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1. INTRODUGHO -

Os efeitos econdmicos da politica do petrdleo di- -
tada pelos paises arabes, motivaram umg preocupagao generaliza
da nos paises consumidores em decorréncia de ser o petrdleo
sua principal fonte de energia.

Encontrando-se o Brasil entre estes paises e devi
do ao elevado custo e escassez do petréleo, surgiu, entre ou-
tras, a necessidade de desenvolvimento de pesquisas sobre fon
tes alternativas de energia. |

AIMEIDA (1) informa ter a produgdo de alcool au -
mentado de forma acentuada nos diltimos anos, sendo o seu empre

go, como combustivel, um imperativo econdmico no pais.

A crise energética que atualmente afeta a humani-

ade & sentida de modo mais acentuado pelos paises em desenvol
imento, em vista da sua grande dependéncia do petrdleo. Dian-
e de tal conjuntura, torna-se imperativa a adogdo de um elen-
co de medidas capazes de, a médio e lonqo prazo, minimizar os
feitos adversos da atual crise energética. O Brasil, gracas a
ua extensao territorial e disponibilidade de terras para cul-
ivo, conta com amplos recursos para intensificar a exploragdo
e culturas ricas em carboidratos para a}produgéo de alcool.
1 O &lcool origindrio da mandioca poderi contribuir
p?ra atenuar o problema, constituindo uﬂ? opgao cano combusti -
VFl. E um recurso renovavel, afastando~§é portanto, a possibi-~
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lidade de esgotamento a qual se evidencia para o caso do petrd

leo.

BARROS, citado por GONGALVES (13), informa que, com a

crescente crise energética, a potencialidade e importdncia dos

produtos derivados da mandioca cresceram nao scmente pela via-

bilidade de se fabricar alcool, mas porque a mandioca é uma cul

tura que apresenta otima eficiéncia fotossintética liquida e

boa

tal

taxa de producao de matéria seca. Desta forma, este vege-

surge como fonte capaz de transformar eficientemente a e-

nergia solar em alimentos e combustiveis.

A produgao de etanol proveniente da fermentacao da ma

téria prima de origem vegetal, constitui, na atualidade, una

das

sao

duo

seu

formas de aproveitamento da energia solar, pela sua conver
em combustivel.

Pela literatura consultada, constatou-se que o resi -
celuldsico da mandioca ndo despertou interesse, qguanto ao

emprego na producao de alcool, motivando assim a pesqguisa

proposta, que apresenta como objetivos.

. Aproveitamento do residuo celuldsico da man
dioca para a produgao de etanol.

. Por diferentes processos de deslignificacao
e de hidrdlises, comparar os rendimentos al

codlicos apds fermentagao.



2,

REVISAO

4

E LITERATURA




2. REVISAO DE LITERATURA

Conforme citagao de Joly (22) a mandioca, pertencen
te a Famil:l:a Euphorbiaceae, botanicamente conhecida como Manihot

ytilissima Pohl, possui raizes tuberosas ricas em carboidratos,

constituindo uma cultura importante para a populagac de baixa
renda das regides tropicais, devido & grande utilizacdo de suas
naizes e ramos para fins alimenticios e industriais.

Segundo SACRAMENTO (41), a mandioca ja era cultiva
da pelos Indios brasileiros éntes do descobrimento do Brasil.
Os continentes que detém as maiores produ¢dOes sao a Africa e a
Alsia. A produgdo mundial atingiu, em 1978, 119.374.000 toneladas
O Brasil, no mesmo ano (1978) apresentou uma produgao de
25.358.539 toneladas de mandioca, sendo a mesma cultivada em to
dps os Estados da Federagao, por ser planta de facil adaptagao.
Dentre os estados, a Bahia apresenta-se como maior produtor. Em
Minas Gerals, a producao foi de 1.864.166 toneladas (1978), sen
4o a maior concentragao da cultura em termos industéiais, na re
gido metalurgica.

