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RESUMO

Com o aumento da populacdo mundial e do nidmero de paises que se tornaram
industrializados, o consumo de energia tem aumentado também. Com este crescimento
continuo da demanda por energia, h4 uma clara tendéncia de esgotamento de recursos,
ja que a principal fonte para a producdo de combustiveis é de origem féssil, ndo
renovavel. Neste contexto, a busca por fontes renovaveis de energia e de alternativas ao
uso do petréleo esta mobilizando setores académicos, industriais, sociais e
governamentais. A curto prazo, a biomassa apresenta-se como Unico recurso adequado
de energia priméaria renovavel que pode fornecer combustiveis alternativos, como o
etanol de segunda geragdo. O bioma Cerrado apresenta varias matérias-primas que
podem ser utilizadas para este fim. O pequi (Caryocar brasiliense), € um fruto tipico do
cerrado brasileiro que floresce entre os meses de junho e setembro e produz frutos de
setembro a fevereiro. A casca do pequi é composta pelo exocarpo e pelo mesocarpo
externo, uma camada mais espessa e carnosa e que apresenta alto teor de carboidratos.
Esta é considerada um residuo, pois ndo € aproveitada na alimentacdo humana. Devido
as essas caracteristicas, a utilizacdo da casca de pequi torna-se uma alternativa para a
producdo de energia. Desta forma, este trabalho teve como objetivo a hidrélise acida da
farinha da casca de pequi. Para a obtencéo da farinha da casca do pequi foram utilizados
frutos provenientes do municipio de Palmas-TO e sua caracterizagdo fisico-quimica
efetuada. Para a hidrélise com acido diluido foram estudadas as varidveis tempo
(30,45,60 e 90min) e concentracdo de &cido sulftrico (1, 2,3,4 e 5%v/v) em quatro
temperaturas (106°C, 111°C, 116°C e 121°C), com tréss repeticdes. Dentre os
tratamentos testados, o que apresentou melhor rendimento foi o realizado a 121°C, com
uma concentracdo de acido sulfarico de 5% v/v e um tempo de hidrolise de 90 min,
obtendo-se uma concentragédo de 7,34 mg/ml de agucar redutor (AR), 0 que representa
um aumento de quase 9 vezes de AR em relagdo ao teor inicial contido na farinha da
casca de pequi.
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ABSTRACT

With the increase in world population and the number of countries that became
industrialized , energy consumption has increased too. With this continued growth in
demand for energy, there is a clear trend of resource depletion , as the main source for
the production of fossil fuels are non-renewable . In this context, the search for renewable
energy and alternatives to petroleum is mobilizing the academic , industrial , governmental
and social . In the short term , biomass presents itself as the only appropriate use of
renewable energy source that can provide alternative fuels , such as second-generation
ethanol . The Cerrado presents various raw materials that can be used for this purpose .
Pequi ( Caryocar brasiliense ) , is a typical fruit of the Brazilian cerrado that blooms
between June and September and produces fruit from September to February . The peel
Pequi is made by exocarp and outer mesocarp by a thicker layer and fleshy and has a
high carbohydrate content. It is considered a waste , because it is not utilized for human
consumption . Due to these characteristics , the use of peel becomes Pequi an alternative
to energy production. Thus, this study aimed to acid hydrolysis flour peell Pequi . To
obtain the flour peel Pequi were used fruits from the city of Palmas -TO and its
physicochemical characterization performed . For hydrolysis with dilute acid were studied
variables of time ( 30,45,60 , and 90 min ) and concentration of sulfuric acid (1, 2, 3, 4 and
5%v/v) at four temperatures (106°C , 111°C , 116°C and 121°C) with tress replicates.
Among the treatments tested, which showed the best results was performed at 121°C and
a sulfuric acid concentration of 5% v/v hydrolysis time of 90 min to yield a concentration of
7,34 mg / ml sugar reducing (AR) , representing an increase of almost 9 times of AR in
relation to the initial content contained in the peel flour pequi .
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1. INTRODUCAO

Uma das preocupacdes da sociedade € com o suprimento de energia nas
préximas décadas, jA que o mundo ainda é dependente dos combustiveis de
origem féssil, ndo renovavel, sendo o petrdleo a principal fonte de energia
utilizada (OLIVEIRA et al., 2009). Assim, alteragbes no suprimento ou no uso do
petréleo teriam consequéncias econdmicas, politicas e sociais importantes para a
maior parte dos paises do mundo (SILVA, 2010b).

O aumento do preco do petréleo, as perspectivas de esgotamento das
reservas, o risco da dependéncia do petréleo fornecido por paises politicamente
instaveis e a questdo ambiental intensificaram o interesse pelas fontes
alternativas de energia (OLIVEIRA et al., 2009).

Com 45% de sua matriz energética sendo proveniente de fontes
renovaveis, o Brasil tem a matriz energética mais renovavel do mundo
industrializado, contando com recursos hidricos, biomassa, etanol, energia solar e
eollica, etc. (BRASIL, 2013a). Neste contexto, a busca por fontes renovaveis de
energia e de alternativas ao uso do petroleo estd mobilizando internacionalmente
setores académicos, industriais, sociais e governamentais com énfase no

desenvolvimento de processos biotecnolégicos de menor impacto ambiental
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(SILVA, 2010b). A curto prazo, a biomassa apresenta-se como Unico recurso
adequado de energia primaria renovavel que pode fornecer combustiveis
alternativos para uso no transporte, como o0 etanol de segunda geragcdo ou
biodiesel (ALVIRA, 2010).

O etanol é também conhecido como alcool etilico, alcool de biomassa,
bioetanol ou simplesmente alcool. E produzido a partir de biomassas que
contenham acucares, amido ou material celulésico (PAVLAK, 2007). O uso do
etanol, seja em mistura com a gasolina ou puro, produz menores taxas de
emissbes de gases poluentes devido a sua composicdo (BNDES, 2008). A
tecnologia automotiva atual esta suficientemente desenvolvida para que motores
de veiculos movidos somente a etanol hidratado tenham desempenho e
durabilidade similar aos motores de veiculos movidos a gasolina (BNDES, 2008).

O Brasil € um dos principais produtores mundiais de cana-de-acUcar e
etanol, sendo referéncia na tecnologia de producdo desses produtos. Com o
surgimento dos carros bicombustiveis, o etanol voltou a ter um lugar de destaque
no mercado energético do pais e do mundo (OLIVEIRA 2006; VASCONCELOS,
2011). Um dos desafios do Brasil neste momento € aumentar a oferta de etanol e
buscar novas tecnologias e fontes de obtencdo do alcool (CURVELO-SANTANA
et al., 2010).

Para evitar a expansdo desenfreada das areas de cultivo de cana-de-
acucar, principal fonte de obtencdo de etanol no Brasil, ttm-se desenvolvido
processos que utilizam biomassas lignocelulésicas residuais para a producao de
etanol de segunda geracao. Varias pesquisas sobre a conversao bioquimica da
biomassa lignocelulésica tém sido realizadas, porém, ainda ha muitos obstaculos
técnicos e econdmicos dificultando o seu desenvolvimento (PRADO, 2010).

Os residuos de biomassa lignocelulésica sdo constituidos principalmente
de carboidratos polimerizados, dos quais a celulose é o mais abundante. No
entanto, para que estes carboidratos polimerizados, provenientes de residuos de
biomassa lignoceluldésicos, sejam aproveitados pelos microrganismos nos
processos fermentativos, eles devem ser previamente hidrolisados, ja que na sua
forma macromolecular ndo sao fermentesciveis (FURLAN, et al.; 2008).

A producéo de etanol de segunda geracao utiliza processos quimicos, com

0 uso de &cidos, ou processos biotecnoldgicos, com o uso de enzimas, para a
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guebra das moléculas de celulose e producéo de acgucares fermentesciveis para
entdo, por fim, produzir o etanol por meio de processos fermentativos
convencionais (BASTOS, 2007). A biomassa lignoceluldsica tem se destacado na
busca por fontes alternativas de energia por ser uma matéria-prima abundante,
além de renovavel (REYES, 1998).

No estudo de materiais que serdo utilizados como matérias-primas
energéticas, sdo necessarios abordagens acerca de aspectos climaticos,
agronémicos e econémicos de cada espécie (PRADO, 2010).

O bioma Cerrado é um dos maiores produtores de frutas nativas do Brasil,
e o interesse internacional nessas frutas tem sido crescente. Porém, a exploracao
do Cerrado tem sido extrativista e até mesmo predatoria, sendo indispenséavel
uma avaliacdo do real potencial e as possibilidades de uso das frutas nativas
nesse bioma, tais como o pinhdo manso, babacu, pequi, buriti, cagaita, mangaba,
baru, etc. (SOARES JUNIOR, 2010). O processamento e aproveitamento integral
dos frutos do cerrado poderia tornar-se uma opcdo para o0 desenvolvimento
sustentavel da regido do cerrado (SOARES JUNIOR, 2010).

O pequi (Caryocar brasiliense) € um fruto tipico do cerrado brasileiro,
composto por aproximadamente 76% de casca e 24% de caroco (mesocarpo
interno, putamen e améndoa) (VASCONCELOS et al., 2011).

A casca do pequi é constituida pelo exocarpo, uma camada fina e verde
acinzentada, e pelo mesocarpo externo, uma camada mais espessa e carnosa de
cor branco-amarelada, o qual é considerada um residuo, pois ndo é aproveitada
na alimentagdo humana e, apesar do seu alto teor de fibras, micronutrientes e
atividade antioxidante (VASCONCELOS et al., 2011). Barbosa e Amante (2002)
elaboraram e caracterizaram a farinha da casca de pequi e encontraram um teor
de proteina de 5,76%; 1,54% de lipideos; 50,94% de carboidratos totais e 39,97%
de fibras alimentares. Devido a essas caracteristicas, a utilizagdo da casca de
pequi torna-se uma alternativa para o aproveitamento deste residuo tanto para o
enriqguecimento nutricional de alimentos (VASCONCELOS et al.,, 2011), quanto

para a producéo de energia, devido ao seu alto teor de carboidratos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia dos parametros da hidrolise acida diluida da farinha da
casca de pequi visando o melhor rendimento de aclUcares para a producdo de
bioetanol.

