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RESUMO

A vagem da algaroba se destaca pela grande quantidade de carboidratos presentes em sua
constituicdo. Em virtude dessa caracteristica, o objetivo deste trabalho consiste na producao de
etanol de primeira e segunda geracao utilizando vagens de algaroba (Prosopis juliflora SW DC)
como matéria-prima. O projeto foi desenvolvido no laboratorio de Engenharia de Alimentos —
LEA do Centro de Tecnologia e Recursos Naturais — CTRN da Universidade Federal de
Campina Grande — UFCG. Foram utilizadas vagens maduras, adquiridas junto a produtores da
cidade de Sumé, no cariri paraibano. A extracdo dos carboidratos da vagem de algaroba foi
realizada por meio de hidratago e posterior prensagem, onde o caldo obtido teve o pH ajustado
para 4,3, a concentracdo de solidos soluveis (°Brix) corrigido para 20, 18 ¢ 16 e submetido a
fermentagdo com diferentes tipos de fermento (fermento fresco, fermento granulado e FLNF
CA-11), na concentracdo de 25 g.L'!. A fermentacdo alcoolica foi conduzida em sistema de
batelada, onde foram avaliados a concentragdo celular (biomassa), concentra¢do de solidos
soluveis (°Brix), concentragdo de etanol (°GL) e o pH em intervalos de 2 horas durante um
periodo de 20h de processo. O fermentado foi destilado e chamado de etanol de primeira
geragdo. O residuo da prensagem foi seco em estufa com circulagio de ar forcado a 1,5ms™! até
massa constante nas diferentes temperaturas (50, 60,70 e 80°C). O residuo seco escolhido, foi
o submetido a temperatura que mais preservou seus constituintes e que atingiu o melhor ponto
de quebra (fragmentagdo), consequentemente facilitando o processo de hidrolise. Foram
realizadas as seguintes andlises no residuo seco: lignina, celulose e hemicelulose. Apds as
analises o material foi triturado e submetido a hidrolise 4cida em diferentes concentracdes (1;
3 e 5 Mol L) de 4cido sulflirico e diferentes temperaturas (100, 120 e 140 °C), os carboidratos
obtidos nessa etapa foram fermentados com o fermento LNF CA-11 e posteriormente destilado
para a obtengao do etanol de segunda geragdo. Portanto a levedura LNF CA 11 ¢ a mais indicada
para fermentar o caldo e o residuo seco de algaroba para obtencdo do bioetanol de primeira e
segunda geracdo, devido se ter alcangado a maior producao em etanol e atender a legislacao
vigente. Com relacdo ao processo de secagem os dados se adequaram aos modelos testados,
sendo o melhor ajuste o modelo de Cavalcanti mata, possibilitando a determinacdo das

propriedades termo-fisicas do material.

Palavras-Chave: novos produtos, bioetanol, biocombustivel, energia renovavel.
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ABSTRACT

The mesquite pod stands out for the large amount of carbohydrates and polysaccharides present
in its constitution. Due to this characteristic, the objective of this work is the production of first
and second generation ethanol using mesquite pods (Prosopis juliflora SW DC) as raw material.
The project was developed in the Food Engineering laboratory - LEA of the Technology and
Natural Resources Center - CTRN of the Federal University of Campina Grande - UFCG.
Mature pods were used, purchased from producers in the city of Sumé, in the Cariri region of
Paraiba. The extraction of carbohydrates from the mesquite pod was carried out through
hydration and subsequent pressing, where the broth obtained had the pH adjusted to 4.3 and the
° Brix corrected for 20, 18 and 16 and subjected to fermentation with different types of yeast
(Fresh yeast, Granulated yeast and FLNF CA-11), at a concentration of 25 gL.-1. The alcoholic
fermentation was carried out in a batch system, where the cell concentration (biomass), soluble
solids concentration (° Brix), ethanol concentration (° GL) and pH were evaluated at 2 hour
intervals during a 20h period. process. The fermentate was distilled and called first generation
ethanol. The pressing residue (polysaccharides) was dried in an oven with forced air circulation
at 1.5ms-1 until constant mass at different temperatures (50, 60.70 and 80 ° C). The dry residue
selected was the one submitted to a temperature that best preserved its constituents and reached
the best break point (fragmentation), consequently facilitating the hydrolysis process. Then the
following analyzes were performed: lignin, cellulose and hemicellulose. After the analyzes, the
material was crushed and submitted to acid hydrolysis in different concentrations (1; 3 and 5
Mol L-1) of sulfuric acid and different temperatures (100, 120 and 140 ° C), the carbohydrates
obtained in this step were fermented with the yeast LNF CA-11 and later distilled to obtain
second generation ethanol. Therefore, the yeast LNF CA 11 is the most suitable for fermenting
broth and dry mesquite residue to obtain first and second generation bioethanol, in compliance
with current legislation. And the drying data adapted to the tested models, the best fit being the

Cavalcanti mata model, allowing the determination of the material's thermo-physical properties.

Keywords: new products, bioethanol, biofuel, renewable energy
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Introducdo geral

I. INTRODUCAO GERAL

A algaroba ou algarobeira (Prosopis juliflora (Sw) D.C.) é uma leguminosa ndo oleosa
nativa da Africa, América Central e América do Sul, que pertence a familia Fabaceae, sendo
amplamente distribuida na regido Nordeste € em menor ocorréncia em outras partes do Brasil,
cresce até¢ 10m de altura, produz frutos medindo até 20 cm em comprimento, com frutos que
rendem 2 a 8 toneladas por hectare em areas nao irrigadas, com periodo de frutificagdo mais
intenso entre julho e novembro no nordeste do Brasil (GONCALVES et al., 2015; PEREIRA
et al., 2018; REGO et al., 2013), as sementes da algarobeira foram introduzidas no Brasil em
1942, no municipio de Serra Talhada, sertdo de Pernambuco. A algaroba foi introduzida nesta
regido para promover reflorestamento e fornecer racdo animal (DAMASCENO; FERRARI;
GIORDANI, 2017).

As vagens da algarobeira sdo frutos palataveis, aromaticos, ricos em carboidratos e com
grande quantidade de polissacarideos. Sdo geralmente transformadas em farinha e depois
utilizada para alimentagdo animal (SANTOS et al., 2015) os carboidratos ndo-estruturais
constituem 50% das vagens (BATISTA et al., 2002) podendo ser uma fonte alternativa viavel

para a producao de etanol (SILVA et al., 2010).

A biomassa celuldsica € composta de cadeias de celulose (polissacarideo formado por
moléculas de glicose ligadas através de ligagdes B-1,4-glicosidicas) unidas entre si por ligagdes
de hidrogénio. Essas longas fibras celuldsicas sdo, por sua vez, recobertas por hemiceluloses
(polissacarideos ramificados formados principalmente por D-xilose com pequenas quantidades
de L-arabinose, D-glicose, D-manose, D-galactose, acido glucurénico e dcido manurénico) e

ligninas (redes poliméricas tridimensionais formadas por unidades fenilpropano interligadas).

Pode-se dizer de uma maneira simples que a obten¢do de etanol a partir de biomassa
envolve duas etapas; a primeira consiste na hidrdlise dos polissacarideos, gerando mono e
dissacarideos e a segunda etapa envolve a fermentacdo dos monos e dissacarideos em etanol,

produzindo o chamado etanol de segunda geragao.

A levedura tem se mostrado mais eficaz para a produgdo de etanol do que bactérias
devido a sua boa capacidade fermentativa e sua capacidade de tolerar altas concentragdes de
etanol e os subprodutos formados durante o pré-tratamento e fermentagdo (TECHAPARIN;

THANONKEO; KLANRIT, 2017). A Saccharomyces cerevisiae possui uma grande tolerancia
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amudancas de condi¢cdes ambientais como temperatura, pH e estresse osmotico, além de formar
células diploides que possibilitam um crescimento mais resistente € maior adaptagao (GUO et
al. 2015) e sdo faceis de cultivar em grande escala (FADEL et al., 2017). E um dos
microrganismos mais uteis no processamento de alimentos, especialmente na producao de
alcool por fermentagao (DAI et al., 2017) devido sua capacidade de converter agucares em

etanol.

Diante do exposto e considerando a abundancia dessa cultivar no semiarido brasileiro,
que ¢ uma regido pouco explorada economicamente, despertou-se o interesse em realizar
estudos que propiciem o desenvolvimento s6cio econdomico local. E tendo em vista a
disponibilidade da algarobeira (Prosopis juliflora) na regido e sua riqueza em carboidratos fez-
se necessario o seu aproveitamento na produgdo de alcool de primeira e segunda geragdo. O
presente trabalho encontra-se dividido por capitulos, onde o capitulo 1: Descreve a produgao e
caracterizagdo do etanol de primeira geragdo; capitulo 2: Determina-se o comportamento
cinético de secagem do residuo da vagem de algaroba, avaliando a interferéncia de diferentes
temperaturas na degradagdo dos polissacarideos e o capitulo 3: Descreve a producdo e

caracterizacao do etanol de segunda geracao.

L.IOBJETIVO GERAL

Produzir etanol combustivel de primeira e segunda geragdo a partir de vagens de

algaroba (Prosopis juliflora (Sw.) DC.)

LI OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Extrair o caldo a partir da vagem da algaroba;

v Realizar o processo fermentativo usando como agente da fermentagdo a levedura
Saccharomyces cerevisiae (fresca, granulada e FLNF CA-11);

v Monitorar os pardmetros cinéticos (pH, teor alcoolico, sdlidos solveis totais,
produtividade, percentual de rendimento teérico (Yp/s), percentual de conversdo) a cada
duas durante a fermentagao;

v" Fazer ampliagdo de escala com o fermentado alcoolico obtido;

v" Destilar o fermentado alcoolico para obtengdo do alcool etilico hidratado e caracteriza-

lo quanto aos parametros: Aspecto, cor, acidez total, condutividade elétrica, massa
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especifica teor alcodlico, pH e residuo por evaporagdo, confrontando com a legislagdo
em vigor;

v" Secar o residuo da prensagem das vagens da algaroba em quatro temperaturas 50, 60,
70 e 80 °C e caracterizar quanto aos parametros: celulose, lignina e teor de
hemicelulose;

v Obter o bioetanol de segunda geragdo a partir do residuo das vagens de algaroba ¢
utilizar como agente fermentador a levedura selecionada;

v' Caracterizar o bioetanol de segunda geracdo obtido e comparar com o de primeira

geracao.
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Capitulo 1

CAPITULO 1

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO ETANOL DE PRIMEIRA GERACAO
A PARTIR DO CALDO EXTRAIDO DE VAGENS DE ALGAROBA (Prosopis
Jjuliflora (Sw.) DC.)
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1 INTRODUCAO

O aumento no consumo de energia, o esgotamento das reservas de combustivel
fossil e os impactos ambientais crescentes motivaram muitos pesquisadores a buscar
fontes alternativas de energia sustentavel (ZHANG et al., 2019). Em particular, estima-
se que a concentragao de dioxido de carbono na atmosfera tenha aumentado em 4,1
bilhdes de toneladas de 2007 a 2020 (LEE et al., 2020). Os biocombustiveis tém muitas
vantagens sobre os combustiveis fosseis convencionais, incluindo maior seguranca
energética, menos impactos ambientais (devido ao seu conteudo de oxigénio), produgao
doméstica e aspectos socioecondmicos como desenvolvimento rural (NAGHSHBANDI

et al., 2019).

Quando os biocombustiveis sdo produzidos a partir da cana de agucar e de
sementes e graos a base de amido como o milho, batata, mandioca, sdo chamados de
biocombustiveis de primeira geracdo (SHARMA; LARROCHE; DUSSAP, 2020). A
producdo de bioetanol de primeira gera¢do usa matéria-prima alimentar, principalmente
materiais amilaceos (milho, trigo, cevada, mandioca e batata) e matéria-prima contendo

sacarose (cana-de-acucar, beterraba e sorgo doce) (ROBAK; BALCEREK, 2018).

O bioetanol, também conhecido como alcool etilico ou bioetanol combustivel, € o
biocombustivel liquido mais utilizado e pode ser usado diretamente como combustivel
unico em veiculos ou parcialmente misturado com gasolina de forma eficaz (CHONG et
al., 2020). Em muitos paises europeus, o bioetanol ¢ adicionado a gasolina devido a
politicas e obrigagdes legais, principalmente a incentivos fiscais, a partir de 2016, a

gasolina deve ter 27,5% de etanol no Brasil (KUL; CINIVIZ, 2020).

A Prosopis juliflora (Sw.) D.C. é comumente conhecida como “algaroba” ou
“mesquite” e ¢ uma pequena arvore perene facilmente encontrada em regides subtropicais
e tropicais das Américas, Africa e sudoeste da Asia, suas vagens tém sido usados como
alimento humano e animal hd milhares de anos em regides aridas e semiaridas, devido ao
elevado teor de actcar e proteina (BATISTA el al., 2018). A concentracao de agucares
totais na farinha de algaroba foi de 56,5 (g/100g) (SILVA et al., 2007). Os carboidratos
da biomassa podem ser transformados em bioetanol, que pode ser usado posteriormente
como combustivel no transporte (LIN et al., 2020). O que torna as vagens de algaroba um

possivel fonte alternativa para a produgao de bioetanol de primeira geragao.
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Nesse contexto, a presente pesquisa busca neste Capitulo produzir bioetanol de
primeira geracdo, que atenda a legislacao brasileira, obtido a partir do caldo extraido da
vagens de algaroba, assim como estabelecer uma metodologia viavel para a obten¢ao do
bioetanol. Dessa forma podendo contribuir posivitvamente na obten¢do de renda para as
pessoas das regides aridas e semiaridas que, normalmente, sdo menos favorecidas

economicamente .

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 Algaroba

A Algaroba (Prosopis juliflora (Sw) D.C.) foi introduzida no Brasil hd mais de 50
anos, sendo bem difundida no Nordeste, principalmente por constituir-se em uma das
raras espécies capazes de possibilitar aos animais e a0 homem, subsidios necessarios para
driblar o fendmeno adverso e periddico da seca (SILVA et al., 2002a).

No Nordeste do Brasil, a Prosopis juliflora (Figura 1.1) ¢ encontrada em
populagdes cultivadas e subespontaneas. Sua introducdo no pais ocorreu a partir de 1942
em Serra Talhada, PE, com sementes procedentes de Piura, Peru (AZEVEDO, 1960). A
partir dai sua expansdo para os demais estados da federacdo ocorreu através de
regenera¢do natural e plantios (LIMA, 1987). Além disso, merece especial atencdo o fato
da sua disseminac¢do no Nordeste brasileiro.

Esta cultura arborea foi difundida e teve o seu plantio estimulado pelos 6rgaos
governamentais durante décadas, a partir do plantio comercial estabelecido pela
populagdo rural, a espécie comegou a se expandir, tendo sua disseminagao facilitada pelos
rebanhos, haja vista que seus frutos constituem forragem de boa qualidade (ANDRADE;
FABRICANTE; OLIVEIRA, 2009).

A Prosopis juliflora, quando introduzida fora do seu habitat natural, multiplica-se
em uma taxa maior do que pode ser usada normalmente, devido a sua resisténcia a
condi¢des adversas de temperatura, escassez hidrica e qualidade do solo, por ter um

comportamento alelopatico impede o desenvolvimento de espécies concorrentes

(PATNAIK; ABBASI; ABBASI, 2017).
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Figura 1.1: Arvore de algaroba (Prosopis juliflora (Sw.) DC.)

1.2.2 Vagens da algaroba

Os frutos da Prosopis juliflora sdo amarelos, vagens longas e planas ligeiramente
curvadas, palataveis, aromaticas e doce, esses frutos em formato de vagens (Figura 1.2)
tém consideraveis beneficios nutricionais, sendo boas fontes de carboidratos, fibras,

proteinas, lipidios e minerais, como célcio e ferro (GUSMAO et al., 2016).

Figura 1.1: Vagens de algaroba (Prosopis juliflora (Sw.) DC.)

A algaroba ¢ o nome que os conquistadores europeus deram aos frutos das
espécies de Prosopis encontradas na América do Sul devido a sua semelhanga com os
frutos caroba da Ceratonia siliqua, leguminosa existente na regido do Mediterraneo.
Segundo SILVA (2005), as vagens encontradas no semidrido da Paraiba sdo achatadas,

mais ou menos curvas, com mais ou menos 20 centimetros de comprimento e entre 1 a 2
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cm de largura, com depressdes entre as sementes; sao compostas de epicarpo coriaceo, de
cor amarelo-claro; mesocarpo carnoso e rico em sacarose (mais de 30%); o endocarpo ¢é

lenhoso e forma uma capsula resistente que protege as sementes.

