Universidade Federal Rural do Semi-Arido ISSN 0100-316X (impresso)
Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagao ISSN 1983-2125 (online)
http://periodicos.ufersa.edu.br/revistas/index.php/sistema
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RESUMO - A utilizagdo do bagaco do pedunculo de caju para a produgido de bioetanol visa o aproveitamento
de uma cultura regional que apresenta cerca de 85% de desperdicio. Devido a estrutura complexa desse materi-
al faz-se necessario submeté-lo a pré-tratamentos fisicos e/ou quimicos, tais como: pré-hidrolise acida; alcalina;
explosdo de vapor; explosdo com CO,; tratamento com agua quente; pré-tratamento com micro-ondas; entre
outros antes do processo de hidrélise para producdo de etanol. Objetivou-se com este trabalho estudar a pré-
hidroélise e hidrdlise acida do bagago do pedunculo do caju (Anarcadium occidentale L.) e a remogdo dos com-
postos toxicos do licor hidrolisado usando a lignina residual como adsorvente e fermentagao alcodlica dos lico-
res para a producdo de bioetanol de segunda geragdo. O bagaco de caju, com base na sua caracterizagdo quimi-
ca e fisico-quimica, apresentou fonte promissora visando a obteng@o de bioetanol. O processo de pré-hidrolise
se mostrou eficaz na remog¢do da hemicelulose, principalmente na extra¢do da arabinose, sendo a temperatura a
variavel de maior influéncia no processo. Para a hidrdlise acida, o experimento realizado com as condigdes
temperatura de 200 °C, concentra¢do de acido igual a 6% e razdo de 1:6 apresentou a combinagdo da maior
concentragdo de acucares com a minima concentra¢do de compostos toxicos. No estudo da fermentagdo alcod-
lica dos licores hidrolisados a levedura Saccharomyces cerevisiae apresentou o rendimento e a eficiéncia do
processo de obtencdo de etanol celuldsico maximos obtidos de 0,445 g de etanol/g de bagago e 87,1% para o
licor hidrolisado com a adig¢@o do suco de caju.

Palavras-chave: Bioetanol. Hidrolise. Adsor¢ao. Fermentagdo. Residuo agroindustrial.
ETHANOL PRODUCTION OF THE SECOND GENERATION FROM CASHEW APPLE BAGASSE

ABSTRACT - The use of cashew apple bagasse for bioethanol production aimed at taking advantage of a re-
gional culture that has about 85% of waste. Due to the complex structure of the material, it is necessary to sub-
mit it to physical pretreatments and/or chemicals such as acid prehydrolysis, alkali, steam explosion, CO, ex-
plosion, hot water treatment, pretreatment with microwave, among others, before hydrolysis process for ethanol
production. The aim of this paper was to study the prehydrolysis and acid hydrolysis in the cashew bagasse
peduncle (Anarcadium occidentale L.), and the removal of toxic compounds from the hydrolyzate liquor using
the residual lignin as adsorbent and alcoholic fermentation of liquors for the production of the second genera-
tion bioethanol. The cashew bagasse, based on its chemical characterization and physical chemistry, presented
itself as a promising source in order to produce bioethanol. The prehydrolysis, is effective in the removal of
hemicelluloses mainly in the extraction of arabinose, the temperature being the major variable influencing the
process. For the acid hydrolysis done with the following hydrolysis conditions: temperature at 200 °C, acid
concentration equal to 6% and ratio of 1:6 has presented the combination of the highest concentration of sugars
with a minimum concentration of toxic compounds. During the study of the alcoholic fermentation of liquors
with hydrolyzed yeast Saccharomyces cerevisiae, presented yield and efficiency of production of ethanol from
cellulosic pulp of processing stalk cashew maximum dry were respectively 0.445 g ethanol/g of pulp and
87.1% hydrolyzed liquor with the addition of cashew apple juice.

Keywords: Bioethanol. Hydrolysis. Adsorption. Fermentation. Agroindustrial residue.
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INTRODUCAO

No novo cenario mundial, as atengdes volta-
das para o etanol ndo estdo mais restritas ao etanol
combustivel, mas também ao alcool etilico de alta
pureza, que serve de insumo para diversos setores da
indtstria de transformag@o. Recentemente a alco-
olquimica, segmento da industria quimica que utiliza
o0 alcool etilico como insumo para fabricagdo de di-
versos produtos quimicos (BASTOS, 2007), cresceu
fortemente no Brasil ¢ no mundo, refor¢ando ainda
mais a necessidade de explorar novas rotas para a
obtencao de etanol.