2.2 Objetivos especificos

- Produzir farinha da casca de pequi utilizando um desidratador misto, do
tipo edlico solar/convencional

- Caracterizar a farinha da casca de pequi através de analises fisico-
quimicas.

- Avaliar a influéncia da temperatura, tempo e concentragdo de acido no

rendimento de agucares redutores na hidrolise.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cenério energético

Com o aumento da populacdo mundial e do nimero de paises que se
tornaram industrializados, o consumo de energia tem aumentado, também, ao
longo do século passado. (CHENG, 2002). Com este crescimento continuo da
demanda por energia, ha uma clara tendéncia de esgotamento de recursos
energéticos (BASHA et. al, 2009).

Uma das preocupacdes da sociedade € com o suprimento de energia nas
proximas décadas, jA que o mundo ainda é dependente dos combustiveis de
origem féssil, ndo renovavel, sendo o petréleo a principal fonte de energia
utilizada (OLIVEIRA et al., 2009). O petréleo é responsavel pelo fornecimento de
um terco da energia primaria consumida no planeta. Assim, alteragbes no
suprimento ou no uso do petréleo teriam consequéncias econdmicas, politicas e
sociais importantes para a maior parte dos paises do mundo (SILVA, 2010b).
Avaliacbes mais pessimistas afirmam que chegaremos a um esgotamento das
reservas de petréleo em torno de 41 anos (ODAC, 2007).

Na década de 70, quando houve a crise do petréleo, o Brasil tinha uma
grande dependéncia em relacdo a importagcdo desse insumo energético. Essa
dependéncia motivou o governo brasileiro a criar o Proalcool, Programa Nacional
do élcool, para incentivar a producéo e desenvolvimento de energia alternativa. O
Prodlcool foi criado em 1975 para estimular a producdo de &alcool combustivel
com o objetivo de atender as necessidades do mercado interno e externo
(GURGEL, 2010).

Com a elevacdo do preco do petrdleo, o governo brasileiro estimulou a
producdo de &lcool combustivel a partir da cana-de-acUcar, que substituiria a
gasolina ou seria usado como aditivo & mesma, para a redugcao da importacéao de
petréleo. A mudanca para a producdo de alcool foi economicamente vantajosa,
também, porque neste periodo o preco do agucar estava decaindo no mercado
internacional, tornando conveniente a mudanca da producdo de agUcar para

alcool (GURGEL, 2010). Houve uma tendéncia crescente e irreversivel no
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aumento do preco do petroleo e, a longo prazo, a diminuicdo do seu uso (SILVA,
2010a).

A combustdo de combustiveis fosseis juntamente com o desmatamento
tem gerado gases poluentes que se acumulam na atmosfera, em especial 0 CO,,
responsaveis pelo efeito estufa, que causa mudancas climaticas. Essa atual
situacdo ambiental exige que a sociedade mude o0s seus padrbes de
industrializagcdo e consumo, para que haja uma reducao da emissao de gases de
efeito estufa (SILVA, 2010b). Com o aumento do preco do petroleo, as
perspectivas de esgotamento das reservas, o risco da dependéncia do petréleo
fornecido por paises politicamente instaveis e a questdo ambiental intensificaram
o0 interesse pelas fontes alternativas de energia (OLIVEIRA et al., 2009).

A matriz energética mundial possui 13% de seus recursos provenientes de
fontes renovaveis entre paises industrializados e 6% quando consideramos
paises em desenvolvimento (BRASIL, 2013a).

Com 45% de sua matriz energética sendo proveniente de fontes
renovaveis, o Brasil tem a matriz energética mais renovavel do mundo
industrializado, contando com recursos hidricos, biomassa, etanol, energia solar e
eollica, etc. (BRASIL, 2013a), como apresentado na Figura 3.1. Na Figura 3.2
temos o0 consumo de energia nos transportes brasileiros, onde podemos ressaltar

que apenas 17% dos combustiveis usados sao de origem renovavel (BEN, 2012).

M Biomassa da cana

M Hidrdulica e eletricidade
M Lenha e carvao vegetal

M Lixivia e outras renovaveis
M Petrdleo e derivados

5% 1%

10%

_10%
_4%

Figura 3.1 — Matriz Energética Brasileira 2011
Fonte: Balanco energético Nacional, 2012 (BEN, 2012) (adaptado).
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G4s natural Renovavels

2.2% Outras 17%

Querosene de aviacao
oy =
|

4,7%
Oleo diesel
47,3%

Etanol
14,1%

Gasolina
27,2%

Figura 3.2— Consumo de energia nos transportes brasileiros
Fonte: BEN, 2012

Neste contexto, a busca por fontes renovaveis de energia e de alternativas
ao uso do petréleo estd mobilizando internacionalmente e, de forma impar,
setores académicos, industriais, sociails e governamentais com énfase no
desenvolvimento de processos biotecnolégicos de menor impacto ambiental
(SILVA, 2010b). A curto prazo, a biomassa apresenta-se como Unico recurso
adequado de energia primaria renovavel que pode fornecer combustiveis
alternativos para uso no transporte, como o0 etanol de segunda geragdo ou
biodiesel (ALVIRA, 2010).

3.2 Etanol

O etanol é também conhecido como alcool etilico, alcool de biomassa,
bioetanol ou simplesmente &lcool, é produzido a partir de biomassas que
contenham acucares, amido ou material celulésico (PAVLAK, 2007).

Tendo como férmula molecular CZHGO, o etanol pode ser utilizado como

combustivel de duas maneiras: em misturas de gasolina e etanol anidro ou como
etanol puro, geralmente hidratado (BNDES, 2008).

Sendo um combustivel, o etanol libera calor ao se queimar, porém,
apresenta algumas diferencas importantes quando comparado ao combustiveis
de origem féssil. A principal diferenca é o seu elevado teor de oxigénio, que
representa 35% em massa do etanol, permitindo assim uma combustdo mais
limpa. O uso do etanol, seja em mistura com a gasolina ou puro, produz menores

taxas de emissdes de gases poluentes devido a sua composi¢cdo (BNDES, 2008).
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De acordo com resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo, gas natural e
biocombustiveis — ANP, o teor maximo de 4gua no etanol anidro é de 0,4%volume
e no etanol hidratado de 4,9%volume (ANP, 2013b).

A tecnologia automotiva atual esta suficientemente desenvolvida para que
motores de veiculos movidos somente a etanol hidratado tenham desempenho e
durabilidade similar aos motores de veiculos movidos a gasolina (BNDES, 2008).

O Brasil € um dos principais produtores mundiais de cana-de-acUcar e
etanol, sendo referéncia na tecnologia de producao desses produtos. A histéria da
producdo de cana-de-aclcar em nosso pais € antiga, mas somente em 1931 o
governo solicitou a adicdo de 5% de etanol anidro a gasolina (BERNARDO NETO,
2009). Inclusive, na atualidade, ele € usado entre 18% e 25% em mistura com a
gasolina (ANP, 2013a).

Com o surgimento dos carros bicombustiveis, o etanol voltou a ter um lugar
de destaque no mercado energético do pais e do mundo (OLIVEIRA 2006;
VASCONCELOS, 2006). Um dos desafios do Brasil neste momento é aumentar a
oferta de etanol e buscar novas tecnologias e fontes de obtencdo do &lcool
(CURVELO-SANTANA et al., 2010).

O etanol € o mais adequado substituto para combustiveis derivados do
petréleo (PAVLAK, 2007). E o Brasil por muitas décadas ja vem utilizando este
combustivel em larga escala, seja puro ou em mistura a gasolina, colocando o
pais em uma posicao extremamente favoravel em relacdo as emissées de CO; na
atmosfera (SILVA, 2010b).

Outra atratividade do etanol combustivel em relacdo a gasolina é a
comparacao dos seus precos médios de venda com os precos médios de venda
dos combustiveis de origem féssil. Em veiculos com tecnologia flex fuel
(bicombustiveis), o etanol é utilizado em geral até um limite de 70% do preco da
gasolina (SILVA, 2010b).

A estimativa da producdo de etanol da safra 2013/2014 deve chegar a
25,77 bilhdes de litros; 2,13 bilhdes de litros a mais do que a safra 2011/2012
(23,64 bilhdes de litros de etanol) (MAPA, 2013).

Quanto ao consumo de etanol combustivel, o Brasil consumiu no ano de
2010 cerca de 7 milhdes de litros de etanol anidro e 16 milhGes de litros de etanol
hidratado, totalizando 23 milh&es de litros de etanol combustivel (BRASIL, 2013b).
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3.2.1 Etanol lignocelulésico

O etanol combustivel pode ser obtido a partir de diversas matérias-primas.
Neste contexto, é essencial a valorizacdo da obtencéo de etanol a partir de fontes
alternativas (PAVLAK, 2007).

A producao de etanol no Brasil provém principalmente da cana-de-acucar,
porém, para aumentar a producdo desse combustivel a partir da cana-de-acucar,
sera necessaria a expansao das areas de cultivo, melhoria nas tecnologias de
producédo e/ou a combinacéo desses dois fatores (PRADO, 2010).

Para evitar a expansdo desenfreada das é&reas de -cultivo, tém-se
desenvolvido processos que utilizam biomassas lignoceluldsicas residuais,
geradas em abundancia nos setores agricolas e florestais, para a producdo de
etanol de segunda geracao. Estimativas norte-americanas mostram que em 2022
serdo produzidos 60 bilhdes de litros de biocombustiveis celuldsicos (SILVA,
2010b).

A cana-de-aclUcar e os grdos fazem parte de dois grupos de matérias-
primas que atualmente sao utilizados como 0s principais insumos para a
producdo de etanol (TAHERZADEH & KARIMI, 2007). No entanto, com o
desenvolvimento de processos biotecnolégicos, um terceiro grupo de matérias-
primas vém surgindo. Os materiais lignocelulésicos estdo contidos neste grupo
(SILVA, 2010a).

A demanda por alimentos tem aumentado, assim como a demanda por
energia. Considerando a demanda por alimentos prioridade, as matérias-primas
inclusas nos dois primeiros grupos se tornariam, no futuro, caras e pouco
competitivas quando comparadas com os materiais lignocelulésicos (PRADO,
2010).