A produgdo anual de vagem in natura de algaroba (Prosopis juliflora (Sw.) D.C.),
no Nordeste brasileiro, pode variar de 0,6 a 1,1 milhdo de toneladas, com rendimento

bruto de cerca de US$ 12 a 22 milhdes de dolares (US$ 0,02/kg) (SILVA et al., 2002b).

Em paises como Peru, Chile e Argentina onde os indios habitam determinadas
regides inospitas como o deserto de PiGra as vagens de algaroba sdo utilizadas na
alimentacdo humana na fabricag¢do de farinha, bolos, paes, biscoitos, doces, geléias, mel,

algarobina, refrescos, licor e outros produtos (SILVA et al., 2003).

1.2.3 Producio de etanol

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB (2020) a produgao
total de Etanol Hidratado no Brasil para a safra de 2020/21 ¢ estimada para 22,1 bilhoes
de litros, sendo 20,1 bilhdes de litros provenientes da cana-de-agucar, apresentando uma
queda de 16% em relacdo a safra 2019/20 e 2 bilhoes de litros sdo provenientes do milho,
apresentando um aumento de 56,4% em relacao a safra 2019/20. A producao de etanol
no Brasil ¢ em maior parte proveniente da cana-de-agucar, porém fontes alternativas estdo
surgindo para sanar a falta de matéria-prima durante a entressafra da cana-de-acucar,
percebe-se isso pelo aumento da producdo de etanol a partir do milho. Tendo em vista a
grande quantidade de carboidratos presentes nas vagens de Prosopis juliflora, esta se

destaca como uma fonte alternativa.

1.2.4 Substrato

Qualquer produto que contenha aglicar ou outro carboidrato constitui-se em
matéria-prima para a obteng¢ao de etanol; entretanto, para que seja vidvel economicamente
¢ preciso considerar seu volume de producdo, rendimento industrial e o custo de
fabricagdo. Podem-se classificar como matérias agucaradas as seguintes substancias:
cana, beterraba, melacos, mel-de-abelha e frutas; em matérias amilaceas e feculentas,
amido de grdos, fécula de raizes e tubérculos: matérias celuldsicas, palhas, madeiras,

residuos sulfiticos de fabricas de papel.
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Para se constituir em matéria-prima, o produto vegetal depende de fatores, como:
a variedade, idade, procedéncia e as condi¢des culturais, de maturagado, sanidade, colheita,

transporte € armazenamento.

1.2.5 Fermentacoes industriais

A atividade microbiana ¢ utilizada pelo homem desde a antiguidade, na obtengao
de compostos organicos de grande utilidade, através de processos industriais, simples ou
complexos que, geralmente, consistem na oxidacdo parcial de uma substancia organica.

Segundo Pandey (2003), tanto microrganismos em seu estado natural como na
forma de culturas puras individuais ou mistas podem ser utilizados no processo da

fermentacao.

As leveduras foram os primeiros organismos descobertos capazes de crescer na
auséncia de oxigénio e a levedura Saccharomyces cerevisiae ¢ o microrganismo mais
frequentemente utilizado na producdo de etanol. Tao importante quanto a escolha do
microrganismo ¢ a escolha do meio e conducdo do processo. A literatura tem registrado
inimeros modelos de biorreatores para a produgdo biotecnoldgica de etanol e atualmente

o uso de células livres ¢ o método mais empregado (LIMA, 2002).

1.2.6 Fermento biolégico (leveduras)

Entende-se por leveduras um grupo peculiar de fungos unicelulares, também
conhecidos como fermentos, amplamente distribuidos na natureza (agua, ar, solo, plantas
e animais). Exigem menos umidade que as bactérias, porém mais que os bolores. Como
os bolores preferem temperaturas de 20°C a 30°C para se desenvolver, tanto na presenca
quanto na auséncia de oxigénio (leveduras fermentativas) e meios com pH acido
favorecem o seu desenvolvimento. Sao caracterizadas por sua capacidade de transformar
agucares mediante mecanismos redutores (fermenta¢ao) e também oxidantes. As células
das leveduras se apresentam de forma pequena e ddo origem por germinagdo a novas

células iguais (GAVA, 2008).

1.2.6.1 Fermento fresco

O fermento fresco ¢ uma pasta cremosa como manteiga, com textura lisa e
moldavel, lembra massa de vidraceiro ou argila imida (Figura 1.3). Pode ser adquirido

em lojas de especialidades alimenticias e mercearias de produtos naturais. Deve ser
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armazenado coberto e refrigerado. Se for mantido entre 2,22 e 4,44°C, podera durar por
até 45 dias e quando entre 4 e 8°C, por um periodo maximo de 15 dias. Deve ser tomado
o cuidado de manter o menor tempo possivel fora de refrigeragdo para evitar a perda do
seu poder de fermentagdo. E importante verificar e seguir as orientagdes do fornecedor,
como por exemplo a dosagem a qual varia conforme o tipo de substrato, o processo
utilizado e a velocidade de fermentacdo desejada. Para usar esse tipo de fermento deve-

se esfarela-lo diretamente no substrato (KALANTY, 2012).

Peso liquido @o embalar

Figura 1.2: Fermento biologico fresco

O fermento fresco por ser de facil obtencdo ¢ mais barato que o fermento
granulado que exige maior demanda de trabalho e energia na sua produgdo. Mas em
relagdo a conservagdo e transporte o fermento fresco exige um controle de temperatura

rigoroso o que implica em gastos posteriores.

1.2.6.2 Fermento seco

O fermento seco ativo tem uma textura grossa e cor bege (Figura 1.4). Sua
obtengdo se da a partir da secagem do fermento fresco por ar quente. E quebrado em
pequenas particulas ou granulos do tamanho de um alpiste. Pode ser adquirido em
mercearias, supermercados e algumas lojas de conveniéncias. Deve ser armazenado em
embalagem fechada conservado a temperatura ambiente e costuma ter uma vida-de-
prateleira de um ano ou mais. Depois de aberto deve ser conservado sob refrigeracao. Se
for conservado em recipiente hermético e refrigerado pode durar de 3 a 4 meses.
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Congelado costuma manter suas propriedades por 6 meses ou mais. E importante verificar

e seguir as orienta¢des do fornecedor (KALANTY, 2012).

Figura 1.3: Fermento bioldgico seco

O fermento granulado ¢ um produto leve com baixo teor de umidade que pode ser
conservado a temperatura ambiente o que o torna mais pratico que o fermento fresco
facilitando transporte e armazenamento, aumentando a vida 1til e diminuindo os riscos

de contaminag@o por outros microrganismos.

1.2.6.3 LNF CA-11

A LNF CA-11 (Figura 1.5) é uma cepa de levedura (Saccharomyces cerevisiae)
selvagem selecionada e isolada por pesquisadores da Universidade Federal de Lavras em
Minas Gerais, apresentando inicio imediato da fermentagdo, com aproveitamento quase
total da sacarose presente no caldo de cana (hidrélise completa da sacarose com produgao
de glicose e frutose), baixa producao de acidos e aldeidos, com sabor frutal e aroma

diferenciado.
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LNF

CA-11

Levedura selecionada ativa para destilaria
Saccharomyces cerevisiae UFLA CA-11

Peso lig.: 500 g

Lot# 20180726-U
Produzido em: 07/2018 Valido até:07/2021

Fabricado por: Angel Yeast Co, 168 Chang Dong Avenue, Yichang, Hubei, China
Para; LNF Latino Americana Cons. Assess. e importagdo Ltda.
Fioravante Pozza, 196 - 95707-056 - Bento Gongalves - RS - Brasil
CNPJ.; 91.975.011/0001-42 - IE - 010/0064043 - IM.. 31001124

+55.54.25213124 - www.LNF.com.br - LNF@LNF.com.br,

Figura 1.4: Levedura LNF CA-11

1.2.7 Fermentacao alcodlica

A fermentagdo alcoolica era conhecida e utilizada pelos povos antigos para
producao de bebidas a partir de caldos agucarados obtidos pelo esmagamento de frutas.

Fermentacdo ¢ o processo de oxidagdo-redugdo intramolecular, anaerobico e
exotérmico, pelo qual, os microrganismos catalisam a conversdao de uma substancia em
determinado produto; portanto, a fermentacao alcodlica pode ser considerada a oxidagdo
anaerdbica da glicose por acdo de leveduras com a producdo final de alcool etilico,
anidrido carbonico e outros produtos secundarios.

Do ponto de vista bioquimico, a fermentag@o € um processo catabolico anaerobico
que ndo envolve cadeia respiratdria nem citocromos. O processo da fermentacao alcoolica
se caracteriza como via catabolica na qual ocorre a degradagdo de moléculas de acucar
(glicose ou frutose), no interior da célula de micro-organismos (levedura e bactérias), até
a formacgdo de etanol e CO., ocorrendo liberacio de energia quimica e térmica
(VENTURINI FILHO, 2003).

A oxidagdo da glicose pelas leveduras se desenvolve segundo o esquema
apresentado por Meyerhooff, em uma sequéncia de reagdes em 14 fases, envolvendo 15
enzimas e¢ 3 coenzimas. Essas reacdes incluem transferéncia de fosfato, oxidagdo e

redugdo, descarboxilagdo e isomerizagdo, além de outras (SILVA, 2009).
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De acordo com PANTOJA (2006), a equagao global de desdobramento da glicose
em alcool e CO2, em um processo de fermentagdo ocorre naturalmente com geragio

espontanea de energia, conforme a Equagao (1.1).

CeH 1206 + Zimase E = 2CH;CH,0H +2CO; + Energia (2ATP) (1.1)

Em que a relacdo estequiométrica mostra que 1 mol de glicose (180g) produz
simultaneamente 2 mols de etanol (46g) e 2 mols de didxido de carbono (44g) com saldo

positivo de energia proveniente das células, o que confere o poder combustivel do dlcool.

1.2.8 Legislacao vigente

Compete a Agéncia nacional do petréleo, gas natural e biocombustiveis (ANP)
toda a regulamentagdo sobre o bioetanol. “A DIRETORA GERAL da AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP), no
uso das atribuicdes legais, tendo em vista as disposi¢des da Lei n® 9.478, de 06 de agosto
de 1997, e suas alteragdes, e com base na Reunido de Diretoria n® 239, de 9 de abril de
2015, Considerando que compete a ANP implementar a politica nacional do petroleo, gas
natural e biocombustiveis, com énfase na garantia do suprimento de derivados de
petrdleo, gés natural seus derivados e biocombustiveis, em todo o territério nacional,;
considerando que cabe a ANP proteger os interesses dos consumidores quanto a prego,
qualidade e oferta de produtos, bem como especificar a qualidade dos derivados de
petroleo, gas natural e seus derivados e dos biocombustiveis; considerando o interesse do
governo de incrementar a participagdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional;
considerando a Lei n°® /1.097, de 13 de janeiro de 2005, que define os Biocombustiveis
como os combustiveis derivados de biomassa renovavel para, dentre outras utilizagoes,
uso em motores a combustdo interna; Considerando o percentual obrigatério de adi¢ao
do Etanol Anidro Combustivel a gasolina; e Considerando ser essencial a adogdo de
dispositivos regulatorios que evitem a comercializagdo de Etanol Anidro Combustivel
como Etanol Hidratado Combustivel, com vistas a reprimir praticas fraudulentas no
mercado”. Essa regulamentagdo ¢ regida resolugdo ANP n° 19, de 15.4.2015 DOU
16.4.2015 republicada no DOU 17.4.2015 republicada no DOU 20.4.2015.
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1.3 MATERIAL E METODOS

1.3.1 Local do experimento

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Engenharia Bioquimica e
Laboratdrio de Medidas Fisicas pertencentes ao complexo de laboratorios do curso de
Graduagdo em Engenharia de Alimentos (LEA) do Centro de Tecnologia ¢ Recursos
Naturais — CTRN, da Universidade Federal de Campina Grande, Campus de Campina
Grande, PB.

1.3.2 Obtencao do caldo extraido da algaroba

Na Figura 1.6 encontra-se as etapas de producao de bioetanol de primeira geracao

a partir das vagens de algaroba.
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Figura 1.5: Etapas da producao de bioetanol de primeira geragao obtido a partir de vagens

de algaroba

1.3.2.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para a obten¢do do substrato para o processo de
fermentagdo foram vagens de algaroba (Prosopis juliflora Sw. DC.), coletadas no
municipio de Sumé — PB, a 264 km de Jodo Pessoa, PB. As vagens foram coletadas
diretamente na planta, evitando aquelas que apresentavam algumas caracteristicas
indesejaveis, como pragas e/ou doengas. Em seguida, colocadas em sacos de nylon e

conduzidas para o Laboratério de Engenharia de Alimentos (LEA)/CTRN/UFCQG,
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Campus de Campina Grande, PB, onde foram procedidas as seguintes etapas conforme

Fig.1.6.

1.3.2.2 Expurgo

As vagens passaram pelo processo de expurga com o agente quimico fosfina, com
o intuito de evitar sua deterioragdo por ataque de insetos, que foi realizado de acordo com
as recomendagoes do fabricante, essas foram colocadas em tonéis revestidos de sacos de
polietileno, juntamente com a fosfina, na dosagem recomendada, e deixadas em repouso
por 72 horas. Apos esse periodo, os tonéis eram abertos para que o gas resultante do

processo fosse eliminado e, em seguida, fechado novamente e estocado.

1.3.2.3 Selecao, lavagem e quebra

Quanto a aparéncia realizou-se uma sele¢do, tendo por finalidade aperfeigoar a
uniformizacdo das amostras, como também remover as sujidades grosseiras aderidas a
superficie e retirar vagens danificadas, em seguida, o produto foi lavado com solucdo de
cloro a 10 ppm. Apos esta lavagem, as vagens foram quebradas manualmente, com
auxilio de um alicate, com o intuito de aumentar a 4rea de contato da vagem com a agua

e facilitar a extragao dos carboidratos.

1.3.2.4 Hidratagdo e prensagem

Apos a fragmentacao, as vagens foram hidratadas na propor¢do de 1:2, ou seja, a
cada 1 quilo de vagem, 2 litros de 4gua e aquecida até¢ 60°C. ApOs essa etapa, a mistura
ficou em repouso por 30 minutos e levadas para a extra¢do do caldo acucarado utilizando
uma prensa de 20 toneladas, equipada com um conjunto cilindro-pistdo vazado, em ago
inox, com capacidade para 5 litros de material. O caldo extraido e a biomassa foram
armazenados em recipientes cilindricos de PVC com capacidade de 20L e acondicionado

em freezer.

1.3.3 Processo Fermentativo

Buscando otimizar as condi¢des de operagao para os processos de fermentacao foi

adotado o planejamento fatorial completo 3, totalizando nove experimentos.

O tipo de fermento (fresco; granulado; LNF-CA-11) e o teor de solidos soluveis

(16, 18 e 20 °Brix) foram considerados como varidveis independentes, ¢ as dependentes:

32



Capitulo 1

produtividade (gL' h!'), percentual de rendimento tedrico (Yp/s), producio de etanol

(°GL) e percentual de conversao no processo fermentativo de produgao do fermentado.

Para cada variavel independente foram definidos, os dois niveis codificados alto
(+1) e baixo (-1) e o ponto central (0), conforme a Tabela 1.1, e na Tabela 1.2 encontra-

se a matriz de planejamento fatorial completo 32.

Tabela 1.1: Niveis reais e codificados para as variaveis independentes do planejamento

fatorial completo 32.

Ponto

Nivel baixo ,
ia Central Nivel alto
\Y% 1 .
ariave ( 1) (0) (+1)
Fermento Fresco Granulado CA-11
°Brix 16 18 20

Tabela 1.2: Matriz de planejamento fatorial completo 32.

Teor de Solidos soluveis

. -1

Ensaio Fermento (g.L-) (°Brix)
1 (-1) Fresco (-1) 16
2 (-1) Fresco (0) 18
3 (-1) Fresco (+1) 20
4 (0) Granulado (-1) 16
5 (0) Granulado (0) 18
6 (0) Granulado (+1) 20
7 (+1) CA-11 (-1) 16
8 (+1) CA-11 (0) 18
9 (+1) CA-11 (+1) 20

Apos execucdo da matriz de planejamento, as variaveis independentes foram
avaliadas quanto a influéncia sobre as varidveis dependentes, mediante anélise estatistica,

utilizando o software Statistica®8.0.

Para comparar os resultados das andlises, foi utilizado o software ASSISTAT

versao 7.7 beta, segundo teste de Tukey a 5% de significancia.