Atualmente, o governo federal e a iniciativa
privada vém incentivando a produgido de combusti-
veis proveniente de fontes renovaveis, as quais po-
dem ser 6leos vegetais, materiais lignocelulosicos,
entre outros. Dentre os mais variados tipos de bio-
combustiveis o etanol proveniente dos materiais lig-
noceluldsicos tem encontrado ampla aceitagdo por
serem de fontes renovaveis, reduzirem o descarte de
residuos agroindustriais no meio ambiente e por
agregarem valor a materiais de baixo, o que pode
resultar em uma nova fonte de renda para os produ-
tores rurais.

A agroindustria de caju no Brasil possui uma
area cultivada de 754.863 ha, proporcionando uma
producdo de 105.886 toneladas de castanha e mais de
952.974 toneladas de pedinculos por ano
(INTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2010). O cultivo dessa cultura ¢
uma atividade de grande importancia socioecondmi-
ca para a regido Nordeste do Brasil, responsavel por
98% da exploracdo econdomica do cajueiro, principal-
mente nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte e
Piaui, os quais possuem cerca de 88% da area culti-
vada no Pais. Entretanto, o aproveitamento do
pedunculo (pseudofruto) ainda ¢ insignificante em
relacdo a quantidade de matéria-prima disponivel
(AGOSTINI-COSTA, et al., 2004).

Dessas duas partes, o pedinculo apresenta o
menor aproveitamento (estima-se inferior a 12% da
produgdo). O grande desperdicio do pedinculo ocor-
re devido a reduzida estabilidade pds-colheita associ-
ada a pequena capacidade de absor¢do da industria e
curto periodo de safra (PAIVA; GARRUTTI; SIL-
VA NETO, 2000). A elaboragdo e consumo de pro-
dutos obtidos a partir do bagaco de caju proporcio-
nam uma alternativa de aproveitamento, além da
possibilidade de diversificacdo da producdo Agroin-
dustrial.

O bioetanol ou alcool celulose sdo os novos
conceitos do etanol, que corresponde a produgdo
utilizando como matérias-primas a biomassa lignoce-
lulésica, provenientes de residuos da agroindustria e
culturas vegetais (BASTOS, 2007). Na produgdo do
alcool as celuloses sdo empregadas em trés etapas de
operagdo, quais sejam: a) Pré-tratamento para sepa-
rar celulose e lignina; b) Hidrélise acida ou enzimati-
ca, para transformacdo da celulose em glicose; c)

Fermentagdo alcoolica por leveduras.

Para a produgédo de alcool celulose com subs-
tratos lignoceluldsicos os principais problemas sdo:
formagdo de substancias inibidoras da fermentacdo
alcodlica na hidrdlise acida; e redugdo do custo da
hidrolise enzimatica (PEREIRA JR, 2006).

Lima e colaboradores (2013) ao estudarem a
hidroélise acida do bagaco do sisal a 160°C, concen-
tracdo de acido sulfirico de 3% (m/v) e relagdo
bagaco:solugdo de 1:10 e posterior fermentagdo al-
coolica obtiveram elevada conversdo da glicose ge-
rada na hidrélise do bagago, com cerca de 98%.

O objetivo deste trabalho foi estudar as cinéti-
cas das hidrdlises acidas e fermenta¢do da matéria-
prima lignoceluldsica bagago do pedunculo do caju
(Anarcadium occidentale L.) para a producdo dos
licores hidrolisados visando posterior fermentacdo
alcodlica (fermentagdo submersa).

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

A matéria prima utilizada neste estudo foi o
bagaco do pedunculo do caju, adquirido da industria
de produgdo de sucos FRUTNAT, Campina Grande
(PB). O bagago do pedunculo do caju foi seco (BCS)
a temperatura de 55°C, depois moido com o auxilio
de moinho de facas e peneirado em peneira 48 mesh
para reduzir a granulometria, sendo envasado a va-
cuo em sacos plasticos com aproximadamente 500 g
e armazenado em caixa de isopor para posterior uso.

Caracterizacio do bagaco

O bagaco do caju seco (BCS) foi caracteriza-
do quanto aos agucares redutores, solidos soluveis
totais (°Brix), acidez total titulavel, cinzas, pH, fibra
detergente neutro (FDN) e fibra detergente acida
(FDA) (BRASIL, 2005), lignina (MILAGRES;
PRADE, 1994), celulose hemicelulose e extrativos
(SLUITER et al., 2008).

