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RESUMO

O consumo de energia obtida por combustiveis fésseis tem como consequéncia diver-
sos tipos de impactos ambientais, principalmente a emissao de dioxido de carbono. O
Brasil € um pais que tem grande variedade de recursos energéticos e a biomassa é
uma matéria-prima encontrada em grande quantidade, que tem a capacidade de pro-
duzir combustiveis limpos e que ndo causam impactos ao meio ambiente quando com-
parados aos combustiveis petroquimicos. O etanol pode ser produzido por meio de
biomassa vegetal e é obtido pelo processo de fermentacao alcodlica, pela acao das
leveduras sobre os acUcares da biomassa. Neste trabalho, os mostos para realizagéo
das reagdes de fermentacgédo foram obtidos a partir dos frutos do caqui (Diaspyros Kaki
L.). Foi utilizado um planejamento experimental 22 + 3 experimentos para melhor in-
terpretacdo dos resultados e verificagdo da influéncia das variaveis de entrada, que
foram a concentracéo de levedura e concentracdo de °Brix. A variavel de saida estu-
dada foi a concentracao de etanol. Foi realizada a analise da cinética fermentativa das
reacoes, com e medicdo de parametros como: pH, temperatura e °Brix e andlise do
rendimento, eficiéncia e conversdo. A maior concentracdo de etanol tedrica encon-
trada foi de 72,774 g.L, quando foi utilizada levedura com concentragdo de 15 g.L*?
e 20 °Brix inicial. Os menores valores tedricos de concentracdo de etanol encontrados
foram de 33,58 g.L1, quando foram utilizadas leveduras com concentragéo de 10 g.L"
1. Com relacéo a produtividade, a amostra com 25 °Brix inicial e levedura com 20 g.L"
! foi a que apresentou o melhor resultado, com 51,84 g.L1.h"l. O experimento com 15
°Brix inicial e levedura 20 g.L™* foi o que apresentou melhores valores de conversao
de etanol e de eficiéncia, sendo respectivamente 76% e 77,8%. Também foi realizada
a andlise por infravermelho (IR) dos etandis produzidos para a valida¢do e compara-

céo com a literatura.

Palavras-chave: Etanol, biomassa, planejamento experimental, caqui.
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ABSTRACT

The consumption of energy obtained by fossil fuels results in different types of envi-
ronmental impacts, mainly the emission of carbon dioxide. Brazil is a country with a
wide variety of energy resources and biomass is a raw material found in large quanti-
ties, which has the capacity to produce clean fuels that do not cause impacts to the
environment when compared to petrochemical fuels. Ethanol can be produced by
means of vegetal biomass and is obtained by the process of alcoholic fermentation, by
the action of the yeasts on the sugars of the biomass. In this work, the musts for fer-
mentation reactions were obtained from persimmon fruits (Diaspyros Kaki L.). An ex-
perimental design was used 22 + 3 experiments to better interpret the results and verify
the influence of the input variables, which were the concentration of yeast and °Brix
concentration. The output variable studied was the concentration of ethanol. It was
carried out the analysis of the kinetic fermentation of the reactions, with and measure-
ment of parameters such as: pH, temperature and °Brix and analysis of yield, efficiency
and conversion. The highest concentration of ethanol was 72.774 g.L, when yeast
with a concentration of 15 g.L** and 20 °Brix initial. The lowest values of ethanol con-
centration were 33.58 g.L!, when 10 g.L? yeasts were used. With respect to produc-
tivity, the sample with 25 °Brix initial and yeast with 20 g.L* was the one that presented
the best result, with 51.84 g.L*.h1. The experiment with 15 °Brix initial and yeast 20
g.Lt showed the best values of ethanol conversion and efficiency, being 76% and
77.8%, respectively. Infrared (IR) analysis of the ethanol produced for validation and
comparison with the literature was also performed.

Keywords: Ethanol, biomass, experimental planning, persimmon.
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1. INTRODUCAO

Ha um interesse mundial em substituir as fontes de energia de origem petro-
quimica pelas renovaveis de energia. Com isso, a tendéncia € que a demanda por
energia sustentavel seja cada vez maior. A producéao e distribuicdo de energia estao
no centro da pauta de desenvolvimento econémico ao longo da histéria da humani-
dade (NASCIMENTO et al., 2012).

Como o Brasil € um pais rico em recursos energéticos naturais, a biomassa é
uma matéria-prima organica em abundancia, tem grande destaque na obtencéo de
biocombustiveis, proveniente de plantas e animais, que séo reservas temporarias de
energia quimica (MIURA et al., 2011).

A industria quimica atual tem um papel econdmico significativo nas atividades
industriais, com uma crescente importancia na implantacdo de biorrefinarias (JUNIOR
e SOARES, 2014). Por volta da década de 1970, devido a crise do petréleo mundial,
houve uma necessidade de investimento e incentivo a outros tipos de combustiveis.
O Brasil foi o pioneiro na producédo de bioenergia em grande escala, com o Programa
Nacional do Alcool pelo decreto n® 76.596/75 do Governo Federal (SOUZA, 2009). O
Préalcool teve o objetivo de incentivar a producao de alcool planejando as necessida-
des de mercado interno e externo e também a troca de combustivel de origem fossil
por biocombustivel, dessa maneira, a agroindustria da cana-de-acUcar iria produzir
etanol (CARVALHO, 2012).

O bioetanol pode ser produzido a partir de diversos tipos de biomassa. E obtido
principalmente pelo processo fermentacao alcodlica, que é caracterizado como um
caminho catabodlico onde acontece a degradacédo de moléculas de acucar no interior
da célula de microrganismos até a obtencéo etanol e dioxido de carbono (ERNANDES,
2009).

A ciéncia tem como caracteristica a aquisi¢do e interpretacdo de resultados,
gue na maior parte sao obtidos de forma experimental. Os experimentos permitem
uma perspectiva de mundo mais desenvolvida e menos fragmentada, além de formar
um pensamento critico. Para a obtencéo de informacfes experimentais de forma sis-
tematica é usado o planejamento experimental que contempla o planejamento de en-
saios e analise de resultados, diminuindo tempo e gerenciando recursos (SILVA e
ALBUQUERQUE, 2011).



Este trabalho tem por finalidade a aplicacdo de um planejamento fatorial para
a obtencao de etanol utilizando o caqui por meio da avaliacdo das superficies de res-

posta.

1.1. JUSTIFICATIVA

Com a necessidade mundial de promocao do desenvolvimento sustentavel, a
demanda por energia limpa torna-se cada vez maior. A tendéncia é que a biomassa
como fonte de energia adquira, cada vez mais, maior espagco na matriz energética
mundial e, principalmente, no Brasil. A biomassa como fonte de energia pode possi-

bilitar a ampliac&o, descentralizacdo e distribuicdo da energia (MIURA et al., 2011).

A producdo e distribuicdo de biocombustiveis tem vantagens consideraveis em
relacdo aos combustiveis fésseis. A principal é o fato de ser um combustivel limpo,
gue minimiza danos ambientais. A producdo e consumo de energia de combustiveis
fésseis gera uma gama de impactos ambientais, como a emisséo de poluentes locais
e gases de efeito estufa, criando um risco para a sustentabilidade do planeta (NASCI-
MENTO, 2012).

Em geral, no mundo, as matrizes energéticas sao enfatizadas pelo uso de com-
bustiveis fosseis e minerais como o petrdleo, carvdo, gas natural e uranio (NASCI-
MENTO et al., 2012; BARBIERI, 2007). Atualmente, a matriz energética brasileira é
classificada como a matriz energética mais sustentavel do mundo, onde as fontes re-
novaveis de energia tém a tendéncia de ocupar um espaco cada vez maior. Segundo
o PDE de 2020, Plano decenal de Expansédo de Energia, feito pela Empresa de Pes-
quisa Energética (EPE), as fontes renovaveis de energia no Brasil terdo uma partici-
pacao de cerca de 46,3% na matriz energética em 2020 (TOLMASQUIN, 2012).

Por motivos geopoliticos, econdmicos e ambientais, as atengdes do mundo sdo
voltadas para fontes alternativas de energia, principalmente os biocombustiveis, como
o etanol (CINELLI, 2012). No Brasil, a principal fonte de obtencéo de etanol é a partir
da cana-de-acucar. Sao necessarias pesquisas para diversificar e analisar as fontes
de biomassa na producéo e caracterizacao de etanol. O Brasil apresenta uma riqueza
de biomas com diversos frutos que tem um grande potencial para ser explorado pela
industria do etanol e que podem diminuir a competicdo com a industria alimenticia. No
cerrado, bioma local, o cajui (Anacardium humile) pode ser explorado na industria de

etanol, assim como o caqui (Diaspyros Kaki L.) cultivado principalmente nas regioes



sul e sudeste. Outro fruto com potencial de exploracéo é o caju (Anacardium occiden-
tale L.), cultivado no Nordeste e que € largamente desperdicado, visto que a castanha
€ o principal objeto de comercializa¢céo, tendo em vista seu valor agregado.

O caqui tem uma grande capacidade de producao por safra, ou seja, é estaci-
onal, e além disso, apresenta processo de maturacdo acelerado. Com isso, é impor-
tante que seu consumo seja feito rapidamente para que ndo haja desperdicio do fruto.
O caqui apresenta uma boa aceitacdo no mercado e sua oferta € maior que a de-
manda, e uma consequéncia € a diminuicdo do preco e na elevada quantidade que é
descartada (HERAS et al., 2016; GURGEL, 2017).

Dessa maneira, este trabalho busca uma nova perspectiva para a destinacao
do caqui, principalmente devido a quantidade que é produzida todos 0s anos e ao seu
potencial de retorno econdémico. Além disso, o fruto apresenta caracteristicas que sao
indispensaveis para obtencéo de etanol, e, dessa forma, € uma alternativa viavel para
diversificar ainda mais a matriz energética brasileira.

A tecnologia para produzir etanol é relativamente madura e envolve a fermenta-
cdo de acUcares, como a sacarose e frutose, obtidas de matéria-prima acucarada,
pela levedura Saccharomyces cerevisiae (CINELLI, 2012). Para um melhor entendi-
mento do comportamento das reacfes de fermentacéo utilizando o caqui € importante
a caracterizacao do etanol utilizando técnicas como infravermelho (IR). Além disso, a
analise estatistica utilizando o planejamento experimental, traz novas perspectivas de

interpretacdo de resultados.

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € a aplicacdo de planejamento experimental
para a obtencéo de etanol a partir do caqui.

1.2.2. Objetivos especificos
Para atingir o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

- Obter, higienizar e despolpar o caqui;
- Preparar o mosto a partir do fruto do caqui, realizar as reagc0es de fermentacéo
e realizar as medi¢des de parametros como pH, °Brix, temperatura e graduacéo al-

codlica.



- Calcular a concentracgéo teorica de etanol e determinacéo da graduacao alcoo-
lica dos etandis obtidos;
- Andlise dos dados utilizando o software Statistica.

- Analise dos etandis utilizando espectroscopia no infravermelho (IR);

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biomassa

A biomassa € uma das mais antigas matérias-primas para obtencao de energia.
Os povos antigos usavam biomassa vegetal de madeira e folhas como recurso ener-
gético essencial, como fonte de aquecimento, alimento dentre outros. No século XX a
energia obtida, principalmente, do petréleo, teve um grande crescimento, mas, atual-
mente a biomassa vem se tornando uma opcéao atraente novamente na industria ener-
gética (LI et al., 2017).

Biomassa é definida como toda a matéria organica, incluindo culturas, alimen-
tos, plantas e residuos agricolas e florestais que podem ser utilizados como fonte de
energia (HAN et al., 2018). A producao de biomassa esta associada a reacéo de fo-
tossintese, uma vez que o processo € dependente de energia solar, agua e didxido
de carbono (CINELLI, 2012).