1.3.3.1 Microrganismo e inoculo

Na fermentacao alcoolica foi utilizado para a producao do fermentado a levedura

Saccharomyces cerevisiae (fresca, granulada e a LNF CA-11). Antes da inoculagao,
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foram ajustados os caldos para as concentragdes de solidos soluveis totais de 16, 18 e
20%; as concentragdes de fermento para 15,20 e 25 g L', e o pH para 4,3 de acordo com

o experimento, tomando como base o planejamento fatorial aplicado.

1.3.3.2 Fermentacao alcodlica e estudo cinético

Apos a inoculagdo das leveduras nos caldos, foi realizada a fermentagao alcoolica,
para a obtencdo do fermentado de algaroba em biorreatores de polietileno com
capacidade maxima de 6 L cada, em nove bateladas (experimentos). Realizou-se durante
0 processo fermentatativo as seguintes analise: pH, teor alcdolico e solidos soluveis totais
(°Brix) a partir do tempo zero ¢ a cada 2 horas até o final do experimento, que foi

caracterizado pela estabilizacdo dos valores de solidos soluveis totais e teor alcoolico .

No decorrer de cada cinética coletava-se aliquotas em torno de 60 mL, que foram
armazenadas em freezer a uma temperatura de -15 °C, para serem utilizadas como

contraprovas.

1.3.3.3 Determinagdo dos parametros avaliados no processo fermentativo

Com o intuito de acompanhar o processo fermentativo, foram monitorados o pH,
teor alcoolico e solidos soluveis totais durante o periodo da fermentagdo. Além de calcular

a produtividade, rendimento, conversao e produ¢do de etanol por quilograma de vagem.

Para a determinagdo do pH foi utilizado 10 mL da amostra, em triplicata,
transferidas para tubos de ensaio, a temperatura de 26 °C, onde foi feita a leitura, pelo
método potenciométrico, com o pHmetro digital da marca Tecnal, modelo TEC-2,

calibrado inicialmente com as solugdes tampdes de pH 7,0 e pH 4,0 (BRASIL, 2008).

v’ Teor alcodlico (°GL)

Para a determinacdo da concentragdo de etanol, utilizou-se utilizado um
ebulidmetro, e os resultados foram corrigidos com régua de conversdao que acompanha o
equipamento (IAL, 2008).

v’ Solidos soliiveis totais (°Brix)

A determinacdo de solidos soluveis totais foi realizada por densimetria,

utilizando-se um sacarimetro de brix, imergindo o mesmo em uma proveta graduada,
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contendo 250 mL de caldo de algaroba e corrigindo-se a leitura obtida para a 25 °C,

conforme a metodologia descrita por Brasil (2008).

v' Produtividade
Para determinar a quantidade de alcool produzido em um determinado tempo, em

hora, foi utilizada a Equagao (1.1).

P(gL™)

Produtividade (g L' h™1) = o)

(1.1)

Em que: P - concentracdo de etanol (g L'); t - tempo de fermentagio (h)

v Rendimento do produto (Yps)
Para determinar a conversdo do substrato (agucar) em produto (etanol), foi

utilizada a Equacao (1.2).

Y _P_PO
PIs T 5y —S

(1.2)

Em que: S - Concentracgdo final de substrato (g L!); So - Concentragdo inicial de
substrato (g L™!); P - Concentragio final de produto (g L™"); Py - Concentracdo inicial de
produto (g L)

v’ Percentual de conversao (%)

O percentual de conversdao no fermentado, para producdo do etanol antes da

destilacao, foi calculado pela Equagdo (1.3)

Conversido (%) = 100 (1.3)

_—
S, * 0,511

Em que: P - Concentracdo de etanol experimental; So - Concentragdo inicial de

substrato (°Brix); 0,511 - Fator de conversao de agticar em alcool

v' Calculo de producao de etanol por quilograma de vagem

A produtividade de etanol por quilograma de vagem foi calculada utilizando-se a

Equagao (1.4).
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CS+P
Pq = 5, /100 (1.4)

Em que: Pq - Producdo por quilograma (L Kg'); P - Concentragdo de etanol
experimental; So - Concentragdo inicial de substrato (°Brix); CS- Concentragdo de

substrato por litro de caldo proveniente de um quilo de vagem.

v' Producao do bioetanol de primeira geragio

Para a produgdo do bioetanol de primeira geragdo, o experimento que resultou na
melhor produ¢ao de alcool (Yp/s), conforme a Tabela 1.2, foi ampliado em dorna de aco
inoxidavel com capacidade para 50 litros de mosto. Apds o término da fermentagao,
realizou-se a separacdo do fermentado (vinho) da biomassa por centrifugagdo ¢ o

fermentado foi destilado em um micro destilador de alcool.

1.3.3.4 Caracterizacdo do bioetanol

O bioetanol foi caracterizado de acordo com a resolucdo ANP n° 19, de 15.4.2015
DOU 16.4.2015 republicada no DOU 17.4.2015, e novamente republicada no DOU
20.4.2015. (ANP, 2015). As analises realizadas foram: aspecto, cor, acidez total,
condutividade elétrica, massa especifica, teor alcodlico (m/m e v/v), pH e residuo por

evaporacgao.
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo fermentativo apresentou excelente caracteristica, do ponto de vista
visual, apresentando formacdo de bolhas de CO> poucos minutos ap6s a etapa de
incubagdo, mostrando a fécil adaptacao do fermento ao meio. Essa caracteristica foi mais
acentuada nos ensaios contendo o fermento granulado (Figura 1.7), onde as bolhas
possuiam maiores dimensdes e velocidade, ap6s um periodo aproximado de duas horas o
processo mostrou uma grande evolugdo do ponto de vista visual com formacao de bolhas

maiores € com maior velocidade.

Figura 1.6: Fermentagdo do caldo de algaroba com fermento fresco, granulado e LNF

CA-11

1.4.1 Tempo de processo fermentativo

Os tempos médios de processo fermentativo para os nove ensaios estdo exibidos
na Figura 1.8, nota-se que o processo fermentativo teve duracao média 15,6 + 2,6 horas,
0 que se pode considerar uma fermentagdo relativamente rapida. O menor tempo de
fermentagdo foi obtido pelos ensaios E4 (fermento granulado e 16°Brix) e ES (fermento
granulado e 18°Brix), enquanto o maior tempo de fermentagdo foi obtido pelo ensaio E9
(LNF CA-11 e 20°Brix). O fermento granulado obteve o menor tempo médio de
fermentacdo e a LNF CA-11 obteve o maior tempo médio de fermentagdo que foram 12,7

+ 1,2 e 17,3 £ 2,3 horas, respectivamente.
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Para todas as leveduras, os menores tempos de processo fermentativo foram
obtidos com valores de so6lidos soluveis totais de 16 e 18°Brix, enquanto os maiores
obteve-se pelo valor de solidos soluveis totais de 20°Brix. A pressao osmotica causada
pela maior concentragao de substrato pode ter causado esse aumento no tempo de
fermentagao que, segundo Fernandes (2013) nos processos fermentativos industriais sao
utilizadas altas concentragdes de acticares a fim de obter uma maior produgdo de etanol e
isso passa a ser o fator limitante da fermentacao devido a resposta fisioldgica apresentada

pelas leveduras.

22
20
18 —
16
—~ 14 F 16°Bri
£ - E1 (Fresco | rix)
o 12 - (Fresco | 18°Brix)
o -
g' |:| :§ (Fresco | 20°Brix)
10
ﬁ - E4 (Granulado | 16°Brix)
8
(Granulado | 18°Brix)
. [ E5 i
- E6 (Granulado | 20°Brix)
4 I E7 (LNFCA-1]16°Brix)
2 I Eg (LNFCA-11]18°Brix)
0 I E9 (LNFCA-11]20°Brix)

Figura 1.7: tempo médio de fermentagdo para todos os ensaios

Rivera et al. (2017) encontraram tempos de fermentacdo que variaram entre 9 e
12h para o mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar concentrado. Dantas e Silva
(2017) encontraram um tempo de fermentagdo de 11h para um fermentado de umbu.
Wijaya et al. (2018) encontraram um tempo igual a 24h para o mosto fermentado do caldo

dos colmos de sorgo sacarino concentrado.
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1.4.2 Acompanhamento cinético do processo fermentativo

1.4.2.1 Teor alcodlico (°GL)

Os valores do teor alcoolico determinados a cada duas horas para todos os ensaios
de fermentagdo, mostrando o perfil cinético para cada ensaio possibilitando um melhor

entendimento do processo pode ser visto na Figura 1.9.
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Figura 1.8: Valores do teor alcodlico (°GL) durante o processo fermentatativo - (A):

levedura fresca; (B): levedura granulada; (C): LNF CA-11
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Todos os ensaios ndo apresentaram producdo significativa de etanol nas duas horas
iniciais de fermentagdo, evidenciando o periodo de adaptacdo da levedura ao meio
fermentativo, a partir da segunda hora de fermentac¢ao houve um crescimento exponencial
da producao de etanol, comportamento também observado por Moodley e Kana (2019)
para bioetanol produzido a partir de folhas de cana-de-agucar. Os ensaios E1, E2 ¢ E3
(levedura fresca) apresentaram uma estabilizacdo na producgdo de etanol a partir da
décima hora de fermentagao, ja os ensaios E4, E5 e E6 (levedura granulada) apresentaram
essa estabilizacdo a partir da oitava hora e para ambas leveduras a producao alcoolica
apos esse periodo foi minima, enquanto para os ensaios E7, E8 e E9 (levedura LNF CA-
11) a estabilizag@o ocorreu em tempos distintos e foi nos estagios finais da fermentagao,
exibindo o comportamento proximo a linearidade da levedura LNF CA-11, o que ndo
ocorreu com as demais leveduras. Para os ensaios com 16°Brix (E1, E4 ¢ E7) o teor
alcodlico final foi igual a 7,1 £ 0,1°GL e para os ensaios com 18°Brix (E2, E5 e E8) o
teor alcoolico final foi igual a 7,9 £ 0,2°GL, indicando que n3o houve inibi¢do pela
produgdo de etanol para os valores de so6lidos soluveis totais iguais 16 e 18°Brix. No
entanto, para os ensaios com 20°Brix (E3, E6 e E9) o teor alcoolico final obtido pelas
leveduras foram distintos, com as leveduras fresca e ganulada atingindo o valor final
proximo de 7,9 £ 0,2°GL, enquanto a levedura LNF CA-11 atingiu o valores de 9,0 +
0,1°GL, dessa forma, evidenciando a inibicao das leveduras fresca e granulada pela
formagao de produto para teores alcodlicos iguais ou superiores a 7,9 + 0,2°GL, Dai et al.
(2017) observou que o alcool em alta concentracao inibiria o crescimento € a propagacao

da Saccharomyces cerevisiae ao desnaturar a proteina intracelular.

Os dados obtidos foram tratados com software computacional STATISTICA 8.0

oqe ~ . t g eqe .
utilizando equagdo exponencial E; o=a + b.e “4) que possibilita estimar os valores de
°GL para qualquer tempo da fermentacdo, com seus respectivos coeficientes na Tabela

1.3
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Tabela 1.3: Valores de a, b, ¢, d, R? e DQM da equagao do tipo E1_9=a+b.e(°'dt)para 0

crescimento do teor alcodlico em relagao ao tempo.

a b c d R? DQM
El 0,435549  6,646205 -9,27296  -0,657613 99,92 3,32E%
E2 0,746963  7,347314  -11,6208 -0,671925 99,54 5,37E%
E3 0,854763  7,153275 -15,4908 -0,666152 99,21 2,66E1°
E4 0,435318  6,668007 -18,3488 -0,504095 99,56 1,95E°1°
ES 1,032618 6,829176  -30,4955 -0,476541 99,97 1,79E%
E6 0,697166  7,336347 -15,4627 -0,556507 99,97 3,88E1°
E7 0,440101 7,986774 -6,96324 -0,776465 98,83 6,12E1°
ES 0,062647  9,202939  -7,10530 -0,766047 99,54 4,58E1°
E9 0,049331 10,01121 -5,48906 -0,809115 99,81 5,32E10

Wijaya et al. (2018) encontraram valor de teor alcodlico de aproximadamente

10,9°GL (86,19g/L) em 24h de fermentacdo do caldo concentrado dos colmos de sorgo

sacarino. Phukoetphim et al. (2017) também utilizaram caldo dos colmos de sorgo

sacarino e obtiveram valores de teor alcoodlico proximos de 9,6°GL (75,5g/L) e 7,0°GL

(55,5g/L) para o caldo ndo concentrado. Enquanto Silva et al. (2003) obtiveram valores

de 9,1°GL para a caldo obtido das vagens da algaroba.

1.4.2.2 Solidos soliveis totais (°Brix)

O resultado dos valores dos solidos soluveis totais avaliado a cada duas horas para

todos os ensaios de fermentagdo mostrando o perfil cinético para cada ensaio

possibilitando um melhor entendimento do processo encontra-se na Figura 1.10.
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Figura 1.9: Valores de so6lidos soluveis (°Brix) durante o processo fermentatativo - (A):

levedura fresca; (B):

levedura granulada; (C): LNF CA-11
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Em todos os ensaios observou-se uma pequena queda nos valores de °Brix nas
duas horas iniciais de fermentacdo, confirmando o periodo de adaptagdo do
microrganismo ao meio fermentativo, como observado nos graficos do teor alcodlico
(°GL). Os ensaios El, E2 e E3 (levedura fresca) apresentaram uma estabilizagdo do
consumo de substrato a partir da décima hora de fermentacado, e os ensaios E4, E5 e E6
(levedura granulada) apresentaram uma diminui¢do do consumo de substrato a partir da
oitava hora, comportamento semelhante ao observado nos graficos de producao de etanol
para o mesmo periodo de tempo, mostrando que com a diminui¢do do consumo de
substrato também ha a dimui¢do da geragdo de produto. Para os ensaios E7, E8 e E9
(levedura CA11) a diminui¢do do consumo de substrato ocorreu em tempos distintos,
assim como a diminui¢do da geracdo de produto e ambas diminui¢des ocorreram no
mesmo periodo de tempo, o consumo de substrato apresentou uma linearidade durante o

Processo.

Os dados obtidos foram tratados com software computacional STATISTICA 8.0

oqe ~ . t oq eqe .
utilizando equagdo exponencial E; o=a + b.e ©4), que possibilita estimar os valores de
°Brix para qualquer tempo da fermentacdo, com seus respectivos coeficientes na Tabela

1.4.

Tabela 1.4: Valores de a, b, ¢, d, R* ¢ DQM da equacao do tipo E1_9=a+b.e(°'dt) para o

consumo de agucares (°Brix) em relacao ao tempo.

a b c d R? DQOM
El -7,05708  0,239016 4,623118 0983010 9543 1,30E
E2 12,6151 0,228915  4,932675 0,988534 96,55 6,50E %3
E3 17,8330  0,164210 5477000 0,992034 97,14 3,66E
E4 10,4765  0,168565 5,099189  0,983931 95,16 4,05E°%
E5 13,3265  0,503575  4,167231  0,981522 95,51 1,05E2
E6 11,8562 0,159408 5,341809 0,985983 96,66 2,23E
E7 170,274  0,017403  9,283834  0,999387 97,16 7,29E %
E8 278,204  0,364248  6,706404  0,999391 98,82 7,11E%
E9 29,6596  1,672745  3,429715  0,991926 97,52 7,76E?
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Valim et al. (2016) avaliaram o comportamento cinético de um fermentado de
carambola (Averrhoa carambola) de mostos com valores de solidos soluveis totais
variando de 20,2 a 23,8°Brix durante um periodo de 9 dias de fermentagdo e obteve como
valores finais entre 6 ¢ 9°Brix. Enquanto Silva et al. (2003) obteve valores finais de

2°Brix para o fermentagdo do caldo obtido a partir de vagens de algaroba.

1.4.2.3 pH

O pH inicial do meio foi corrigido com &cido sulfurico (H2SO4) a 10% para 4,30
em todos os ensaios ¢ monitorado a cada 2 horas durante o processo fermentativo. A

Figura 1.11 exibe o comportamento cinético para cada ensaio.

45



Capitulo 1

pH

pH

pH

5,00

4,75

4,50

4,25

4,00

3,75

3,50

5,00

4,75

4,50

4,25

4,00

3,75

3,50

5,00

4,75

4,50

4,25

4,00

3,75

3,50

“=_ E1(Fresca|16°Brix)
e E2(Fresca|18°Brix)
E3(Fresca|20°Brix)
\"1*%
L} \,‘V\_."\

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t (h)

“~_ E4(Granulada|16°Brix)
E5(Granulada|18°Brix)
«_ E6(Granulada|20°Brix)

o 2 4 6 8 10 12 14 16
t (h)

. E7(LNF CA-11|16°Brix)
"o E8(LNF CA-11|18°Brix)
E9(LNF CA-11|20°Brix)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
t (h)

Figura 1.10: Valores de pH - (A): levedura fresca; (B): levedura granulada; (C): CA-11
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Ocorreu uma diminuic¢ao do valor do pH de 4,3 para valores proximos de 4,1, essa
variagdo discreta ocorre pela formacdo de etanol que possui comportamento de acido
fraco, caso houvesse a diminui¢ao dréstica do valor do pH indicaria a contaminagdo por
bactérias acéticas e/ou bactérias butirica. Moodley e Kana (2019) relataram uma ligeira
diminui¢do do pH de 4,55 para 4,23 durante a fermentacao de folhas de cana-de-agtcar.
Valim et al. (2016) observaram a diminui¢@o dos valores de pH de 4,5 para 4,1 durante a

obtencao de um fermentado de carambola.