Reacao de hidrolise

As reagdes de pré-hidrolise e hidrolise nas
amostras (BCS) foram realizadas em um reator de
aco inox de pressdo autdgena, com capacidade de
750 mL, sistema de automagdo de tempo, aqueci-
mento e temperatura interna e externa. Previamente
as reacdes de hidrolise o BCS foi pré-hidrolisado a
105 °C por 1 h com razdo massica de 1:10 e solucdo
de acido sulfurico a 3% (v/v), condigdes estas previ-
amente estabelecidas por testes experimentais.

Paralelamente, foram realizadas ainda as ca-
racteriza¢des do teor de xilose, arabinose, hidroxi-
metilfurfural, furfural e acido acético. Os niveis das
variaveis (Tabela 1) foram definidos com base nos
trabalhos de Cassales et al. (2011) e Gurgel et al.
(2012), e para experimentos estabeleceu-se o tempo
de 65 minutos, o qual foi definido mediante teste
preliminares.
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Métodos estatisticos

Para a reagdo de hidrolise acida do BCS fora
utilizado o bagago de caju seco pré-hidrolisado, apli-
cando-se um planejamento experimental fatorial com
3 pontos centrais, totalizando 11 ensaios, a fim de

verificar os efeitos da temperatura de reagdo, concen-
tracdo do acido sulfurico e razdo agua:solucdo de
acido sobre o teor de glicose no licor pré-tratado com
acido.

Tabela 1. Niveis codificados ¢ reais das variaveis utilizadas na reagéo de hidrélise do BCS.

Niveis reais e codificados

Variaveis 1 0 1
Concentragdo de
H,S0, 2 4 6
Razdo 1:6 1:8 1:10
Temperatura 160 180 200

Para a analise dos resultados obtidos utili-
zou-se O programa computacional Statistica v.5.0
(STATSOFT, 1997). A partir da analise no referido
programa foi possivel obter o modelo matematico
codificado (regressdo linear dos dados experimen-
tais), validacdo do modelo matematico por meio da
andlise de varidncia (ANOVA) e geragdo do grafico
de superficie de resposta. O modelo matematico foi
avaliado quanto a significancia de sua regressdo ao
nivel de 95% de confianga (p<0,05).

O licor obtido na hidrdlise acida foi caracte-
rizado quanto ao teor de glicose, xilose e arabinose,
acido acético, hidroximetilfurfural (HMF) e furfural
(SLUITER et al., 2008). As analises foram realiza-
das em cromatografo liquido Varian com bomba
modelo ProStar 210 (Varian), Injetor manual com
loop de 20 pL, Detector de indice de refragdo mode-
lo ProStar 356 (Varian), Coluna analitica de aco inox
Hi-Plex H (300mm x 7,7 mm; Varian), Temperatura
da coluna de 40 °C, Fase movel: dgua miliQ com
vazdo de 0,6 mL/min, e Tempo de analise: 60 minu-
tos. E solugdes padrdes internos de agucares: glico-
se; frutose; xilose; arabinose; e sacarose (Sigma
99,99% grau HPLC). Todas utilizadas na quantifica-
¢ao do teor de agucares do licor.

Fermentac¢io do hidrolisado

A fermentagdo alcodlica foi conduzida em
incubadora Shaker Marconi modelo MA-420, a tem-
peratura de 32 °C e rotagdo de 150 rpm. Foram utili-
zados 200 mL de licor, o qual foi obtido do experi-
mento que resultou na maior concentragao de glicose
e menor indice de congéneres. Como inoculo, utili-
zou-se levedura industrial Saccharomyces cerevisiae
(FT858 GIASA-destilaria de produgdo de etanol via
caldo de cana) na concentragdo de 10 g L. A fer-
mentacdo em si foi conduzida com licor puro
(testemunha) e submetido a um processo de adsor¢do
dos congéneres e dilui¢do mediante adicdo da solu-
¢do acucarada (suco de caju).

Todos os trés licores hidrolisados foram
corrigidos quanto aos seus teores de macronutrientes
(N, P, K), micronutrientes (Mg, S, etc.) e pH (4,0),
conforme metodologia de Cassales et al. (2011).
Para a inoculagdo dos licores utilizou-se uma con-
centragio de 10 g L' das leveduras em base umida.

Os produtos resultantes do processo de fer-
mentacdo alcoolica foram analisados quanto ao teor
de glicose, rendimento do produto (Yps) (Eq. 1) e
eficiéncia do processo fermentativo (E¢) (Eq. 2).

