ! /\ et £05200 4 INAjA 0,75 M 90°C 1:10
1= === Ensaio 5 Inaja 0,25 M 60°C 1:20
(]
'é 4 ===0=== Ensaio 6 Inaja 0,75 M 60°C 1:20
3 2 % e ENsaio 7 INajé 0,25 M 90°C 1:20

— Y
0 ——————— Ensaio 8 Inaja 0,75 M 90°C 1:20
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