1.4.2.4 Ypss

Os valores para o rendimento Ypss (produto/substrato) no decorrer da fermentagao

encontram-se na Figura 1.12.
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Figura 1.11: valores de Yp/s - (A): levedura fresca; (B): levedura granulada; (C): LNF
CA-11
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Os valores de Yp/s foram os maiores para todos os solidos soliveis totais quando
se utilizou a levedura LNF CA-11, entretanto os menores valores desse parametro foi com
a levedura granulada. Papatetridis et al. (2018) obtiveram valores que variaram entre

0,364 ¢ 0,419¢g/g.
1.4.2.5 Conversdo (%)

Os valores para o rendimento conversao no decorrer da fermentagao encontra-se

na Figura 1.13.
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Figura 1.12: Valores de conversdo (%) - (A): levedura fresca; (B): levedura granulada;
(C): LNF CA-11
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Os valores de conversdo de substrato em produto variaram entre 76,32 ¢ 89,04%,
com a levedura LNF CA-11 apresentando os melhores resultados de conversao para todos
os valores de solidos soluveis totais, entretanto com a levedura fresca foi obtido os
menores resultados, (84,8 e 76,3), para sélidos soluveis de 16 e 20°Brix. Valim et al.
(2016) encontraram valores de conversao que variaram entre 75,30 e 94% na obtengdo de

um fermentado de carambola.

1.4.2.6 Produtividade (g.L".h"')

Os valores de produtividade no decorrer da fermentagdo encontra-se na Figura

1.14.
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Figura 1.13: produtividade (g.L'.h") - (A): levedura fresca; (B): levedura granulada;

(C): LNF CA-11
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Os valores finais de produtividade de etanol por hora variaram entre 3,42 e
5,11gL'h! com a levedura granulada apresentando melhores resultados de
produtividade para todos o valores de solidos soluveis totais e a levedura fresca
apresentou os menores resultados. Durante a fermentacdo utilizando-se a levedura
granulada encontrou-se o maior pico no valor 7,58g.L'.h! para o valor de s6lidos
soluveis de 18°Brix no periodo de 6h. Wijaya et al. (2018) encontraram valores de
produtividade que variaram entre 3,95 ¢ 4,33g.L".h"! durante a fermentagao do caldo dos

colmos de sorgo sacarino.

1.4.3 Calculo de produtividade, rendimento teérico, percentual de conversao e

producao de alcool por quilograma de vagem.

Todos os valores de produtividade, rendimento tedrico, percentual de conversao e
produgdo de alcool por quilo de vagem foram tratados pelo software ASSISTAT versao
7.7 beta (2016) aplicando teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As médias que
receberam a classificagdo aA sdo as maiores ¢ melhores médias estatisticamente, médias

com mesma classifica¢do sdo iguais estatisticamente.

1.4.3.1 Produtividade (g L' h'')
Os valores de produtividade (g L h'),Tabela (1.5), foram calculados pela

equacao (1.1).

Tabela 1.5: Médias de interacdo fator 1 (Fermento) x fator 2 (°Brix), (A x B) para a
produtividade (g L' h)

B(°Brix)
A (fermento)
B1 (16) B2 (18) B3 (20)
Al (fresco) 3,4190cB 3,8464cA 3,4044cB
A2 (granulado) 4,6244aB 5,1066aA 4,5086aC
A3 (CAll) 3,5500bB 3,9900bA 3,5900bB
dms para colunas = 0,0703 dms para linhas = 0,0703 CV%=10,84
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O melhor valor médio da produtividade obteve-se para o fermento granulado e a
teor de sélidos soltiveis de 18°Brix, valor esse 5,1066g.L.h"!, que ¢ um pardmetro

relevante quando se trabalha com um processo continuo de fermentacao.

1.4.3.2 Rendimento teorico (Yy)
Os valores do rendimento tedrico (Yps), Tabela (1.6) foram calculados pela

equagao (1.4).

Tabela 1.6: Médias de interagdo fator 1 (Fermento) x fator 2 (°Brix), (A x B) para o

rendimento do produto (Yp/s)

B (°Brix)
A (fermento)
B1 (16) B2 (18) B3 (20)
Al (fresco) 0,5024aA 0,5065aA 0,4355¢cB
A2 (granulado) 0,5013aA 0,4878bB 0,4486bC
A3 (CAl1) 0,5110aA 0,5110aA 0,5110aA
dms para colunas =0,0105 dms para linhas = 0,0105 CV%=1,03

A levedura LNF CA-11 apresentou os melhores valores médios de rendimento
teorico para todos os valores de solidos soliveis, mostrando um comportamento

semelhante independentemente da concentragao de substrato.

1.4.3.3 Percentual de conversao

Os valores para o percentual de conversao, Tabela (1.7) foram calculados pela

equacao (1.6).
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Tabela 1.7: Médias de interagdo fator 1 (Fermento) x fator 2 (°Brix), (A x B) para o

percentual de conversdao em produto

B (°Brix)
A (fermento)
B1 (16) B2 (18) B3 (20)
Al (fresco) 84,8011bA 84,8010bA 78,9948¢cB
A2 (granulado) 86,0241bA 84,4386bB 78,2779bC
A3 (CAll) 88,0533aA 88,0533aA 88,3667aA
dms para colunas = 1,4712  dms para linhas = 1,4712 CV%=10,84

Os melhores valores médio de conversao obtidos foram para a levedura LNF

CA-11, evidenciando sua maior eficiéncia na conversao substrato em produto.

1.4.3.4 Produgdo de dlcool por quilograma de vagem (L Kg')

Os valores para a producio de alcool por quilo de vagem (L Kg!), Tabela (1.8)

foram calculados pela equagdo (1.7)

Tabela 1.8: Médias de interacdo fator 1 (Fermento) x fator 2 (°Brix), (A x B) para a

producdo media de alcool por quilograma de vagem

B (°Brix)
A (fermento)
B1 (16) B2 (18) B3 (20)
Al (fresco) 0,1820bA 0,1820bA 0,1631cB
A2 (granulado) 0,1846bA 0,1812bA 0,1680bB
A3 (CAIlD) 0,1890aA 0,1890aA 0,1911aA
dms para colunas = 0.0023  dms para linhas = 0.0029 CV%=1,10

Quando se utilizou a levedura LNF CA-11 obteve-e os melhores resultados para

a produgao de alcool por quilograma de vagem para todos os valores de solidos soluveis

totais, sendo o melhor resultado para o meio com 20°Brix. A levedura fresca apresentou

os menores valores quando o meio continha 16 e 20°Brix, sendo o pior resultado para o

de 20°Brix. A produgao média de alcool por quilograma de cana de agucar foi de 0,085 a

0,09 (L.Kg").
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1.4.4 Caracteristicas do bioetanol

O bioetanol produzido foi caracterizado pela metodologia especificada pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Biocombustiveis e gas natural (ANP), e posteriormente
comparados com os parametros por ela estabelecidos. Na Tabela (1.9) encontra-se os
valores da caracterizagdo fisico-quimica do melhor produto obtido que foi com com a

levedura LNF CA-11 e 20°Brix.

Tabela 1.9: Caracteristicas fisico-quimicas do bioetanol de primeira geragdo

confrontadas com a legislacdo vigente.

Limite

Caracteristica Unidade EHC Resultado
EAC EHC P

Limpido e isento de
Aspecto i impuresas (LII) (LI

Cor - 4 5 5

Acidez total, max. (em

miligramas de acidoacético) mg/L 30 282
Condutividade elétrica, max. uS/m 300 282,33

799,

, o 791,5 8052a | 7a
Massa especifica a 20°C. kg/m3 max 8112 | 802, 809

8

95,5

Teor alcoodlico % massa | 99,3 min. 92,52 a 94,2
94,6

96,5
Potencial hidrogenionico (pH) 6a8 6,28
Teor de etanol, min. % volume 98 94,5 96,3 95,5

Residuo por evaporagdo, max. mg/iOOm 5 -

Obteve-se um bioetanol incolor, livre de impurezas, com acidez titulavél de 28,2
mg de acido acético, condutividade elétrica de 282,33 uS/m, com massa especifica de 809
Kg m?, teor alcodlico de 95,5°GL, pH de 6,28 e nio apresentou residuo por evaporagio

em 100ml. Atendendo aos parametros preestabelecidos pela ANP.
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1.5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos conclui-se que:

v O fermento granulado diminui em média quatros horas o processo de fermentagio
se comparado ao fermento fresco.

v" Os experimentos E7, E8 ¢ E9 (fermento LNF CA-11) conduziram aos melhores
rendimentos em produto.

v' O experimento E5 (fermento granulado e 18°Brix) proporcionou o melhor
rendimento em produtividade.

v" Dos 3 fermentos utilizados nessa pesquisa, o que contribuiu para uma maior
produgdo do bioetanol de primeira geracdo com teor alcodlico de 95,5°GL, foi o

LNF CA-11 com o meio de 20°Brix, além de atender a legislagdo vigente.
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ESTUDO DO PROCESSO DE SECAGEM DO RESIDUO DA VAGEM DE
ALGAROBA (Prosopis Juliflora Sw DC)
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2.1 INTRODUCAO

A algarobeira (Prosopis juliflora (Sw.) D.C.) ¢ classificada como uma leguminosa
arborea, ndo oleaginosa, subfamilia Fabaceae, pertencente ao género Prosopis, nativa das
terras aridas das Américas e da Africa, foi introduzida no Brasil 1942, no estado de
Pernambuco, com o propdsito de amplificar a disponibilidade de recursos naturais
principalmente para nutri animais e também para ser uma possibilidade de
reflorestamento em areas desmatadas da Caatinga (BRITO, 2018).

O principal componente dos produtos agricolas ¢ a agua e esta associada
diretamente com a atividade biologica, por isso para garantir a longevidade a tais produtos
€ necessario que operagdes unitarias de conservacao sejam aplicadas. A secagem, por sua
vez, ¢ um processo muito utilizado na redugdo do teor de dgua dos produtos biologicos,
assegurando a qualidade e estabilidade, desacelerando as reagdes quimicas e
microbioldgicas de deterioracdo. Neste processo, ocorre uma transferéncia de massa entre
o produto e o ar ao seu redor, até que o teor de umidade de equilibrio seja alcangado com
a umidade relativa de equilibrio associada (SCHEMMINGERA; MBUGEB;
HOFACKER, 2019).

Na industria o estudo da secagem de produtos agricolas e seus residuos,
fundamental para que os equipamentos sejam dimensionados e otimizados de maneira
eficiente, além de possibilitar a adaptacdo daqueles ja existentes de modo que a aplicagao
dos produtos e dos métodos estudados sejam efetuados de maneira comercialmente
viavel. De acordo com Martins (2015) a simulacdo matemadtica com base na secagem de
camadas delgadas pode ser efetuada através da aplicabilidade de um modelo matematico
que descreva de maneira satisfatoria a perda da agua em razdao do tempo durante o
processo.

Dada a importancia do processo de secagem de produtos agricolas e seus residuos,
tendo em vista a escassez de informagdes na literatura a respeito dos fenomenos que
ocorrem durante a secagem do residuo das vagens de algaroba, estabeleceu-se como
objetivo para este trabalho de pesquisa : analizar as curvas da cinética de secagem do
residuo da vagem de algaroba utilizando temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C; utilizar
modelos matemdticos que se ajustem aos dados experimentais obtidos; analisar o
comportamento da difusividade efetiva utilizando geometria de placa plana; determinar a
energia de ativagdo e as propriedades termodinamicas (entalpia, entropia e energia livre

de Gibbs).
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2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1 Algaroba

A algarobeira (Prosopis juliflora (SW) DC) ¢ uma arvore da familia das
leguminosas pertencentes ao género Prosopis, do qual acha-se mais de 40 espécies,
espalhadas em trés continentes: América, Asia e Africa (OLIVEIRA JUNIOR, 2017).

De acordo com Santos (2015) as principais caracteristicas da algarobeira referente
a essa espécie sdo espinhos inermes e germinados, ramos ascendentes, flores amareladas-
esverdeadas em forma de espigas e agrupadas em inflorescéncias do tipo racimos, suas
flores sdo actinomorfas, bissexuais e apresentam dez estames, cinco sépalas e cinco
pétalas, ja os seus frutos apresentam coloracdo amarelo-palha, na forma do tipo lomento
drupéceo, normalmente falcado, reto e dificilmente na forma de espiral.

Em meio as espécies florestais inseridas no Brasil, a algaroba (Prosopis juliflora
(Sw) D.C.) destaca-se por ser pouco exigente em agua, o que torna uma caracteristica
importante para o Nordeste brasileiro, em especial para a regido do semidrido que se
caracteriza pela baixa precipitagdo anual (ANDRADE et al., 2010). As algarobeiras
possuem dois periodos de produ¢ao, um de maior intensidade que acontece na estagdao da
primavera, entre os meses de setembro e novembro e outro que acontece entre os meses
de abril e junho (RIBASKI et al., 2009).

Segundo Silva (2001), no Brasil a algarobeira ¢ considerada uma espécie
fundamental para a regido Nordeste, principalmente por suas inumeras utilidades, bem
como: producdao de madeira, carvao vegetal, estacas, alimentacdo animal e humana,
apicultura, reflorestamento, ¢ sombreamento, considerada uma cultura de valor
econdmico e social. A algaroba ¢ considerada uma arvore de multiplo uso ja que ela tanto
oferece recursos a serem utilizados pelo homem, como também apresenta caracteristicas
agrossiviculturais que favorecem o ambiente onde ela vegeta (SANTOS, 2015).

A maioria dos estudos referentes a caracterizagdo fisico-quimica das vagens da
algarobeira, demonstra claramente sua importdncia para a geragdo de novas fontes
renovaveis de alimentos, combustiveis e diversos produtos em vérias regioes do Planeta

(SILVA, 2009).
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2.2.2 Secagem

A secagem ¢ o processo que consiste em remover a agua dos produtos por
evaporacao até um nivel que preserve, durante o armazenamento, a qualidade fisiologica
da semente ou a aparéncia e qualidade nutritiva para alimentagdo humana e/ou animal
dos graos (SOUSA, 2017). Entre os diferentes mecanismos que buscam a conservagao de
alimentos, a secagem € uma operagao unitaria da qual consiste em retirar a umidade do
alimento por meio do provimento de calor, efetuando a evaporagao da agua contida em
seu interior, podendo ser de forma convencional ou em larga escala (SILVA, 2015).

Destacando-se como um processo tradicional que ndo requer dificuldades em sua
operagdo se comparado a processos de maior complexidade, a secagem promove a
conservagao, facilita o transporte ¢ auxilia em etapas de producdo para formulacao de
alimentos, concedendo ao método, um cunho técnico (CARDOSO, 2017).

Em um produto biologico parte do liquido se encontra de forma relativamente
livre, dentro de capilares, enquanto que parte se mantém dentro das células que, durante
0 processo, vao saindo lentamente por difusdo da 4gua através da membrana celular
(GUSMAO, 2015). Segundo Sousa (2017) a secagem que ocorre no interior dos produtos
biologicos pode ser dividida em dois periodos distintos, um denominado periodo com
taxa de secagem constante e outro periodo de taxa de secagem decrescente. Quando estao
sendo secados de maneira individual ou em camada delgada, varios produtos bioldgicos
apresentam a perda de 4gua a uma taxa constante durante o periodo inicial de secagem,

posteriormente um periodo de secagem a taxa decrescente (Figura 2.1).

Taxa de
Secagem
d L'/t

Teor de

umidade

Tempo

Figura 2.1: Comportamento da secagem de um produto bioldgico (ab = periodo de
secagem a taxa constante, bc = periodo de secagem a taxa decrescente) (CAVALCANTI-
MATA, 1997)
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De acordo com Martins (2015) as principais caracteristicas do ar que podem ser
controladas nas curvas de secagem dos produtos agricolas sdo a temperatura e a
velocidade do ar de secagem, consideradas como as mais faceis de serem controladas
durante o processo de secagem, sendo essas varidveis controladas em secadores
convencionais, ja a umidade relativa do ar ¢ uma variavel mais dificil de ser controlada,

devido a complexidade e ao custo dos equipamentos utilizados.