Das substdncias fotossintetizadas, a celulose & a

mais abundante na face da terra; por isto, justificando os vari
aéos estudos que tem sido feitos visando ao seu melhor aprovei-
tamento na obtengao de combustiveis. Mas; segundo afirmacao de
C¢WLING e KIRK (8), muita celulose na naﬁureza permanecera ina-

dequada para bioconversao, a menos que um processamento efetivo

|
|



e economicamente viavel seja desenvolvido para remover ou modi
ficar uma parte da lignina, aumentando significativamente a
suscetibilidade &ds enzimas.

PEITERSEN e ROSS (37) observaram que a fibra de celu
lose & composta de muitas microfibrilag, consistindo de longas
cadeias de celulose. Esta & composta dé mondmeros de dlicose ,
em ligagOes glicosidicas 8 1-4, e segundo PIGDEN e HEANEY (38)
o nimero de unidades de glicose constitui o grau de polimeriza
¢d0, que varia entre as diferentes fontes de celulose. Segundo

PEITERSEN e ROSS (37) as moléculas de celulose estdo sempre u-

nidas por ligagdes de hidrogénio entre as fibras. Algumas re-
gioes sdo mais firmemente unidas (ordenadas ou cristalinas )
gque outras (amorfas ou paracristalinas), provavelmente com
transigao regular entre estas duas regides. Afirmam ser a celu
lose cristalinaVconsideravelmente mais dificil de ser hidroli-
Tada que a amorfa.

De acordo com HAWORT, citado por HEUSER (18), as li-
gagoes cruzadas de celulose podem ser responsiveis pela sua in
golubilidade em agua, porque suprime o efeito do grupo hidroxi
la em suas posigCes acessiveis ao longo da cadeia. Este fato

qncontra apoio nas afirmagdes de ZABRISKE et alii (51), quando

irmam que na molécula de celulose existem ligagdes de hidro-
genio ihter e intra cadeia, na estrutura secundiria. A ligagao

dt hidrogénio impde rigidez ao polimero e impede sua solubili-

*

¢ao em agua. De acordo com RANBY (39),;foi sugerido, que es-
|
tas ligagGes também ocorrem na celulose émorfa.

KING, citado por COWLING e KIRK (8) , sugere que a

o



grande resisténcia da celulose cristalina, quando comparada
com a amorfa, pode nao ser somente devido & sua inacessibilida
de fisica @s moléculas de enzimas, mas também a conformagao e
.rigidez estérica das unidades de glicose. Nestas regiSes,'as_g
nidades de glicose ocorrem na conformagao de cadeira, com uni-
dadq;glicdpiranose orientadas em diregOes opostas e cruzadas.
Segundo COWLING e KIRK (8), a celulose, na sua forma
Gristalina & depositada nas paredes celhlares das plantas, num
contato fisico Intimo com a lignina, tornando assim seus teci-

dos fortes e duraveis; sdo beneficios bioldgicos, mas, um efe-

Fivo impedimento para que ocorra bioconversao eficiente.
Consideram ser a cristalinidade e lignificagdo que limitam mar
cadamente a acessibilidade e, portanto, a suscetibilidade da
relulose as enzimas celuloliticas e outfos agentes hidroliti -
cos. Segundo MENEZES et alii (33), estas caracteristicas, bem
¢gomo a sua insolubilidade em agua, dificultam o processo de de
%radag&o, constituindo um impecilho para seu emprego como fon-
te de carbono na producao de biomassa e de alcool.

De acordo com GREGOR e JEFFRIES (14), a biomassa de
plantas & composta primariamente de celulose, hemicelulose e
lignina em varias proporgdes, dependendo da espécie e localiza

@ao na planta.