Ha um interesse mundial em ascenséo para utilizagdo de biomassa para gera-
céo de energia. E um fato que o consumo de biocombustiveis aumentou em todo o
planeta. Biocombustiveis sdo formas de energia oriundas diretamente de biomassa,
gue é colhida de materiais organicos (GHANI et al., 2018). A Figura 1 mostra a clas-

sificacdo da biomassa de acordo com sua origem.
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Figura 1 - Classificacdo de biomassa com base na biomassa de origem. Adaptado de (LI et al.,
2017).

Basicamente, energia quimica é a conversao de reagentes em produtos com a
liberacdo de calor e é encontrada em alimentos e combustiveis. Um caso especial de
energia quimica, é a denominada bioenergia, que é a associacao de energia a formas
de energia quimica acumulada de processos de fotossintese. Outra definicdo impor-
tante de biomassa € que séo recursos que possuem bioenergia e que podem ser uti-
lizados para gerar energia mais apropriada ao uso final (BNDES, 2008). Um dos ob-
jetivos da bioenergia é a colaboracdo para as mudancas climaticas, substituindo os
combustiveis fésseis e consequentemente gerando menos emissdes de gases de
efeito estufa (KOPONEN, 2017; SCHLAMADINGER et al., 1997).

2.2.1. Matérias-primas acucaradas
Por meio da fermentacgé&o, o etanol pode ser produzido utilizando alguns tipos

de matérias-primas e uma das principais € a agucarada, que é o produto onde o car-
boidrato esta presente em sua forma simples, ou seja, que apresenta substancias di-
retamente fermentaveis (SILVA et al., 2007).

Todo material que tem a presenca consideravel de acucar pode ser uma poten-
cial fonte de producéo de alcool. Porém, é necessaria uma andlise de viabilidade que
envolve fatores como custo, rendimento industrial e volume de fabricacédo. Geral-
mente, este tipo de matéria-prima nao necessita de nenhum tipo de tratamento e tem

um processo de fermentacado relativamente facil. Materiais acucarados apresentam



carboidratos com seis monossacarideos ou doze &tomos de carbono, que séo dissa-
carideos, como glicose, frutose e maltose. Os monossacarideos séo limitados aos
sucos de frutas e podem ser fermentados diretamente (MACHADO e ABREU, 2006).

O bioetanol é gerado principalmente por meio de culturas a base do agucar
oriundo de amido, cana-de-agucar, beterraba, milho e mandioca. A cana-de-acucar €
a matéria-prima que tem mais potencial e rendimento para a producéo de etanol. A
Tabela 1 a seguir mostra a quantidade de carboidratos e o potencial para producao
de etanol de algumas matérias-primas acucaradas, sendo a cana-de-acucar a maté-
ria-prima que mais produz etanol. O inhame e a batata-doce apesar de apresentarem
elevada quantidade de carboidratos, ndo tem um grande potencial de producéo de

etanol, indicando que pouco carboidrato é transformado em etanol.

Tabela 1 - Potencialidade de matérias-primas agucaradas em carboidratos e etanol. Adaptada
de (MACHADO e ABREU, 2006).

Matéria-prima Carboidra- Potencialidade em eta-
tos totais (%) nol (md/ha)

Batata 12 1,6

Batata-doce 26,1 3,2

Beterraba 15 1,6

Cana-de-acucar 12-17 6-9

Inhame 26,8 4.8

Mandioca 34 49




Ha véarios combustiveis possiveis de serem obtidos a partir dos derivados de
biomassa. De acordo com Leite e Cortez (2007), séo trés categorias importantes:
- lignocelulésicas, que com o processamento é possivel obter etanol, metanol e outros
alcoois ou, alternativamente, um gas dito pobre, de poder calorifico intermediario, ob-
tido por meio de um processo térmico;
- Plantas oleoginosas, que, além de produzir materiais ligno-celulésicos, também pro-
cessam 0leos;
- Muitas plantas que produzem agucar ou amido podem ser facilmente transformadas
em etanol, ou outro combustivel, por acdo de microrganismos.

Os energéticos adquiridos a partir de biomassas sado os Unicos capazes de

substituir parcialmente os derivados de petréleo, de acordo com Leite e Cortez (2007).
A razdo é que a biomassa seca tem, aproximadamente, a metade da quantidade de

energia que a mesma massa de petréleo contém.

2.3. Caqui (Diaspyros Kaki L.)
O caquizeiro, nome cientifico Diaspyros Kaki L., € uma planta de porte arboéreo,

com copa arredondada e ramificada. Sua altura pode chegar até 12 metros de altura.
De acordo com PIO et al., (2003) os caquis apresentam formatos esféricos, levemente
achatados, podendo ser de coloragcdo amarelo-claro, amarelo-escuro, laranja, verme-
lho, roxo-claro ou roxo- escuro. A polpa é viscosa de coloracédo vermelho alaranjada.
As sementes, quando existentes, sdo achatadas e de coloracéo castanha.

Proveniente da Asia, o caquizeiro, no momento atual, é produzido em quase to-
dos os paises que tem um clima subtropical e temperado, afirma Goncalves et al.,
(2006; KITAGAWA e GLUCINA, 1984). No Brasil, segundo Pio et al., (2003), o cultivo
ocorre principalmente nas regides Sul e Sudeste, com destaque para os Estados de
S&o Paulo, Parand, Rio Grande do Sul e nas regifes Sul de Minas Gerais.

O caqui é um fruto delicado e de aparéncia gelatinosa. O consumo € principal-
mente in natura, concentrando boas quantidades de vitamina A, B e C. O teor de agu-
car, que varia entre 14 e 18%, supera o da maioria das frutas. Além do consumo como
fruta fresca, o caqui pode ser processado industrialmente para obtencao de vinagre e

caqui-passas (PIO et al., 2003, p. 7). A Figura 2 mostra o caqui.



Figura 2 - Caqui (GOMES, 2015).

O rendimento da fermentacdo esta ligado diretamente ao teor de acucar do
caqui. O teor de solidos soluveis € um parametro imprescindivel na fermentacao al-
codlica (GURGEL, 2017; RIBEIRO, 2016). A média do teor de sélidos soltveis do
caqui é cerca de 14,2 °Brix, 0 que torna o caqui um potencial produtor de etanol. Mas
para o fruto se tornar viavel para producéo de etanol, é necessario a correcao do °Brix
para atingir cerca de 18 °Brix para ter um rendimento superior. A Tabela 2 mostra o

teor de solidos sollveis totais do caqui.

Tabela 2 — Sdélidos sollveis totais (°Brix). Adaptado de (GURGEL, 2017)

Propriedade Elias et al., (2006) Pinto (2010)
Sélidos Soluveis Totais 14 14,4

O periodo de frutificagcdo do caquizeiro acontece de fevereiro a junho. Porém,
em marco e abril h picos de producéo. Pio et al., (2003) ressaltam que ha relatos de
gue a arvore pode frutificar por até 40 anos, isso dependendo dos corretos tratamen-
tos culturais e fitossanitérios.

2.4. Levedura Saccharomyces Cerevisiae
A Saccharomyces cerevisiae € a levedura mais usada em processos de fermen-

tacdo para producdo de etanol. Em nivel industrial, é a levedura mais apropriada e

com maior potencial para a fermentacéo. Isso acontece porgue € uma levedura com



um custo baixo, de facil manuseio, ndo necessita de altos valores de nutricdo e pode
produzir altas concentragdes de etanol (AZHAR e ABDULLA, 2018).

Em comparag&o com outros microrganismos a utilizagéo da Saccharomyces ce-
revisiae apresenta muitas vantagens, principalmente na relacéo de concentracdo de
etanol com outros subprodutos, ou seja, exibe alta concentracdo de etanol e baixo
nivel de subprodutos (SULIEMAN et al., 2018). Este tipo de levedura é eucarionte e
tem multiplas organelas apropriada para diversos ambientes e secdes para a biossin-
tese. Também possui grande toleréncia para situagfes industriais adversas (LIAN et
al., 2018)

A grande biodiversidade de leveduras usadas em biorrefinarias € uma importante
fonte de cepas. Isso se deve porque a pressdo sobre as células que acontece no
decorrer do processo de reciclagem de levedura produz cepas com maior tolerancia
a situacdes de grande esgotamento na fermentacdo, como altas concentracdes de
etanol, acucar e dioxido de carbono (MURUAGA et al., 2015).

Este tipo de levedura cresce em temperaturas medianas, entre 20-40°C. Essa
caracteristica € importante, pois dessa maneira, a levedura tem a capacidade de de-
senvolvimento e fermentacdo em diferentes climas, reduzindo possiveis custos com
meios de refrigeracdo (SOUZA, 2009).

2.5 Etanol
O etanol é conhecido desde os tempos mais antigos. Seu uso era voltado prin-

cipalmente na producao de vinhos e cervejas. O alcool ocupou um espa¢o com muita
evidéncia nas mais diferentes culturas. Era o produto gerado da fermentacéo de ce-
reais na China e do milho dos povos incas. Atualmente, existem muitas tecnologias
consolidadas no setor alcoodlico, mas, na antiguidade, a sua forma de producéo era
um grande segredo. Isso acontecia por causa da sua importancia na medicina, com a
producéo de remédios, principalmente na preservacao de plantas medicinais (SOUZA,
2009).

O combustivel etanol pode ser obtido a partir de biomassa ou por processos
petroquimicos. A principal diferenca do etanol para combustiveis de origem petroqui-
mica, é o alto teor de oxigénio, aproximadamente 35% em massa do etanol. As carac-
teristicas do etanol podem possibilitar uma combustdo mais limpa e um melhor com-

portamento dos motores (BNDES, 2008). O etanol é o biocombustivel mais usado no
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mundo e sua utilizacdo é cada vez mais propagada, além de apresentar grandes pers-
pectivas de expansao do consumo e producdo mundialmente (SOUZA, 2009; BAS-
TOS, 2007).

Alcool etilico € uma matéria com forma molecular C2HsO, que tem como principal
aplicacéo o uso como combustivel em motores de combust&o interna com igni¢ao por
centelha (ciclo Otto) de duas formas. A primeira € a mistura com gasolina e etanol
anidro. A segunda é como etanol puro hidratado. De acordo com a legislacdo brasi-
leira, levando em consideracao o teor em massa, o etanol anidro tem que apresentar
menos 0,6% agua e para o etanol hidratado, esse teor tem que estar entre 6,2-7,4%.
Expressando esses teores para uma propor¢do em volume de 20°C esses valores
mudam. Um teor maximo de 0,48% para o etanol anidro e entre 4,02-4,87% para o
etanol hidratado (BNDES, 2008). A Tabela 3 mostra algumas propriedades da gaso-
lina e do bioetanol.

Tabela 3 - Propriedades da gasolina e do bioetanol. Adaptado de BNDES, 2008

Parametro Gasolina Etanol
Densidade (Kg/L) 0,72-0,78 0,792
Calor Latente de Vaporizagéo 330-400 842-930
(KJI/Kg)
Relagdo ar/combustivel este- 14,5 9
guiométrica
Presséo de vapor (Kpa) 40-65 15-17
Temperatura de ignicéo (°C) 220 420
Solubilidade em agua (% em 0 100
volume)

O poder calorifico do etanol combustivel comum, conhecido como etanol hidra-
tado, que é aplicado diretamente em motores de combustdo interna, é 5,380 kcal.
Esse valor corresponde a aproximadamente a 70% do poder calorifico da gasolina,
que € 8,325 kcal. Por essa razao, que o etanol como combustivel faz em média 70%
da distancia que o litro de gasolina, pois a energia da gasolina é 30% maior (NOVA
CANA, 2019).