2.2.3 Cinética de secagem e modelos matematicos

A cinética de secagem consiste na rapidez com que o produto bioldgico perde
agua durante o processo de secagem (SOUSA, 2017). Ao analisar as curvas de secagem
¢ possivel se obter informagdes importantes para o desenvolvimento de processos € para
o dimensionamento de equipamentos, sendo possivel estimar o tempo de secagem de
determinada quantidade de produto, além do gasto energético, que refletird no custo de
processamento, influenciando no preco final do produto (VILELA; ARTHUR, 2008).

Para estudar a cinética de secagem de produtos agricolas os pesquisadores
submetem camadas delgadas destes produtos a secagem, em leito fixo, e acompanham a
variagdo de massa dos mesmos no decorrer do processo, conseguindo assim descrever a
curva de secagem destes produtos (MARTINS, 2015).

De acordo com Gusmao (2015) as curvas de secagem em camada delgada variam
com a espécie, variedade, condigdes ambientais, métodos de preparo pds-colheita, entre
outros fatores. Diante do exposto, varios modelos matematicos tém sido utilizados para
descrever o processo de secagem de produtos agricolas embora na maioria das vezes as
relagdes semiempiricas € empiricas se venham mostrando como melhores opcdes para
predizer a secagem de graos e sementes apesar de sua validade estar restrita as condigdes
sob as quais os dados experimentais foram obtidos (BROOKER et al., 1992).

A aplicagdo dos modelos matematicos para predizer a cinética de secagem pode
ser dividida em trés grupos: tedricos, semiteoricos e empiricos. Segundo Sousa (2017) os
modelos tedricos consideram o mecanismo de transporte de massa e calor no interior do
produto e consiste em sistemas de equacdes diferenciais que relacionam o teor de dgua e
temperatura, j& os modelos empiricos sdo resultados de ajustes de curvas de dados obtidos
experimentalmente. Os modelos matematicos de um sistema, conseguem por meio de

equagoes, efetuar a aproximagdao dos dados experimentais adquiridos, levando em
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consideragao o modelo que tenha maior precisdo, e ainda promover o ajuste do modelo

ao experimento (ALVES, 2019).
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2.3 MATERIAL E METODOS

2. 3. 1 Local dos experimentos

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Secagem de produtos da
Unidade Académica de Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Campina

Grande (UFCG), Campus L.

2.3.2 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foi obtida a partir da prensagem das vagens de algaroba
utilizando prensa hidraulica manual, com forga equivalente a 20 toneladas. As vagens
foram adquiridas no municipio de Sumé — PB e antes de serem submetidas a prensagem,
foram higienizadas e sanitizadas em solu¢ao de hipoclorito de s6dio a 200 ppm por 15

minutos.

2.3.3 Secagem

Utilizou-se para o estudo da otimizacdo da secagem do residuo da algaroba, uma
estufa com circulagdo de ar forcado, com velocidade do ar fixa de 1,5 m/s, sob as
temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C. O residuo foi distribuido e pesado em triplicata, em
cestas de aluminio teladas, com as seguintes dimensdes 8 cm x 2 cm x 8 cm. As cestas
foram dispostas em uma haste de metal, conforme a Figura 15, a fim de facilitar a

circulagdo do ar de secagem e consequentemente permitir a uniformidade da secagem.

Figura 2.2: Estufa com cisrulacao de ar for¢cado
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Durante os 30 primeiros minutos de secagem foram realizadas pesagens do
conjunto (cesta + amostra) a cada 5 minutos. A partir deste tempo as pesagens foram
realizadas a cada 10 minutos por 1 hora. Em seguida foram feitas pesagens em intervalos
de 15 minutos por 45 minutos, posteriormente os intervalos passaram a ser de 30 minutos
durante 1 hora e logo apds a cada 1 hora, até que ndo existisse mais variagao significativa
da massa da amostra. Os dados experimentais coletados foram expressos na forma de
razdo de teor de agua (X *) conforme mostra a Equacao 2.1:

RX = Xps — Xe

sz inicial — Xe

(2.1
onde:

RX =razao de teor de 4gua (adimensional);
X. =teor de 4gua de equilibrio, decimal (base seca);
Xps= teor de dgua, decimal (base seca);

Xbs inicial = teor de dgua inicial, decimal (base seca).

2.3.4 Cinética de secagem

Os dados experimentais da secagem do residuo das vagens de algaroba foram
ajustados utilizando-se o programa computacional Statistica 7.0. Os modelos
matematicos de regressdo ndo-linear utilizados para predizer o experimento da secagem

estdo apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Modelos matematicos de regressao nao-linear utilizado.

Designaciao do Modelo Modelo
. TL'ZDef
Page modificada RX =exp| — 2z t"
i 0 8 2D
Fick (1° termo da RX = — exp (_ o 2ef t)
série) T
Midilli et al.
RX =a-exp(—k -t") + b.t
Modificada
T[ZDef
RX =a,-exp|— tN ) +a
Cavalcanti-Mata Lexp ( 412 ) 2
modificada 9.7%. Dy
. _— " . Ny
exp < E t

t= tempo em minutos; ai, a2, a3, a, b ¢ n = sdo constantes do modelo.

Para determinacao da difusividade efetiva da massa constante no interior do grao,
foi utilizada a teoria da difusdo, fundamentada na segunda lei de Fick representado pela
seguinte equacao linear:

)
o, = VDef VX (2.2)

onde,

Def = difusividade efetiva, m? s’!;
X =teor de agua, % b.s.;
t = tempo, s.
A relagdo entre a difusividade efetiva e a temperatura de secagem foi descrita

através da equacgao de Arrhenius.
Def =D ( L ) (2.3)
ef = Dy exp BT .

onde,
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Do = coeficiente de difusdo limite, m? s';
E = energia de ativagdo, ] mol!;
R = constante universal dos gases, J mol™! K
Os coeficientes da expressdo de Arrhenius pode ser obtidos linearizando a

Equagao 3 com a aplicagao do logaritmo na seguinte forma:

InDef =1InDy — (2.4)

| o
S| =

Foi apresentado por Cranck (1975) um grande nimero de soluc¢des analiticas em
forma de série para a equacao de difusdo para condic¢des iniciais e de contornos variados.
Considerando materiais homogéneos com coeficiente de difusdo constante, a

teoria da difusdo liquida pode ser representada pela seguinte equagao:

ax_D 02X+c6X 5 s
ot ef or? = ror (2:5)

Onde c ¢ igual a 0, para corpos planos, 1 para corpos cilindricos, 2 para corpos
esféricos e r distancia radial ou espessura.

Para um produto com forma aproximada a uma placa plana, com espessura L,
considerando a distribuicdo de dgua inicialmente uniforme e auséncia de resisténcia
térmica, a solucdo analitica da Equacdo 2.5 ¢ expressa por:

RX=%;ﬁexp [—(2i+1)2-n2 -Def# (2.6)
em que,

RX =razao de teor de 4gua, adimensional;

I=namero de termos;

Def = difusividade efetiva, m? s™';

l=-1L

N | =

t = tempo, s.
Com base na determinacao dos coeficientes de difusdo de sublimagao determina-

se e a energia de ativacdo (E,) do processo, por meio da equagdo de Arrhenius, Equacio

3.32 (HORN et al., 2010).
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a = D, exp (8’3]512 T) (3.32)

em que,
T - temperatura em Kelvin,

D, - constante,

R - constante universal dos gases, 8,314 ] mol'K"!

E, - energia de ativacdo (J mol™).

A determinacdo da energia de ativagcdo possibilitou o célculo das diferentes
propriedades termodinamicas, como: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs,
utilizando-se o método descrito por Jideani e Mpotokwana (2009), de acordo com as

seguintes equagdes:

AH = AE — RT (2.7)
kp
AS=R|InDy—In|—)—=InT (2.8)
kp
AG = AH — AT (2.9)

em que:
AH = entalpia, ] mol™!;
AS = entropia, ] mol! K'!;
AG = energia livre Gibbs, ] mol!;
kb = constante de Boltzmann, 1,38 x 102* J K;
hp = constante de Planck, 6,626 x 10-34 J s,

Os critérios de avaliagdo utilizados para identificar o melhor ajuste dos modelos
aos dados experimentais foram o coeficiente de determinagdo (R?), o coeficiente de
determinacdo ajustado (R,?), o desvio quadratico médio (DQM), o desvio padrio da

estimativa (SE) e o erro médio relativo (P), conforme descritos nas seguintes equagoes:
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DOM = \/Z(Rxexp]; RXpre)Z (2~10)

_ / LY -7 2.11
SE = == (2.11)

n

100 y —¢
P=— z< - > (2.12)

i=1

onde:
RXexp = Razdo do teor de agua obtida experimentalmente;
RX,re = Razdo do teor de dgua predita pelo modelo matematico;
n = Numero de observagdes ao longo do experimento;
SE = Erro padrao estimado;
Y = Valor observado experimentalmente;
Y = Valor calculado pelo modelo;
GLR = Grau de liberdade do modelo;

P = Erro médio relativo.

n—1
n-—(@+1)

(2.13)

Rg=1—( )(1—R2)

em que
R? = Coeficiente de determinacio ajustado
n = nimero de dados

p = niimero de coeficientes da equacao
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Cinética de secagem e aplicacdo dos modelos matematicos

Na Tabela 2.2 encontram-se os parametros referentes aos modelos matematicos
de Page, Midilli e Cavalcanti Mata, ajustados a cinética de secagem do residuo da
algaroba nas temperaturas de 50 a 80°C, e constam também os valores estatisticos dos
coeficientes de determinagdo (R?), coeficiente de determinacio ajustado (R?5), erro médio
relativo (P), erro médio estimado (SE) e o desvio quadratico médio (DQM). Estes
coeficientes obtidos foram utilizados como critério para avaliar a eficiéncia dos modelos
descritos para predizer o fendmeno de secagem do residuo da vargem de algaroba.

Entre os modelos matematicos estudados, observou-se que a magnitude do
parametro “k” para os modelos de Page e Cavalcanti Mata, mostrou tendéncia crescente
com o aumento da temperatura de secagem. Comportamento semelhantes aos
encontrados neste trabalho foram observados por Gusmao (2015) na secagem de algaroba
e na secagem da casca do maracuja por Nascimento et al. (2018). Segundo Araujo et al.
(2017) o parametro “k” ¢ a “constante de secagem” que representa as condi¢des externas
de secagem, que pode ser utilizada como uma aproximacgado para identificar o efeito da
temperatura, estando relacionada com a difusividade efetiva no processo de secagem no
tempo decrescente.

Percebe-se, na Tabela 2.3, que os valores do parametro “n” da equagao de Page
apresenta comportamento crescente com o aumento da temperatura de secagem. Leite et
al. (2017) estudando a secagem da casca do abacaxi e Silva et al. (2019) na secagem da
casca de jaca, observaram o mesmo comportamento do parametro “n” aplicando o modelo
de Page aos seus dados experimentais. Segundo Mendonga et al. (2015) o parametro “n”
possui um efeito de moderagdo no tempo de secagem, corrigindo os provaveis erros de
negligéncia da resisténcia interna ao transporte de agua.

Para os modelos de Midilli e Cavalcanti Mata os parametros “a” e “b”
apresentaram comportamento aleatorio, indicando que estas variaveis estdo mais
relacionadas com ajustes matematicos do que com a temperatura de secagem, este fato
também foi observado por Nascimento et al. (2015) em seu estudo sobre secagem de

vargens de algaroba nas temperaturas de 60, 70 e 80°C.
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Tabela 2.2: Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos de Page, Midilli e Cavalcanti-Mata aos dados experimentais da secagem do residuo de

vargem de algaroba para as temperaturas de 50 a 80°C.

Temperatura(°C) Parametros

Page k n R? (%) R% (%) P(%) SE DQM

50 0,0017 1,2444 99,97 99,96 3,37 0,011 0,011
60 0,0022 1,2532 99,96 99,95 2,55 0,008 0,0078

70 0,0027 1,2555 99,98 99,97 3,20 0,007  0,0065
80 0,0030 1,2934 99,96 99,95 1,42 0,010 0,0099
Midilli a k n b R? (%) R% (%) P(%) SE DQM
50 0,9825 0,0023 1,3470 1x107 99,99 99,98 2,33 0,003 0,0032
60 0,9862 0,0018 1,2940 2x107 99,98 99,97 1,76 0,002  0,0019
70 0,9875 0,0023 1,2924 2x107 99,98 99,97 2,95 0,002  0,0014
80 0,9825 0,0023 1,3470 1x10°° 99,97 99,96 1,99 0,002  0,0022
Cavalcanti-Mata a1 ki1 ni a2 n2 as R2 (%) R% (%) P (%) SE DQM
50 0,2590 0,0015  1,2713  0,7299 1,0279 -0,0014 99,98 99,97 2,12 4,8x10*  0,0004
60 1,0003 0,0019  1,2798 -0,5409 0,9674  0,5262 99,98 99,97 1,66 8,2x10* 0,0007

70 0,0919 0,0022  1,3016  0,8945 0,8963  0,0008 99,98 99,97 3,06 3,3x10%  0,0003
80 1,0181 0,0048  1,1821 -0,0784 10,0111  0,0693 99,89 99,86 3,40 5,3x10* 0,0099
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Os modelos matematicos ajustados aos dados experimentais, mostrados na Tabela 2.3,
demostraram que os valores do coeficiente de determinagdo ajustado (R?,) foram superiores a
99,97%, portanto todos os modelos matematicos avaliados apresentaram um ajuste satisfatorio
para descrever o processo de secagem do residuo da vagem de algaroba nas temperaturas de 50,
60, 70 e 80 °C.

Entretanto, de acordo Corréa et al. (2010) em processos de secagem, o coeficiente de
determinagio (R?) para modelos nio lineares ndo é uma boa ferramenta de tomada de decisio,
sendo necessdaria a andlise conjunta de outros parametros estatisticos. Desta forma, utiliza-se os
valores dos erros médio relativo (P) e estimado (SE) (MADAMBA et al., 1996) e segundo
Martins et al. (2014) nestes casos os dados de DQM podem ser considerados para complementar
o critério de avaliagao.

Observa-se, na Tabela 2.3, que todos os modelos apresentaram baixos valores do erro
médio estimado (SE) e magnitudes do erro médio relativo (P) inferior a 10%, sinalizando serem
adequados para descricdo do processo segundo Mohapatra & Rao (2005). De acordo com
Botelho et al. (2018) uso do desvio padrao da estimativa ¢ interessante por medir o erro
cometido pelo modelo na mesma unidade fisica da varidvel estimada.

Neste estudo, verificou-se que todos os modelos alcancaram alto grau de ajuste com
valores de DQM, iguais ou inferiores a 0,011. Porém ao se analisar todos os parimetros (Ra?,
P, SE e DQM) em conjunto, notou-se um ajuste mais elevado no modelo Cavalcanti Mata com
seis constantes, este resultado mostra que esse foi 0 modelo mais representativo para a secagem
do residuo da vagem de algaroba. A superioridade desta equacdo matematica ndo linear pode
ser atribuida ao maior nimero de parametros de ajustes (MIDILLI et al., 2002 apud
MENDONCA et al., 2015).

Gusmao et al. (2016) ao estudar a cinética de secagem da vagem da algaroba também
encontrou resultados superiores a 99,7% para o coeficiente de determinacdo (R?) para os
modelos matematicos de Page e Cavalcanti Mata nas temperaturas de 50 a 80°C. Em outros
residuos também foram encontrados valores de (R?) superiores a 99,7% para os modelos
matematicos de Page e Midilli, autores como Leite et al. (2017).

Nas Figuras de 2.3 a 2.5 estdo ilustradas as curvas obtidas pelo ajuste dos modelos de
Page, Midilli e Cavalcanti Mata aos dados experimentais da cinética de secagem do residuo das

vargens de algaroba nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 °C.
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Modelo de Page
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Figura 2.3: Curvas obtidas pelo ajuste do modelo de Page aos dados experimentais da

secagem do residuo da algaroba, nas temperaturas de 50°C, 60°C, 70°C e 80°C.
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Figura 2.4: Curvas obtidas pelo ajuste do modelo de Midilli aos dados experimentais da

secagem do residuo da algaroba, nas temperaturas de 50°C, 60°C, 70°C e 80°C.
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Modelo Cavalcanti Mata
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Figura 2.5: Curvas obtidas pelo ajuste do modelo de Cavalcanti Mata aos dados experimentais

da secagem do residuo da algaroba, nas temperaturas de 50°C, 60°C, 70°C e 80°C.