De acordo com KIRK e HARKIN (26) ROBERTSON et alii (40)
iADEN (10), depois da celulose, a lignina & o composto orgdni-
o mais abundante na natureza. E um poleero amorfo, formado

qor monomeros de fenil propano, arométic% altamente ramificado,

tridimensional constituldo por unidades de alcool coniferil nas
| . | l



8
nas gimnospermas e siringil nas angiospermas. Esta sempre as-—
sociado fisicamente e, em alguma extensdo, quimicamente com po
lissacarideos nas paredes celulares das plantas.

YANG et alii (50) afirmam que entre os mais abundan -
tes recursos orgdnicos renovidveis estdo os lignoceluldsicos e
que provavélmente 0 maior impedimento técnico para o desenvol-
vimento do processo de bioconversdo & a protegdo fisica da ce-
Hulose pela lignina. O rompimento desta barreira por pré-trata
mento fisico ou quimico permite maior eficiéncia do processo.
KELSEY e SHAFIZADEH (28) reforgam afirmando que a des
lignificagdo ou quebra das ligagBes de lignina, aumenta a aces
sibilidade das fibras celuldsicas.

Segundo COWLING e KIRK (8), a suscetibilidade da celu

lose, como substrato para o processo de conversdo enzimiatica ,

@ determinada pela sua acessibilidade 3s enzimas extra celula-
es ou metabolicos secretados por microorganismos celuloliti -

os. Consideram o contato fisico direto entre estes agentes ca

ck

laliticos e substrato como pré requisito para a hidrolise.

SUDO et alii (44) afirmam que os materiais lignocelu-

)

6sicos, para atingirem sacarificacdo completa, devem ser modi
icados, em alguma extensao, por processos fisicos, guimicos ou
atamentos bioldgicos, precedentes i digestdo enzimitica.

Outro composto que aparece associado a celulose nos

vegetais, & a hemicelulose que, segundojpEE et alii (29), nao
t despertado muito interesse como fonté de combustivel ou

pFodutos quimicos, embora conte com 10 a 40% do conteido de

carboidrato e lignina de varios residuosﬂ Conforme citacgao de

il
f



COWLING e EFROWN (7) a hemicelulose & um heteropolimero de glico
se, xilose, galactose, manose, arabinose etc. As unidades de mo
nossacarideos se encontram em ligagoes glicosidicas 1-3, 1-6 e
1-4. Muitas sdo moléculas lineares, mas algumes possuem curtas
ramificagGes. Possui peso molecular menor que a celulose.
COWLING e KIRK (8) informam que o grau de polimerizagdo da hemi
celulose raramente excede a 200 unidad%s. LEE et alii (29) afir
mam ser a hemicelulose consideravelmenée mais facil de ser hi-
drolisada em seus mondmeros que a celulose, ocorrendo a possibi
lidade de ser seletivamente hidrolisada da biomassa, tornando as
sim o residuo mais suscetivel & hidrdlise subseqliente por enzi-

mas ou por acidos.

Como a celulose, hemicelulose e lignina estao associa-

as na parede celular dos vegetais; e para que ocorra, um maior
u melhor aproveitamento, torna-se imprescindivel pré tratamen-
© que venha liberar estes polimeros dawligagéo com a lignina ,
avorecendo assim, u'a melhor interpretégéo dos agentes hidro -
liticos, quer seja por enzimas ou acidos, na estrutura dos car-
Loidratos restantes; pois segundo TANIS§ARI et alii (46), a fi-
alidade do pré tratamento & aumentar, &e forma econdmica, a
uscetibilidade do material celuldsico & degradagao enzimatica
modificagao completa de certas propriedades. Alguns dos efei-
‘os desejaveis do pré tratamento inclui ‘aumento de deslignifi-
agdo da celulose amorfa, diminuicao da cristalinidade, do tama
ho das particulas e do grau de pollmerizaqao Afirmam  também

e, dependendo da fonte e tipo do mater1al celulésico, a compo

ﬁigao e estrutura podem variar significativamente e podem influ

| '
{ i

{
|
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.

nciar o pré tratamento e eficiéncia do rendimento de hidrdli

__.._m__'.,.—.._ —_—

e.
DUNLAP et alii ('9), citam o tratamento com o hidrd-
ido de s6dio como sendo o melhor método para aumentar a di-
estibilidade e que, a aplicagao de alcali, resulta no rompi-
ento da estrutura da lignina, no intum@scimento da celulose

na diminuigcao da cristalinidade.