V.. = (P g=Pul

FiS ™ [aTy-ATy)

x 100
Eq. 1

Em que P;- concentracdo de etanol no tempo final de
fermentagdo (mg /L), Py - concentragdo de etanol no
inicio do processo fermentativo (mg /L), AT, - con-
centragdo de agucares redutores totais, expressa em g
de glicose, no inicio da fermentagdo (mg /L) e AT, -
concentragdo de agucares redutores totais, expressa
em g de glicose no tempo final de fermentagdo (mg /
L).

E'—YF:E:{:LDD
‘r_u_su

Eq.2

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 encontram-se os resultados obti-
dos para umidade, pH, s6lidos soluveis totais, aguca-
res redutores, celulose, lignina, hemicelulose, extrati-
vos e cinzas do bagaco do pedunculo do caju (BCS).

A umidade para o BCS foi superior aos re-
portados por Ferreira et al. (2004), com valor de
6,80% em pedunculo desidratado, como subprodutos
da industria do suco de caju, e Uchoa et al. (2008),
em analise de residuo de pedunculo de caju desidra-
tado em estufa a vacuo a 65 °C encontrando 6,99%
de umidade. O valor do pH para o BCS foi inferior a
Machado et al. (2010), de 4,06 no pedinculo seco a
55°C.

Na analise de acidez total, os autores Bran-
dao et al. (2003) e Pinho et al. (2011) encontraram
acidez total de 0,47 e 0,50%, respectivamente, valo-
res estes abaixo ao desta pesquisa. Quanto aos agtlica-
res redutores, totais e solidos soluveis, o baixo valor
observado para BCS se deve a lavagem realizada no
bagaco do caju antes de ser seco, uma vez que ela
promove a lixiviagdo destes componentes para o
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meio externo, reduzindo seus valores.

Em termos de celulose, o bagaco do pedun-
culo de caju apresentou valores semelhantes ao re-
portado por Ribeiro et al. (2009), que foi de 26,94%

seco, que também encontraram em outros residuos
agricolas, como a casca de maracuja e meldo com
25,21 e 30,42%, respectivamente.

Tabela 2. Caracterizagio fisico-quimica do bagago do caju seco a 55 °C.

Componente

Valor

Teor de agua

pH

SST (°Brix)

Acucares redutores (%)
Acidez total titulavel (%)
Cinzas (%)

Celulose (%)
Hemicelulose (%)
Lignina (%)

FDN (%)

FDA (%)

Extrativos (%)

8,87
6,69
0,1
0,31
0,83
2,86
25,6
15,1
23,7
64,4
493
18,54

Os resultados de celulose, hemicelulose ¢
lignina expressos em termos de fibras de detergente
neutro (FDN) e fibras de detergente acido (FDA)
obtidos foram de 64,4 % de FDN e 49,30 % de FDA,
ou seja, baixos em comparagdo com o trabalho reali-
zado com residuo de pedinculo de caju desidratado
por Ferreira et al (2004), com 72,2 % de FDN e 56,5
% de FDA, porém superiores quando comparados
com Pinho et al. (2011) no aproveitamento do resi-
duo do pedunculo de caju (Anacardium occidentale
L.) para alimentacdo humana, com 54,07 % de FDN
e 24,73 % de FDA.

O elevado teor de extrativos observado no
BCS pode ser associado ao teor de taninos, dleos
essenciais, pectinas, resinas, proteinas, fenolicos e
acucares simples presentes no material.

Caracterizacio do bagaco do caju apdés o pré-
tratamento acido

A composi¢do dos constituintes quimicos do
material obtido apds o pré-tratamento acido demons-
trou um aumento no teor de celulose de 24,6 % para
52,04 % e reducdo no teor de hemicelulose de 15,1
% para 11,30 % associada a retirada de pentoses
(xilose e arabinose) do bagaco de caju.

Houve também um aumento no teor da ligni-
na de 24,6 % para 32,21 %, comportamento similar
aos reportados na literatura (FUGITA, 2010), quando
no estudo do desempenho de leveduras que metabo-
lizam xilose para produgdo de etanol em hidrolisado
hemicelulésico de bagago de cana nas condigdes de
razdo de 1:5, concentragdo de acido 1%, temperatura

de 150 °C e tempo de 30 minutos, com valores ele-
vando-se de 9,36 para 13,90%, e Rabelo et al.
(2008), no estudo dos efeitos de etapas de pré-
tratamento na hidrélise acida de bagago de cana-de-
acucar, com valores aumentando de 21,92% para
23,95%, no caso de fibra pré-hidrolisada. Este fato
pode ser atribuido considerando-se que essa macro-
molécula confere resisténcia mecanica as paredes
celulares, quando comparadas com a hemicelulose
(RABELO; MACIEL FILHO; COSTA, et al. 2008)

Estudo das influéncias das variaveis independen-
tes sobre a hidrolise acida

Foi realizado um planejamento fatorial 2°
com trés repetigdes no ponto central (RODRIGUES;
IEMMA, 2009) com o objetivo de identificar os fato-
res que influenciam na concentracao final do acucar
glicose obtida apds a hidrdlise acida. Desse modo,
foi analisado os licores resultantes do tratamento
quanto a composicdo de acucares.