Verifica-se nas Figuras 2.3 a 2.5, que o alinhamento exponencial dos pontos em relagao
a curva mostrou que todos os modelos estudados atingiram alto grau de ajuste aos dados, pela
correspondéncia entre os valores experimentais e estimados pelos modelos. Estas curvas
apresentam a redugdo do teor de dgua durante a evolucao do tempo de secagem (t) do produto,
isto ¢, a curva obtida numa determinada condi¢do da secagem pela pesagem do material durante
o processo (PARK et al., 2014).

Analisando as curvas de secagem do residuo das vargens de algaroba, nota-se que a
perca do teor de dgua do produto ocorre com mais intensidade a medida que a temperatura €
elevada, reduzindo assim o tempo de secagem, permitindo que o produto atinja o teor de agua
de equilibrio mais rapido e tornando a curva de secagem mais acentuada. Este processo
demostra que o aumento da temperatura de atuagdo exerce efeito importante na cinética de
secagem.

Como pode ser observado, no inicio de todos os processos de secagem realizados houve
a elevacao da temperatura do ar de secagem resultando na retirada da 4gua mais rapida no inicio
do processo, diminuindo exponencialmente a medida que aumentou o tempo de secagem. Apos
este periodo, o processo apresenta uma certa resisténcia ao se retirar agua do produto, ocorrendo

de forma mais lenta até atingir o equilibrio entre o produto e o ar de secagem. De acordo com
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Sousa (2017) nesse periodo a resisténcia externa ao transporte de d4gua se torna menor que a
resisténcia interna, podendo o transporte de dgua ocorrer por escoamento capilar, difusao de
liquido ou/e difusao de vapor.

Ainda analisando os gréaficos nas Figuras de 2.3 a 2.5, obtém-se os tempos médios
necessarios para completar o processo de secagem que foram de 1125, 1005, 885 e 825 minutos,
as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C respectivamente. Como esperado, ao se relacionar a
temperatura usada no processo de secagem do residuo na vargens de algaroba, nota-se que a
mesma ¢ inversamente proporcional ao tempo gasto para que os mesmos alcangassem o teor de
agua de equilibrio. De acordo com Santos et al. (2019a) esse comportamento acontece porque
uma maior taxa de remog¢ao de agua do produto ocorre nas temperaturas mais elevadas, o que
consequentemente diminui o tempo de secagem.

Resultados equivalentes foram obtidos em outros estudos de secagem, realizados com
diferentes residuos de produtos agricolas: vargens de algaroba (Nascimento et al., 2015), cascas
de pitaya (Santos et al., 2017), cascas do maracuja (Nascimento et al., 2018) e casca de abdbora
moranga (Alves, 2019).

Observa-se, nas Figuras acima, que todas as condigdes estudadas apresentaram alta
concordancia entre os resultados estimados pelo modelo de Cavalcanti Mata e os resultados da
razao do teor de agua obtidos através dos dados experimentais, o que comprovou o ajuste
satisfatorio do referido modelo matematico para relatar a cinética de secagem do residuo das
vargens de algaroba.

Para a modelagem da secagem e determinagdo da difusividade efetiva (Def) foram
utilizados os modelos de Page, Cavalcanti Mata e Fick com 6 termos da série, considerando a
forma geométrica de placa plana. A partir dos modelos matematicos, por meio de regressao
ndo-linear, utilizando-se as equagdes da Tabela 2.1, determinou-se o coeficiente de difusdo
efetiva do residuo da vagem de algaroba durante o processo de secagem.

Na Tabela 2.3 encontram-se os parametros referentes aos modelos matematicos,
ajustados a cinética de secagem do residuo da vagem de algaroba nas temperaturas de 50 a
80°C, e constam também os valores estatisticos dos coeficientes de determinagio (R?),

coeficiente de determinacdo ajustado (R?,) e Difusividade.

77



Capitulo 2

Tabela 2.3: Parametros dos modelos matematicos de Page, Cavalcanti Mata e Fick, ajustados

aos dados experimentais na secagem do residuo da vargem de algaroba, nas temperaturas de

50, 60, 70 e 80 ° C.

Page
T(°C) Def (m2s) R2 (%) R%: (%)
50 1,29x1071° 99,74 99,73
60 1,82x1071° 99,76 99,75
70 2,11x10°1° 99,56 99,53
80 2,42x107'° 99,75 99,73
Cavalcanti-Mata
T(°C) Def (m?s!) R2 (%) R2. (%)
50 3,8x10! 99,21 99,17
60 4x10! 99,78 99,77
70 5,9x107 ! 99,39 99,35
80 6,2x10™1! 99,57 99,54
Fick
1 Termo 2 Termos
T(CC) Def (m3s!) R2? (%) R2%: (%) Def (m?s) R2? (%) R2. (%)
50 2,8x10°!! 95,88 95,66 2,8x107!! 97,47 97,33
60 3,5x107!! 96,04 95,83 3,5x101 96,86 96,68
70 4,3x107!! 96,2 96,04 4,3x10°!! 97,5 97,31
80 5,4x107!! 96,21 96,01 5,9x101 97,23 97,02
3 Termos 4 Termos
T(°C) Def (m?s™) R2 (%) R2, Def (m?s™) R2 (%) R2: (%)
50 2,9 x101 97,66 97,53 3,9x10! 96,66 96,48
60 3,2x107!! 97,54 97,39 3,5x101 97,37 97,22
70 4,5x10°!"! 97,61 97,43 4,3x107!! 97,68 97,51
80 5,4x107!! 97,5 97,31 5,3x10™" 97,54 97,35
5 Termos 6 Termos
T(°C) Def (m?s!) R2 (%) R2, Def (m3s™!) R2 (%) R2: (%)
50 2,9x10°!! 97,71 97,59 2,8x107!! 97,7 97,57
60 3,5x107!! 97,74 97,6 3,5x101 97,74 97,61
70 4,2x10°!! 97,7 97,53 4,2x107!! 97,71 97,54
80 5,3x10°!! 97,56 97,37 5,3x10™" 97,56 97,37

Analisando os dados contidos na Tabela 2.3, nota-se que o coeficiente de difusividade

efetiva (Def) para todos os modelos estudados na secagem do residuo da vargem de algaroba

aumentaram com a elevacao da temperatura, o que evidencia uma menor resisténcia interna ao
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transporte de dgua do interior para a superficie do residuo com o aumento da temperatura. Dessa
maneira, constata-se que quanto maior o valor da difusividade, maior sera a rapidez de extragao
da 4gua livre do interior para a superficie do residuo da vargem. Segundo Gusmao et al. (2016),
a difusividade ¢ entendida como um fendmeno fisico em que a 4gua migra do centro para a
superficie do material sendo este pardmetro bastante influenciado pela temperatura de secagem.

As equagdes propostas por Page e Cavalcanti Mata apresentaram valores superiores a
99% para os coeficientes de determinacdo, sendo possivel verificar que os dados experimentais
se ajustaram satisfatoriamente a estas duas equagdes. Para o modelo de Page, o coeficiente de
difusividade efetiva obteve valores variando entre 1,29x107'° a2 2,42x10'm ? s *'. J4 no modelo
Cavalcanti Mata os valores da difusividade efetiva ficaram entre 3,8x107''a 6,2x10"' m % s .

Na Tabela 2.3, encontram-se também os valores da difusividade efetiva determinada
pela equacao de Fick com um a seis termos, no qual os valores da difusividade efetiva
determinada pela referida equacdo obtido para o 6 termos, variaram entre 2,8x10!'! a 5.3x10!!
m 2 s " Verifica-se que com o aumento de niimero de termos da série de um para seis, o
coeficiente de determinacdo ajustado (R%) passou de 95% (1 termo) para 97% (6 termos),
deduzindo-se que ao se aumentar a representatividade da equacdo com o aumento dos termos
da série tem-se um resultado mais realista do processo. Percebe-se que os coeficientes de
determinagdo para Fick foram inferiores as demais equagdes estudadas, mas mesmo assim o0s
valares da difusividade efetiva para os trés modelos matematicos apresentaram-se dentro da
faixa estabelecida para a secagem de produtos agricolas que podem oscilar entre 10 a 107! m
251, segundo Madamba (2003).

Gusmao et al. (2016) estudando a modelagem matematica e determinacdo da
difusividade efetiva da algaroba durante a secagem por convecg¢ao, obtive valores de 0,96 x 10"
2a2,49x10°m?2s"! para Page, 0,95 x 10°2a1,81x10°m?s! para Cavalcanti Mata e 0,92 x
10° 22,87 x 10° m 2 s *! para Fick durante a secagem nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C.
Na secagem das cascas de goiaba, Moura (2016) obteve um comportamento linear crescente
em que os valores do coeficiente de difusdo efetivo, aumentaram em resposta a elevagdo da
temperatura do ar de secagem, variando de 0,85x10-9 a 2,92x10-9 m? s -1 para a faixa de
temperatura de 45 a 75 °C. Dessa forma, nota-se que quanto mais elevada a temperatura do ar
de secagem, maior o valor da difusividade e consequentemente, maior a velocidade de remogao
das moléculas de dgua do produto.

Na Figura 2.6 encontra-se o grafico da linearizacdo da equagdo de Arrhenius utilizada

para determinar a energia de ativagao.
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Linearizacdo da equacdo de Arrhenius
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Figura 2.6: Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva em fun¢do da temperatura
de secagem estimada pelos modelos de Fick com 6 termos na série, Cavalcanti-Mata

modificado e Page modificado.

A partir dos dados da linearizagdo dos valores da difusdo e da curva ajustada para
equagdo de Arrhenius obteve-se a energia de ativagdo. Na Tabela 2.4 temos os valores da
energia de ativagdo para a secagem do residuo da vagem de algaroba para os modelos
matematicos de Page, Cavalcanti Mata e Fick.

A Energia de Ativacdo, ¢ a medida da energia necessaria para iniciar a difusdo de agua
das regides internas do alimento, indicando a sensibilidade do coeficiente de difusdo efetivo a
temperatura de secagem, sendo um apontador ttil na avaliagdo do consumo total de energia no
processo de secagem (OLANIPEKUN et al. 2015; DENG et al., 2017; SANTOS et al., 2014),
observa-se que, quanto menor o seu valor, maior serd a difusividade de 4gua no produto
(ALVES & RODOVALHO, 2016).

A energia de ativagio encontrada para o residuo da algaroba foi 17,96 kJ. mol™! para o
modelo de Page, 17,48 kJ.mol! para o modelo de Cavalcanti Mata e 20,53 kJ.mol™! para o
modelo de Fick. Segundo Zogzas et al. (1996) para os produtos agricolas a energia de ativagao
deve estar entre 12,7 a 110 KJ.mol!, estando a energia de ativagdo encontrada no presente

trabalho dentro da faixa destes valores propostos por estes autores.
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Tabela 2.4: Valores da energia de ativagdo para o residuo da vagem de algaroba durante as
cinéticas de secagem nas temperaturas de secagem de 50, 60 70 e 80°C, para os modelos

matematicos de Page, Cavalcanti Mata e Fick.

Modelos Energia de ativacio (kJ. mol!)
Page 17,96
Cavalcanti-Mata 17,48
Fick 20,53

O valor da energia de ativacdo encontrado no presente estudo foi ligeiramente inferior
ao encontrado por Leite Filho et al., (2020) que, trabalhando com residuos agroindustriais de
abacaxi nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C e taxa de fluxo de ar de 1,5 m / s, encontraram
valores da ordem de 25,00 kj.mol™!.

Na Tabela 2.5, encontram-se os valores das propriedades termodinamicas: entalpia,
entropia e a energia livre de Gibbs, analisados durante a secagem do residuo de algaroba para

os modelos matematicos de Page, Cavalcanti Mata e Fick.
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Tabela 2.5: Propriedades termodinamicas obtidas pela cinética de secagem do residuo da
vagem de algaroba nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C: entalpia (AH), entropia (AS) e energia
livre de Gibbs (AG) para o modelo de Page, Cavalcanti Mata e Fick.

Page
Temperatura Entalpia Entropia  Energia Livre Gibbs
(AH) (AS) (AG)
°O) K J mol’! J mol! K1 J mol!
50 323 15271,61 -187,212 75768,839
60 333 15188,021 -187,466 77642,236
70 343 15104,881 -187,712 79518,129
80 353 15021,741 -187,950 81396,445
Cavalcanti-Mata
Temperatura Entalpia Entropia  Energia Livre Gibbs
(AH) (AS) (AG)
°O) K J mol! J mol! K1 J mol!
50 323 14793,63 -180,65 73169,8
60 333 14710,49 -180,90 74977,55
70 343 14627,35 -181,15 76787,79
80 353 1454421 -181,39 78600,46
Fick
Temperatura Entalpia Entropia  Energia Livre Gibbs
(AH) (AS) (AG)
°O) K J mol! J mol! K1 J mol!
50 323 17844,18 -173,56 73930,03
60 333 17761,04 -173,81 75666,9
70 343 17677,9 -174,06 77406,27
80 353 17594,76 -174,29 79148,06

A entalpia (AH) reduziu com o aumento da temperatura de secagem, ou seja, valores
menores de entalpia indicam menor energia necessaria para remover a agua ligada ao produto
durante a secagem (CARVALHO et al., 2018). Como ja havia de se esperar, temperaturas
maiores de secagem obtiveram valores menores de entalpia, indicando que menor quantidade
de energia € requerida para que a secagem ocorra em temperaturas mais elevadas.). Os menores
valores de entalpia foram encontrados pelo modelo de Cavalcanti Mata.

A entropia (AS) variou de -173,56 a -187,95 J. mol"'K'!, e houve uma reducdo neste
parametro termodindmico a medida que a temperatura aumentou, relacionadas a redugdo do

teor de agua ao longo do processo de secagem, causando também dificuldade no movimento
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das moléculas de agua no produto (CAGNIN et al., 2017), fato confirmado na secagem do
residuo de algaroba. O fato dos valores de entropia serem negativos indica a presencga de
adsor¢ao quimica e/ou modificagdo estrutural do produto e que os processos de secagem sao
entropicamente desfavoraveis (CORREA et al., 2011).

A energia livre de Gibbs busca medir a totalidade de energia associada a um sistema
termodinamico e o seu valor positivo ¢ explicado por uma adi¢dao de energia que envolve o
produto para a ocorréncia da mudanca de fase (liquido para vapor). No caso de secagem nao
existe reacdo quimica, o que torna essa operacao ndo espontanea nessas condi¢des (OLIVEIRA
et al., 2015). Considerando a secagem do residuo de algaroba, a energia livre de Gibbs (AG)
aumentou com o aumento da temperatura de secagem, sendo seus valores positivos para toda
faixa de temperatura estudada, caracterizando uma reagdo endergdnica. O modelo matematico
de Page obteve os maiores valores de energia livre de Gibbs.

Analisando as propriedades termodindmicas na secagem de fatias de acuri nas
temperaturas de 60, 70, 80 e 90°C, Santos et al. (2019b) obtiveram valores de entalpia (AH)
positivos de 14.639,71 a 14.889,13 J.mol™!, entropia compreendida entre -374,72 e -374,01 J.
mol ! K!, sendo observada redugdo dessa propriedade a medida que a temperatura foi
aumentada, e energia livre de Gibbs aumentou com incrementos de temperatura, com valores
passando de 139.489,30 a 150.720,39 J.mol-!, para a faixa de temperatura investigada, valores

estes superiores aos obtidos na pesquisa para entropia e energia livre de Gibbs.

83



Capitulo 2

2.5 CONCLUSOES

v

v

O estudo sobre a secagem do residuo da vagem de algaroba demonstrou que com o
aumento da temperatura ocorreu a redug¢ao do tempo de secagem;

Dentre os modelos estudados para a cinética de secagem, o modelo de Cavalcanti Mata
apresentou os melhores parametros de ajustes na secagem do residuo da vagem de
algaroba;

Nos modelos matematicos de Page, Cavalcanti Mata e Fick, a difusividade efetiva do
residuo de algaroba aumentou com a elevacdo da temperatura;

A entalpia e entropia decresceram com a elevagdo da temperatura do ar de secagem;

A energia livre de Gibbs foi positiva para toda a faixa de temperatura tendo um
comportamento diretamente proporcional ao aumento da temperatura, demonstrando

assim, ser um processo nao espontaneo.
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CAPITULO 3

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO ETANOL DE SEGUNDA GERACAO A
PARTIR DO CALDO EXTAIDO DO RESIDUO SECO DAS VAGENS DA
ALGAROBA (Prosopis juliflora (Sw.) DC.)
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3.1 INTRODUCAO

A crescente demanda por energia levanta questdes sobre as vantagens do uso de
combustiveis fosseis, como a futura escassez desta matéria-prima e os impactos negativos
causados ao meio ambiente, bem como numerosas questoes politicas (PAULA et al., 2019).
Por isso, a demanda por energia alternativa esta crescendo continuamente, consequentemente,
ha um interesse vitalicio em melhorar as vias de producao de etanol (SHARMA; LARROCHE;
DUSSAP, 2020).