Outro parametro importante para a analise do etanol como combustivel é sua
octanagem, que, segundo CHIAPINOTTO (2017) é 110, enquanto que para gasolina
comum e aditivada esse valor é 87.

No geral, o etanol € uma substancia sem cor e volatil, com cheiro ardente e
distinto. Sua pureza é media por graus Gay-Lussac. Na forma desidratada é mistura-
vel com substancias organicas ou minerais como ésteres, carburantes, entre outros
(VAZQUEZ, 2007).
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A temperatura de ebulicdo é a caracteristica com maior evidéncia para o etanol,
pois é muito importante para a analise de combustiveis (SANTOS, 2016). A Tabela 4

mostra as propriedades do etanol.

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas do etanol. Adaptado de PETROBRAS, 2018.

Aspecto (estado fisico, forma e Liquido, limpido e incolor
cor)
Limite de odor 180 ppm
pH 6,0-8,0
Ponto de fusdo/Ponto de con- -117°C
gelamento
Temperatura de Ebulicao 77°C
Presséo de Vapor 5,8 kPa a 20°C
Densidade Relativa 0,8 (Aguaa 4°C =1)
Temperatura de autoignicao 363°C
Viscosidade 1,20 cP a 20°C
Massa Molar 46 g/mol

O etanol de primeira geracao é produzido pela fermentacao direta dos aclcares
provenientes da biomassa. O processo € relativamente simples, pois os acucares en-
contrados estdo na forma de sacarose. Basicamente, o processo € dividido em: lim-
peza da biomassa, moagem para a extracdo dos acucares, preparacdo do mosto, fer-
mentacao e destilacdo para obter no etanol (SENNA, 2016).

Para ndo acontecer uma disputa entre a agroindustria e a geragdo de energia,
S80 necessarios investimentos e incentivos para a producdo de etanol de segunda
geragdo (2G), levando em consideracdo o aumento pela demanda de etanol no
mundo. O etanol 2G é uma possibilidade para o uso da biomassa, com beneficios
econdbmicos e ambientais, por ser produzido por meio de residuos agricolas (PA-
CHECO, 2011).
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2.5.1 Breve Histérico
O etanol, fabricado a partir da cana-de-acucar se deu pela necessidade de

amenizar as sucessivas crises do setor acucareiro e a tentativa de reduzir a depen-
déncia do petroleo importado (LEITE e CORTEZ, 2007).

Dessa forma, no comeco do século XX, ocorreram 0s primeiros passos para a
inclusdo do etanol na matriz energética do Brasil. Leite e Cortez (2007) mostram que:
em 1925, surgiu a primeira experiéncia brasileira com etanol combustivel. Em 1933, o
governo de Getulio Vargas criou o Instituto do Actcar e do Alcool — IAA e, pela Lei no
737, tornou obrigatéria a mistura de etanol a gasolina. Em 1975, foi lancado o Pro-
grama Nacional do Alcool (Proélcool), cujo objetivo maior era a reducéo da dependén-
cia nacional em relacdo ao petréleo importado. Na época, era importado em torno de
80% do petroleo usado. Na balanca comercial, isso representava cerca de 50%.

Com o Proalcool houve um grande crescimento do interesse pela producéo de
bioetanol, visando a substituicdo da gasolina pelo alcool. O &lcool seria a alternativa
mais viavel na época, pois os precos dos derivados do petréleo estavam em alta, de-
vido a crise do petroleo de 1973. Outro objetivo secundario do Proéalcool era a dimi-
nuicao do preco mundial do acucar (BRAGION e SANTOS, 2012).

O Brasil foi lider do mercado de producéo de etanol por dez anos apés a criacdo
do Proalcool, dessa forma controlando a crise do petréleo. Porém, nos anos seguintes
o preco do barril do petréleo teve uma queda consideravel, ou seja, a producéo de
etanol ndo era vista como vantajosa. Com isso, 0 programa brasileiro entrou em crise.

Na década de 80, posterior a crise, surgiu uma nova necessidade por fontes
alternativas de energia menos poluentes, principalmente pelo grande crescimento da
indUstria automotiva com os motores movidos por etanol hidratado, surgindo a neces-
sidade de producao de etanol (SILVA e SILVA. 2017).

O Proalcool teve basicamente trés fases. A primeira foi a expansao contida,
entre 1975 e 1979, que houve financiamento da estruturacéo e ampliacao das desti-
larias e usinas que ja existiam, aumentando de forma significativa as areas de produ-
cdo de cana-de-acuUcar e a destilacdo de alcool anidro, que constitui parte da gasolina.
A segunda fase foi a expanséao rapida, entre 1980-1985, onde houve um aumento
acelerado da producao de etanol hidratado, para motores a combustéo, visto que a

industria automobilistica se adaptou e desenvolveu motores que usavam somente al-
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cool hidratado. Essa aceleragéo foi baseada na montagem de destilarias independen-
tes com localizagdo nas novas culturas de cana. A terceira fase foi a desaceleracgéo e
a crise, entre 1986-1990 (CARVALHO, 2012).

Entre os anos de 1975 e 1979 é importante destacar que a crise do petrdleo
afetou de forma positiva o Proalcool, mas ndo foi o Unico fator decisivo. A crise do
petréleo criou um limite no processo de producdo no mundo. Com isso, 0 cenario tor-
nou-se desfavoravel para incentivos de producédo de energia de forma alternativa e
sustentavel. A crise da agroindustria agucareira favoreceu a harmonizacéo de interes-
ses que fez com o que o Brasil optasse pelo Proalcool (PAULILLO et al., 2007).

Com a criacdo do Prodlcool, a producdo de cana-de-agucar cresceu aproxima-
damente 200% no periodo de 10 anos. Nos anos 90, o ingresso ao mercado interna-
cional de acgucar alavancou um aumento de 40% da producdo. Com a chegada dos
motores flex, a producdo de etanol no Brasil teve um aumento de 100% em 10 anos.
Com relagéo ao preco, o etanol anidro em 2016 teve um valor trés vezes menor com-
parado ao ano de 1975, na criacdo do Proalcool (FARINA e RODRIGUES, 2018).

2.6. Matriz Energética Brasileira
Desde a revolucao industrial, a competicdo econdmica dos paises e a quali-

dade de vida da populagao sofrem influéncia direta da energia. Com o aumento das
preocupacdes ambientais em ambito global, essa influéncia é crescente e cada vez
mais importante. Os paises que tem um melhor posicionamento em relacao ao uso de
recursos energéticos de baixo custo e pouco impacto ambiental tem maiores benefi-
cios. Ao longo dos anos, o Brasil tem mostrado um cenario de diversificagdo da matriz
energética, principalmente, porque tem disponibilidade de recursos energéticos reno-
vaveis e tecnologia para a producéo de energia (TOLMASQUIM et al., 2007).

A evolucédo da matriz energética brasileira pode ser vista na Figura 3. Em 1970,
petréleo e lenha eram responsaveis por 78% da oferta de energia. Em 2000, a oferta
de petréleo aumentou ainda mais, chegando a 46%, o que mostrava a clara depen-
déncia dos combustiveis fésseis. E importante ressaltar o aumento dos derivados de
cana-de-agucar, chegando a 11% em 2000. Em 2030, a tendéncia € que o petréleo
seja responsavel por apenas 30% da oferta de energia no Brasil, enquanto que os
derivados de cana-de-agucar chegardo a ocupar 18% da matriz energética brasileira.
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Figura 3 - Evolugcdo da matriz energética brasileira 1970-2030. (TOLMASQUIM et al., 2007).
As mudancas que aconteceram no cenario energético brasileiro tém aumen-

tado o crescimento de fontes renovaveis de energia no Brasil. De acordo com o Mi-
nistério de Minas e Energia (MME), em 2015, as fontes renovaveis de energia ocupa-
ram cerca de 41,2% da matriz energética brasileira. Enquanto que no mundo ocupam,
em média, apenas 13,8%.

As Figuras 4 e 5 mostram gréaficos da matriz energética brasileira e mundial. E
importante ressaltar que no mundo, as fontes de energia solar, eélica e geotérmica

ocupam apenas 1,5% da matriz, enquanto que no Brasil essas fontes ocupam 5,4%.



15

Outras ndao Outras renovaveis Carvio
renovaveis 5,4% 5,5%

07% \ i

Lenha e carvdo
vegetal
8,0%

Petroleo e
derivados

Derivados da cana
36,5%

\'..{3[;0, 17,5%
Hidraulica

12,6% é}

Gas natural

<13 Nuclear 12.3%
S8 27
1%
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Figura 5 - Matriz energética mundial em 2015. (EPE, 2017).

As principais formas de producéo de energia priméria de fontes renovaveis no
Brasil séo a hidroelétrica, ocupando 12,6% e biomassa, com produtos como cana-de-
acucar 17,5% além da lenha com 8%. O Brasil € 0 pais que mais utiliza biomassa para
producéo de energia, com 16% do consumo mundial. Seguido por Estados Unidos e
Alemanha (IEA, 2013). A Figura 6 mostra a producdo de energia no Brasil entre 2006
e 2015.
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Figura 6 - Producéo de energia entre 2006 e 2015. (SILVA et al., 2018 apud EPE, 2015).

A biomassa € uma fonte imprescindivel na matriz energética brasileira e a cana-
de-acucar, principal matéria-prima do setor sucroalcooleiro, ndo tem todo o potencial
explorado. Em 2013, a cogeragéo de biomassa tinha o total 8 GW, sendo que 6,3 GW
sdo da cana-de-acUcar e seus derivados. Estima-se que o setor canavieiro poderia
gerar 39,5 GW se tivessem caldeiras mais eficientes. No Brasil, sdo utilizadas cerca
de 220 milhdes de cana-de-acucar para a producéao de etanol (Pottmaier et al., 2013).

Com o crescimento da produtividade agricola no Brasil, a producao de etanol
de primeira geragdo aumentou de 10,6 hm? em 2000 para 30,12 hm3em 2016 (UNICA,
2016). Outro aspecto importante é a consolidacdo do mercado de motores flex que
fornece ao consumidor a possibilidade de abastecer o carro com etanol em qualquer
proporcdo. Em 2016, a energia obtida por biomassa foi responsavel por 17,5% da
oferta de energia interna e o etanol foi responsavel por 5,6% do consumo final de
energia (MME, 2017).

O consumo final energético de biomassa em 2016 foi de 70.359 (103 tep). Este
consumo foi em diversos setores, sendo 0s principais: setor energético, residencial,
transportes, industrial, alimentos e papel. O setor industrial e o de alimentos e bebidas
sao 0s que mais consomem biomassa. A Tabela 5 mostra o consumo final de bio-

massa por setor entre os anos de 2010 e 2016.
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Tabela 5 - Composi¢éo Setorial do Consumo Final de Biomassa. Adaptado de (MME, 2017)

Setores 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Consumo final 69.563 65.047 64.984  67.752 68.749 71.603 70.359
energético (10%tep)

Setor Energético 18,4 16,0 16,2 18,1 18,1 18,4 17,4
(%)
Residencial (%) 11,2 10,7 10,7 91 9,6 9,5 9,2
Transportes (%) 17,3 16,5 15,2 17,5 18,9 21,5 19,7
Industrial (%) 49,2 52,7 53,9 51,1 49,2 46,4 49,7
Alimentos e Bebi- 28,1 29,5 31,0 28,8 26,7 24,7 28,0
das (%)

Papel e Celulose 10,3 11,0 10,7 11,0 114 11,7 12,7

(%)

2.7. Fermentacao Alcodlica
O processo mais utilizado na producao de etanol é a fermentacéo alcodlica,

sendo definida como a a¢éo de leveduras sobre agucares fermentaveis em uma solu-
cdo ou suspensao. Os acgucares podem ser divididos em fermentesciveis (monossa-
carideos) e os nao diretamente fermentesciveis (dissacarideos). Os dissacarideos po-
dem ser fermentados apds uma reacao de hidrélise para obtencdo de monossacari-
deos (SOUZA, 2011).