Na Tabela 3 encontram-se apresentados os
resultados obtidos a partir do planejamento experi-
mental do processo de hidroélise acida.

Comparando os resultados deste trabalho com
outros materiais lignocelulosicos estudados verifica-
se que em um dos estudos realizados sobre hidrolisa-
do de casca de arroz Saha (2003) obteve rendimentos
de 29 e 40 mg de glicose/g de casca de arroz, empre-
gando processos de hidrélise acida diluida de casca
de arroz com relacdo solido/liquido (15% m/v) e
tempo diferente da utilizada neste trabalho (15 minu-
tos), concentragdo acido sulftirico de 1,0% (v/v) em
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140°C e 160°C, respectivamente. Nos processos de
hidrolise acida diluida, a fragdo hemiceluldsica é
mais facilmente despolimerizada em temperaturas
mais baixas do que as empregadas em processos de
liberagdo da fracdo celuldsica Karimi, Emtiazi e Ta-
herzadeh (2006) e Taherzadeh e Karimi (2007). A

utilizagdo de temperaturas mais brandas durante a
hidrolise acida diluida impede a degradagdo dos mo-
nossacarideos (glicose e xilose), melhorando o rendi-
mento da hidrolise e também evitando os problemas
associados com a inibi¢do da fermentagdo dos agtlica-
res a etanol (SANCHEZ; COORDONA, 2008).

Tabela 3. Matriz de planejamento experimental fatorial com as variaveis de entrada e de saida obtidos no processo de hi-

drolise do bagago de caju.

Ensaios Acido Razao
(%) m/v

1 2 1:6
2 6 1:6
3 2 1:10
4 6 1:10
5 2 1:6
6 6 1:6
7 2 1:10
8 6 1:10
9 4 1:8
10 4 1:8
11 4 1:8

Temp. Glicose
°C (mg/L)
160 1200,1
160 1309,0
160 1053,0
160 14343
200 1334,0
200 6406,2
200 1052,7
200 3963,6
180 2515,8
180 2246,6
180 2373,7

Apesar de algumas condigdes de hidrolise ser
considerada severa, a concentragdo de acido acético
ndo ultrapassou 0,5 g/L, sendo que para a maioria
dos microrganismos 3 g/L é considerado toxico
(HELLE et al., 2003).

Considerando a maxima libera¢do dos aguca-
res (glicose), o tratamento com temperatura de
200°C e 6,0 % de H,SO, e razdo de 1:6 massa/v (60
minutos de reacdo) se mostrou bastante eficiente
dentre os demais tratamentos avaliados. Todavia, o
hidrolisado oriundo deste tratamento apresentou ape-
nas 15,17% de eficiéncia entre teor de glicose obtido
e maxima quantidade de glicose que poderia ser obti-
da do bagaco de caju em estudo. Este valor foi obti-
do considerando a extracdo média de glicose para
bagaco seco de caju de 166,67 g /L de licor, e que
25,60% celulose (Tabela 3) desta massa sera utiliza-
da para produzir glicose 42,66 g de celulose/L de
licor.

Segundo Rossel (2006)e Cortez (2010), em
um processo de hidrolise em termos de insumos e
rendimento na sacarificagdo o maximo de conversio
de celulose para glicose ¢ de 90%. No entanto, devi-
do a natureza sequencial da reagdo, o rendimento de
glicose ¢ limitado. Na pratica, o rendimento maximo
alcangavel ndo excede 50-60% quando a reacdo ¢
feita em batelada. Com isso, a massa passa a assumir
38,40 g de celulose/L de licor. Convertendo toda esta
massa em glicose tem-se 42,66 g de glicose/L de
licor, pois estequiometricamente tem-se para 1 g de
glicose 0,9 g de celulose.