O maior desafio em usar as matérias-primas de primeira gera¢do para a produgdo de
etanol ¢ a limitacdo dos recursos, além de enfrentar a forte concorréncia da cadeia alimentar
(SATARI; JAISWAL, 2021). Nesse cenario, os materiais lignoceluldsicos surgem como uma
alternativa viavel por serem renovaveis, abundantes e ndo alimentares (CANDIDO; MORI;

GONCALVES, 2019).

A biomassa lignocelulésica é composta por celulose (40-50%), hemicelulose (25-30%),
lignina (15-20%), algumas quantidades de pectina, compostos de nitrogénio e varios compostos
inorganicos (ANU et al., 2020). Requerendo um pré-tratamento quimico e / ou mecanico para
quebrar a biomassa lignoceluldsica para que se torne acessivel a hidrélise enzimatica para
conversao em hexoses fermentesciveis e acucares pentoses (CLAES et al. 2020), para isso
varias tecnologias de processamento de biomassa sdo implementadas, entre elas, a hidrolise e
fermentagdo separadas (SHF), a sacarificacdo e fermentacdo simultineas (SSF) e

bioprocessamento consolidado (CBP) (RAJAK; BANERJEE, 2020).

A ampla distribuicdo da algaroba nas regides tropicais e subtropicais do mundo,
juntamente com seu ciclo de frutificacdo (duas vezes por ano e produzindo de 10 a 50kg de
vagens/ano) € possivel proporcionar renda para os mais pobres (SAWAL; RATAN; YADAYV,
2004). As vagens da algaroba apresentam valores de celulose, hemicelulose e lignina iguais a
21,5, 11,5 e 6,16 (g/100g), respectivamente (CHATURVEDI; SAHOO, 2013). Essa biomassa
lignocelulodsica pode ser transformada em hexoses fermentesciveis e aclicares pentoses para a

producao de bioetanol combustivel de segunda geragao.

Nesse contexto, a presente pesquisa estudou a viabiliddae do uso do bagago das vagens
de algaroba na obtencao de bioetanol de segunda geracdo. Por possuir grandes quantidades de
biomassa lignocelulodsica, foi possivel realizar a quebra dessas cadeias complexas em hexoses

e pentoses fermentesciveis para a obtencao desse bioetanol.
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3.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O termo biocombustivel refere-se a combustiveis liquidos ou gasosos utilizados no setor
de transporte e produzidos de biomassa. Dentre os principais combustiveis produzidos a partir
destes recursos naturais, pode-se destacar o bioetanol (FERREIRA, 2015). O bioetanol ¢ um
composto organico oxigenado, produzido por fermentagdo, através da conversdao dos agucares

contidos no mosto por acao das leveduras liberando gas carbonico e energia.

3.2.1 Matérias-primas para producao de etanol

A produgdo de bioetanol pelo processo fermentativo ¢ realizada através do
desdobramento de substrato rico em agtcares que sdo convertidos por agdo de leveduras. Os
substratos podem ser constituidos por qualquer produto que contenha carboidratos como fonte
de carbono, por exemplo, a sacarose, glicose, celulose, amido, dentre outros, utilizados como

matériaprima (SANTOS, 2013).

A producdo de etanol ¢ realizada em trés fases, preparo do substrato (mosto),
fermentagdo e destilacdo. O mosto ou meio de fermentagao deve propiciar o desenvolvimento
microbiano, favorecendo a producdo de etanol (ROVIERO, 2017). No Brasil a cana-de-agticar
¢ a matéria-prima mais utilizada para produgao de etanol. A literatura destaca ainda a utilizagao
do milho nos Estados Unidos, beterraba e trigo na Europa, mandioca na Tailandia além de
aparecerem em menor frequéncia o arroz, centeio, cevada, milheto, batata, batata doce, além do

sorgo sacarino (MASSON et al, 2015).

3.2.2 Biomassa lignocelulésica

Os materiais lignoceluldsicos sdo formados por estruturas duras e fibrosas, compostas
majoritariamente pelos polissacarideos celulose e hemicelulose (cerca de 70% da massa seca).
Outra macromolécula constituida de 4lcoois aromaticos, a lignina, liga-se a esse polimero por

ligacdes covalentes e de hidrogénio (Figura 3.1) (LEE, 1997).
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Figura 3.1: Esquema simplificado das fibras de materiais lignoceluldsicos (LEE, 1997)

Dentre as biomassas disponiveis, a biomassa residual apresenta diversas vantagens,
como: ndo competi¢ao com a producao de alimentos, o aumento da produtividade por area
plantada e além disso, custo reduzido de obten¢do, ja que € proveniente de processo pré-

existente (GAUDERETO, et al, 2017).

3.2.3 Bagaco da vagem de Prosopis Juliflora

O bagaco da vagem de Prosopis Juliflora, é o residuo da vagem, que ¢ separado do
caldo na operag¢do de moagem e/ou prensagem das vagens in natura comumente utilizado para
a alimentacao animal, porem com o surgimento de novas tecnologias e a preocupagao mundial
com o uso de combustiveis fosseis, despertou-se o interesse em estudar esse residuo para
obetencao de bioetanol de segunda geragdo. A vagem de algaroba € rica em material
lignocelulosico podendo chegar a mais de 30% do seu peso bruto in natura (BRAGA et all,

2009)

3.2.4 Estrutura da parede celular vegetal

A estrutura da parede celular vegetal ¢ compostas predominantemente por celulose com
espessura da ordem de Sum. As células sdo separadas pela lamela média, que ¢ uma camada
fina (maximo 1um de espessura), composta por elevada concentragio de lignina (MOITINHO

et al, 2017).

A celulose e a hemicelulose predominam na regido da parede celular enquanto a lignina
se distribui por toda a estrutura, apresentando méaxima concentragdo na lamela média. A
distribuicao da celulose, hemicelulose e lignina variam consideravelmente entre essas camadas

(FENGEL e WEGENER, 1989).
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3.2.4.1 Celulose

A celulose (CsH10Os)n € um polimero de cadeia longa composto de um s6 monomero
(glicose), classificado como polissacarideo. E um dos principais constituintes das paredes
celulares das plantas, em combinagdo com a lignina, com hemicelulose e pectina, a celulose ¢
principal componente da biomassa, ¢ o polimero mais abundante da Terra. Para a
disponibilizagdo das moléculas de glicose contidas na celulose (Figura 3.2), sdo utilizadas
diversas tecnologias, sendo a hidrdlise acida e enzimatica as mais estudadas, as quais

apresentam vantagens e desvantagens (GRASEL et al, 2017).

CH, OH
CH, OH CH, OH B 3 .
H 0 ) B l H OH
1 O — »n H
-0 OH H OH H 0OH R H
H H -
L. H aH CH_OH H OoH n H OH
Celulose Glicose

Figura 3.2: Quebra das ligacdes B-1,4 glicosidicas da celulose e obtencao da glicose (GRASEL
etal, 2017).

3.2.4.2 Hemicelulose

A hemicelulose esta intimamente associadas a celulose e ¢ composta por diferentes
unidades de agucares formando cadeias ramificadas (FENGEL e WEGENER, 1989) (Figura
3.3).

Entre seis e oito moléculas de celulose ocorre o alinhamento paralelo formando uma
fibra, em que sdo liberadas moléculas de agua, constituindo uma microfibrila longa e resistente.
Sobre a superficie destas, aderem-se as hemiceluloses que sdo polimeros heterogéneos
classificados de acordo com os monossacarideos existentes, que cobrem a celulose
desenvolvendo o chamado dominio celulose-hemicelulose que constituem a parede

celular.(ROVIERO, 2017).

A hemicelulose ¢ constituida por aproximadamente 92,5% de xilose, 3,7% de arabinose

e 4,96% de glucuranio, além de outros componentes, variando de acordo com a matéria-prima.
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Figura 3.3: Estruturas dos monossacarideos que formam as hemiceluloses (FENGEL e

WEGENER, 1989).

3.2.4.3 Lignina

A lignina ¢ uma substincia que se incorpora no crescimento do vegetal, sendo sua
composi¢do baseada em unidades fenil-propano formando uma macromolécula tridimensional
e amorfa. A lignina ¢ uma macromolécula fenolica, formada pela polimerizagdo de trés
diferentes mondmeros: alcool cumarico, alcool coniferilico e 4lcool sinapilico (TEIXEIRA et

al, 2017).

Segundo Kirk e Farrell, (1987) a lignina ¢ muito estruturada Figura (3.4), dificultando

a liberacao dos carboidratos para a producao do bioetanol.

c. Fe
& GHa0-C-CHaCH o

B g B

IC arboidrato ] -0-c C=0
~a°°=
Figura 3.4: Estrutura esquematica da lignina (KIRK ¢ FARRELL, 1987).
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3.2.5 Pré-tratamentos

Em virtude da organizacdo e da complexibilidade das ligacoes e dos arranjos dos
materiais lignocelulosicos, faz-se necessario estudos e aplicagao de técnicas para se melhorar a
eficiéncia do processo de hidrélise. Portanto ¢ necessario a realizagdo de pré-tratamento para

facilitar a disponibilizagdo dos acucares da matéria-prima para a produgdo de etanol.

Considera-se um pré-tratamento adequado quando ¢é possivel evitar a necessidade de
reduzir o tamanho das particulas, preservando as pentoses provindas da hemicelulose, com
liberagdo de produtos de degradagdo reduzida, como acidos e compostos fendlicos, a fim de
evitar a inibi¢do do crescimento dos microrganismos fermentativos e sendo este processo

realizado da forma mais econdmica possivel (MEIGHAN, 2016).

Os pré-tratamentos podem ser de natureza fisica (moagem, exposicdo a altas
temperatura) ou quimicos (acidos, bases, peroxidos), além da combinacdo de dois ou mais

Processos.

3.2.6 Hidrolise acida

Na hidrolise com acido o material é misturado a uma solu¢do de acido ¢ submetido a
temperaturas de 120° até¢ 200°C por um tempo de 10 a 30 minutos, a conversdo da hemicelulose
¢ eficiente (cerca de 90%) e conduz a uma alta recuperacdo dos carboidratos monomeéricos,
além disso, ¢ obtido um licor, o qual ¢ rico em carboidratos, provindos da quebra da

hemicelulose, sendo os principais, a xilose, a arabinose e a glicose. (ASSUMPCAO, 2016).

Embora as composi¢des dos agucares resultantes dependam do método de pré-
tratamento/hidrélise e das circunstincias empregadas, os constituintes principais dos
hidrolisados sdo a glicose e xilose liberados da celulose e hemicelulose, respectivamente

(CORREA, 2016).

Processos de hidrolise com acido (H2SO4) sdo promissoras tecnologias para producao
de etanol. Uma das grandes vantagens deste processo € o baixo custo do acido em relagdo a

seus concorrentes além da facil recuperagdo do mesmo (CORREA, 2016).

3.2.7 Fermentacao alcodlica

Fermentacdo ¢ o processo de oxidagdo-redu¢do intramolecular, anaerdbico e

exotérmico, pelo qual, micro-organismos catalisam a conversdo de uma substancia em
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determinado produto; portanto, a fermentagdo alcoolica pode ser considerada a oxidagao
anaerobica da glicose por agdo de leveduras com a producao final de alcool etilico, anidrido
carbonico e outros produtos secundarios.

O processo fermentativo que ocorre para producao de etanol pode ser realizado por
bactérias ou leveduras que metabolizam e convertem agtiicares como glicose, frutose, manose,
xilose e arabinose em alcool (ROSSI et al., 2014). Os microrganismos mais usados na obten¢ao

de etanol sdo as leveduras, e dentre estas a mais utilizada € a Saccharomyces cerevisiae.
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3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Local do experimento

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Engenharia Bioquimica e Laboratorio de
Medidas Fisicas pertencentes ao complexo de laboratorios do curso de Graduagdo em
Engenharia de Alimentos (LEA) do Centro de Tecnologia e Recursos Naturais — CTRN,
Campus Campina Grande, Campina Grande - PB. Na Figura 3.5 encontra-se as etapas da
produgdo do bioetanol de segunda geracdo obtido a partir do bagago seco das vagens de

algaroba.

‘ Matéria-prima ‘

Agua ‘ﬂ‘ Lavagem ‘-‘ Actcares ‘

1

‘ Secagem ‘#‘ Agua ‘

| Trituragio |
Penciramento |ms) Péi;l;ggs

4
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4
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‘Rotaevaporagﬁo‘#‘ Acido ‘

Ajuste
pH

m) | Mosturagdo |¢m Agua
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secundarios
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Figura 3.5: Etapas da produgdo do bioetanol de segunda geracao obtido a partir do bagago seco

das vagens de algaroba.
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3.3.2 Caracterizacao e hidroélise acida do bagaco da vagem de algaroba

3.3.2.1 Matéria-prima

A matéria prima utilizada foi o residuo obtido da prensagem da vagem da algaroba,

seco em estufa com circulagado de ar.

Figura 3.6: Residuos seco obtido da prensagem.

3.3.2.2 Lavagem, secagem e trituragdo

O material fibroso foi lavado em 4gua corrente a fim de retirar os agucares residuais até
atingir °Brix proximo de zero, em seguida o bagago foi seco em estufa com circulagdo de ar
for¢ado nas temperatura de (50, 60, 70 e 80°C), até massa constante e velocidade do ar de 1,5

"I, onde foi itorad ético d. Apo ial foi
ms™, onde foi monitorado o consumo energético da mesma. Apds a secagem o material foi

triturado em moinho de disco e armazenado a vacuo em sacos de polietileno.
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Figura 3.7: Residuo triturado.

3.3.2.3 Caracterizacdo do residuo seco

3.3.2.3.1 Teor de celulose

Em um béquer, pesou-se 1,0g da amostra e foi adicionado 15 mL de solugdo de
hidroxido de potassio a 24%. A mistura era mantida sob agita¢do durante 15 horas e em seguida
filtrada em funil de vidro com papel de filtro previamente tarado e o precipitado lavado com
agua destilada até a neutralidade, realizou-se a lavagem com acido acético a 1,0% e, por fim,
com etanol a 99%. Em seguida o papel de filtro contendo o material foi seco em estufa a 105°C
+ 5°C por 30 minutos e resfriado em dessecador. A porcentagem de celulose foi calculada pela

Equagao 3.1.

Mc
Celulose (%) = M—fx100 3.1)

Em que: Mc - Massa de celulose (g); Mf - Massa de fibra (g)

3.3.2.3.2 Teor de Lignina
O teor de lignina foi determinado seguindo a norma TAPPI T222-om-98. A

porcentagem de lignina insoltvel na amostra foi calculada pela Equacao 3.2:
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Ml
Lignina (%) = mxlOO (3.2)

Em que: Ml - Massa de Lignina (g); Ma - Massa da amostra (g)

3.3.2.3.3 Teor de Hemicelulose

Para determinar o teor de hemicelulose, foi colocado no Erlenmeyer de 250mL, 3,0g +
0,1mg da amostra moida e seca em estufa, adicionou-se 120 mL de dgua destilada, 1 mL de
acido acético glacial e 2,5g de clorito de sddio. Essa mistura permaneceu em banho termostatico
a 70°C + 2°C, sob agitagdo constante, com adi¢do de 1,0 mL acido acético e 2,5g de clorito de
sodio apos 60 e 120 min. Ao término desta etapa, a amostra foi resfriada em um banho de agua
a 10 °C e filtrada em funil de vidro sinterizado previamente tarado. O residuo solido
(hemicelulose) foi lavado com agua destilada até o filtrado tornar-se incolor e novamente
lavado por trés vezes com etanol. Em seguida levado a estufa a 105°C + 5°C e resfriado em

dessecador. O porcentual de hemicelulose foi calculado pela Equagdo 3.3.

MH
Hemicelulose (%) = —x100 (3.3)
Ma
Em que: MH - Massa de Hemicelulose (g); Ma - Massa da amostra (g)

3.3.3 Processo fermentativo

No processo fermentativo para o residuo seco com melhor rendimento € menor consumo
energético foi feita ampliancdo de escala utilizando 5 kg do mesmo, objetivando otimizar as
condi¢des de operagio do processo fermentativo. Um planejamento fatorial completo 32
totalizando nove experimentos foi realizado para avaliar a influéncia das variaveis
independentes: concentragdes de 4cido sulfurico (1; 3 e 5 MolL™"), e temperaturas (120; 140 e
160 °C), sobre as variaveis dependentes: produtividade (gL h!); percentual de rendimento
teorico (Yp/s); producdo de etanol (°GL) e, percentual de conversdo para o processo de

producao do fermentado.

