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RESUMO

O bagacgo de mandioca, gerado na etapa de separagéo da fécula, possui um relativo
teor de amido, entretanto o teor de umidade elevado (aproximadamente 85%)
inviabiliza os processos de secagem e transporte, sendo este residuo um problema
nas industrias processadoras da raiz. Uma forma de agregar valor a este residuo seria
a utilizagédo deste bagaco no biodigestor, entretanto, o teor de fibras que este contém
torna o processo lento, necessitando um pré-tratamento para despolimerizagao de
moléculas complexas (lignina e celulose que compdem o bagaco). A pré-hidrélise do
bagaco é uma alternativa, neste procedimento as moléculas complexas sao
convertidas em compostos de baixo peso molecular (agucares) o que facilita a
assimilagado pelos microrganismos. O presente estudo teve como objetivo avaliar a
eficiéncia da producao de acucares redutores pela hidrolise acida do bagacgo da
mandioca pela combinacdo da concentragdo de acido, temperatura e tempo de
exposicao térmica dos ensaios. Verificou-se que o processo hidrolitico bagago
produziu quantidades significativas de agucares redutores. Sendo que o melhor
rendimento foi observado no tratamento em que se utilizou temperatura de 140 °C,
tempo de hidrdlise de 45 minutos e concentragéo de acido sulfdrico de 0,10 mol.L,

apresentando como eficiéncia 98,58% na conversao de acucares redutores.
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PALAVRAS-CHAVE: aproveitamento de residuos; geracdo de energia; hidrdlise

hidrotérmica

1 INTRODUGAO

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa Mandioca
e Fruticultura (2015), a mandioca (Manihot esculenta Crantz), originaria da América
do Sul, é um dos principais alimentos energéticos para mais de 700 milhdes de
pessoas, principalmente nos paises em desenvolvimento, sendo que em 2012 o Brasil
foi o terceiro maior produtor mundial.

O estado brasileiro maior produtor de mandioca em dezembro de 2014 foi o
Para com 4.874.331 toneladas, sendo, dessa forma, a regido Norte a responsavel pela
maior produgédo do pais com 8.045.156 toneladas. O Parana vem em seguida com
uma producao de 3.815.221 toneladas produzidas, colocando a regiao Sul em terceiro
lugar no pais, num total de 5.483.448 toneladas produzidas de mandioca (IBGE,
2014). Regionalmente as principais agroindustrias paranaenses deste ramo estao
concentradas nos Nucleos Regionais de Paranavai, Umuarama, Toledo e Campo
Mourao (SEAB; DERAL, 2012).

No Brasil os principais tipos de processamento das raizes de mandioca s&o a
fabricagao de farinha de mandioca e a extracado de fécula ou goma, onde séao gerados
subprodutos solidos como a casca marrom, entrecasca, descarte, crueira, fibra,
bagaco e varredura, além de residuos liquidos como a manipueira e agua de raiz
(BARANA; CEREDA, 2000; FELIPE et al., 2009; KUCZMAN, 2007).

Como consequéncia o processamento industrial da mandioca causa sérios
problemas ambientais, pois mesmo as pequenas unidades fabris, como as casas de
farinhas e polvilheiras podem gerar quantidades significativas de residuos sélidos ou
liquidos (FIORDA et al., 2013). Em uma fecularia, o processamento de uma tonelada
de raizes de mandioca apresenta impacto ambiental equivalente a 200-300 habitantes
dia, ja a mesma quantidade de raizes processadas em casas de farinhas corresponde
a um equivalente populacional 150-250 habitantes dia (FIORETTO et al. 2001).

No processamento de mandioca, encontram-se lacunas a serem preenchidas,
dentre elas melhorias no sistema de tratamento de residuos. Em geral, os liquidos séo
enviados ao sistema de tratamento de efluentes em lagoas. Em algumas plantas,
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atualmente, estdo sendo adotados biodigestores para valorizar o residuo pelo
aproveitamento do biogas gerado. Entretanto, os residuos sdlidos, em sua grande
maioria, sao doados para alimentacdo animal ou para serem utilizados como
fertilizantes nas circunvizinhangas as unidades de processamento.