Véarias pesquisas sobre a conversdo bioquimica da biomassa
lignoceluldsica tém sido realizadas, como por exemplo, Silva (2007), que realizou
estudo sobre a producdo de etanol a partir do hidrolisado da palha de arroz;
Aguiar Filho (2008) fez uma analise enzimatica de fungos lignoceluliticos do
bagaco da cana-de-acucar; Giordano et al (2011) selecionou fatores significativos
na hidrélise quimica e enzimatica de residuos lignocelulésicos e, Baracho (2009),

que fez um estudo sobre a hidrdlise acida da palma forrageira; porém, ainda ha
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muitos obstaculos técnicos e econdmicos dificultando o desenvolvimento dessa
conversao bioquimica (PRADO, 2010).

3.3 Biomassa lignoceluldsica

Os residuos lignocelulosicos podem ser aproveitados na producdo de
adubos organicos, racdo animal, proteinas e glicose e tem sido apresentado como
uma alternativa de fonte renovavel na producdo de biocombustiveis (GOMES,
1983 e OLIVEIRA et al., 2009). A biomassa lignoceluldsica tem se destacado na
busca por fontes alternativas de energia por ser uma matéria-prima abundante,
além de renovavel (REYES, 1998).

A sociedade humana inegavelmente é uma grande produtora de residuos
(TAHERZADEH & KARIMI, 2008), gerando-os em enormes quantidades. Além
dos residuos, sdo gerados também subprodutos a partir de processos de
fabricacdo nas industrias, servigos e industrias agricolas. Consequentemente, a
gestdo dos residuos soélidos tornou-se uma das principais preocupacdes
ambientais do mundo (CHIN, 2011).

O acumulo de residuos resulta em graves problemas ambientais,
problemas de salde e perigos para a seguranca, € a prevencao para estes
problemas é a recuperacdo e reciclagem de residuos, visando um
desenvolvimento sustentavel (TAHERZADEH & KARIMI, 2008).

Residuos de biomassa lignocelulésica podem ser considerados produtos
secundarios se houver algum meio tecnologico adequado para converté-los em
produtos de alta utilizacdo e demanda (CHIN, 2011).

Os residuos de biomassa lignocelulésica sao constituidos principalmente
de carboidratos polimerizados, dos quais a celulose € o mais abundante,
constituindo cerca de dois tercos de toda matéria organica existente no planeta
(ZHAO et al., 2007).

No entanto, para que estes carboidratos polimerizados sejam aproveitados
pelos microrganismos nos processos fermentativos, eles devem ser previamente
hidrolisados, jA& que na sua forma macromolecular ndo séo diretamente
fermentesciveis (FURLAN, et al.; 2008).
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De acordo com Chin (2011), 90% da matéria seca da biomassa
lignocelulésica € composta por celulose, hemicelulose e lignina. O restante
consiste em extrativos e cinzas.

A Figura 3.3 apresenta a estrutura de uma célula vegetal, a parede celular
e uma macrofibrila e seus componentes, celulose, hemicelulose e lignina. A
celulose é o componente mais abundante das paredes celulares das plantas,
seguido pela hemicelulose, que une as fibras celulésicas em microfibrilas e as
interliga com a lignina, criando uma rede complexa. Finalmente, a lignina pode ser
considerada como a “cola” celular provendo o tecido resistente da planta
(GURGEL, 2010).

A celulose ou B-1-4-glucano é um polissacarideo linear de polimeros de
glicose composto por unidades de celobiose. As cadeias de celulose sé&o
envolvidas por ligagdes de hidrogénio, chamada de “microfibrila elementar”. Estas
fibras estdo ligadas umas as outras por hemiceluloses, polimeros amorfos de
diferentes aclcares, bem como outros polimeros, como a pectina. As microfibrilas
sao frequentemente associadas, na forma de feixes ou macrofibrilas. Esta
estrutura especial e complicada torna a celulose resistente a tratamentos
guimicos e bioldgicos (DELMER, 2008).
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Figura 3.3 — Estrutura de um material lignocelulosico
Fonte: GURGEL, 2010
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Os acucares dominantes na hemicelulose sdo a manose em madeiras
macias e xilose nas madeiras duras e residuos agricolas. Além disso, estes
heteropolimeros contém galactose, glicose, arabinose, e pequenas quantidades
de acido glucurbnico, acido glucurénico de metila e o acido galacturénico. Em
contraste com a celulose, que é cristalina e forte, hemiceluloses tem uma forma
aleatoria, amorfa, e estrutura ramificada com pouca resisténcia a hidrdlise, e sao
mais facilmente hidrolisadas por 4cidos (TAHERZADEH & KARIMI, 2008).

A lignina é uma molécula muito complexa, construida de unidades de
fenilpropano ligadas numa estrutura tridimensional, que é especialmente dificil de
biodegradar. A lignina é o mais recalcitrante componente da parede celular da
planta e, quanto maior a proporcao de lignina maior a resisténcia a degradacao
quimica e enzimatica. Geralmente, as madeiras macias contém mais lignina do
que as madeiras duras e a maior parte dos residuos agricolas. A lignina é uma
das desvantagens da utilizacdo de materiais lignocelulésicos em fermentacéo,
pois faz com que esse tipo de material seja resistente a degradacdo quimica e
biolégica (TAHERZADEH & KARIMI, 2008).

A conversao bioldgica de diferentes matérias-primas lignocelulésicas, como
residuos florestais e agricolas, ou culturas lignoceluldsicos dedicados a producao
de etanol oferecem inumeros beneficios, mas seu desenvolvimento ainda é
dificultado por obstaculos técnicos e econémicos (ALVIRA, 2010).

Durante o processamento do etanol de segunda geracdo, a etapa de
fermentacdo alcéolica do licor hidrolisado da matéria-prima lignocelulésica €,
atualmente, a etapa mais critica do processo, pois durante a hidrélise ha a
formacdo de compostos inibidores da acdo da levedura, agente de producéo do
etanol. O teor de inibidores no licor depende da natureza da matéria-prima
utilizada e das condi¢6es de hidrélise (OLIVEIRA et al., 2009).

A producéo de etanol de segunda geracao utiliza processos quimicos, com
0 uso de &cidos, ou processos biotecnologicos, com 0 uso de enzimas, para a
quebra das moléculas de celulose e produgéo de agucares fermentesciveis para
entdo, por fim, produzir o etanol por meio de processos fermentativos
convencionais (BASTOS, 2007).

Uma das vantagens do desenvolvimento desta tecnologia € em relagéo a

utilizacdo de novas matérias-primas, e por consequéncia a descentralizacdo da
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producdo de etanol no pais, devido a introducdo de novas culturas onde o plantio
da cana-de-acUcar € inviavel além do aumento da producdo de etanol por area
plantada, j& que o bagaco da cana-de-acUcar também podera ser aproveitado
(BARACHO, 2009).

Nos materiais lignocelulésicos ha compostos (extrativos) que ndo fazem
parte dos elementos estruturais da planta. Os extrativos interagem com reagentes
utilizados nos processos de hidrélise e deslignificacdo da biomassa, bem como na
quantificacdo da lignina presente na mesma, levando a resultados errdbneos na
caracterizacdo do material. Para a remocao destes extrativos normalmente
realiza-se a extracdo através de solventes tais como: éter, acetona, benzeno,
etanol, diclorometano e/ou a mistura destes. Acidos graxos, acidos resinosos,
ceras, taninos e pigmentos coloridos, sdo as substédncias mais importantes
extraiveis por solventes (PRADO, 2010).

3.4 Biomassas alternativas

No estudo de materiais que serdo utilizados como matérias-primas
energéticas, sdo necessarios abordagens acerca de aspectos climaticos,
agrondmicos e econdmicos de cada espécie (PRADO, 2010).

O bioma Cerrado é um dos maiores produtores de frutas nativas do Brasil,
e o interesse internacional nessas frutas tem sido crescente. Porém, a exploracao
do Cerrado tem sido extrativista e até mesmo predatéria, sendo indispensavel
uma avaliacdo do real potencial e as possibilidades de uso das frutas nativas
nesse bioma, tais como o pinhdo manso, babacu, pequi, buriti, cagaita, mangaba,
baru, etc. (SOARES JUNIOR, 2010)

Vérias areas ndao sdo adequadas para o cultivo da cana-de-acgUcar,
necessitando de irrigacdo para viabilizar a producéo, ficando limitada a producao
de etanol nessas areas ja que a demanda por agua para outros fins ndo agricolas
tendera a aumentar no futuro. Apesar da demanda crescente por biocombustiveis
em todo mundo, o cultivo da cana-de-acUcar nessas areas sera restrito por causa
dessa limitacdo hidrica (PRADO, 2010). Dai a necessidade de se estabelecer o
uso de matérias-primas alternativas, que sejam adaptadas a regido de producao

do biocombustivel.
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O processamento e aproveitamento integral dos frutos do cerrado poderia
tornar-se uma opgdo para o desenvolvimento sustentavel da regido do cerrado
(SOARES JUNIOR, 2010).

3.4.1 Pequi

O pequi (Caryocar brasiliense), é um fruto tipico do cerrado brasileiro que
floresce entre os meses de junho e setembro e produz frutos de setembro a
fevereiro. E conhecido popularmente por varios nomes, como: piqui, pequid,
améndoa de espinho, grado de cavalo e améndoa do Brasil (VASCONCELOS et
al., 2011).

Seu nome tem origem no tupi, “pyqui”, em que “py” significa casca e “qui” a
espinho (SANTOS et al., 2004), devido ao caroc¢o do fruto ser revestido por finos

espinhos.

3.4.1.1 Casca do pequi

A casca do pequi € composta pelo exocarpo, uma camada fina e verde
acinzentada, e pelo mesocarpo externo, uma camada mais espessa e carnosa de
cor branco-amarelada. E considerada um residuo, pois ndo é aproveitada na
alimentagdo humana e, apesar do seu alto teor de fibras, micronutrientes e
atividade antioxidante, é descartada (VASCONCELOS et al., 2011).

O pequi é composto por aproximadamente 76% de casca e 24% de caroco
(mesocarpo interno, putamen e améndoa) (VASCONCELOS et al., 2011).

Considerando que a extracdo de frutos de pequi no Brasil no ano de 2011
foi de aproximadamente 7,047 toneladas e, destas, 3 toneladas somente no
estado do Tocantins (IBGE, 2011), estima-se que foram geradas em torno de
5,355 toneladas de casca de pequi no pais e 2,28 toneladas no estado do
Tocantins.