A fermentacéo alcodlica acontece no interior de microrganismos que tem a ca-
pacidade de conversédo de acucares assimilaveis (substrato oxidado) em etanol (subs-
trato reduzido), por meio de uma série de reacdes bioquimicas, reguladas enzimatica-
mente. A oxidacao parcial do substrato, gera um composto orgéanico reduzido, garan-
tindo um minimo necessario de producao de energia para o equilibrio celular e oxida-
tivo (CINELLI, 2012).

A levedura efetua a fermentacdo do aclcar com o objetivo de obter energia
quimica suficiente para sobreviver. O etanol € apenas um subproduto desse processo.
E necessario produzir alcool e saber as condi¢des necessarias para producéo de eta-
nol com maior eficiéncia pelas leveduras. O etanol somente é produzido pelas leve-
duras por meio de monossacarideos. Entdo, existe a necessidade de decompor a sa-
carose Ci2H22011 em glicose CeH1206 € frutose CsH1206. Na fermentacéo alcoolica
acontece a hidrélise da sacarose, por meio dos microrganismos que oferecem a en-
zima invertase (SOUZA, 2009). A reacdo de inversao é apresentada na equacao qui-

mica a sequir:



18

C12H22011 —  CsH1206 + CeH1206 (1)

A mais importante via metabdlica envolvida na producéo de etanol em levedu-
ras é a glicolitica. Uma série de reacdes que sdo catalisadas por enzimas, onde cada
molécula de glicose metabolizada, duas moléculas de piruvato sdo produzidas no ci-
toplasma da célula (CINELLI, 2012).

O processo de conversdo de acucares soliveis em moléculas de menor tama-
nho pela levedura pode ser definido em duas etapas. O primeiro ocorre na mitocon-
dria, que é a glicdlise, que tem o objetivo de fraturar a glicose até virar acido piravico,
por meio de uma sequéncia de reacfes catalisadas por enzimas especiais que ficam
na parede celular e dentro da célula. Na falta de oxigénio existe uma propenséo a
atuacao das enzimas descarbosilase e 4cool-desidrogenase, formando etanol e 4gua
por meio de &cido pirtvico no citoplasma (SOUZA, 2009). A equacédo de Gay-Lussac

representa essa etapa.

CsH1206 + 2Pi + 2ADP — 2C2H50H + 2CO2 + 2H20 + 2ATP + 57Kcal (2)

Basicamente, o processo de fermentacédo alcodlica € dividido em trés etapas: a
primeira é a fase de adaptacao da cultura ao meio. A segunda etapa é a de agitacao
e a terceira etapa é o fim da fermentacdo. O processo comec¢a com a ativacdo da
glicose que recebe em reagbes consecutivas dois fosfatos energéticos de ATP (ade-
nosina trifosfato) que se modifica para ADP (adenosina difosfato). A glicose se trans-
forma em gliceraldeido 1,3-difosfato. No final, cada gliceraldeido é transformado em
acido piravico. O rendimento da reacdo é de duas moléculas de ATP para uma de
glicose usada (CORAZZA et al., 2001).

A reacao que foi descrita na equacgéo da Figura 7 é envolvida por varias reacoes
enzimaticas intermediarias que acontecem no interior da levedura (FURLAN, 2012). A
primeira reacdo € a formacao da glicose 6-fosfato, por meio da passagem enzimatica
de um ATP para uma molécula organica. A reacdo seguinte € a formagao da frutose
6-fosfato, de maneira que nesta etapa € formado cetona pela mudanca de um aldeido.
Logo depois, uma molécula de ATP é novamente consumida, juntamente com a fos-
forilacdo do carbono da frutose, fase na qual é dispensada uma parte da energia para

ter mais energia para a etapa seguinte, onde acontece a conversao da frutose fosfo-
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rilida em duas moléculas de trés carbonos, com a formacéo de um antecessor meta-
bélico que terd grande influéncia para as reacfes enzimaticas seguintes. Com o per-
cussor metabdlico, o gliceraldeido 3-fosfato é oxidado e concomitantemente fosfori-
lado, tendo como resultado uma molécula de grande energia e com isso, acontece a
liberacé@o de elétrons que tem como objetivo reduzir o NAD* a NADH (Dinucleétido de
nicotinamida e adenina. Com isso, o ATP é possivel produzir ATP por meio de outra
fosforilacdo, produzindo novamente um antecessor metabdlico. Desta maneira, acon-
tece a ultima fosforilagcdo do antecessor metabdlico, onde a clivagem oxidativa da mo-
lécula de glicose tem como resultado duas moléculas de piruvato, que tem grande
importancia na reacao. A conversao é possivel pela producéo de piruvato com as re-
acOes enziméaticas anteriores. Na conversao, o piruvato € descarbozilado em acetal-
deido, que é util para oxidar o NADH, produzindo dessa maneira, o etanol (BROOKS
et al., 2014; apud SANTOS, 2016).
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Figura 7 — Sequéncia das reagBes enzimaticas envolvidas na fermentacéo alcodlica da glicose.
(VOLPE, 1997; FURLAN, 2012).

A equacdo de Gay-Lussac mostra que a glicose é capaz de produzir partes
aproximadamente iguais de dioxido de carbono, etanol e com liberagéo de energia. A
energia é usada para o metabolismo das células e parte € perdida na forma de calor.
Glicerol, acidos organicos e alcoois superiores sao produzidos em menor quantidade
em relacao ao etanol (CINELLI, 2012).

Quando tem a presenca de oxigénio, acontece uma movimentacao de parte do

acido piravico para o ciclo de Krebs, onde acontece a oxidacao enzimatica a dioxido
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de carbono e agua, como pode ser visto na equacdo do Ciclo de Krebs (SOUZA,
2009).

CeH1206 + 602 — 6CO2+ 6H20 + 38ATP + 688Kcal 3)

As leveduras tém a capacidade de reproducao com ou sem oxigénio. Quando
a quantidade de oxigénio € o bastante e a concentragédo de substrato € baixa, o etanol
nao é produzido e a levedura acompanha a fosforilacdo oxidativa, que é a respiracao
aerobia e o oxigénio é o aceptor final de elétrons. Os acucares sao usados para pro-
duzir energia e crescimento celular. Quando h& anaerobiose ou grande quantidade de
glicose, o etanol é o principal produto final (CINELLI, 2012).

A producao de &lcool no Brasil acontece principalmente pela fermentacao de
mosto. E necessario a utilizacdo de nutrientes com o objetivo de suplementar as defi-
ciéncias do meio (SILVA et al., 2008).

Com um grande numero de reac¢fes catalisadas por enzimas no metabolismo
celular, fatores como pH, temperatura, concentragdo de reagentes e micronutrientes
alteram principios cinéticos que determinam as taxas de reproducéo celular, consumo
de substrato e producéo de etanol (SOUZA, 2009).

O rendimento da reacéo de fermentacédo esta diretamente ligado a reproducédo
da levedura em meio reacional. O principal parametro de controle para reproducao da
levedura é o pH e a temperatura. O melhor cenario para a fermentacao tem tempera-
tura entre 26 e 35 °C e pH entre 4,5 e 5,5 (SANTOS, 2016).

Outro aspecto importante para a reproducdo eficiente da levedura é a nutricao.
Fosforo, potassio, enxofre e magnésio sdo 0os minerais mais abundantes na composi-
cdo de microrganismos. Estes minerais presentes em quantidades consideraveis sao
0s que devem suplementar o meio de cultura (MALTA, 2006).

Com todos os parametros alinhados e ajustados, a levedura tem a capacidade
de crescimento eficiente. A Figura 8 mostra a curva das fases de crescimento da le-

vedura.
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Figura 8 - Curva de crescimento de levedura (CINELLI, 2012; RUSSEL, 2003).

A primeira etapa é chamada de fase lag, que é a fase de adaptacao, onde tem
um aumento do tamanho dos microrganismos. Nesta fase ndo existe a multiplicacéo
das células, é onde acontece a aglomeracdo das leveduras e a sintese de novas en-
zimas.

A segunda etapa é a fase exponencial do crescimento das leveduras, onde tem
méaximo crescimento. E importante o controle dos parametros nessa fase, para forne-
cer as condicBes necessarias para a completa multiplicacdo e desenvolvimento das
leveduras, tendo influéncia direta na velocidade de crescimento. A terceira etapa € a
fase estacionaria, onde ndo acontece mais a reproducdo e o crescimento celular da
levedura se mantém constante. Acontece o consumo total dos nutrientes. A Gltima
etapa acontece o declinio das leveduras, ou seja, elas morrem e é definido o final do

crescimento microbiano. E a perda irreversivel da capacidade de divis&o celular.

2.8 Graduacao Alcoolica

Em um composto com alcool é plausivel definir a porcentagem de etanol em
volume e massa, podendo ser descrito pela sigla % v/v, constituindo a medida na faixa
de temperatura de 15 a 20 °C. No Brasil a representa¢do mais utilizada é o grau Gay
Lussac (°GL), quando referenciado a volume (FERNANDES, 2011; SILVA, 2018).
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A graduacao alcoolica em volume a 20 °C pode ser de determinada por meio
da converséo do valor da densidade relativa a 20°C/20°C em porcentagem de teor
alcodlico em volume, usando uma tabela de conversdo (CARUSO et al., 2008).

2.9 Determinagé&o do °Brix
A polpa do caqui contém solidos soluveis, principalmente acucares. O °Brix

apresenta em porcentagem a quantidade de sélidos solUveis em uma solucdo pura de
sacarose (DAL BEM et al., 2003; SILVA, 2018).

O °Brix é determinado por um método fisico para realizar a medicéo da quanti-
dade de sdlidos solluveis que uma amostra apresenta. O método é baseado em um
sistema de graduacao de equipamentos, utilizado amplamente na indlstria do agucar,

com énfase na analise de agucares que estejam em solucéo (SILVA et al., 2003).

2.10 Planejamento Experimental e Andlise Estatistica
O método de planejamento experimental por andlise de superficie de resposta

possui como principio a técnica de planejamento fatorial, onde os experimentos séo
programados através de um planejamento fatorial (Box e Hunter, 1978), sendo possi-
vel a realizacao de diversos experimentos ao mesmo tempo.

De acordo com VILANI et al., 2006, planejamento experimental possui diversas
propriedades:

- orientar a pesquisa;

- designar o tamanho da amostra;

- possibilita diferentes comparacoes e;

- estimar parametros.

O principal objetivo do planejamento fatorial é relacionar empiricamente as va-
riaveis dependentes (respostas) com as variaveis independentes (variaveis de en-
trada), além de ser possivel determinar estatisticamente o efeito de cada variavel na(s)
resposta(s) desejada(s).

Segundo Barros Neto et al. (2002) para a utilizagdo do planejamento experi-
mental € necessario primeiramente determinar quais as variaveis controladas (varia-
veis de entrada) e as respostas que se quer estudar. Posteriormente, é necessario
definir claramente qual objetivo que se pretende atingir através dos experimentos,

para se determinar que tipo de planejamento fatorial deva ser utilizado. Definidas as



24

variaveis de entrada e as respostas desejadas pode-se utilizar um planejamento fato-
rial.

No planejamento experimental especificou-se em dois 0s niveis das variaveis
de entrada, que foram: concentracao inicial de °Brix e a concentracao de levedura, 0os
experimentos foram executados para todas as combina¢des possiveis dos niveis dos
fatores, para que o objetivo do planejamento pudesse ser alcancado de forma eficaz,
permitindo verificar se houve ou ndo ajuste do modelo linear. Foram realizadas repli-
catas do ponto central para a verificacdo de como se apresentou a curvatura da su-
perficie de resposta.