Para cade variavel independente foram definidos os dois niveis codificados alto (+1) e
baixo (-1) e o ponto central (0), conforme a Tabela 3.1. Na Tabela 3.2 encontra-se a matriz de

planejamento fatorial completo 32,
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Tabela 3.1: Niveis reais e codificados para as varidveis independentes do planejamento fatorial

completo 32 incluindo os pontos centrais.

Nivel baixo  Ponto Central Nivel alto

Variavel (-1 0) (+1)
Temperatura 120 140 160
1 3 5

Concentragio Acido (MoIL™")

Tabela 3.2: Matriz de planejamento fatorial completo 32.

Concentracio do Acido

Ensaio Temperatura (MoL.L)
1 (-1) 120 D1
2 (-1) 120 0)3
3 (-1) 120 (+1) 5
4 (0) 140 D1
5 (0) 140 0)3
6 (0) 140 (+1) 5
7 (+1) 160 D1
8 (+1) 160 0)3
9 (+1) 160 (+1) 5

Ap6s execucao da matriz de planejamento as variaveis foram avaliadas mediante anélise

estatistica, utilizando o software Statistica®8.0.

3.3.3.1 Hidrolise e Recuperacdo do Acido Sulfiirico (H2S04)

Para a hidrolise foi adicionada 10g de matéria seca em um baldo volumétrico de 100
mL, o qual foi aferido com a solugdo de acido sulfurico nas concentragdes conforme o
planejamento experimental e transferido para erlenmayer de 250 mL. Os erlenmyer foram

tampados com rolha de borracha e levados a autoclave.

Apo6s o processo de hidrolise realizou-se a filtragdo do material hidrolisado a fim de
remover a borra, em seguida recuperou-se o acido por destilagdo em rotroevaporador a 60°C e
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30 RPM, o 4cido destilado foi colhido em um baldo de vidro com capacidade para 500 mL, e
posteriormente armazenado em um frasco de vidro ambar com capacidade para 1 litro. O
material hidrolisado foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, logo apds foi aferido

o °Brix e ajustado o pH para 4,3.

3.3.3.2 Adigao de inéculo

No material contendo o material hidrolisado foi colocado a levedura Saccharomyces

cerevisiae (LNF CA-11) na proporgdo de 20 g L! para a produ¢io do fermentado.

3.3.3 Monitoramento dos parametros do processo fermentativo

3.3.3.1 pH

Para a determinagdo do pH foi utilizado 10 mL da amostra, em triplicata, transferida
para becker de 50 mL, a temperatura de 26 °C, realizando a leitura pelo método
potenciométrico, com o pHmetro digital da marca Tecnal, modelo TEC-2, calibrado

inicialmente com as solugdes tampdes de pH 7,0 e pH 4,0 (BRASIL, 2008).

3.3.3.2 Teor Alcodlico (°GL)

Para a determinag¢do da concentracdo de etanol, foi utilizado o ebulidmetro, e os
resultados foram aferidos com a régua de conversdo que acompanha o equipamento (IAL,

2008).

3.3.3.3 Solidos soliiveis totais (°Brix)

A determinagdo de sélidos soluveis totais foi realizada por densimetria, utilizando-se
um sacarimetro de brix, imergindo o mesmo em uma proveta graduada, contendo 250 mL de
caldo mosto e corrigindo-se a leitura obtida para a 25 °C, conforme a metodologia descrita por

Brasil (2008).
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3.3.4 Calculo de produtividade, rendimento teorico e percentual conversao.

3.3.4.1 Produtividade (g L' h'')

Para determinar a quantidade de alcool produzido em um determinado tempo, em hora,

foi utilizada a Equacao (3.4).

P(gL™)

. -1 -1y —
Produtividade (g L' h™') = T

(3.4)

Em que: P - Concentracdo de etanol (g L'!); T - Tempo de fermentacio (h)

3.3.4.2 Rendimento do produto (Yps)
Para determinacao da conversao do substrato (ag¢ticar) em produto (etanol), foi utilizada
a Equagdo (3.5).

P—P
Y. 0

s =5 s (3.5)

Em que: S - Concentragido final de substrato (g L''); So - Concentracio inicial de

substrato (g L); P - Concentragio final de produto (g L!); Py - Concentragio inicial de produto

(gL
3.3.4.3 Percentual de conversdo (%)

O percentual de conversdo no fermentado, para produg@o do etanol antes da destilagao,

foi calculado pela Equagao (3.7)

Conversao (%) = 100 (3.6)

—_— %
S0+ 0,511

Em que: P - Concentragao de etanol experimental; Sp - Concentracgao inicial de substrato

(°Brix); 0,511 - Fator de conversao de agucar em alcool

3.3.5 Producio do bioetanol de segunda geracao

Para a producgdo do bioetanol de segunda geragao, o experimento que resultou na melhor
producao de alcool (Yp/s) foi replicado em dorna de ago inoxidavel com capacidade para 10
litros de mosto. Apds o término da fermentacdo, o fermentado (vinho) foi centrifugado para

separacao da biomassa e destilado em microdestilador de alcool.
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3.3.6 Caracterizacao do Bioetanol

O bioetanol foi caracterizado de acordo com a resolugao ANP n° 19, de 15.4.2015 DOU
16.4.2015 republicada no DOU 17.4.2015, e novamente republicada no DOU 20.4.2015. (ANP,
2015).
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Caracterizacao do residuo seco da vagem da algaroba

Na Tabela 3.3 encontra-se os resultados da caracterizacdo do residuo seco da vagem

da algaroba.

Tabela 3.3: Resultados da caracterizacdo do residuo seco da vagem da algaroba

Temperatura (°C)

Parametro
50 60 70 80
Teor de agua 8,2 8,0 7,2 53
Tempo de
20 18 16 14
secagem (h)

Consumo (Wh) 750 720 707 1488
Celulose (%) 17,2 15,9 14,9 14,1
Lignina (%) 14,4 13,3 12,5 11,8
Hemicelulose 334 30,9 28,9 274

Os valores de celulose, lignina e hemicelulose encontrados no bagaco da vagem da
algaroba apo6s o processo de secagem podem ser visualizados na Tabela 3.3, a quantidade variou
de acordo com a temperatura utilizada no processo de secagem do bagaco da vagem da
algaroba, quantidades maiores de celulose, lignina e hemicelulose foram encontradas para a
temperatura de secagem de 50°C e a quantidade desses componentes diminuiu de forma
decrescente conforme a temperatura de secagem foi sendo aumentada, com as menores
quantidades sendo encontradas no bagaco que passou pelo processo de secagem a 80°C.
Nascimento (2014) encontrou valores de 18,2, 15,57 e 21,2% (m/m) para celulose, lignina e
hemicelulose, respectivamente, em vagens de algaroba processadas. Enquanto Carvalho et al.
(2020) encontraram valores de, 41,3, 24,9 ¢ 20,2% (m/m) de celulose, lignina e hemicelulose,

respectivamente, em bagaco de cana-de-acucar.
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3.4.2 Avaliacao estatistica do processo fermentativo

3.4.2.1 Diagrama de Pareto

A Figura 3.6 corresponde aos diagramas de Pareto os quais representam os efeitos

estimados, em ordem decrescente de magnitude, das variaveis independentes.
Onde:
C (R) = Concentragao de acido sulfurico em seu nivel mais alto
C (L) = Concentracao de acido sulfurico em seu nivel mais baixo
T (R) = Temperatura de operagdo em seu nivel mais alto

T (L) = Temperatura de operagdo em seu nivel mais baixo

3333333

444444444444

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto

<<<<<<

N
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99999999
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i

4444444

55555555

Figura 3.8: Diagrama de Pareto para: A = °Brix, B =°GL, C = Yp/s, D = Conversao (%)

No diagrama A ¢ possivel observar que os valores a esquerda do ponto 0 do

planejamento fatorial para temperatura e concentragdo de HoSO4 tiveram maior significancia
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no valor de °Brix obtido pela hidrélise, com os valores a direta do ponto 0 também apresentando
significancia. No diagrama B ¢ possivel observar que os valores a direta do ponto 0 do
planejamento fatorial para temperatura e concentracdo de HoSO4 tiveram maior significancia
valor de °GL obtido apds a fermentacdo do mosto hidrélisado, com os valores a direta do ponto
0 também apresentando significancia. Nos diagramas C e D ¢ possivel observar que apenas os
valores a direta do ponto 0 do planejamento fatorial para temperatura e concentragdo de HoSO4

apresentaram significancia para os valores de Yp/s e Conversao.

3.4.2.2 Tabela da ANOVA

Na Tabela 3.4 encontram-se os valores de F, p e R? para as variaveis de respostas dos
solidos soluveis totais (°Brix), teor alcodlico (°GL), conversao (%) e Yp/s, todos os valores de
p foram menores que o nivél de significdncia, logo as varidveis independentes foram

estatisticamente significativa em todos os parametros analisados.

Tabela 3.4: Valores de F, p e R2 para os parametros analisados

Variaveis Respostas da ANOVA
dependentes F p R?
Sélidos soliveis T 86,5355 0,000000 0.96
totais (“Brix) C 192,2722 0,000000 ’
Teor alcodlico T 133,5189 0,000000 0.97
(°GL) C 293,9128 0,000000 ’
T 8,98447 0,001405
Conversao (%) 0,86
C 14,53552 0,000095
T 17,49880 0,000028
Yp/s 0,84
C 7,64334 0,003017
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3.4.2.3 Superficies de resposta
3.4.2.3.1 Soélidos solaveis totais (°Brix)

Os valores de s6lidos soluveis totais (°Brix) encontrados apos o processo de hidrolise
podem ser vistos na Figura 3.7, que representa a superficie de resposta para verificar a

influéncia da temperatura e concentragdo de H2SO4 sobre os valores de solidos soluveis totais.

I > 20

B <20

B <15

1 <10

B <5

Bl <o

Figura 3.9: Superficie de resposta para os valores de °Brix em fun¢do da temperatura e da

concentracdo de H2SOa4.

Conforme a concentracio de H>SOs e a temperatura do processo de hidrolise
aumentaram foi possivel obter um valor maior de s6lidos soluveis totais (°Brix). Indicando que
houve o aumento da quebra da biomassa ligninocelulosica conforme aumentou a temperatura e

concentracao de acido.
3.4.2.3.2 Teor alcoodlico (°GL)

Os valores de teor alcoolico (°GL) encontrados apos a processo fermentativo do mosto
hidrolisado podem ser vistos na Figura 3.8, que representa a superficie de resposta para verificar

a influéncia da temperatura e concentra¢ao de H2SO4 sobre os valores de teor alcoodlico.
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M -7
M <7
B <6
<5
<4
B <3
B <2

Figura 3.10: Superficie de resposta para os valores de °GL em fung¢do da temperatura e da

concentracao de H>SOa.

Conforme a concentracdo de H>SOs e a temperatura do processo de hidrolise
aumentavam, foi possivel obter maiores valores para o teor alcodlico do mosto hidrolisado
fermentado, comportamento similar ao encontrado na Figura 3.7 para os s6lidos soluveis totais,
1sso pode indicar de forma indireta que a conversdao de celulose, hemicelulose e lignina em
agucares fermenteciveis aumentou também conforme o aumento da concentragdo de acido e

temperatura do processo de hidrolise.
3.4.2.3.3 Rendimento teorico (Yps)

Os valores de rendimento tedrico (Yys) calculados apds o processo fermentativo do
mosto hidrolisado podem ser vistos na Figura 3.9, que representa a superficie de resposta para
verificar a influéncia da temperatura e concentracao de HoSO4 sobre os valores de rendimento

teodrico.
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I >0,51

I < 0,505
[ <o0,495
[ <o0,485
B <0,475
Il <0,465

Figura 3.11: Superficie de resposta para os valores de Y, em fungdo da temperatura e da

concentracao de H>SO4.

Os maiores valores de rendimento obtidos foram para as menores temperaturas e
concentragdes de H2SO4 do processo de hidrolise, sugerindo que possivelmente nem toda

biomassa ligninocelulosica convertida foi transformada em hexoses ou pentoses.
3.4.2.3.1 Percentual de conversao (%)

Os valores de percentual de conversdo (%) calculados apds o processo fermentativo do
mosto hidrolisado podem ser vistos na Figura 3.10, que representa a superficie de resposta para

verificar a influéncia da temperatura e concentra¢do de H2SO4 sobre o percentual de conversao.
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Il >s0
Il <30
B <78
B <76
<74
<72
[ <70
[ <68
I <66
I <64

Figura 3.12: Superficie de resposta para os valores de conversdo em fun¢do da temperatura e

da concentragao de HoSOa.

O maiores valores de conversdo obtidos foram para as menores temperaturas e
concentragdes de H2SO4 do processo de hidrolise, sugerindo que possivelmente nem toda

biomassa ligninoceluldsica convertida foi transformada em hexoses ou pentoses.

Na Figura 3.11 encontam-se a distribuicdo dos residuos experimentais para os
parametros: solidos soluveis, teor alcoodlico, rendimento tedrico e conversdo de subtrato em

produto.
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Residuo bruto

Residuo Estimado
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Figura 3.13: Distribuicao dos residuos para: A = °Brix, B = °GL, C = Yp/s, D = Conversao

(%)

A distribui¢ao dos residuos foi totalmente aleatoria, logo o experimento se caracteriza

como ndo tendencioso, assim sendo a condugdo do experimento € o modelo matematico

aplicado aos dados tornam-se validados.

A Figura 3.12 mostra a relagdo entre os valores observados e preditos pelo modelo

matematico para as variaveis dependentes analisadas
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Figura 3.14: Valores observados vs preditos para: A = °Brix, B=°GL, C = Yp/s, D =

Conversao (%)

O modelo matematico apresentou tendencia linear em todos os pardmetros analisados
para o °Brix e o °GL. Os valores observados e preditos foram proximos ja para o Yp/s € o
percentual de conversdo os valores foram mais dispersos caracterizando um menor ajuste do

modelo aplicado.
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3.4.4 Caracterizacao fisico-quimica do bioetanol de segunda geracao

A Tabela 3.5 exibe os valores do bioetanol de segunda geracao produzido a partir do

residuo seco da vagem da algaroba.

Tabela 3.5: Caracteristicas fisico-quimicas do bioetanol de segunda geracao

Limite
Caracteristica Unidade EHC | Resultado
EAC EHC
P2
Limpido e isento de
Aspecto i impuresas (LII) (LID
Cor - 4 5 5
Acidez total,, mAx. (érp miligramas mg/L 30 238
de acidoacético)
Condutividade elétrica, max. uS/m 300 262,8
, . 8052a |07
Massa especifica a 20°C. kg/m3 | 791,5 max a 806
811,2
802,8
95,5
Teor alcoodlico % massa | 99,3 min. 92,5a a 93,5
94,6
96,5
Potencial hidrogenionico (pH) 6a8 6,4
Teor de etanol, min. % volume 98 94,5 96,3 96,
Residuo por evaporacao, max. mg/100mL 5 -

O bioetanol obtido foi um produto incolor livre de impurezas com acidez titulavél de

23,8 mg de acido acético, condutividade elétrica de 262,8uS/m, com massa especifica de 806

Kg m?, teor alcodlico de 96,0°GL, pH de 6,4 e ndo apresentou residuo por evaporagio em

100ml. Atendendo aos parametros preestabelecidos pela ANP.
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3.5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos conclui-se que:

v
v

A temperatura que possui melhor eficiéncia energética foi a de 70°C.

As concentragdes de acido mais elevadas assim como as temperaturas mais altas
produzem um maior valor de °Brix e °Gl.

As concentracdes de acido mais elevadas assim como as temperaturas mais altas
produzem um menor valor de Yp/s e de percentual de conversao.

A andlise estatistica mostrou que ambos os fatores testados sdo significativos ao nivel
de 5% de significancia para todas as varidveis respostas

A dispersao dos residuos foi totalmente aleatéria caracterizando um experimento nao
tendencioso.

O bioetanol produzido atende a legislagdo vigente.
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II CONCLUSAO GERAL

A partir do estudo realizado pode-se afirmar que as vagens de algaroba possui potencial
para produgao de bioetanol de primeira e segunda geracao, o bioetanol produzido atende a
legislacdo brasileira vigente em todos os aspectos exigidos. Assim, podendo ser produzido e
comercializado pelas usinas de alcool no periodo de entressafra da cana-de-agucar. Desse modo,
tornando a algaroba uma alternativa de desenvolvimento e geragdo de renda para as regides

semidridas, além de contribuir para reducdo do uso de combustiveis fosseis.
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