A casca, quando macerada produz tanino e uma tintura castanho escura
que é utilizada artesanalmente em tingimentos (RIBEIRO et al., 1982). Tem sido
empregada também na alimentag&o de bovinos, devido ao seu alto teor de fibras
alimentares (SANO, ALMEIDA, 1998).
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Barbosa & Amante (2002) elaboraram e caracterizaram a farinha da casca
de pequi e encontraram um teor de proteina de 5,76%; 1,54% de lipideos; 50,94%
de carboidratos totais e 39,97% de fibras alimentares.

Devido as essas caracteristicas, a utilizacdo da casca de pequi torna-se
uma alternativa para o aproveitamento deste residuo tanto para o enriquecimento
nutricional de alimentos (VASCONCELOS et al., 2011), quanto para a producao

de energia, devido ao seu alto teor de carboidratos.

3.5 Hidrdlise

A producdo de etanol através da hidrolise e fermentacdo de materiais
lignoceluldsicos vem sendo estudada e desenvolvida desde o século XIX, porém,
nos ultimos anos, tém-se intensificado este desenvolvimento, para a melhor
utilizacdo desses biocombustiveis. Obtendo éxito neste processo, o etanol
lignoceluldsico podera ser produzido em quase todas as regibes do mundo e
aproveitara quantidades significativas de residuos organicos provenientes de
diversas fontes (SILVA, 2010a).

O processo de producdo do etanol de segunda geracédo (celuldsico)
envolve na sua producdo as etapas de hidrolise dos polissacarideos e a
fermentacdo. Para a realizacdo da hidrélise, sdo necessdarias tecnologias
complexas que envolvem vérias fases, podendo utilizar rotas &cidas, enziméticas
ou a combinacao das duas (SILVA, 2010b).

Os carboidratos presentes nos materiais lignoceluldsicos (polissacarideos)
sdo indiretamente fermentesciveis e devem ser convertidos em diretamente
fermentesciveis. Por isso, é necessario um processo para separar a lignina e a
hemicelulose da celulose, reduzindo a cristalinidade da mesma e aumentando a
porosidade dos materiais. Este processo € chamado de sacarificacdo e pode ser
feito por rota quimica ou enzimatica (FURLAN, et al.; 2008).

Neste processo, podem ser empregadas diversas configuragbes porém, a
forma mais tradicional é a realizacdo das etapas de hidrélise e fermentacao
separadamente, também chamada de SHF (da sigla em inglés “Separate
Hydrolysis and Fermentation”) (TEODORO et al. 2011).

28



A etapa de hidrolise do material lignocelulésico ainda € um processo
tecnicamente problematico porque a digestibilidade da celulose é dificultada por
fatores estruturais e de composi¢cdo da matéria-prima (TEODORO et al. 2011).
Outro desafio presente na producdo de etanol de segunda geracdo € a
fermentacdo das pentoses. Enquanto a fermentacédo das hexoses (acucares de 6
carbonos) acontece rotineiramente, a tecnologia de fermentagdo das pentoses
(agucares de 5 carbonos) em escala industrial ainda ndo esta totalmente
desenvolvida.

A Saccharomyces cereviseae, que € 0 microrganismo comumente utilizado
na producdo de 4alcool a partir da sacarose, € muito pouco eficiente na
fermentacdo de pentoses. Uma perspectiva para o melhor desenvolvimento da
fermentacdo na producdo de etanol de segunda geracao € a utilizagdo de outras
espécies de microrganismos, que sejam melhor adaptados as pentoses (SILVA,
2010a).

3.5.1 Hidrélise enzimatica

As enzimas sdo utilizadas como catalisadores na hidrélise do amido para
producdo de etanol ha varias décadas. No entanto, na producdo de etanol de
segunda geracdo o uso de enzimas para hidrolisar a celulose se torna complexo
ja que a celulose é protegida por outros polimeros resistentes ao ataque das
enzimas. A quebra desses polimeros é a maior dificuldade no processo da
hidrolise (SILVA, 2010a).

Na producao de etanol, as enzimas mais utilizadas séo as a e B-amilases e
as celulases, que provém de diversas fontes (CURVELO-SANTANA et al, 2010).
Na hidrélise de biomassa lignocelulésica sdo utilizadas enzimas que sao
genericamente chamadas de celulases, que geram, no fim do processo de
hidrélise , os agucares redutores, incluindo a glicose (BERNARDO NETO, 2009).

E uma reacdo heterogénea catalisada pelas celulases, sendo distinguida
por um substrato insollivel (celulose) e um catalisador soluvel (enzimas). A
completa hidrélise da celulose requer a acdo combinada de multiplas enzimas

(celulases) com diferentes especificidades ao substrato (SILVA, 2010a).
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A hidrélise enzimatica apresenta algumas vantagens sobre a hidrdlise
acida por ser mais seletiva, ndo gerar produtos indesejaveis e gastar pouca
energia, (CURVELO-SANTANA et al, 2010) ao utilizar condi¢cdes mais brandas no
processo, tais como pH 4,8 e temperaturas de 45°C a 50°C, o que reduz o custo
do processo, bem como o custo de manutencdo, quando comparado com a
hidrélise 4cida (BERNARDO NETO, 2009).

Porém, verificamos também algumas desvantagens sobre a hidrélise
enzimatica, como a necessidade de controlar muitos parametros, maior tempo
requerido para a reacdo e altas concentracbes de enzimas para atingir
conversdes altas de celulose (FRADE, 2011).

Toda reagdo quimica catalisada por enzimas sera afetada de acordo com a
variagcao da temperatura, sendo este um parametro a ser monitorado. Quando a
temperatura aumenta, a velocidade de reacéo inicialmente aumenta, em virtude
da energia cinética aumentada entre as moléculas e o substrato. Porém, devido a
sua hatureza protéica, em temperaturas excessivas, ocorre a desnhaturacdo
térmica da enzima, acarretando a diminuicdo de sua concentracdo efetiva,
fazendo com que a velocidade da reacdo também diminua(FRADE, 2011).

Além disso, como as enzimas sao proteinas, as mudancas no pH afetardo
profundamente o caréater ibnico dos grupos carboxila e amina na superficie da
molécula, influenciando bastante a natureza catalitica devendo este também ser
controlado e monitorado (FRADE, 2011).

Industrialmente o uso de celulases ainda é proibitivo devido ao seu alto
custo (OGEDA; PETRI, 2010). O custo das celulases comerciais encarecem muito
0 processo global (SILVA, 2010b). De modo geral, a catélise enzimatica deve
combinar eficiéncia e baixo custo. Uma maneira de fazer o processo enzimatico
economicamente viadvel € imobilizar enzimas sobre substratos sélidos, de tal
forma que as propriedades cataliticas sejam mantidas, além de serem
reutilizadas muitas vezes. O grande desafio € que ao imobilizar a enzima, esta
mantenha sua estrutura nativa (OGEDA; PETRI, 2010).
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3.5.2 Hidroélise acida

A utilizacdo da hidrélise acida na producdo de etanol de segunda geracao
visa a solubilidade da hemicelulose e lignina para expor a celulose a conversao
através de componentes acidos. Dentre os reagentes acidos mais utilizados estao
os acidos sulfurico (H2SO,), cloridrico (HCI) e nitrico (HNO3) (SILVA, 2010a).

Este processo pode utilizar solugbes acidas concentradas ou diluidas
gerando hexoses, principalmente glicose, galactose e manose; e pentoses,
principalmente xilose e arabinose (BERNARDO NETO, 2009).

A hidrélise da celulose catalisada por acido é uma reacdo complexa e
heterogénea, envolvendo fatores fisicos e quimicos seguindo o mecanismo de
clivagem das ligacdes glicosidicas p- 1,4. Durante a hidrolise acida, a xilose é
rapidamente degradada a furfural e outros coprodutos de condensagéo, 0os quais
sao inibitérios a microrganismos (SILVA, 2010a).

Apesar de sua complexidade, o principal fator na hidrélise ndo é a cinética
da reacao, mas a dificuldade dos catalisadores em atingir a molécula de celulose
devido a forte ligag&o existente entre a celulose, hemicelulose e a lignina (SILVA,
2010b).

Ha algumas desvantagens na utilizacdo da hidrolise acida, como a
necessidade de neutralizacdo antes da fermentacéo para ndo ocorrer inibicdo da
atividade microbiana, o risco de operacdo com produtos perigosos, 0 custo da
instalacdo de materiais que suportem as condi¢cdes agressivas das solucdes
acidas (BERNARDO NETO, 2009), o reagente utilizado na hidrélise acida pode
atacar os acucares formados, sendo estes degradados, reduzindo o rendimento
da reacéo (SILVA, 2010a).

Além disso, a celulose é constituida de regides amorfas e cristalinas e os
requeridos processos de hidrélise acida que rompem a celulose nessas duas
regides. Para a conversdo da celulose das regides amorfas sdo necessarias
condicoes relativamente brandas, mas para as regifes cristalinas sdo necessarios
processos mais severos. Isto consiste no maior problema da utilizagdo da
hidrolise acida, pois a celulose amorfa € rapidamente hidrolisada a glicose e essa

a produtos de degradacédo, enquanto que a celulose cristalina leva mais tempo
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para ser convertida. O desenvolvimento de processos seletivos se faz necessario,
a fim de aumentar o rendimento de glicose (GURGEL, 2010).

Pode-se caracterizar o meio hidrolisante pelo tipo de &acido utilizado,
concentracdo e forca do acido, temperatura, pressao e tempo do processo. Os
acidos sao caracterizados pelos seus valores de forca acida (pKa) e pH. A relagéo
geralmente observada entre os parametros adicionais (temperatura e pressao) é
que um aumento da temperatura e da pressdo aumenta a velocidade de hidrdlise,
dependendo das caracteristicas do &cido em questdo (GURGEL, 2010).

Os processos de hidrélise de celulose podem ser divididos em duas
categorias: 0s processos com o uso de &cido diluido e os com acido concentrado.