De acordo com Box e Hunter (1978) a técnica de planejamento experimental
por andlise de superficie de resposta pode ser empregada para responder as seguin-
tes perguntas:

- como um conjunto de variaveis de entrada pode ter efeito, numa faixa de interesse,
sobre as variaveis dependentes?

- Quais conjuntos de variaveis de entrada produzirdo um produto dentro das especifi-
cacoes desejadas?

- Quais valores ou faixas das variaveis de entrada produzirdo valor 6timo para uma
resposta especifica e como se comporta a superficie de resposta préxima deste
ponto?

Os fatores, ou seja, as variaveis controladas pelo experimentador, tanto podem
ser qualitativos como quantitativos. Dependendo do problema pode haver mais de
uma resposta de interesse (Barros Neto et al., 1995).

Tendo o objetivo de realizar o minimo de experimentos e determinar preliminar-
mente os fatores (variaveis de entrada) que tenham ou néao influéncia significativa so-
bre a resposta, fez-se um planejamento fatorial com dois niveis (nivel —1 e nivel +1)
para cada fator. Se n fatores estédo contidos no estudo, o planejamento fatorial neces-
sitara da realizacao de 2k ensaios diferentes, cobrindo todas as combinac¢des possi-
veis. Para a obtencdo do erro experimental é necessario a realizacdo de pelo menos
2 ensaios no ponto central (nivel 0), correspondendo a média aritmética dos niveis —
le+1.

O uso do método do planejamento experimental, em estudos que apresentam
mais de uma variavel, como na produgédo de etanol por meio de fermentacéo alcodlica

é de fundamental importancia, pois torna viavel o planejamento e a pratica de maneira
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organizada de uma quantidade n de experimentos, tendo como um dos objetivos a
otimizacao de recursos financeiros e economizar tempo (SILVA et al., 2008).

No uso dessa ferramenta experimental, como em qualquer outra, deve-se re-
conhecer o problema, escolher as variaveis experimentais, niveis e o dominio experi-
mental e escolher as respostas de interesse, levando em consideragao as etapas fi-
nais e a realizagdo dos experimentos, analise estatistica dos dados e as inferéncias
(SILVA e ALBUQUERQUE, 2011).

Entre os varios tipos de planejamento experimental, o sistema de planejamento
fatorial tem maior destaque, pois avaliam de forma simultanea o efeito de um determi-
nado conjunto de variaveis, por meio de um nimero pequeno de ensaios experimen-
tais (CUNICO et al., 2008).

Para uma melhor compreensao do planejamento experimental é importante o
conhecimento de alguns conceitos basicos (ANDRADE, et al., 2007):

- Fator: Cada variavel do sistema em estudo;

- Nivel: Condicdes de operacao dos fatores de controle investigados nos experimen-
tos. Geralmente séo identificados por nivel baixo (-) e nivel alto (+).

- Efeito: mudanca ocorrida na resposta quando se muda do nivel baixo (-) para o nivel

alto (+).

2.11 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR)
A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica de grande impor-

tancia na analise qualitativa organica. E bastante utilizada na quimica de produtos
naturais, sintese e transformacées organicas. E um dos principais métodos para iden-
tificacdo e comprovacéo estrutural de substancias organicas e também no controle e
acompanhamento de reacgdes e processos de separacdo (LOPES e FASCIO, 2004).

Em funcéo da variedade de fenbmenos fisicos e quimicos, as energias envol-
vidas tém relacdo com comprimentos de onda e, induziu o desenvolvimento de técni-
cas com a capacidade de analisar essa regido do espectro. A técnica € baseada em
processos de interacdo entre radiagdo e matéria com fundamentos assentados em
efeitos de absorcdo da radiacdo (GALZERANI e RODRIGUES, 2012).

A espectroscopia de infravermelho é muito utilizada nas analises de solidos
amorfos, liquidos e gases. E bastante usada no estudo dos modos vibracionais tipicos
das moléculas que compdem as substancias (GALZERANI e RODRIGUES, 2012).
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2.12 Estudos realizados para a obtencéo de etanol
Uma revisao sobre a producao de bioetanol sustentavel foi realizada no traba-

Iho de AZHAR et al. (2017) por meio de diferentes cepas da levedura Saccharomyces
Cerevisiae. De acordo com esse trabalho, o tipo de levedura que produz maior con-
centracdo de etanol € a Saccharomyces Cerevisiae KL17 que utiliza a galactose e a
glicose de forma simultanea e atingiu os valores de 96,9 g.L™! para a concentracédo e
de 3,46 g.Lth! para a produtividade. A fermentacdo com a matéria-prima derivada da
cana-de-acucar e utilizando a Saccharomyces Cerevisiae comum, os valores de con-
centracdo foram 39,4 g.L ! e de produtividade foram 0,66 g.L*h-t. Com matéria-prima
derivada de tulipeiros, Liriodendron tulipifera, a fermentacéo obteve o etanol com 29,9
g.Lt de concentragédo e 0,42 g.Lth? de produtividade.

No trabalho de GUPTA et al. (2009), foi realizada a fermentacgéo utilizando a
levedura Saccharomyces Cerevisiae e a algaroba, Prosopis Juliflora, como matéria-
prima do tipo leguminosa. A fermentacéo obteve 14,90 g.L* de concentragédo de etanol
e 0,62 g.Lth! de produtividade apés 24 horas de fermentacéo.

SEWSYNKER-SUKAI e KANA (2018) fizeram em seu trabalho um estudo de
obtencéo de etanol a partir da espiga de milho e obtiveram valores de concentracao
de etanol de 35,04 g.L! e 58,13% de conversao, para a fermentacdo sem hidrélise.
Com hidrdlise, os valores de concentracdo de etanol e converséo foram respectiva-
mente 36,92 g.L! e 62,36%.

O estudo realizado por GAWANDE e PATIL (2016) sobre a producéo de etanol
a partir de gréos de milho danificados utilizando a levedura Saccharomyces Cerevisiae
mostrou como resultado o etanol com concentracdo de 42,4 g.L* e produtividade de
0,88 g.Lt.h.

No trabalho de ZHENG et al. (2012), foi proposto um aumento da producéo de
etanol a partir do melago de acucar utilizando levedura Saccharomyces Cerevisiae.
Quando néao é utilizada nenhuma carga organica, o estudo teve como resultado o eta-
nol com concentracdo de 70,4 g.L* e conversdo de 79%. A fermentacéo durou cerca
de 42 horas e concentracgéo inicial de sacarose igual a 172 g.L.

ZHANG et al. (2011) realizaram um estudo com o0 objetivo de pesquisar um
bioprocesso para a producéo de etanol utilizando a batata-doce e a levedura Saccha-

romyces Cerevisiae em escala laboratorial e industrial. Para a escala laboratorial, os
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melhores valores de concentracdo de etanol foram de 128,51 g.L! e de produtividade
foram 4,76 g.L*.h'1. Em escala industrial, os valores de concentracéo e produtividade
foram respectivamente 97,94 g.L* e 4,19 g.L*.h*

GURGEL (2017) realizou um estudo sobre a obtencédo de etanol a partir do
caqui utilizando o microrganismo Saccharomyces Cerevisiae. Em um dos experimen-
tos realizados, utilizando concentracéo de levedura de 15 g.L* e 15°Brix, obteve con-
centracéo tedrica de etanol de 40,71 g.L* com a reagdo durando aproximadamente
30 horas e valor de eficiéncia de 77,87%. Quando foi utilizado um valor de concentra-
cdo de levedura de 20,4 g.L! e 18,2°Brix, foi encontrado um valor de concentracédo
tedrica de etanol de 73,38 g.L* com eficiéncia de 78%.

3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Quimica da FGA, em bior-

reatores em batelada descontinuo de polietileno com capacidade variavel de 1 litro.

3.1. Producéo de etanol do fruto caqui
A producéo de etanol do fruto caqui segue as seguintes etapas: recepgcao e

selecao dos frutos, lavagem, pesagem, extracao da polpa, armazenamento da polpa,
clarificacao, filtracdo, preparo do mosto, fermentacao, destilacéo e para finalizar a ca-

racterizacao do etanol. O fluxograma do processo de etanol esta descrito na Figura 9.



28

Lavagem, pesagem e congelamento

Caqui
Descongelado
l Filtragao
Polpa Filtrada
l —— Clarificacdo e filtracdo
Caldo do caqui
l E— Adii;ﬁﬂ dos nutrientes
Masto para
fermentagao
I — Adicdo de levedura
Fermentado de
caqul
Determinagde da graduagdo alcodlica e
l —— dEStilEI;ED

Etanol —— Caracterizacao e analises

Figura 9 - Fluxograma do processo de producéo de etanol.

3.2. Recepcgéo e selecao dos frutos
Os frutos em estudo sao os caquis do tipo Rama Forte e foram adquiridos em

mercados e na Central de Abastecimento do Distrito Federal (Ceasa). Apos esta
etapa, estes foram lavados e escolhidos, mediante o descarte daqueles que apresen-
taram caracteristicas indesejaveis, como por exemplo, tempo de maturacdo avan-
cado. Os frutos passaram por uma selecdo para eliminar os que estavam machuca-
dos, verdes ou muito maduros. A selecdo é um ponto importante para garantir um
produto de boa qualidade, visto que os frutos machucados, verdes e muito maduros

apresentam fermentacao indesejavel, comprometendo a qualidade do etanol.
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3.3. Lavagem dos frutos

A lavagem dos frutos foi feita em uma solucéo de hipoclorito de sodio de con-
centracao de 2,5% (p/p) visando eliminar os microrganismos e as sujeiras mais gros-
seiras aderidas aos frutos. A matéria-prima foi colocada em imersédo na agua durante
15 minutos. Em seguida foi realizada uma nova lavagem em agua corrente objeti-
vando a retirada das sujeiras finas e, principalmente, para eliminar o residuo de cloro

remanescente da lavagem anterior.

3.4. Pesagem dos frutos

As pesagens dos frutos foram realizadas em uma balanca analitica, com o ob-
jetivo, ao fim do processo, de verificar o rendimento da producdo. As pesagens foram
realizadas no fruto inteiro, da polpa e dos residuos-bagaco. Apés a realizacdo das
pesagens, os frutos foram cortados para serem liquidificados.

3.5. Extracédo da polpa e armazenamento
A extracdo da polpa do caqui foi realizada a partir do congelamento do fruto e

foi utilizado o liquido obtido pelo descongelamento que apresentou elevado teor de

sélidossoluveis.

3.6. Clarificacao e filtracao

A clarificacao e filtracdo das polpas de caqui foram realizadas utilizando uma
solucéo de gelatina a 10%, numa proporcao de 6 mL/litro de suco, deixando em se-
guida o mosto por até 96 horas na geladeira para promover uma melhor floculacdo da
gelatina com a pectina. Logo em seguida, foi feita uma filtragem através de tecidos de
algodao previamente limpos e esterilizados em estufa, fazendo-se tor¢cées para a di-
reita e para a esquerda. Dessa forma, 0s mostos apresentaram um aspecto mais lim-
pido do que antes desta etapa, separando a pectina que floculou com a gelatina do
suco clarificado. A clarificacdo foi realizada com o objetivo de remover a pectina que
€ um polissacarideo encontrado em nivel mais elevado em frutos de origem tropical,
como pode ser visto na Figura 10. Sua presenca no mosto pode ocasionar a fermen-
tacado de metanol que € uma substancia altamente toxica. Apos a clarificagéo, o resul-
tado final foi uma mistura bifasica com fracéo liquida decantada na parte inferior. A
separacéo foi realizada com auxilio de uma concha e pipeta com intuito de aumentar

o rendimento do liquido.
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Figura 10 - Mistura da polpa de caqui com gelatina para a floculacdo da pectina.