0 3 W X ———n

KARUEBE et alii (23) informam que o desenvolvimento de
processo simples, eficiente e econdémico para a conversao da

elulose, pode suavizar os problemas da poluigao, causadas ao

J)__g_‘_

homem pelos residuos, podendo, assim, por degradagao da mesma,
liberar monossacarideos de valor para a fermentagao.

Afirmam MONTENECOURT et alii (35), que a biomassa ce
lulolitica fornece atualmente uma excelente fonte de aclicares
 fermenteciveis. Entretanto,}em muitos casos, estes acglcares
oporrem como polissacarideo de alto peso molecular e nao sao
dﬁretamente disponiveis para a fermentagdo microbiana. Para a

cpnversao desses aglicares, dois métodosi§§o geralmente usados

como praticdveis e econdmicos: hidrdlise acida e enzimatica .

Afirmam também que cada método tem suas vantagens e desvanta-
gens, mas, o0s fatores dominantes na operég&o devem ser o rai-
x¢ consumo de energia e a baixa poluigao, a custos compati-
veis como fonte alternativa de energia.

FOWELL e STUCK (18) consideram éue a cinética da hi-
drolise da celulose depende de varios fatores: a natureza do
sistema de enzima empregado, estrutura d? celulose e efeito

inibitorio do substrato, produto intermediério ou final, con-

i
|
|
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telido de agua e outras substincias como a lignina.

. Com relagao & hidrolise por &cido, HELENE et alii (16i)
consideram que as condigoes de temperatura, pressao, acidez e
tempo de reacao devem ser escolhidos, ndo somente pelos crité-
rios impostos pela cinética da reagSo,lmas também segundo cri-
térios econdmicos e tecnoldgicos.

GRETHLEIN (15) considera a higrélise acida da celulo-
se como um processo viavel e potencialmente econdmico.
PEITERSEIN e ROSS (37) classificam as enzimas celulo-
liticas em exo e endo glucanases. KOENINGS (28), complementa
que a decomposigao microbiana da celulose & geralmente atribul
da & interagdo dessas duas enzimas. Segundo PEITERSEIN e ROSS
(3%), seu mecanismo exato & ainda discutido.

De acordo com HUMPHREY (2I), a dificuldade no uso da
celulose @ que esta ocorré como um material cristalino, alta -
mente ordenado, associado regularmente com substdncias estéaveis
como a lignina e hemicelulose. Assim, na sua forma natural, nao
e, geralmente, suscetivel de ficil degradagdo. Degradacdo tipi

ca da celulose ocorre com o microorganismo Trichoderma viride

que possui onze enzimas, mas, somente trés reagOes enzimaticas
sdo envolvidas. A enzima endoglucanase ataca a regido amorfa ,
deslocando a celulose cristalina e produzindo oligossacarideos
soliveis. Estes sdo atacados pela celobiose glucanase que age
sinergicamente com a endo glucanase, produzindo celobiose. Es-
te dissacarideo & atacado pela glicosi@?se para produzir glico
se, que & utilizada pelo microorganismo para seu crescimento.

iSegundo GHOSE e DAS, citados por HUANG (20), o produto final,
|
I
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‘celobiose e glicose, sdo os inibidores competitivos da agdo da
celulase.