A hidrélise com acido diluido (concentracao do &cido menor ou igual a 5%)
€, provavelmente, o método mais utilizado entre aqueles que utilizam produtos
quimicos. Ela pode ser usada tanto como um pré-tratamento do material
lignocelulésico para a hidrélise enzimatica, ou como o método real de se hidrolisar
em agucares fermentesciveis (TAHERZADEH & KARIMI, 2008). Este processo é
0 mais antigo de conversdo de celulose para etanol, sendo a primeira planta
comercial de 1898 (BERNARDO NETO, 2009).

Desde a década de 40 varios pesquisadores tem desenvolvido novoS
processos baseados em hidrélise acida diluida (GURGEL 2010). A vantagem
desse método é o fato de utilizar acido bem diluido, reduzindo custos com
materiais e equipamentos (BERNARDO NETO, 2009), e a quantidade de &cido
utilizada € geralmente tdo pequena que a recuperacdo do mesmo ndo se faz
necessaria (GURGEL 2010).

A hidrolise &cida diluida requer altas temperaturas e pressées e seu uso
em processos continuos é facilitado por ter tempos de reacdo de segundos a
minutos. Ja a hidrdlise &cida concentrada é realizada em condicfes mais brandas
e com tempos de reacao mais longos (SILVA, 2010Db).

O processo com utilizacao de acido diluido foi desenvolvido com éxito para
o pré-tratamento de materiais lignocelulésicos. O pré-tratamento com &acido
sulfarico diluido pode conseguir elevadas taxas de reacdo e melhorar
significativamente a hidrdlise da celulose (CHENG, 2002).

O acido sulfarico diluido (0,5 a 1,5% e temperatura acima de 160°C) é o

insumo mais utilizado para plantas industriais devido a seus bons resultados,
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como o alto rendimento de recuperacao de acucares (75 a 90%) (BERNARDO
NETO, 2009).

Em temperatura moderada, a sacarificagcdo direta tem baixos rendimentos,
por causa da decomposicdo dos acgUcares. Altas temperaturas em tratamentos
com &cido diluido séo favoraveis para a hidrélise da celulose (CHENG, 2002).

Processos de hidrdlise acida diluida recentemente desenvolvidos usam
condicbes menos severas e atingem altos rendimentos de conversao de xilana a
xilose. Atingir esse alto rendimento de conversdo € favoravel para a economia
global do processo, pois a xilana representa até um terco do total de carboidratos
nos muitos materiais lignoceluldsicos (CHENG, 2002).

Este processo tem se apresentado como o mais favoravel para processos
industriais e sua aplicacdo estudada em uma ampla gama de biomassa
lignocelulésica. Pode ser realizado em temperaturas mais altas, como 180°C, por
exemplo, durante um curto periodo de tempo, ou a temperaturas mais baixas,
como 120°C, com um tempo maior de retencéo (30 - 90 min) (ALVIRA, 2010).

Porém, dependendo da temperatura empregada no processo de hidrdlise,
ha a degradacdo de acucares e compostos aromaticos da degradacao da lignina
sdo detectados, afetando o metabolismo dos microrganismos na etapa de
fermentacdo. Mesmo com a formacao destes compostos, a hidrélise acida diluida
gera menos produtos de degradacdo do que tratamentos com &cidos
concentrados (ALVIRA, 2010).

O processo com &cido concentrado pode apresentar rendimentos de
glicose maiores em baixas temperaturas quando comparado ao &cido diluido.
Entretanto, o custo do &cido é relativamente alto (GURGEL 2010), e este deve ser
recuperado apos a hidrélise para tornar o processo economicamente viavel
(CHENG, 2002).

O desenvolvimento de tecnologias na etapa de separacdo da solucéo &cida
contendo agucares com a capacidade de recuperar o &cido tem permitido a
renovacao do interesse no processo de hidrélise acida concentrada. Contudo,
esse desenvolvimento tem sido dificil pois a recuperacéo do acido é um processo
lento e de alto custo (GURGEL 2010).

33



Se ndo houver a recuperacdo do acido, grandes quantidades de
substancias basicas devem ser usadas para neutralizar o 4cido na solucao
contendo agucares, incorporando custos adicionais ao processo (GURGEL 2010).
Além disso, o uso de acido concentrado na producdo de etanol € menos
atraente devido a formacéo de compostos inibidores da fermentacao, além dos
problemas com corrosédo de equipamentos e recuperacdo do acido (ALVIRA,
2010).

A temperatura de operacdo mais baixa no tratamento com &cido
concentrado (por exemplo, 40 °C) € uma clara vantagem em comparagdo com 0sS
processos de acido diluido. No entanto, a concentracdo elevada de acido (30-
70%) no processo O torna perigoso e extremamente corrosivo. Portanto, este
processo requer reatores ndo metalicos ou de ligas caras e especificas. O custo
de manutencéo e alto investimento reduzem o interesse comercial deste processo
como uma opc¢éao comercial (TAHERZADEH & KARIMI, 2008).

Desenvolvimentos recentes ao longo destas linhas tem progredido ao
ponto onde a tecnologia de hidrélise acida tem tornando-se uma alternativa viavel

no processo de sacarificacao de biomassa (GURGEL 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencéo e armazenamento da matéria-prima

As cascas de pequi utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir de frutos
colhidos no municipio de Palmas-TO. A coleta foi realizada no periodo da safra de
2011, nos meses de outubro a dezembro.

ApoOs coletados, os frutos foram encaminhados para o Laboratorio de
Separacdo de Biomoléculas e Desidratacdo de Alimentos (LAPSDEA) na
Universidade Federal do Tocantins, Campus Palmas, onde foram lavados em
agua destilada e posteriormente congelados em freezer convencional a -18°C

até o processamento.
4.2 Obtencéao da farinha.
Para a obtencdo da farinha da casca (exocarpo e mesocarpo externo) do

pequi (Figura 4.1) os frutos foram descongelados e cortados no sentido diametral,

separando-se manualmente a casca do mesocarpo interno.

Figura 4.1- Mesocarpo interno, externo e exocarpo do pequi
Fonte: LAPSDEA

Em seguida, as cascas foram cortadas em tiras de aproximadamente 2cm
de largura e desidratadas utilizando um desidratador misto, do tipo edlico
solar/convencional (Figura 4.2), que possui resisténcia a qual foi utilizada neste
estudo. A secagem foi realizada por um periodo de 15 horas na temperatura de
45°C; posteriormente as tiras foram trituradas em liquidificador industrial de aco
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inox. O tempo de desidratacdo foi determinado a partir de testes realizados

previamente em relacéo ao teor de umidade da farinha (umidade abaixo de 10%).

Figura 4.2 — Desidratador misto, do tipo eilico solar/convencional

4.3 Caracterizacao fisico-quimica da farinha
4.3.1 Umidade
A umidade foi determinada por meio de secagem em estufa a 105°C até
obter peso constante, utilizando-se inicialmente, 5g de amostra, conforme método
proposto pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 1985).
4.3.2 Cinzas
Para a determinacédo do teor de cinzas, pesou-se 5 g de amostra que foi
incinerada em mufla a 550°C, posteriormente resfriada em dessecador até a
temperatura ambiente e pesada, seguindo as Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (IAL, 1985).

4.3.3 Lipideos

A determinagéo de lipideos foi realizada em extracao direta em Soxhlet,

com 5g de amostra e utilizando éter etilico, 99,5% P.A., como solvente. A
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extracdo teve duracdo de 8h. Apos a extracdo, o éter etilico foi evaporado. O
baldo com o residuo extraido transferido para uma estufa a 105°C, e foi mantida
na estufa até obter peso constante (1AL, 1985).

4.3.4 pH

Foi utilizado 10g de amostra diluida em 100mL de &agua destilada. O
conteudo foi agitado até que as particulas ficassem uniformemente suspensas. O
pH foi determinado com o uso de um pHmetro digital (Marconi, PA 200)

previamente calibrado em acordo com o proposto por IAL, (1985).

4.3.5 Acidez total titulavel

Pesou-se 5 g de amostra e transferiu-se para um Erlenmeyer de 125 mL
com o auxilio de 50 mL de agua. Posteriormente, foram adicionadas 4 gotas de
solucéo de fenolftaleina e titulada com solucdo de hidréxido de soédio a 0,1M , até

a obtencéo de coloragédo résea (IAL, 1985).

4.3.6 Carboidratos

A determinacao dos carboidratos foi feita utilizando a metodologia proposta
por Miller (1959), com uso do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS). Pesou-se 100 mg
da amostra e realizou-se hidrolise, mantendo-a num banho de agua em ebulicdo
durante trés horas com 5 ml de HCI 25 N e posteriormente resfriada a
temperatura ambiente. O hidrolisado foi neutralizado com carbonato de sodio até
pH 7,0. O volume foi completado para 100 mL e centrifugado a 2263xg por dez

minutos. Para o método de DNS foram utilizados 100 microlitros do hidrolisado.

4.3.7 Agucares redutores soluveis

Amostras de 0,5g foram pesadas, as quais foram adicionadas 10 mL de
etanol 80%. Essas misturas foram homogeneizadas durante 2 min, com a

finalidade de se extrairem os acucares sollveis. Em seguida, as amostras foram
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centrifugadas a 2263xg durante 10 min. O sobrenadante foi retirado e colocado
em baldo volumétrico, completou-se o volume para 10 mL com agua destilada.
Este extrato foi analisado quanto aos agucares redutores pelo método de DNS
(MILLER, 1959). Uma curva padrao de glicose foi utilizada para calcular a

concentracdo conforme item 4.4,

4.4 Curva padréo de glicose

Para a construcdo da curva padrdo de glicose, utilizou-se uma solucao
padrdo de glicose na concentracéo de 1g.L™. Em tubos de ensaio, preparou-se os
pontos da curva apresentados na Tabela 4.1, com trés repeticbes. Apds misturar
a solucdo padrao de glicose e a agua destilada com suas devidas quantidades,
adicionou-se 1 mL de solucdo de DNS em cada tubo e essa mistura foi
homogeneizada durante 2 min, aquecida a 100°C em banho-maria durante 5 min,
e sua absorbancia foi lida em um espectrofotdbmetro (modelo WPA Biowave I

Biochrom) no comprimento de onda de 540nm.