3.7 Preparo do mosto
Inicialmente foi realizada a sulfitagdo dos mostos das polpas dos frutos em es-

tudo com a finalidade de promover a desinfeccéo das polpas, prevenindo a ocorréncia
de situacOes indesejaveis durante a fermentacdo. O uso de agentes antioxidantes é
frequentemente utilizado para evitar reagfes oxidativas como, degradacgéo de vitami-
nas, degradacdo de carotenoides, reacdes de escurecimento com compostos fenali-
cos e proliferacdo de microrganismos. Entdo, o metabissulfito de potassio K2S20s foi
adicionado ao mosto numa concentracdo de 3 gramas para cada 10 litros de suco
clarificado. A adicdo dos nutrientes, fosforo e nitrogénio foi realizada visando suple-
mentar, satisfatoriamente, as necessidades do microrganismo. Esses dois nutrientes
foram adicionados a polpa nas formas de fosfato monopotassico KH2PO4 e sulfato de
amonio [(NHa)2], nas concentragbes de 0,6 e 0,2 gramas para cada litro de polpa,
respectivamente.

Alguns mostos tiveram a necessidade da correcéo do pH dos mostos, a mesma
foi feita com solucdo de NaOH 0,5 mol/L.
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3.8 Fermentacao
A fermentacdo é a etapa de inoculagdo do microrganismo ao mosto, para que

ele consuma o substrato e produza alcool. O microrganismo utilizado foi a levedura
Saccharomyces cerevisiae (Figura 11). A fermentacao das polpas dos frutos foi con-
duzida em reator batelada, agitado com agitadores magnéticos, com capacidade de 1
litro (Figura 12). As andlises da fermentacdo, quais sejam: pH, temperatura e decai-
mento de substrato (°Brix) foram realizadas em intervalos de duas horas, o término
das fermentacdes se deu quando ndo houve mais alteracdes das concentracdes de
°Brix.

O teor de solido soluveis °Brix foi medido utilizando um refratémetro portatil do
modelo Q767, com precisdo de 0,2°Brix. Para medir o pH, foi utilizado um pHmetro
digital de bolso, do tipo MH-1072 e para a temperatura foi utilizado um termémetro

experimental digital simples.

Figura 11 - Levedura utilizada nas fermentacdes.
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Figura 12 - Caqui fermentando.

3.9. Decantacao
Finalizada a fermentacédo dos mostos, o vinho foi levado a geladeira por 24h para

facilitar a decantacdo da levedura, pelo fato da levedura ser menos solUvel a baixas
temperaturas. Dessa forma, apos 24h foi feita a primeira separacéo do vinho e a leve-
dura. Essa etapa foi repetida outras vezes, até que pudesse ser eliminada a maior
quantidade de levedura possivel.

3.10 Graduacao Alcodlica
A graduacéao alcoolica em °GL foi medida utilizando um ebuliémetro de aco ino-

xidavel. A medigéao foi realizada usando 50 mL de fermentado de todos os experimen-
tos.

Para medir a graduacao alcoolica, primeiro foi necessario calibrar o ebulibmetro
com agua, para determinar a temperatura de ebulicdo e com isso comparar com a

temperatura de ebulicdo do fermentado de etanol, que € menor que a da agua. Entao,
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a lamparina foi acesa e foi possivel medir a temperatura de ebulicdo do fermentado e
o teor alcoolico foi determinado pela conversao da régua, que foi calibrada com a
temperatura de ebulicdo da agua. A Figura 13 a seguir mostra o aparato utilizado para
determinar a graduacao alcodlica.

Figura 13 - Ebulibmetro.
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3.11 Destilacdo
A destilacao dos fermentados dos caquis ocorreu em um aparato de destilagao

simples com refluxo (Figura 14), sob a temperatura de 80°C e entre 3 e 4h, até que o

vinho pudesse ser destilado e essa etapa finalizada.

Figura 14 - Destilacdo do fermentado de caqui.

3.12 Produtividade volumétrica do etanol
Esse parametro € calculado a partir da relagcéo entre a concentracao de etanol

formado (AP) experimental em g.L* e o tempo total da reacéo (t) em segundos. A
seguinte equacao representa a produtividade volumétrica do etanol

Qp = AP/t (4)

3.13 Fator de Rendimento
O rendimento pode ser calculado pela relacdo de teor alcodlico finalem g.L' e a

quantidade de substrato em g.L* que foi consumido durante a reacéo de fermentacgéo.
Esse valor apresenta o rendimento em conversao de sacarose consumida na reacao

em etanol.

Y
YP/.S‘ = ﬁ 5)

Onde:

Yp,s = fator de rendimento;
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Yp = rendimento experimental (g-L™);

AS = variagao de substrato (sacarose) (g-L ™).

3.14 Eficiéncia do Processo
A eficiéncia do processo foi calculada utilizando da Equacéo 6, usando a rela-

¢ao entre o rendimento tedrico e o rendimento experimental obtido pelo ebulibmetro.

Yg(ex erimental)
n =2 %100 (6)
Yp .
g(teénco)
Onde:
n = eficiéncia do processo (%);
Y(P/S(experimental)) =rendimento experimental (g.L™1);

Y(P/S(tedrico))= rendimento tedrico (g.L™1).

3.15 Planejamento experimental
Um dos objetivos do planejamento experimental fatorial, e posterior analise de

superficie de resposta, foi realizar o menor nimero de experimentos, reduzindo custos
e tempo, além de determinar a influéncia significativa ou ndo das variaveis de entrada
sobre a(s) resposta(s), quantificando os efeitos destas variaveis para a otimizacao do
processo. Neste trabalho, na andlise da regresséo dos dados experimentais dos pla-
nejamentos fatoriais foi utilizado o programa Statistica, versao 10.

O planejamento experimental desse trabalho foi elaborado especificando os ni-
veis das variaveis de entrada em dois, conforme a Tabela 6 que foram: concentracédo
inicial de °Brix e a concentragdo inicial de levedura. Realizou-se sete experimentos,
sendo 4 experimentos distintos e 3 no ponto central, como mostrado na Tabela 7 da
matriz de planejamento.

O tempo de realizacdo dos experimentos variou ndo sendo possivel finaliza-los

em tempos regulares.
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Tabela 6 - Niveis das variaveis do planejamento fatorial.

Variaveis Nivel (-1) Ponto central (0) Nivel (1)
Concentracao de 15 20 25
°Brix
Concentracédo de le- 10 15 20

vedura (g.L )

Tabela 7 - Matriz de planejamento fatorial 22 + 3 experimentos no ponto central para a producéo de
etanol a partir do fruto do caqui

Experimentos Concentracéo de °Brix Concentracéo de levedura

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5

6 0 0
7

3.16 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR)
Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrofotometro

Spectrum Two da marca Perkin Elmer, operando em modo transmitancia, na faixa de
4000 a 400 cm™, a temperatura ambiente, em resolucéo de 4 cm e 4 varreduras, com
os dados armazenados no computador por meio do software Espectrum versao 5.0.1.

A Figura 16 apresenta o equipamento utilizado.
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Figura 15 — Espectrofotdbmetro Spectrum Two.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Cinética Fermentativa

Com a grande importancia do setor sucroalcooleiro, estudos relacionados a fer-
mentacao e seu rendimento tem sido cada vez mais realizados, bem como a avaliagao
cinética da fermentacéo alcodlica. Essa técnica tem como objetivo principal determi-
nara taxa de formacgéo de produto (TSCHOEKE et al., 2017). A Figura 16 a seguir

mostra 0s etanois obtidos pelos experimentos.

Figura 16 — Etandis obtidos pelos experimentos.
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A concentracao final de etanol do fermentado, foi calculado estequiometrica-
mente. Para calcular a concentracdo final de etanol em g.L* foi utilizada primeira-
mente a concentracdo de sacarose em ¢.L, calculada pela equacéo abaixo (LOPES
e SILVA, 2010; NETO et al., 2006;)

Concentragao de sacarose (g/L) = °Brix *(10,13) + 1,445 (7

Com a concentragéo de sacarose € possivel calcular a concentragéo tedérica de etanol

em g.L-! isso é necessario utilizar a reacédo de producédo de etanol abaixo:

C12H22011 + H20 - 4C2HsOH + 4CO2 (8)

A concentracao final de etanol de cada fermentado foi calculada de forma estequio-
métrica entre a sacarose e 0 etanol e suas respectivas massas molares.

O primeiro experimento foi realizado com concentracgéo de levedura de 10 g.L-
1 e teor de sélidos sollveis iniciais de 15 °Brix. Com essa concentracgéo foi iniciada a
fermentacao de forma consideravel, ponto em que foi verificado o primeiro consumo
de substrato da primeira batelada, com aproximadamente 20 horas, o que era espe-
rado, visto que o valor da concentracao de levedura é relativamente baixo. Como pode
ser visto na Figura 17, a obtencdo de etanol ocorreu com o consumo de soélidos solu-
veis, onde concentracéo tedrica final de etanol da reacéo foi de 33,538 g.L e o tér-
mino da reacdo com aproximadamente 52 horas, tempo em que ndo aconteceu mais
a variacao do Brix.

Com relagdo aos outros parametros, a temperatura se manteve entre 27 e
31°C, regiao que favorece o crescimento da levedura. O pH se manteve entre 4,6 e

4,9, além da faixa de pH que também favoreceu o crescimento da levedura.
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Figura 17 - Cinética fermentativa da reagéo 1.

O segundo experimento foi realizado com concentracéo de levedura de 10 g.L
L e teor de sélidos sollveis iniciais de 25 °Brix. Com essa concentracao foi iniciada a
fermentacao de forma consideravel da segunda batelada com aproximadamente 12
horas. A Figura 18 mostra a cinética da segunda fermentacéo. A medida que o °Brix
diminui, a concentragéo de etanol aumentou, apresentando o valor de 33,58 g.L1. A
fermentacao terminou com aproximadamente 72 horas, marco onde ndo houve mais
obtencao de etanol e o teor de solido soltveis final foi de 19 °Brix. Esse valor de °Brix
€ considerado alto para o fim da fermentacdo, mas como a concentracao de levedura
€ pequena e o °Brix inicial é alto, é esperado que apenas uma pequena guantidade
de substrato fosse consumido. A concentracgéo final de etanol foi de 33,538 g.L1, valor
semelhante ao do experimento 1, o que mostra que a concentracédo de levedura em
10 g.L! tem mais influéncia na concentracéo final de etanol do que quando comparado
ao Brix inicial dos experimentos, visto que a quantidade de substrato consumido foi
semelhante nos experimentos 1 e 2.

A temperatura se manteve em uma faixa entre 27 e 31°C eo pHentre 4,4 e
4,9. Esses valores permitiram que a levedura pudesse realizar a sintese de maneira

satisfatoria, visto que as condi¢des foram propicias.
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Figura 18 - Cinética fermentativa da reagéo 2.
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O terceiro experimento foi realizado com concentragéo de levedura de 20 g.L*

e teor de solidos solaveis iniciais de 15 °Brix. Com essa concentragdo de levedura, a

fermentacao foi iniciada rapidamente, de forma consideravel, em aproximadamente 2

horas. A Figura 19 mostra a cinética da fermentacdo 3. Como é possivel ver no grafico,

o consumo de substrato acontece de forma acelerada e consequentemente a obten-

cdo de etanol também. A fermentacdo durou aproximadamente 24 horas e o teor de

s6lido soluveis final foi de 6,5 °Brix. A concentragao final de etanol foi de 47,622 g.L™.