Assim, a produgdo média de glicose para
bagaco do pedinculo de caju de residuo seco, nos
processos de pré-hidrolise e hidrélise, podem ser
extraidos no maximo aproximadamente 42,66 gra-
mas de glicose por litro de licor, na razdo 1:6, ou
seja, 0,2559 g de glicose/g de bagaco. Somando-se
os valores de glicose obtidos na pré-hidrolise e hi-
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drolise tem-se 7,157 g/L. Calculando a razdo do va-
lor obtido pelos processos em funcdo do valor teori-
camente encontrado tem-se 0,1677 g/g de celulose
supostamente hidrolisada, ou seja, 16,77% de efici-
éncia total dos processos de pré-hidrolise.

O rendimento de glicose obtido neste trabalho
¢ inferior comparado com os valores reportados pe-
los autores citados anteriormente, mas superiores aos
valores reportados por Fugita (2010) no estudo da
hidroélise acida de bagaco de cana-de-agucar nas con-
digdes reacionais, quais sejam: 200°C; e reagdo de 30
min. empregando acido sulfarico 0,07%, obtendo-se
5,39%. Cunha-Pereira et al. (2011), no estudo da
hidrolise na casca de arroz e obtendo a liberagdo de
23 e 19 mg/L, empregaram temperatura e concentra-
¢do de acido de 150°C e 3 mmol H,SO,/g SS, e
129°C e 4,4 mmol H,SO,4/g SS, respectivamente, em
40 minutos, com 38 mg/g de bagaco. Porém, como
as condicdes em estudo por todos os autores citados
nao sdo iguais, quando comparada com este trabalho,
e que cada biomassa tem sua propria estrutura distin-
ta (ROSSEL, 2006),0s dados apresentados servem
como pardmetros comparativos de extra¢do de glico-
S€ NOS Processos.

Preconizando a aplicagdo da hidrolise acida
diluida em escala industrial, para que esse hidrolisa-
do oriundo do experimento 06 possa ser utilizado em
processos biotecnologicos (fermentagdo), pode-se
utilizar uma etapa de destoxificagdo. Porém, um pro-
cesso que evite o tal passo seria desejavel para redu-
zir custos € a complexidade do processo de producdo
de etanol (VON SIVERS et al., 1994). Uma alterna-
tiva interessante seria empregar um processo de hi-
drolise acida diluida, cujo hidrolisado apresente a
combinagdo da maior concentragdo de aglicares com
a minima concentragdo de compostos toxicos. Neste
contexto, a condigdo 200°C, 6% H,SO4e razdo 1:6 se
mostrou mais adequada com uma eficiéncia de libe-
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racdo de acucares ¢ apenas 0,576g/L de inibidores,
concentragdo essa facilmente suportada pelas levedu-
ras (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000).

Em baixas temperaturas, a formagdo dos dis-
sacarideos ¢ favorecida em detrimento da desidrata-
¢do de glicose a HMF. Como a energia de ativacdo
para a formacgdo de 1,6-anidroglicose ¢ superior a
energia de ativacdo para a formagdo de HMF
(GURGEL et al., 2012), isso sugere fortemente que
o caminho para a formagdo do HMF néo passa pelo
intermediario 1,6-anidroglicose, mas por uma isome-
rizagdo da glicose a frutose seguida de desidratacdes
consecutivas para formar o HMF como proposto por
Conner et al. (1986)¢ Xiang, Lee e Torget (2004).
Considerando que o objetivo do planejamento expe-
rimental é obter uma condi¢do otimizada da hidrolise
na extracao dos acglicares para posterior fermentacio
do licor, os resultados reportados do comportamento
dos dados experimentais ¢ apenas para a resposta
para o acucar glicose.

Com a analise destes resultados, um modelo
de 1% ordem foi utilizado para representar o compor-

tamento dos dados experimentais. Portanto, o mode-
lo para concentragdo de glicose (mg/L) na hidrolise
acida do bagaco do pedinculo de caju encontra-se
apresentado na Equacdo 3.

A equacdo a seguir apresenta o modelo da
regressdo linear dos dados experimentais do planeja-
mento 23, tendo 3 pontos centrais e 11 ensaios para a
resposta de glicose (G).

G =26064 4000+ 058160 £4781- B0 4761+ 9007 +4741- 86,1
4161+ BOAICT 14151~ 337764 24761

Os coeficientes apresentados na regressao sao
estatisticamente significativos ao nivel de 95%
(p<0,05) de confianca ¢ T, C ¢ M representam tem-
peratura, concentragdo do acido e razdo massa seca
do bagago/acido, respectivamente.