Tabela 4.1 - Pontos utilizados para a construcdo da curva padrao de glicose

Ponto Solucao padréo de glicose (uL) Agua (pL)
Branco 0 1000
1 10 990
2 40 960
3 70 930
4 100 900
5 130 870
6 160 840
7 190 810
8 220 780
9 250 750
10 280 720
11 310 690
12 340 660
13 370 630
14 400 600
15 430 570
16 460 540
17 490 510
18 520 480
19 550 450
20 580 420
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A partir dos pontos apresentados na Tabela 4.1, obteve-se a curva padrao
de glicose, com sua respectiva equacdo da reta e o0 seu coeficiente de
determinacao (R?), apresentados na Figura 4.3.
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0,0 0,2 Glicose (mg) 0,4 0,6

Figura 4.3 — Curva padréo de glicose

4.5 Remocéao de extrativos

A farinha utilizada nos ensaios de hidrolise, foi submetida a um processo
para a retirada de extrativos (acidos graxos, acidos, ceras, taninos, pigmentos
coloridos, etc.) que poderiam interferir nos resultados da hidrélise.

Essa remocéo foi feita em um extrator de Soxhlet, em cartuchos feitos de
papel filtro, contendo em média 20 gramas de farinha utilizando como solvente o
etanol. O processo ocorreu a 78°C, que € a temperatura de ebulicdo do etanol, e
cada extracdo teve duracdo de 6h (NREL, 2008b). Apos a extracdo, o etanol foi
evaporado. Os cartuchos que continham a farinha foram abertos e a farinha
colocada em um recipiente e este foi transferido para estufa a 105°C, e mantido

até obter peso constante (IAL, 1985).

4.6 Hidrodlise

Na hidrélise foram estudadas as variaveis tempo e concentracdo de acido
sulfarico em quatro temperaturas: 106°C, 111°C, 116 °C e 121 °C. As mesmas
foram escolhidas baseado na literatura.

Foram realizados ensaios com todas as combina¢cfes possiveis entre as
variaveis, totalizando 100 tratamentos diferentes de hidrolise, utilizando um
planejamento experimental do tipo fatorial conforme mostrado na Tabela 4.2.

Todos os tratamentos foram feitos com trés repeti¢oes.
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Tabela 4.2 - Planejamento experimental da hidrélise &cida da farinha da casca de
pequi utilizando as variaveis tempo e concentracdo de acido sulfurico nas
temperaturas de 106°C, 111 °C, 116 °C e 121 °C.

Ensaio Tempo (min) X1  Concentracao de acido (% v/v) X2
1 30 -2 1 -2
2 30 -2 2 -1
3 30 -2 3 0
4 30 -2 4 1
5 30 -2 5 2
6 45 -1 1 -2
7 45 -1 2 -1
8 45 -1 3 0
9 45 -1 4 1
10 45 -1 5 2
11 60 0 1 -2
12 60 0 2 -1
13 60 0 3 0
14 60 0 4 1
15 60 0 5 2
16 75 1 1 -2
17 75 1 2 -1
18 75 1 3 0
19 75 1 4 1
20 75 1 5 2
21 90 2 1 -2
22 90 2 2 -1
23 90 2 3 0
24 90 2 4 1
25 90 2 5 2

Xi. tempo da hidrélise (minutos);
X, concentracao de acido sulfurico (% v/v)

Para cada ensaio, foi utilizada 1,5 g de farinha de casca de pequi
desengordurada e 15 mL de solucado de acido. Esta proporcao entre a quantidade
de farinha e solucéo acida foi determinada a partir de pesquisas encontradas na
literatura.

A farinha e a solugdo de acido foram colocados em tubos de ensaio com
tampas rosqueaveis. Os tubos seguiam para hidrolise na autoclave, modelo
vertical CS Prismatec, que € um equipamento que utiliza vapor sob pressao
manomeétrica superior a atmosférica, onde ficaram em temperatura e tempo pré-

estabelecidos, de acordo com o planejamento experimental (Tabela 4.2).
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AplOs a hidrdlise, esperava-se o resfriamento da solucdo até atingir
temperatura ambiente, para facilitar o manuseio. Transcorrido o tempo de
resfriamento, os frascos foram abertos e o seu conteudo centrifugado.

Esta etapa foi realizada numa centrifuga Fanem Excelsa Baby | — 206, a
2055xg durante quinze minutos para retirar os residuos do processo, e evitar
possiveis interferéncias na analise. Ap0s a centrifugacdo, transferiu-se o
sobrenadante para tubos de ensaio para serem neutralizados até pH 7,0.

A neutralizacdo foi necessaria para a posterior analise de acucares
redutores totais. Os sobrenadantes foram neutralizados com solucao de hidroxido
de sédio (NaOH) a 1,5 mol.L™.

4.7 Concentracdo de acucares redutores totais (ART).

A andlise de acuUcares redutores (AR), foi realizada segundo a metodologia
proposta por Miller (1959), com o uso do acido 3,5-dinitrossalicilico, em triplicata.
O espectrofotémetro utilizado foi do modelo WPA Biowave Il Biochrom e a leitura
da absorbancia realizada no comprimento de onda de 540nm.

Os sobrenadantes dos hidrolisados foram diluidos anteriormente a analise
de AR. Para as hidrélises realizadas a temperatura de 106°C, foram feitas
diluicbes na proporgdo de 1:16; para a temperatura de 111°C diluicdes na
propor¢cdo de 1:5; ensaios realizados a 116°C, 1:7,5 e, finalmente, hidrdlises
realizadas a 121°C foram feitas diluicbes na proporcdo de 1:10. As diluicbes
foram necessarias para possibilitar a leitura da absorbancia, ja que, sem estas, a
absorbancia ultrapassaria o valor de 2,0, que € o limite maximo de leitura. Todas
as proporcoes foram determinadas a partir de teste realizados anteriormente.

Uma curva padrao de glicose, descrita em 4.4, foi utilizada para calcular a
concentragdo em mg/mL. Todas as diluicbes foram consideradas nos célculos de
concentracéo de acucares redutores totais em todos 0s ensaios.

Para os tratamentos com melhores resultados, foi calculado o aumento da
concentracdo de acUcares redutores (rendimento), com base nos resultados

obtidos em mg.mL™* através das Férmulas 4.1 e 4.2:
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Férmula 4.1. Massa em mg de acUcares redutores contidos na farinha da casca de pequi

cO)

Formula 4.2. Rendimento de aguUcares redutores

4.8 Andlise estatistica

Neste trabalho foi realizada a analise de variancia (ANOVA), com o uso do
software Assistat, versédo 7.6 beta, e 0 método de superficie de resposta, software
Statistica, que € uma ferramenta utilizada quando se deseja otimizar um processo
em que a variavel resposta (dependente) é influenciada por variaveis
independentes.

A variavel resposta foi a concentracdo de acucares redutores nos
tratamentos, e as variaveis independentes do processo foram a temperatura,
concentracdo de acido e tempo de hidrolise.

Foi feita a andlise estatistica superficie de resposta para verificar a
influéncia das variaveis tempo de hidrdlise, temperatura utilizada no processo e
concentracdo do acido sulfurico e as interacdes destas variaveis durante o
experimento. Com este tipo de analise podemos visualizar mais facilmente a
influéncia de cada variavel independente (tempo, temperatura e concentracdo do

acido) na variavel resposta — dependente (concentracdo de agUcares redutores).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Obtencéao da farinha
A farinha obtida a partir da casca de pequi, Figura 5.1, apresentou uma

coloragdo marrom, odor adocicado agradavel, granulometria de 16 mesh, sendo
que algumas particulas atingiram até 80 mesh.

Figura 5.1 — Farinha da casca de pequi

5.2 Caracterizacao fisico-quimica da farinha.

Na Tabela 5.1, temos os valores médios encontrados para umidade,
cinzas, lipideos, pH e acidez total titulavel para a farinha da casca de pequi.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo da farinha da casca de pequi

Andlise Valores

Umidade 9,54%

Cinzas 3,87%

Lipideos 1,49%

pH 4,18

Acidez total titulavel 13,43 (meq NaOH/100q)
Carboidratos 66,7%

Acucares redutores soluveis totais 0,82%

O valor médio de umidade em base umida da farinha da casca de pequi foi
de 9,54%, o que atende ao pré-requisito da NREL (2008b) em que as amostras
que irdo sofrer hidrélise acida devem estar com umidade abaixo de 10% para que

a umidade nao interfira na concentracao do 4cido.
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Vasconcelos, (2011), encontrou valor médio de teor de umidade da farinha
de casca de pequi de 10,24%, estando de acordo com o padrdo de umidade
estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que para a
farinha de trigo € de 14% (BRASIL, 2005).

A baixa umidade da farinha da casca de pequi faz com que tenha uma
maior durabilidade e qualidade, jA que reduz as velocidades de crescimento
microbiano e das reac¢des quimicas (VASCONCELOS, 2011).

O teor de cinzas encontrado na farinha da casca de pequi foi de 3,87%,
diferente do encontrado por Vasconcelos, (2011), que foi de 2,49% e Couto
(2007), 2,54%.

As amostras com um teor de cinzas superior a 10% em peso podem nao
ser adequadas para o procedimento de hidrolise acida, pois a amostra pode
conter minerais que podem interferir na concentragdo do 4cido e podem catalisar
reacOes secundarias (NREL, 2008a).

O valor médio encontrado para lipideos na farinha da casca do pequi foi de
1,49%, o que condiz com o valor de 1,54% encontrado por Barbosa e Amante
(2002). J& Soares Junior (2010) encontrou o valor de 0,85% para a farinha do
mesocarpo externo do pequi

O pH médio na farinha da casca de pequi foi de 4,18, enquanto Couto
(2007) obteve um valor de 3,97, sendo estes valores proximos. Ja para a acidez
total titulavel, foi achado o valor médio de 13,43 (meq NaOH/100g), superior ao
encontrado por Couto (2007) de 9,31 (meq NaOH/100g). Os valores de pH e
acidez total titulavel podem influenciar na qualidade e durabilidade da farinha ja
que produtos mais acidos sdo naturalmente mais estaveis a deterioracao.

O teor de carboidratos encontrado para a farinha da casca de pequi foi de
66,7%, valor superior ao encontrado por Barbosa e Amante (2002), 50,94% de
carboidratos e por Soares Junior (2010), 49,59%. No entanto, o resultado da
andlise de carboidratos realizada neste trabalho € inferior ao encontrado em
estudos realizados por Vasconcelos (2011), 79,19% de carboidratos e pela
Embrapa (2008), 91,03%. Para agucares redutores soluveis, encontrou-se um
valor de 0,82% na farinha da casca de pequi.