A temperatura se manteve em uma faixa entre 25 e 33 °C e 0 pH entre 4,6 e

4,9. Esses valores permitiram que a fermentacéo ocorresse de forma eficiente.
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Figura 19 - Cinética fermentativa da reacéo 3.
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O quarto experimento foi realizado com concentracdo de levedura de 20 g.L™!
e teor de solidos soluveis iniciais de 25 °Brix. A Figura 20 mostra a cinética fermenta-
tiva da fermentacéo 4. Como é possivel ver no grafico, a obtencéo de etanol aconteceu
rapidamente, assim como ha reacéo 3, visto que ambas tém concentracdo de levedura
relativamente alta. A fermentacdo comecou com aproximadamente 2 horas e o teor
de sdlido soluveis final foi de 12,5 °Brix. Aproximadamente metade do substrato foi
consumido, o que permitiu elevada obtencéo do produto. A concentracao final de eta-
nol foi de 70,014 g.L*. A alta concentragéo de levedura mostrou importante influéncia
no consumo de substrato e quando o °Brix inicial foi maior e com a mesma concentra-
¢éo de levedura, produziu etanol com maior concentragcdo, motivo pelo qual o experi-
mento 4 produziu maior concentracdo que o 3, visto que ambos tém a mesma con-
centracao de levedura, porém com °Brix inicial diferentes.

A temperatura se manteve em uma faixa entre 26 e 33°C e o pH entre 4,4 e
4,9. Com esses valores o processo metabdlico da levedura, provavelmente aconteceu

de maneira eficiente.
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Figura 20 - Cinética fermentativa da reagéo 4.
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Os experimentos 5,6 e 7 foram realizados com concentracéo de levedura de 15
g.L! e teor de sélidos sollveis iniciais de 20 °Brix. Todas as reagdes tiveram compor-
tamento semelhante, iniciando a fermentacéo, de forma consideravel, onde foi verifi-
cado o primeiro decaimento de substrato, com aproximadamente 2 horas e com teor
de solidos soluveis final de 7 °Brix. A concentragdo final de etanol foi de 72,754 g.L
nos experimentos 5 e 6 e de 67,176 g.L! no experimento 7. As Figuras 21, 22 e 23
abaixo mostram a cinética fermentativa das reacfes 5, 6 e 7.

As fermentacdes 5 e 6 foram as que tiveram maior concentracao final de etanol,
ou seja, foram as que apresentaram maior obtencé&o de etanol entre os trés experi-

mentos. A temperatura e o pH se mantiveram na faixa adequada para a fermentacao.
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Figura 21 - Cinética fermentativa da reagéo 5.
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Figura 22 - Cinética fermentativa da reagé&o 6.
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Figura 23 - Cinética fermentativa da reagéo 7.
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substrato [2Brix]

Concentragdo de etanol[g.L-1]

substrato [2Brix]

Concentragdo de etanol [g.L-1]

Para melhor verificacdo do resultado das cinéticas, foi realizada uma compara-

céo das curvas de concentracao etanol de todos os experimentos, conforme apresen-

tado na Figura 24 abaixo. Por meio da figura é possivel observar claramente que os

experimentos 4,5 e 6 foram os que produziram etanol com maior concentragcdo, com
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destaque para o experimento 6, que foi 0 experimento que consumiu a maior quanti-
dade de substrato e com isso teve a maior quantidade tedrica de concentracdo de
etanol.

Concentragio de atanol [g/L]

a0 on &0 70 an

c
=
c

Tempo de reacdo[h]

Experimento 1 Experimento 2 Expermento 3 Experimento 4

— Experimento 5 Experimento 6

Experimento 7

Figura 24 - Comparagéo entre todas as cinéticas fermentativas das reagoes.

4.1.1 Analises de graduacéo alcodlica

Com o ebulidmetro foi possivel determinar a graduacéo alcodlica em °GL e com
esses dados determinar a concentracao final de etanol em g.L* do fermentado a partir
da seguinte equacéo:

P(g/L) = palcodl(g/mL) *°GL/100 = 1(L/L) 9
Onde:
P- Concentragdo de etanol em g.L™*

Palcosl — Densidade especifica do alcool

Para os célculos foi utilizada a densidade especifica do alcool 0,7895 g.L 1. A
Tabela 8 mostra a concentragéo final do etanol de todos os experimentos.
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Tabela 8 — Dados referentes aos parametros: °GL, concentracéo teérica, experimental e converséo

de etanol.

Experimento °GL Concentracéo de Concentracéao Converséao de
etanol experi- de etanol teo- etanol (%)
mental (g.L?) rica(g.L™?)

1 2,5 19,8 33,58 59
2 2,8 22,10 33,58 65
3 4,6 36,31 47,62 76
4 6,5 51,4 70,014 73,4
5 4 31,6 72,774 43,5
6 4,2 33,2 72,774 45,6
7 4,1 32,4 67,176 48,2

Como é possivel observar na Tabela, a concentragdo experimental de etanol
foi maior para o experimento 4, o que tem maior °Brix inicial e maior concentragéo de
levedura, mostrando a influéncia dessas variaveis no produto final. E o que apresentou
menor concentracdo de etanol experimental foi o experimento 1, o qual teve o menor
valor de concentracao de levedura e de °Brix inicial do planejamento.

O experimento que apresentou a menor concentragdo experimental de etanol
foi o 1, ponto onde a concentracédo de levedura e o °Brix inicial s&o os menores do
planejamento.

Com relacdo a porcentagem de conversao de etanol, o experimento 3, com
°Brix inicial 15 e levedura 20 g.L* foi o que apresentou melhor valor. Isso aconteceu
porque o valor da concentracdo tedrica de etanol foi 0 que mais se aproximou da
concentracdo experimental, apresentando uma converséo de aproximadamente 76%.

E notavel que a concentracéo tedrica de etanol foi maior para os experimentos
5 e 6, visto que consumiram teoricamente maior quantidade de substrato. Porém, o
melhor valor de converséo, que relaciona a concentragao experimental com a concen-
tracao tedrica de etanol, foram para os experimentos 3 e 4. Este valor de converséo é
muito importante, pois mostra a quantidade real do experimento que foi convertida em
etanol, visto que para efeito de comparacao usa a concentracdo experimental, que foi
a que foi medida ao final do experimento.

Outro parametro importante € a produtividade volumétrica do etanol, que é a
relacédo entre a concentracao final de etanol e o tempo que durou a reacgéo. O rendi-
mento tedrico e experimental também foi calculado, esses valores sdo importantes
para calcular a eficiéncia da fermentacdo. A Tabela 9 mostra os valores de produtivi-
dade, rendimento experimental, rendimento tedrico e eficiéncia para todos os experi-

mentos realizados.
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Tabela 9 — Dados referentes aos parametros: produtividade, rendimento experimental e teérico e efi-

ciéncia.
Experimento Produtividade Rendimento Ex- Rendimento Eficiéncia (%)
(g.L1.h?) perimental teorico
1 0,4122 0,32 0,54 60
2 0,34 0,35 0,54 64
3 1,656 0,42 0,54 77,8
4 1,44 0,40 0,54 74
5 1,08 0,23 0,54 42,6
6 1,08 0,25 0,54 47
7 1,009 0,26 0,54 48,2

O experimento 3 foi 0 que apresentou melhor valor de produtividade, ou seja,
foi o que produziu mais etanol por cada fracdo de hora da fermentacéo e consequen-
temente, foi o experimento que apresentou melhor eficiéncia, com aproximadamente
77,8%, seguido pelo experimento 4, com aproximadamente 74%. Esses valores mai-
ores sdo explicados principalmente pela alta concentracéo de levedura, que para am-
bos os experimentos foram as maiores do planejamento, com 20 g.L™.

Os experimentos 1 e 2 foram os que apresentaram menor valor de produtivi-
dade, com aproximadamente 0,4122 e 0,34 g.L1.h-! respectivamente. Isso é explicado
devido os valores baixos de concentracéo levedura, 10 g.L'! para ambos os experi-
mentos. Porém, apresentaram valores de eficiéncia razoaveis, visto que foram os va-
lores intermediarios do planejamento, o que mostra que o rendimento tedrico e o0 ex-
perimental estao préximos.

Os experimentos 5, 6 e 7 apresentaram valores de produtividade intermedia-
rios, visto que apresentam valores de concentracao de levedura e °Brix inicial inter-
mediarios no planejamento. Porém, apresentaram valores de eficiéncia do planeja-
mento pouco satisfatorios, o que mostra que o valor do rendimento tedrico ndo esta
préximo do rendimento experimental dos experimentos.

Como o calculo da concentracédo tedrica de etanol depende da concentracao
tedrica de sacarose, os valores de rendimento tedrico foram iguais para todos os ex-
perimentos. ISso aconteceu porque ambos os calculos dependem da variacdo do

substrato.



47

4.2 Andlise estatistica
Planejamento experimental € uma ferramenta na qual se compara todas as pos-

siveis combinacdes dos fatores de cada ensaio experimental. O efeito de um determi-
nado fator pode ser considerado uma mudanca que a variavel de resposta sofreu,
quando passa do nivel mais baixo para o nivel mais alto (VILANI et al., 2006).

Para a andlise estatistica foi utilizado o planejamento fatorial 22 + 3 experimentos
no ponto central, com o total de 7 experimentos. As variaveis de entrada utilizadas
foram: Concentracéo inicial de °Brix e a concentracdo de levedura. A variavel de res-
posta foi a concentracéo final de etanol do fermentado.

Com a variavel de saida concentracdo de etanol, foi possivel plotar graficos em
3D no software Statistica para uma melhor analise dos resultados. Para todos os ex-
perimentos foi considerado um tipo de superficie de resposta: linear. Foram plotados
dois tipos de graficos. Um mostrando os valores de concentracdo de etanol (eixo z),
produtividade (eixo y) e °Brix (eixo x). O outro mostra a conversao de etanol (eixo z),
tempo de reacdo (eixo y) e °Brix (eixo Xx). As Figuras 25 e 26 mostram a superficie de
resposta linear do experimento 1. Na Figura 25 é possivel aferir gue com o abaixa-
mento do °Brix, o valor da concentracdo de etanol e produtividade aumentam, che-
gando ao maximo de 33,558 g.L e 19,68 g.L.h"! respectivamente no experimento 1.
Esse experimento é o que combina os pontos negativos (menores) do planejamento,
sendo o ponto (-1) de concentracdo de levedura igual a 10 g.L e °Brix inicial com
ponto (-1) igual a 15. Com esses valores, era esperado que o etanol tivesse baixo
valor de concentracdo e produtividade entre todos os experimentos. Com relacéo a
conversao de etanol, como pode ser visto na Figura 26 o valor maximo atingindo foi
de 59%, com o °Brix operando aproximadamente em 9 com o tempo de reacao de
aproximadamente 58 horas. O tempo de reacao foi relativamente alto, pois a concen-

tracdo de levedura foi baixa.
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Figura 25 - Superficie de resposta linear do experimento 1: variacdo da concentracédo de etanol em
funcéo da produtividade e °Brix.

191 PURR 3P SRERNOD

I =60
M <58
I <48
B =38
[1<=28
<18
<8
<
M <-12

Figura 26 - Superficie de resposta linear do experimento 1: variagdo da converséo de etanol
em funcado do tempo de reacao e °Brix.

As Figuras 27 e 28 mostram a superficie de resposta linear do experimento 2.