Uma forma de agregar valor ao residuo solido seria a utilizacdo deste bagago
no biodigestor, entretanto, o teor de fibras que este contém torna o processo lento,
necessitando um pré-tratamento para despolimerizagdo de moléculas complexas
(lignina e celulose que compdem o bagago). A pré-hidrélise do bagago podera ser
uma alternativa, neste procedimento as moléculas complexas sado convertidas em
compostos de baixo peso molecular, como agucares, o que facilita a assimilacéo pelos
microrganismos durante o processo de biodigestdo anaerdbia. Desta forma, os
residuos sélidos gerados poderao ser langados nos biodigestores sem comprometer
0 processo e valorizando-o pela produgéo de energia na propria industria.

Com o intuito de viabilizar o uso em conjunto dos residuos do processamento
da mandioca na propria industria este trabalho teve como objetivo quantificar a
produgao de acucares redutores pela hidrolise acida do bagaco da mandioca pela
combinacdo da concentracao de acido, temperatura e tempo de exposicao térmica

dos ensaios.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta do residuo

O bagacgo da mandioca foi o substrato utilizado para realizar os ensaios de
hidrdlise e analises quimicas, sendo 0 mesmo coletado em uma industria amidonaria,
localizado na cidade de Terra Roxa —PR, onde o amido processado € modificado para
ser usado como suplemento na fabricagédo de papel.

A coleta do bagagco da mandioca foi realizada durante horario de
processamento da matéria prima, em horario de funcionamento dos equipamentos,
afim de nao alterar a rotina de produgao da industria. Apds a coleta a amostra foi
conduzida ao no Laboratério de Quimica Analitica e Analises Ambientais e
armazenada em congelador a temperatura de -18°C até o momento da realizagao do

experimento.

2.2 Pré-tratamento das amostras
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O experimento foi conduzido no Laboratério de Quimica Analitica e Analises
Ambientais da Universidade Federal do Parana — Setor Palotina. Antes do inicio das
hidrélises o bagaco foi seco em estufa com circulagéo forgada de ar a temperatura de

60°C por 72 horas, apos este procedimento o bagaco foi triturado em moinho de facas.

2.3 Planejamento experimental e ensaios de hidrolise acida

Os ensaios de hidrdlise acida seguiram o delineamento experimental proposto
conforme Tabela 1, sendo tempo de hidrdlise (th), temperatura (T) e concentragéo
acida (CA), variaveis independentes no experimento. Foram realizados 18 ensaios,
em quatro niveis sendo codificados como -2, -1, +1, +2 e ensaio central codificado

como 0, além do ensaio em branco para utilizagdo como parametro de controle.

Tabela 1-Niveis e variaveis do planejamento experimental

Niveis
-2 -1 0 +1 +2
Variaveis
t (min) 15 30 45 60 75
T (°C) 60 80 100 120 140
CA (M) 0 0,05 0,10 0,15 0,20

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.

Para os ensaios de hidrolise, foram preparadas solu¢cdes de acido sulfurico
(H2S04), nas concentragdes de 0,05 M; 0,10 M; 0,15 M e 0,20 M de acordo com a
metodologia padrao.

Os ensaios de hidrélise acida foram realizados seguindo o planejamento

experimental demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Planejamento experimental detalhado dos ensaios

Ensaios Tempo Temperatura Concentragao
(minutos) (°C) (mols/L)
1 60 80 0,05
30 80 0,05
60 120 0,05
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4 30 120 0,05
5 60 80 0,15
6 30 80 0,15
7 60 120 0,15
8 30 120 0,15
9 75 100 0,10
10 15 100 0,10
11 45 60 0,10
12 45 140 0,10
13 45 100 0

14 45 100 0,20
15 45 100 0,10
16 45 100 0,10
17 45 100 0,10
18 45 100 0,10

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.

Os ensaios hidroliticos iniciaram-se com a pesagem das amostras em uma
balancga digital analitica, na qual foi pesada aproximadamente 5,0 g de massa seca
do bagago de mandioca. As amostras pesadas e identificadas foram introduzidas em
frascos de vidros de 500 mL, contendo 100 mL de solug¢do de acido sulfurico(H2S0O4)
nas concentragdes propostas no planejamento experimental.