BRACANNOT, citado por HEUSER (18), admitiu que a hi-
drolise da celulose, com icido sulfiirico, deve ser conduzidaem
duas etapas. Conforme citagao de SITTON (43) a primeira etapa
envolve o tratamento com Acido sulfﬁriéo diluido para conver-
sao de pentosanas, seguido por tratamento com &cido sulfirico
concentrado para a conversao de hexosanas. FLECHSIG, citado
por HEUSER (18), acrescentou ser este procedimento necessario
para obter alto rendimento de glicose e que, o uso de acido
forte somente, nao € aconselhavel, pois a celulose tende a
ser carbonizada.

Segundo WALSETH (48) a diferenca entre o mecanismo de
sacarificacao da celulose por &acido e por enzimas; mostra que
a hidrdlise enzimatica da celulose causa menor reducao, no grau
de polimerizagao, que a hidrdlise por &cido. A mais provavel
razao para tal diferenga & o relativo tamanho dos dois catali-
zadores e sua habilidade para penetrar na estrutura da celulo-
se. Grandes moléculas de celulase, (peso molecular em torno de
55.000—67.000), penetram somente entre os grandes espacos in-
ter cristalinos. Devido & sua alta atividade catalitica, toda
ligagao glicodisica B 1-4 da cadeia que pode ter contato, é
realmente hidrolisada para formar agucares solfiveis. Por outro
lado, moléculas de dcidos inorginicos sao relativamente peque-
nas e sao capazes de se difundir entre os pequenos espagos in-
ter cristalinos, atacando as ligacodes q}icosidicas, que de ou-

tro modo nao sao disponiveis is enzimas.
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Conforme citagao de CAMHI (S5), os processos utiliza -
dos na produgao de alcool através da fermentagdo, dependem da
natureza da matéria prima; assim, as que contém amido ou celu-
lose, necessitam de um tratamento com enzimas especificas; 3ja
as matérias primas que contém agclicares simples, sao fermenta-
das, sem hidrdlise prévia, depois de qertos ajustes rotineiros
do mosto. Recomenda-se utilizar levedﬁras capazes de produzir
e tolerar altas concentragdes de dlcool, assim como apresentar
- caracteristicas uniformes e estiveis durante a ferwentacgio.

SU e PAULAVICIUS (45) afirmam que o baixo indice de
sacarificagao da celulose prolonga o tempo de fermentagao.

SANTINI e VAUX (42) relataram que o grau e extensao
de fermentagdao da glicose a dlcool, sdo controlados por algu-
mas variadveis como: pH, tempo, temperatura, concentragao de le

veduras, glicose e nutrientes.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Material

As amostras usadas no experimento, foram do resi-
duo proveniente da fermentagdo alcodlica de hidrolisado do
amido de mandioca, procedentes da Usina de Alcool de Curvelo
MG. (USAC) (figura 1), obtendo-se aproximadamente 192 Kg de

residuo por tonelada de mandioca processada.

O material era coletado mensalmente, no periodo
de margo de 1980 a margo de 1981; enviados ao Laboratdrio do
Departamento de Ciencias dos Alimentos da Escola Superior de
Agricultura de Lavras-MG. No Laboratdrio, apds a secagem as
amostras eram pulverizadas em moinho tipo "Willey"; tamiza-
das em malha de 0,42 mm, acondicionadas em vidros ambar,her

meticamente fechados e mantidos & temperatura ambiente.
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Fluxograma da Usina de
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3.2. Métodos
3.2.1. Deslignificagao

Do residuo, foram retiradas, ao acaso, trés amos-
tras, nos meses de marg¢o, julho e novembro, com 20 subamos -
tras de 1l0g cada, submetidas aos tratamentos de deslignifi-

cagao seguintes:
a) Deslignificagao com etanol

Este tratamento foi realizado segundo a  técnica

| de SUDO et alii (44) modificado.