Observa-se que com a diminui¢cdo do °Brix, a concentracdo de etanol aumenta. Com

0 °Brix fixado em 19 e concentracgédo de levedura 10 g.L* ponto (-1) é onde tem a maior

concentracdo de etanol, com o valor de 33,558 g.L. Valor parecido com o experi-
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mento 1, ou seja, a influéncia do °Brix inicial e consumido nas fermentacfes sao pa-
recidas, com valores iguais para a concentracdo de etanol. O valor madximo de produ-
tividade foi 22,44 g.L*.ht. Com relacdo a conversdo, o valor maximo atingido foi de
65% e o tempo de reacéo foi de 66 horas, o maior do planejamento. A combinacao do
experimento 2 com concentracéo de levedura 10 g.L! (ponto -1) e °Brix inicial 25
(ponto +1) produziu baixos valores de concentragéo e produtividade e com um grande

tempo de reacdo, o que pode ser explicado que com baixa concentracéo de levedura
nao é possivel sintetizar grandes quantidades de substrato.
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Figura 27 - Superficie de resposta linear do experimento 2: variacdo da concentracéo de etanol em
funcéo da produtividade e °Brix.
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Figura 28 - Superficie de resposta linear do experimento 2: variagcdo da conversao de etanol em fun-
¢cao do tempo de reacéo e °Brix.

As Figuras 29 e 30 mostram a superficie de resposta linear do experimento 3.
E possivel observar que com a diminuicdo do °Brix, a concentra¢do de etanol au-
menta, assim como a produtividade. Com o °Brix fixado em 6,5 e a concentracado de
levedura inicial de 20 g.L* ponto (+1) é onde se tem a maior concentracédo de etanol,
com o valor de 47,622 g.L! e produtividade maxima com 36,432 g.L1.h"1. A conversao
de etanol foi de aproximadamente 76% com tempo de reacdo de 22 horas. Com isso
€ possivel aferir gue com a combinacéo do ponto de levedura (+1) e °Brix (-1) a pro-
ducédo de etanol foi eficiente e rapida, apresentando valores de concentracédo e con-
versao altos. Isso aconteceu principalmente pela elevada concentracao de levedura,
gue foi capaz de sintetizar grande parte do substrato, que teve seu valor minimo inicial.

O experimento 3 foi o que apresentou melhores valores de converséao, produtividade,
rendimento, tempo de reacao e eficiéncia.
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Figura 29 - Superficie de resposta linear do experimento 3: variacdo da concentracéo de etanol em
funcéo da produtividade e °Brix.
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Figura 30 - Superficie de resposta linear do experimento 3: variagcdo da conversao de etanol
em funcdo do tempo de reacéo e °Brix.
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As Figuras 31 e 32 mostram a superficie de resposta linear do experimento 4.
A figura mostra que com o °Brix fixado em 12,5 e levedura 20 g.L* (+1), a concentra-
cado de etanol foi de 70,014 g.L? e produtividade 51,84 g.L*.ht. Com relacdo a con-
versao, o valor maximo atingido foi de 73,4% com tempo de reacdo de 36 horas. Os
experimentos 3 e 4 tem a mesma concentracdo de levedura (ponto +1), porém o ex-
perimento 4 apresentou maior concentragéo de etanol, isso se explica porque o °Brix
inicial do experimento 4 é 25 (ponto +1) e maior que o experimento 3, com isso, a
levedura, que tem concentracao relativamente alta para esses pontos, conseguiu sin-
tetizar maior quantidade de etanol. E possivel aferir que com a concentragéo de leve-
dura alta, como a dos experimentos 3 e 4, a producao de etanol foi maior, mais efici-

ente e com menor tempo de reagcdo. Entdo, para o planejamento, o ponto (+1) de
levedura foi mais eficaz.
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Figura 31 - Superficie de resposta linear do experimento 4: variagao da concentracdo de etanol
em funcéo da produtividade e °Brix.
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Figura 32 - Superficie de resposta linear do experimento 4: variagcdo da conversao de etanol em fun-
¢do do tempo de reacao e °Brix.

As figuras a seguir de 33 a 38 mostram a superficie de resposta linear dos
experimentos 5, 6 e 7 do planejamento. Esses experimentos sédo o ponto (0) do pla-
nejamento, onde a levedura tem concentragdo de 15 g.L* e °Brix inicial igual a 20. As
figuras mostram que nos experimentos 5 e 6 com o °Brix operando em 7 e levedura
15 g.L* (ponto 0) a concentracdo de etanol foi 72,774 g.L! e produtividade méaxima
de 32,4 g.L1.h"l. Para o experimento 7, esses valores para concentracdo e produtivi-
dade foram de 67,176 g.L' e 32,88 g.L*.h1. Os experimentos 5, 6 e 7 apresentaram
valor de conversdo de aproximadamente 43,5; 45,6 e 48,2%. Esses valores de con-
versao foram os menores de todo o planejamento, ou seja, o ponto 0 desse planeja-
mento ndo se mostrou tao eficaz quanto os outros pontos, pois os valores de eficiéncia
também foram menores. Todos os valores de concentragéo, rendimento, conversao,
eficiéncia e tempo de reacdo se mostraram semelhantes para os experimentos do

ponto O, visto que todos foram realizados sob as mesmas condic¢des.
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Figura 33 - Superficie de resposta linear do experimento 5: variagao da concentracao de etanol
em funcao da produtividade e °Brix.
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Figura 34 - Superficie de resposta linear do experimento 5: variacdo da conversdo de etanol
em funcdo do tempo de reacéo e °Brix.
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Figura 35 - Superficie de resposta linear do experimento 6: variagdo da concentragéo de etanol em
funcéo da produtividade e °Brix.
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Figura 36 - Superficie de resposta linear do experimento 6: variagcdo da conversao de etanol
em funcdo do tempo de reacéo e °Brix.
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Figura 37 - Superficie de resposta linear do experimento 7: variagdo da concentragao de etanol
em func¢édo da produtividade e °Brix.
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Figura 38 - Superficie de resposta linear do experimento 7: variacdo da conversdo de etanol
em funcédo do tempo de reacéo e °Brix.
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Por meio do software Statistic, foram obtidas equacdes para todos os experi-
mentos e para os dois tipos de graficos. Sendo o primeiro, uma equacgdo de primeiro
grau com ajuste linear, onde € relacionada a concentracdo de etanol (variavel de res-
posta) com a produtividade e °Brix, que séao as variaveis de entrada. Com isso, é pos-
sivel ver a influéncia direta das variaveis de entrada na variavel de saida.

Para o segundo tipo de grafico, também foram obtidas as equagdes de primeiro
grau com ajuste linear, onde foi relacionada a converséo de etanol (variavel de saida)
com o tempo de reacédo e o °Brix, que foram as variaveis de entrada.

Para um melhor entendimento das equacdes e a influéncia de suas respectivas
variaveis, € viavel uma ampliacéo do planejamento experimental, do tipo estrela, onde
sdo adicionados mais experimentos e é diminuido o intervalo entre os niveis e com
isso também acontece a diminuicdo dos erros. Além disso, dessa maneira, € possivel
também relacionar diretamente a concentracao de levedura por meio de outras anali-
ses quimicas e a forma como ela influencia nas variaveis de resposta. Por essas ra-

zbes, nao foi vidvel evidenciar as equacgfes dos experimentos neste planejamento.

4.3 Andlise Infravermelho (IR)
Foi realizada a andlise de espectroscopia na regiao de infravermelho dos etanois

obtidos pelas sete fermentagdes. Para uma melhor comparacéo, foi utilizado o espec-
tro infravermelho de uma amostra padréo (PA) 99,5 % de etanol. A Figura 39 a seguir

mostra o espectro infravermelho do etanol padrao.
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Figura 39 - Espectro infravermelho do etanol padréo.
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E possivel identificar na figura que a banda entre 2800 a 3000 cm™! esta atribu-
ido aos grupos funcionais C-H, que existem nos grupos funcionais CH2 e CHs. Tam-
bém é possivel identificar que a banda entre 1000 e 1280 cm™ é referente ao grupo
C-O e a banda entre 3300 e 3500 cm™ é referente ao grupo O-H. Onde existe uma
maior concentracéo de O-H é observada um maior estiramento da banda (OLIVEIRA,
2001; apud, SILVA, 2018).

A Figura 40 abaixo mostra o espectro infravermelho de todos os etanois produ-
zidos no planejamento. E possivel observar que todos apresentam espectro seme-
Ihante do etanol padréo, com os grupos funcionais respectivos de cada banda do es-
pectro. Os etandis foram identificados como a amostra de 1 a 7, onde cada uma esta
relacionada a um experimento da matriz de planejamento.

Com relagéo a banda entre 3300 e 3500 cm™ (O-H), os espectros 3, 4 e 5 foram
0s que mais semelhantes em relacdo ao etanol padrdo, devido a serem os etandis
que apresentaram maior valor de graduacédo alcodlica. Essa banda é mais larga em
todos os etandis, quando comparados ao padrao, pois sao etandis hidratados que
foram obtidos por destilacdo simples. A banda C-O, localizada entre 1000 e 1100 cm~
L apresenta pico maior para o etanol padrdo, isso acontece porque o padrdo tem me-
nor concentracdo de 4gua em sua composicao. Os etandis obtidos pelo planejamento
apresentam maior quantidade de agua e por isso apresentam pico menor para esta
largura de banda.
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Figura 40 - Espectro infravermelho dos etandis do planejamento.
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5. CONCLUSAO

O caqui apresenta grande potencial para produgéo de etanol e demonstrando
relevancia ao o uso de frutas como biomassa para esse fim. Levando em considera-
cao que o Brasil € um pais que apresenta uma grande variedade de biomas com o0s
mais diferentes tipos de frutos, trabalhos como esse séo de grande importancia para
a valorizacao das mais variadas culturas locais e nacionais.

Os parametros temperatura e pH foram medidos e controlados com o objetivo
de permitir uma fermentacéo eficiente. As fermentacfes tiveram tempo de duracdo
diferentes, variando entre 24 e 72 horas, visto que as variaveis de entrada °Brix e
concentragéo de levedura eram diferentes para cada ensaio experimental. O tempo
de reacdo dependeu prioritariamente da concentragdo de levedura. Assim, quanto
mais elevada essa concentracdo, mais rapida foi a reacdo. Os experimentos com o
ponto (-1) de levedura foram os que apresentaram menores valores de produtividade
e de concentragao de etanol.

A produtividade, rendimento experimental e a eficiéncia do processo depende-
ram principalmente da concentracdo de levedura e do °Brix, visto que os melhores
valores desses parametros foram para o experimento trés, onde a levedura tem o
ponto (+1) e o °Brix o ponto (-1). Foi observado que uma elevada concentracdo de
levedura produziu etanol de forma mais eficiente quando utilizada a mais baixa con-
centracdo de °Brix. Os valores de produtividade e conversédo de etanol para esse
ponto do planejamento foram 1,656 g.L*.ht e 76%.

O planejamento experimental se mostrou uma ferramenta eficiente para a ana-
lise da concentracdo de etanol, que neste trabalho foi a varidvel de resposta. Os ex-
perimentos que apresentaram menores valores de conversao e eficiéncia foram o do
ponto 0 do planejamento, com a média de 45,77% e 45,93%, respectivamente, 0 que
mostra que esses parametros ndo dependem prioritariamente da concentracao de le-
vedura.

Por meio da espectroscopia no infravermelho foi possivel aferir a obtencao de
etanol, com diferentes graduagfes alcodlicas. Todos 0s espectros apresentaram 0s
grupos funcionais que caracterizam o etanol, como o O-H, C-H e C-O. Com relacéo a
banda O-H, os espectros que mais se aproximaram do espectro padrao foram os da
amostra 3, 4 e 5, que estao entre os que apresentaram elevados valores de graduacéo

alcodlica e consequentemente menor presenca de agua. Com relagédo a banda C-O,
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o etanol padrdo apresentou maior pico que os outros, devido a menor concentragao

de 4gua em sua composicao.
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