Os coeficientes de determinagio (R*) do mo-
delo da regressdo foi de 96,87%. Visando avaliar a
adequacdo deste modelo aos resultados experimen-
tais obtidos realizou-se uma analise de varidncia
(ANOVA), a qual se encontra apresentada na Tabela
4, com intervalo de confianga de 95 %.

Tabela 4. ANOVA para as respostas da Glicose na hidrdlise.

Fatores Soma Grau de Quadrado Teste F P
quadratica liberdade médio
Conc. Acido (1) 8974602 1 8974602 494,8526 0,002015
Razdo (2) 942359 1 942359 51,9609 0,018707
Temperatura (3) 7527394 1 7527394 415,0547 0,002401
Interagdo 1x2 445993 1 445993 24,5917 0,038341
Interagdo 1x3 7017944 1 7017944 386,9640 0,002574
Interagdo 2x3 912668 1 912668 50,3238 0,019298
Residuo (erro) 832201 4 208050
Falta de ajuste 795929 2 397964 21,9435 0,043585
Erro puro (repetigdes) 36272 2 18136
Total 26653160 10

Através dos dados da Tabela 4 ¢é verificado
que o modelo € estatisticamente significativo, ao
nivel de 95% de confianga, pois a razdo F uculado/
Fiabelado ¢ maior que 1 (RODRIGUES; IEMMA,
2009).

A Figura 1 apresenta a curva de nivel e a su-
perficie de resposta de influéncia da temperatura e
concentragdo sobre a glicose no licor hidrolisado
fixando-se a raz8o massa/acido no nivel inferior
(1:6).

P
= swo ‘%’:*
5 CSCSESEKSS
‘g 2' wj:, 0’:‘:‘:‘:’?’
2 e ol0l0%e % 00%
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Figura 1. Influéncia da temperatura e concentragdo sobre a glicose no licor hidrolisado fixando-se a razdo massa/acido no

nivel inferior (-1).
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Verifica-se que o maior valor da glicose, em
6406 mg/L, operando-se o tratamento na temperatura
no nivel +1 (200°C) e razao no nivel menor (-1), 1:6,
com concentracdo de acido de 6%, confirmando o
maior valor observado na Tabela 3 (experimento
06), que sdo os niveis que maximizam a extragdo de
glicose na hidroélise, ¢ mais viavel para ser utilizado
como licor a ser desenvolvido para posterior uso no
estudo de adsor¢do (destoxificacdo) e da fermenta-
¢do.

Cinética de consumo dos aciicares e de producio

TO0D
G000 7
2000 1
4000 1
3000 1
2000 1

oneentragio mg'L)

1

105080

[

de etanol

A cinética de consumo dos agucares e de pro-
ducdo de etanol, por S. cerevisiae, para as trés com-
posi¢des de licores (tratamento), estdo apresentados
nas Figuras 2, 3 e 4.

Analisando as Figuras 2, 3 e 4 pode-se perce-
ber que a levedura S. cerevisiae foi capaz de manter
um nivel relativamente constante de atividade de
fermentagdo durante todo o curso do experimento.
Fatores como o pH e o “Brix mantiveram-se pratica-
mente constantes ao longo do processo fermentativo.
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Figura 2. Cinética de consumo de glicose e produgdo de etanol no Licor Hidrolisado com adi¢ao de levedura S. cerevisiae.
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Figura 3. Cinética de consumo de glicose e producdo de etanol no Licor Hidrolisado apds processo de adsorg¢do com ligni-

na residual com adi¢do de levedura S. cerevisiae.
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Figura 4. Cinética de consumo de glicose + frutose e produgio de etanol no Licor Hidrolisado mais adi¢do de suco de caju

com inoculagdo de levedura S. cerevisiae comercial.
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Observa-se que todos os perfis (Figuras 2, 3 e
4) apresentaram comportamentos semelhantes. Desta
forma, pode-se dizer que em todos os casos avalia-
dos a formagao do produto estd associada & decom-
posicdo do substrato. Segundo Schmidell et al.
(2001), esta configuracdo apresenta o caso em que o
produto formado (metabolito primario) estd direta-
mente ligado as reagdes do catabolismo ou decompo-
sicdo do substrato.