De acordo com o planejamento experimental, o tratamento hidrotérmico das
reacgdes de hidrolise do bagago de mandioca foi realizado em estufa com circulagao
de ar, no tempo e temperatura apresentados na Tabela 1. E concentracdes definidas.
Apos o tempo de reagao de hidrélise, as amostras foram filtradas. Na fase liquida do
hidrolisado foi determinado a concentracao de agucares redutores totais. Os valores
foram comparados ao valor do ensaio controle para determinacao da eficiéncia da

hidrdlise.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Sendo o objetivo deste trabalho aprimorar a sacarificagdo do bagacgo da

mandioca, foram realizados ensaios de hidrolise acida, usando como agente

acelerador a solugao de acido sulfurico. Os parametros de processo estudados foram
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concentragdes de acido sulfurico, tempo (minutos) e temperatura (°C). Os resultados

da eficiéncia de conversao de agucares redutores estdo apresentados Tabela 3.

Tabela 3— Valores para eficiéncia de conversao de Aglcares Redutores

Ensaios Concentragao Converséao Eficiéncia Concentragéo de
(g/Kg) (%) acucares g/L de
glicose
1 29,30 15,02 84,98 0,15
2 10,41 42,25 57,75 0,05
3 186,68 2,36 97,64 0,93
4 61,47 7,16 92,84 0,31
5 47,73 9,22 90,78 0,24
6 19,33 22,77 77,23 0,10
7 429,78 1,02 98,98 2,15
8 91,35 4,82 95,18 0,46
9 374,24 1,18 98,82 1,87
10 16,20 27,17 72,83 0,08
11 7,26 60,64 39,36 0,04
12 1047,90 0,42 99,58 5,25
13 58,17 7,56 92,44 0,29
14 35,11 12,53 87,47 0,18
15 102,97 4,27 95,73 0,52
16 53,04 8,30 91,70 0,27
17 65,11 6,76 93,24 0,33
18 45,15 9,74 90,26 0,23

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.

Os melhores resultados para eficiéncia de conversado dos agucares redutores
foram observados nos ensaios 9 e 12, com eficiéncia de 98,82 e 99,58%,
respectivamente, em ambos foi utilizado a mesma concentragdo de acido sulfurico.
Para o ensaio 9 utilizou-se temperatura de 100°C por 75 minutos, enquanto que no
ensaio 12, embora o tempo utilizado foi menor, 45 minutos, a temperatura mais
elevada também proporcionou eficiéncia proxima a 100%. A influéncia destas
variaveis pode ser observada no Diagrama de Pareto apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama de Pareto para as variaveis de conversao de agucares redutores (1a - Eficiéncia
de conversédo e 1b — grama de agucar redutor por kg de bagago)

R. gest. sust. ambient., Florianopolis, n. esp, p.616-627, dez. 2015.
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(DT(C)(L) 20,76583 (NT(C)(L)

T(C)Q) -11,2873 T(C)Q) 19,80526

(2)t (min)(L) 10,83099 (2)t (min)(L) 11,97448

1Lby2L -4,86393 1Lby2L 5,746124

1Lby3L -3,26526 t (min)(Q) 4,654965

t (min)(Q) -3,12287 1Lby3L 3,390026

2Lby3L -2122019 2Lby3L 3,074123

(3)Conc. (mol/L)(L) 2,432701 (3)Conc. (mol/L)(L) 48077

Conc. (mol/L)(Q) -1,064 Conc. (mol/L)(Q) -2,1177

26,776

p=,05 p=.05

Valor Absoluto Valor absoluto

(a) (b)

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.

Conforme pode ser observado a interacdo entre as variaveis independentes
(tempo, temperatura e concentracdo de acidos) tiveram influéncia no processo de
conversao de agucares redutores durante a hidrdlise.

De acordo com Freitas et al. (2009), que analisaram a hidrdlise do farelo de
mandioca por tratamento acido termopressurizado, realizando o experimento na
presencga de acido sulfurico (9,14 M), com tratamento termopressurizado (121 + 1°C
30 / 1,0 atm) em autoclave, com tempo de reacao 30 e 60 min, as conversées em
agucares apresentaram resultados acima de 60%.