Os 18,4% restantes para a composi¢ao percentual da farinha da casca de

pequi provavelmente sejam constituidos de proteinas e fibras, ja que, Couto
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(2007) encontrou valores para proteinas e fibra bruta de 3,83% e 12,81%,

respectivamente, totalizando 16,64%. Ja Soares Junior (2010) obteve, para a

farinha da casca de pequi, um percentual de 5,59% para proteinas e 38,02% de

fibras dietéticas, totalizando 43,61%.

5.3 Hidrdlise da farinha da casca de pequi

Na Tabela 5.2 podemos observar as concentragdes de agucares redutores

obtidos da hidrélise com acido diluido, a partir das médias das trés repeticbes de

todas as combinacdes realizadas de tempo e concentracdo de &cido para cada

temperatura.

Tabela 5.2 : Matriz das variaveis independentes e da média da variavel resposta
para 0s ensaios realizados a temperatura de 106°C, 111°C, 116°C e 121°C.

Ensaio X; X Concentracdo de aclcares redutores(mg.mL™)
106°C 111°C 116°C 121°C
1 2 -2 0,57 0,34 3,20 6,04
2 2 -1 0,63 0,32 4,27 5,13
3 2 0 0,34 0,36 3,42 4,98
4 2 41 0,71 0,43 4,04 5,48
5 2 +2 0,56 0,42 3,71 6,04
6 -1 -2 0,60 1,90 3,63 5,86
7 -1 -1 0,63 2,19 4,09 512
8 -1 0 0,38 2,48 3,72 512
9 -1 +1 0,66 2,81 4,98 5,27
10 -1 +2 0,61 3,42 4,24 5,26
11 0o -2 0,72 1,92 4,33 6,05
12 0o -1 0,73 2,50 3,74 5,47
13 0 O 0,41 2,51 3,80 5,90
14 0 +1 0,47 2,73 4,35 5,37
15 0 +2 0,37 2,03 4,43 6,26
16 +1 -2 0,77 2,07 4,05 6,06
17 +1 -1 1,03 2,55 4,75 591
18 +1 0 0,32 3,45 4,51 6,76
19 +1 +1 0,63 3,34 4,54 6,50
20 +1 +2 0,29 3,22 3,77 5,85
21 +2 -2 0,91 1,93 4,07 6,71
22 +2 -1 0,94 2,28 5,47 7,00
23 +2 0 0,30 2,25 5,06 7,00
24 +2 +1 0,60 2,56 5,06 5,35
25 +2 42 0,31 2,88 5,86 7,34
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Pelos resultados dos ensaios apresentados na Tabela 5.2, observamos
que o aumento da temperatura de hidrolise teve uma influéncia bastante explicita
no aumento da concentracdo de agucares redutores. Quanto maior a temperatura,
maior foi o rendimento da hidrélise em termos de concentracdo de A.R.

Apresenta-se a seguir, na Figura 5.1, o Diagrama de Pareto para melhor
visualizacdo dos efeitos das variaveis utilizadas neste experimento para a
temperatura de 121°C, a que apresentou os melhores rendimentos de acgUcares

redutores, 0s quais mostram as interacdes existentes.

(2)Concentracaoi(l) /// 3.879114
Tempo (mnutos)(Q) %Eﬁ%ﬂ%

Concentracéo(Q) %Q%&J%M
1Lby 2L %%}35543 B i

{(1)Tempo (minutos)(L) 753572

p=.05

Figura 5.2: Diagrama de Pareto — Temperatura 121°C

De acordo com a observacao da Figura 5.2, temos valores positivos para a
concentracdo de acido e o tempo de hidrolise, mostrando a sua significancia no
processo.

A concentragdo de acido sulfurico teve uma influéncia maior do que o
tempo de hidrdlise. O tempo de hidrélise apesar de ter sido significativo e mostrar-
se crescente no processo, teve uma pequena interferéncia nos resultados de
concentracdo de acucares redutores.

A interacdo entre a concentragdo de acido e tempo de hidrélise ndo foi
significativa, mostrando que a influéncia da concentragdo de acido independe do
tempo de hidrolise a temperatura de 121°C.

A maior influéncia da concentragdo de acido sulfarico pode ser explicada
devido a um aumento constante no teor de compostos de degradagédo do agucar

conforme aumenta-se a severidade do tratamento. Segundo Banerji (2013), para
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uma temperatura constante, o tempo de tratamento resulta apenas em um
aumento marginal na liberacdo de aglcares e um aumento continuo na formacao
de produtos da degradacao de acucares (BANERJI, 2013).

5.3.1. Andlise da superficie de resposta

Nas figuras a seguir temos as superficies de resposta para as temperaturas
de 106°C, 111°C, 116°C e 121°C, tendo a regido 6tima de hidrélise para cada
temperatura.

Na Figura 5.3 temos a superficie de resposta para os ensaios realizados a
temperatura de 106°C.

iy o BN

09
. <0s
[ 1<086

Figura 5.3 — Superficie de resposta da concentracdo de AR da hidrdlise
realizada a 106°C em funcao da concentracdo de acido e do tempo de hidrélise.

Temos na Figura 5.2 a regido 6tima de concentracdo de AR a 106°C nos
ensaios realizados com menores concentracfes de acido e maior tempo de
hidrélise. Observamos que a maior concentracdo de acucares redutores esta de
acordo com o expresso na Tabela 5.2, tendo uma concentracdo de AR de 1,03

mg AR/ml no ensaio 17.

Na Figura 5.4 temos a superficie de resposta para os ensaios realizados a
temperatura de 111°C
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Figura 5.4 — Superficie de resposta da concentracdo de AR da hidrolise
realizada a 111°C em funcao da concentracéo de acido e do tempo de hidrolise.

Conforme fomos aumentando a concentracdo de acido sulflrico e o tempo
de hidrolise, obtivemos uma regido 6tima de concentracdo de AR na superficie de
resposta para a temperatura de 111°C, Figura 5.4. Temos como ponto 6timo o
ponto central para concentracdo de acido (3%) e 75min de hidrdlise, o que esta
de acordo com o mostrado no ensaio 18 da Tabela 5.2. (concentracdo de 3,45 mg
AR/ml).

O grafico com a superficie de resposta dos ensaios realizados a
temperatura de 116°C esta na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Superficie de resposta da concentracdo de AR da hidrolise
realizada a 116°C em funcao da concentracédo de acido e do tempo de hidrdlise.

Assim como o verificado com os ensaios realizados a 111°C, Figura 5.4,

observamos na Figura 5.5 que o0 aumento da concentracdo de &cido e tempo de
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hidrolise resultou num aumento na concentracdo de AR, tendo sua regido 6tima
nos experimentos com o maior tempo e concentracdo de acido, tendo como ponto
6timo o ensaio com o maior percentual de acido, 5%, e maior tempo de hidrdlise,
90 min, com uma concentracao de 5,86 mg AR/ml.

Como ja citado anteriormente, obtivemos as maiores concentracdes de
aclcares redutores nas hidrélises realizadas a temperatura de 121°C.
Apresentamos na Figura 5.6, a superficie de resposta para 0s experimentos

realizados a esta temperatura.
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Figura 5.6 — Superficie de resposta da concentracdo de AR da hidrolise
realizada a 121°C em funcao da concentracdo de acido e do tempo de hidrolise.

Neste trabalho, constatou-se que 0 ensaio que apresentou um melhor
rendimento entre todos os tratamentos, foi o realizado a 121°C, com uma
concentracdo de acido sulfarico de 5% v/v com um tempo de hidrélise de 90 min,
obtendo uma concentracdo de 7,34 mg/ml de acguUcar redutor. Considerando-se o
teor de acucares redutores contido na farinha da casca de pequi, que é de 0,82%,
essa concentracao representa um aumento de 895,12% de AR.

Na superficie de resposta para a temperatura de 121°C tivemos regides
Otimas nos ensaios realizados com a concentracdo maxima de acido sulfdrico
utilizada neste estudo, 5%, no tempo minimo, 30min (6,71 mg AR/ml) e no tempo
maximo, 90min (7,34 mg AR/ml).

Este resultado so6 reforca o fato de que a temperatura e a concentracéo de
acido tem uma influéncia mais significativa na concentracdo de acuUcares

redutores do que o tempo de hidrolise.
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Macedo (2011), estudou as condicfes de hidrdlise acida da torta resultante
da extracao do 6leo do pequi a partir da polpa e améndoa do fruto. Suas variaveis
de estudo eram a concentracdo de &cido sulftrico, temperatura e razdo solido-
liquido, obtendo melhor resultado no ensaio feito a 121°C, concentracdo de 4%
p/p de &cido sulfurico e uma razdo de solido-liquido de 20%. Este ensaio teve
uma concentracéo de 12,2 % de AR.

No ensaio deste tratamento nas seguintes condi¢des: 121°C, concentracao
de 4% de acido sulfarico e tempo de hidrélise de 60 min, que € 0 que mais se
aproxima das variaveis do melhor resultado de Macedo (2011) (121°C,
concentracdo de 4% p/p de acido sulfurico e uma razao de solido-liquido de 20%),
obtivemos uma concentragdo de 6,76 mg/ml, que representa um aumento de
824,39% de AR.

O fator de maior relevancia, e também maior significancia, no experimento
de Macedo (2011) foi o efeito da concentracdo de H,SO4,.

Em estudo sobre a utilizacdo de matérias-primas lignocelulésicas (palma
forrageira) para a produgao de etanol, Baracho (2009) teve um aumento acima
10500% no numero de pentoses (xilose e arabinose) com ensaios na temperatura
de 121°C e concentracao de acido sulfurico de 8%.

Observa-se que o aumento da temperatura, bem como o aumento da
concentracdo de acido propicia um aumento no somatorio das concentracdes de
xilose e arabinose.

Porém, constatou-se que com concentracdo de acido acima de 5% ocorre
o escurecimento do licor hidrolisado (BARACHO, 2009), sendo, provavelmente,
devido a producdo de inibidores da fermentacdo, produzidos com a quebra dos
componentes constituintes do material lignocelulésico, sendo, estes, compostos
indesejaveis a fermentacdo como compostos furanicos, fendélicos e acido acético
(FRAZER & MC CASKEY, 1989 apud BARACHO, 2009).