Verifica-se que as leveduras levaram em tor-
no de 10 horas para se adaptarem ao meio, exceto os
tratamentos Licor Hidrolisado apds processo de ad-
sor¢do com lignina residual. (GURGEL, 2012). Tor-
res Neto et al. (2006), estudando a elaboragdo de
fermentado de caju, observaram em seus estudos
uma fase de adaptagdo do microrganismo ao meio,
com em torno de 10 horas de fermentagdo. No entan-
to, Bortolini, Sant'Anna e Torres (2001), estudando a
fermentagao alcodlica do kiwi, também utilizando-se
de levedura S. cerevisiae, observaram a adaptacdo
celular entre 12 e 36 horas de fermentagdo.

Conforme mostrado nas Figuras 2, 3 ¢ 4, foi
possivel verificar que a quantidade de etanol produ-
zido foi de 1789 mg/L, 1821 mg/L e 22235 mg/L,
respectivamente, para Licor Hidrolisado com adigéo
de levedura S. cerevisiae, Licor Hidrolisado apos
processo de adsor¢do com lignina residual com adi-

¢do de levedura S. cerevisiae e Licor Hidrolisado
mais adig¢@o de suco de caju com adigdo de levedura
S. cerevisiae.

Os produtos provenientes da degradagdo dos
acucares durante a hidrdlise acida sdo, principalmen-
te, furfural e hidroximetilfurfural. As fermentagdes
realizadas na presenga de furfural, hidroximetilfurfu-
ral e &cido acético (licores sem tratamentos de adsor-
¢do) demonstraram que os referidos compostos ini-
bem o crescimento celular em concentra¢des abaixo
de 1,0, 1,5 e 3,0 g/L, respectivamente.

Pode-se perceber que tais inibidores estdo
presentes nos licores, porém com concentragdes bai-
xas (441,08, 148,75, 35,19 mg/L de furfural, HMF ¢
acido acético respectivamente), o que pode ter retar-
dado o tempo de adaptagdo das leveduras nos licores.

A partir da concentragdo inicial de agucares
nas amostras de licores no momento do inéculo da
levedura foi calculada a porcentagem de conversido
(rendimento) destes acticares no processo fermentati-
vo.

Na Tabela 5 encontram-se apresentados os
resultados dos rendimentos e eficiéncia da fermenta-
¢do dos trés licores para as duas linhagens de levedu-
ras em estudo, obtidos na hidrolise do bagaco de
caju.

Tabela 5. Resultados em percentual dos rendimentos e da eficiéncia da fermentag@o (com os respectivos desvios padrdes)

dos trés licores para todo o processo fermentativo.

Licores LH LA L+S

% Rendimento

tedrico (Ypss) 28,31+0,26 28,82+0,27 43,12+0,35

% Eficiéncia 55,40+1,22 56,40+1,18 84,38+1,37
Observa-se que o Licor Hidrolisado mais CONCLUSOES

adicdo de suco de caju com adi¢do de levedura S.
cerevisiae apresentou o maior rendimento e eficién-
cia no processo de fermentagdo para os licores em
estudo, com o rendimento tedrico de 43,12%
(maximo 51,1%) e eficiéncia de 84,38 %.

Analisando os resultados de rendimento e
eficiéncia em bioetanol da fermentacdo dos licores
em estudo em comparacao a outros residuos, pode-se
verificar que ambos sdo promissores, principalmente
para o Licor Hidrolisado mais adi¢do de suco de caju
com adicdo de levedura S. cerevisiae, cujos valores
se aproximam daqueles obtidos com o caldo da cana-
de-actcar.

Nota-se que o rendimento teorico deste traba-
lho, que foi de 0,43, é, praticamente, semelhante aos
da literatura para outros materiais lignocelulosicos,
tais como: bagago de maga 0,44 (NOGUEIRA et al.,
2005); farelo de trigo 0,38 (PALMAROLA-
ADRADOS et al., 2005); cavacos de madeira 0,40
(SASSNER; GALBE; ZACCHI, 2006); ¢ farelo de
mandioca 0,39 (FERREIRA et al., 2006).

O processo de pré-hidrélise acido do bagaco
de caju foi eficaz na remog¢do da hemicelulose, prin-
cipalmente na extracdo da arabinose, e a temperatura
foi a variavel de maior influéncia na extracdo das
pentoses. A produg¢do média de etanol para bagago
de pedunculo de caju de residuo seco pode chegar a
aproximadamente 21,80 g de etanol celuldsico por
litro de licor, ou seja, 0,13 g de etanol/g de bagago.
O rendimento ¢ eficiéncia do processo de obtengdo
de etanol celuldsico a partir do processamento do
bagaco do pedunculo do caju seco maximo foi, res-
pectivamente, de 0,445 g de etanol/g de bagaco e
87,1% para o licor hidrolisado com a adi¢do do suco
de caju.
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