Saito (2005) verificou que temperaturas de 140 a 170°C, e emprego de acido
sulfurico como catalisador, foi suficiente para solubilizar e hidrolisar os amidos
remanescentes fixados as estruturas lignocelulosicas do farelo de mandioca. A
celulose e outros polimeros da parede celular remanescentes desse tratamento
hidrotérmico originaram um material lignocelulésico com baixo teor caldrico, cuja
caracterizagao indicariam as potencialidades para aplicagcdo na alimentagcdo humana
e/ou animal. (SANGNARK et al., 2003; SILVA; CIOCCA, 2005).

Na figura 2 (a) e 2 (b), sdo apresentados os graficos de superficie de resposta
para eficiéncia de conversao de acgucares redutores ilustrando o efeito das variaveis

independentes: tempo e temperatura, no comportamento do processo.

Figura 2 — Superficie de resposta da influéncia da temperatura e tempo na converséo de agucares (2 a

- Eficiéncia de conversao e 2 b — grama de agucar redutor por kg de bagaco)
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(a) (b)

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.

De acordo com a literatura revisada, o processo de hidrélise acida realizado por
Saito (2006) aponta o tratamento hidrotérmico, sob condigbes de catalise acida
(H2S04), do amido residual do farelo de mandioca para produg¢ao de hidrolisado rico
em glicose com a finalidade de posterior fermentagdo do mesmo e, obteve uma
recuperagao do amido residual de 102,9%.

Em um estudo desenvolvido por Woiciechowsk et al. (2002), em que estudou a
hidrolise acida e enzimatica do baga¢o de mandioca relacionando a eficiéncia de
recuperacao de acucar redutor com os custos de operacao, o rendimento da hidrdlise
acida foi de 62,35 g de acgucar redutor a partir de 100 g de bagaco. Ja o presente
trabalho apresentou como seu melhor resultado 104,799 de agucar redutor para 100g
de bagaco.

O tratamento hidrotérmico utilizando um catalisador acido, tem sido aplicado
como pré-tratamento de material lignocelulésico para tornar mais efetivo um posterior
processamento, utilizando enzimas para a conversao de hemiceluloses e celuloses a
glicose. A hidrdlise quimica, especialmente a hidrélise acida, € uma das tecnologias
desenvolvidas para a conversao de biomassa, como por exemplo, farelo de mandioca.
(WOICIECHOWSKI et al., 2002).

4 CONSIDERAGOES FINAIS
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Através dos resultados obtidos pelo experimento foi possivel concluir que as
variaveis independentes, tiveram influéncia na conversdo de acgucares redutores,
sendo que as variaveis tempo e temperatura, bem como a sua interagao tiveram uma
influéncia mais significativa. O melhor resultado foi observado no ensaio de numero
12, em que utilizou-se temperatura de 140°C, tempo de 45 minutos e concentragédo do
acido sulfurico de 0,10 mol.L-'. A conversao de aglcares atingiu valores de 99,98 %.

A hipotese de que, as condigdes favoraveis com ajustes ideal das variaveis
independentes da hidrélise, proporcionardo maior rendimento na conversao de
agucares redutores otimizando assim o processo energético final e proporcionando
uma matéria prima para utilizacdo dentro da industria como fonte de geragédo de

energia, ndo sendo mais o bagaco um passivo ambiental.

MEASUREMENT OF REDUCING SUGARS IN CASSAVA BAGASSE OF
HYDROLYZED FOR USE IN THE METHANE PRODUCTION

ABSTRACT

The cassava bagasse, generated in step of separation of starch, has a relative starch
content; however, the high moisture content (approximately 85 %) prevents the drying
processes and transport, and this residue a problem in processing industries of the
root. One way to add value to this residue would be the use of bagasse in biodigester;
however, the fiber content it contains makes the slow process, requiring a pre-
treatment for depolymerisation of complex molecules (lignin and cellulose that
compose the bagasse). The pre-hydrolysis of the bagasse is an alternative, in this
procedure the complex molecules are converted into low molecular weight compounds
(sugars) which facilitates the assimilation by microorganisms. The objective of this
study was to evaluate the efficiency of the production of reducing sugars by hidrolise
acid residue of cassava by the combination of the acid concentration, temperature and
time of exposure of thermal tests. It was found that the hydrolytic process bagasse
produced significant amounts of reducing sugars. The best yield was observed in the
treatment that used temperature of 140 OC, time of hydrolysis of 45 minutes and
sulfuric acid concentration of 0.10 mol L' , presenting as efficiency 98,58% in

conversion of reducing sugars.
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