Levando em consideragdo esse escurecimento do licor hidrolisado,
Barancho (2009) teve como condicdo mais adequada em seu experimento o
ensaio a 121°C e com concentracéo de acido a 5%.

Em trabalho realizado por Banerji (2013), no estudo da hidrélise acida do
bagaco de sorgo, a temperatura teve um efeito pronunciado no aumento da

concentracéo de agucares, sendo mais alta a temperatura de 121°C.
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A temperatura fixa e tempo mais elevado de reac&o, obteve-se uma maior
concentragdo de agucares, em especial com concentragdes mais baixas de acido.
A dadas temperaturas (100°C, 121°C, 140°C e 160°C) e tempo (30min, 60min e
90min), a liberacdo de acUcares inicialmente aumentou com o aumento da
concentracdo de acido até 3%. Além de 3% a taxa de aumento de concentracao
de acucares foi muito pequena ou inexistente. As maiores concentracbes de
aclcares obtidas estavam entre 25,9 — 27,2 g.L™, a 121°C, com concentracdo de
acido sulfarico a 4%, nos tempos de 30, 60 e 90 minutos de reacdo (BANERJI
2013).

No presente trabalho, sobre as condicGes de hidrolise com acido diluido da
farinha da casca de pequi, considerando os tratamentos que utilizaram
concentracbes de 4cido mais baixas, obteve-se o melhor resultado no tratamento
com temperatura de 121°C e a 1% v/v de acido sulfdrico, com tempo de reacéo de
30min, tendo uma concentracdo de 6,04 mg AR/ml de hidrolisado,
correspondendo a um aumento de 736,58% de AR.

Betancur (2011) realizou estudo sobre a otimizacdo do pré-tratamento de
acido diluido do bagaco da cana-de-acucar, e encontrou seu melhor resultado
para a liberacdo de aclcares a 121°C, razdo sélido-liquido de 1:2,8 g.ml™*, com

uma concentracdo de 4cido sulfurico a 1,09% v/v e 27 min de reacao.

5.3.2 Anélise de Variancia — ANOVA

A significAncia estatistica foi verificada pela analise de variancia — ANOVA.

Na Tabela 5.3 temos os dados da ANOVA para a temperatura de 106°C.

Tabela 5.3- ANOVA para os ensaios realizados a 106°C — Experimento
inteiramente casualizado.

FV GL SQ QM F
Tratamentos 24 2.75149 0.11465 941.8205 **
Residuos 50 0.00609 0.00012

Total 74 2.75758

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <01).
De acordo com a analise de variancia efetuada, tivemos um valor para F
calculado maior que o F tabelado, existindo, portanto, pelo menos um contraste

entre médias de tratamentos, estatisticamente diferente de 0 ao nivel de 1% de

51



significancia. Devido a essa existéncia, torna-se obrigatério a aplicacdo do teste
de médias. Neste trabalho, utilizamos o teste de Tukey, ao nivel de 5% de
probabilidade. As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente
entre si. Os valores das médias sdo estatisticamente iguais entre si, porém
pertencendo a tratamentos diferentes.

Na Tabela 5.4 abaixo demonstramos os valores para cada média de cada

tratamento utilizado na temperatura de 106°C.

Tabela 5.4- Médias dos Tratamentos a temperatura 106°C

Tratamento Média
1 0,57 |
2 0.63fg
3 034 Im
4 0.71d
5 0.56 i
6 0.60 ghi
7 0,63 ef
8 0,38 |l
9 0,66 e
10 0,61fgh
11 0,72d
12 0,73d
13 0,41
14 0,47 mn
15 0,37 n
16 0,77 c
17 1,03 a
18 0,32 mn
19 0,63 fg
20 0,29 n
21 091b
22 0,94 b
23 0,30n
24 0,60ghi
25 0,31 mn

CV% =1.92

A seguir, na Tabela 5.5 temos a analise de variancia feita para a
temperatura de 111°C.

Tabela 5.5 - ANOVA para os ensaios realizados a 106°C — Experimento
inteiramente casualizado.

FV GL SQ QM F
Tratamentos 24 71.41533 2.97564 216.5601 **
Residuos 50 0.68702 0.01374

Total 74 72.10236

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <01).
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Com base na analise de variancia realizada, encontramos um valor para F
calculado maior que o F tabelado, existindo portanto, pelo menos um contraste
entre médias de tratamentos, estatisticamente diferente de 0 ao nivel de 1% de
significancia. Tornou-se obrigatério, entdo, a aplicacdo do teste de médias, sendo
utilizado o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. As médias seguidas
pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Os valores das médias
sdo estatisticamente iguais entre si, porém pertencendo a tratamentos diferentes.
Apresentamos na Tabela 5.6 as médias encontradas para a temperatura de
111°C.

Tabela 5.6 - Médias dos Tratamentos a temperatura 111°C

Tratamento Média
1 0,341
2 0,321
3 0,36 i
4 0,43
5 0,42 i
6 1,89 h
7 2,19 fgh
8 2,48 def
9 2,81 cd
10 3,42 a
11 1,92 gh
12 2,5 def
13 2,51 cdef
14 2,73 cd
15 2,03 gh
16 2,07 gh
17 2,55 cdef
18 3,45a
19 3,34 a

20 3,22 ab
21 1,93 gh
22 2,28 efg
23 2,25 efgh
24 2,56 cde
25 2.88 bc
CV% =5,54

Por sua vez, na Tabela 5.7 temos ANOVA realizada para a temperatura de
116°C
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Tabela 5.7- ANOVA para os ensaios realizados a 116°C — Experimento
inteiramente casualizado.

FV GL SO QM F
Tratamentos 24 29.69682 1.23737 18.6596 **
Residuos 50 3.31563 0.06631

Total 74 33.01245

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <01).

Na analise de variancia obtida, encontramos um valor para F calculado
maior que o F tabelado, existindo portanto, pelo menos um contraste entre médias
de tratamentos, estatisticamente diferente de 0 ao nivel de 1% de significancia.
Neste caso, tornou-se obrigatério a aplicacao do teste de médias, sendo utilizado
o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. As médias seguidas pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Os valores das médias sé&o
estatisticamente iguais entre si, porém pertencendo a tratamentos diferentes. Na
Tabela 5.8 sdo mostradas as médias encontradas para a temperatura de 116°C.

Tabela 5.8 - Médias dos Tratamentos a temperatura 116°C

Tratamento Media
1 3,2 ﬂ1
2 3,63 hij
3 4,33 cdefgh
4 4,05 efghi
5 4,07 efghi
6 4,27 cdefgh
7 4,1 efghi
8 3,74 fghij
9 4,75 bcde
10 5,47 ab
11 3,42 i
12 3,72 fghij
13 3,80 fghij
14 4,51 cdefg
15 5,06 abc
16 4,04 efghi
17 4,98 bcd
18 4,35 cdefgh
19 4,54 cdef
20 5,06 abc
21 3,71 ghij
22 4,24 defgh
23 4,43 cdefgh
24 3,77 fghij
25 5,86 a

CV% = 6,01

Por fim, na Tabela 5.9 temos a andlise de variancia efetuada para a

temperatura de 121°C.

54



Tabela 5.9 - ANOVA para os ensaios realizados a 121°C — Experimento

inteiramente casualizado.

FV GL SQ QM F
Tratamentos 24 32.32475 1.34686 99.1430 **
Residuos 50 0.67925 0.01359

Total 74 33.00400

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <01).

De acordo com ANOVA efetuada, encontramos um valor para F calculado

maior que o F tabelado, existindo portanto, pelo menos um contraste entre médias

de tratamentos, estatisticamente diferente de 0 ao nivel de 1% de significancia.

Por este motivo, torna-se obrigatério a aplicacdo do teste de médias, sendo

realizado o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. As médias seguidas

pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Os valores das médias

sao estatisticamente iguais entre si, porém pertencendo a tratamentos diferentes.

Na Tabela 5.10 sdo mostradas as médias encontradas para a temperatura de

121°C.
Tabela 5.10 - Médias dos Tratamentos a temperatura 121°C
Tratamento Média
1 6.04 ef
2 5.86 f
3 6,05 ef
4 6,06 ef
5 6,71 bc
6 5,13 gh
7 5,12 gh
8 5479
9 5,91 ef
10 7,0 ab
11 498 h
12 5,12 gh
13 5,90 ef
14 6,78 bc
15 7,0 ab
16 5,489
17 5,27 gh
18 53749
19 6,50 cd
20 5359
21 6,04 ef
22 5,26 gh
23 6,26 de
24 5,85 f
25 7,34 a
CV% =1,97
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6. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos neste trabalho, pode-se observar que a farinha
da casca de pequi possui um valor de umidade em torno de 9,54%, atendendo ao
pré-requisito em que amostras que irdo sofrer hidrélise 4cida devem ter umidade
abaixo de 10%.

Em relacdo aos carboidratos, a farinha da casca de pequi apresentou um
teor elevado de carboidratos, 66,7%, mostrando-se uma boa fonte de agucares
para a producao de etanol.

Dentre os diferentes tratamentos utilizados na hidrolise 4cida da farinha da
casca de pequi, o que apresentou melhor rendimento foi o realizado a 121°C, com
uma concentracao de acido sulfurico de 5% v/v com um tempo de hidrélise de 90
min, obtendo uma concentracdo de 7,34 mg/ml de acucar redutor. Considerando-
se o teor de acuUcares redutores iniciais contidos na farinha da casca de pequi,
0,82%, essa concentracdo representou um aumento de 895,12% de AR.

De acordo com o gréfico de superficie de resposta para a temperatura de
121°C, obteve-se regides Otimas nos ensaios realizados com a concentracdo
maxima de acido sulfarico utilizada neste estudo, 5%, no tempo minimo, 30min
(6,71 mg AR/ml) e no tempo maximo, 90min (7,34 mg AR/ml).

A interacdo entre a concentracdo de acido e tempo de hidrélise nao foi
significativa, mostrando que a influéncia da concentracdo de acido independe do

tempo de hidrélise a temperatura de 121°C.
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