L3

O residuo com 40 ml de etanol a 95%, levado a
ebulicdo por 30 minutos; filtrado e levado & estufa, a 60°C,
durante & noite. As amostras com agua destilada foram leva-
das ao micro digestor modelo 175 por 12 horas a 40°C; foram
filtradas, lavadas com acetona e secadas por 30 minutos a
60°. a seguir, foram adicionados por g de residuo: 32 ml de
agua destilada, 0,3g de cloreto de sédio e 2 gotas de acido
acético glacial; a mistura colocada em banho-maria a 37% ’
por quatro horas (a cada hora, acrescentaram-se 10 gotas de
dcido acético); logo apds, submetida & filtragdo. Ao filtra
do, foi adicionado 100 ml de hidrdoxido de potassio 1N, man -
tendo-se a temperatura ambiente por duas horas, agitando-se
a cada 10 minutos. Filtrou-se, adicionando-se ao residuo 100
ml de hidrdxido de potadssio 4N mantendo-se a temperatura am-

biente por duas horas. A seguir, foi ndYamente filtrado e

ecado a 60°C, durante a noite. Ao residuo foi adicionado
0 ml de acido acético a 20%, deixando por 10 minutos;  foi
[

filtrado e levado 3 estufa a 60°C por t%és horas.
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b) Deslignificagdo com &alcali

Este tratamento foi realizado segundo a técnica
de TOYAMA e OGAWA (47). O residuo foi autoclavado a 120
com solugao de hidroxido de s6dio a 1% por uma hora; a se-
guir lavado com agua, filtrado e seco ao ar e subsegliente ebu
licao em solugao a 1/5 da mistura v/v de perdxido de hidrogé-
nio e acido acético, por uma hora, filtrado e levado a estufa

a 60°C, durante a noite.
3.2.2. Balango de Materiais

Realizou-se um balango de materiais, em trés subamos
tras de 13g cada, respectivamente, das amostras usadas no
tratamento de deslignificagﬁo, visando determinar as varia

goes da composigdo do residuo nas diferentes etapas dos tra-

tamentos de deslignificacgao.
3.2.3. Hidrdlises

ApOs os tratamentos de deslignificagao, para cada
processo de hidrolise foram escolhidas, aleatoriamente, 45
subamostras sendo: 5 subamostras do residuo .deslignificado
com etanol e 5 do tratamento com alcali, e 5 subamostras nao

submetidas & deslignificacdo, de cada amostra do residuo.
a. Hidrolise Enzimatica

Realizada segundo técnica de SUDO et alii (44). Fo-
ram usados: 1,0g do residuo triturado e passado ~em penei-
ra de 0,42mm; misturado com 50 ml de sq}ugao tampao de aceta
to de sbdio (pH=5,0), contendo 25 mg dé@celulase NQ C-1437 ,

de Trichoderma viride, cuja atividade de 0,13 unidades por
|
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mg de sO0lido, (unidade essa que libera lumol de glicose da
celulose em uma hora a pH=5,0 e 37°C), fornecida por Sigma
Chemical Company - USA. O material assim preparado, foi sub

metido a agitagdo constante, a 37°C por 72 horas.
b. Hidrdlise Acida

Realizada conforme a técnica de SITTON et alii
(43). Foram usados lg de residuo triturado e passado em pe
neira de 0,42mm; foi tratado com H,80, diluido a 4,4%, a
100°C por 50 minutos. A mistura foi filtrada, sendo o 11 -
quido rico em xilose. O s6lido apds secagem a temperatura
ambiente fol impregnado com solugado de sto4 a 85%. A esta
suspensao adicionou-se agqua para que se tivesse uma concen
tragao de 8% de HZSO4; a hidrdlise foi conduzida a 1110°C
por 10 minutos, a seguir filtrado, sendo o liquido rico em

glicose.
3.2.4. Preparo do Indculo

Para a fermentagao a alcodlica utilizou-se
|

Saccharomyces cerevisiae NCYC n?® 366, mantido em Agar Mal-

te em laboratdSrio. A levedura foi inoculada em tubos, con-
Atendo 10 ml de Caldo Extrato Malte estéril e incubados a
28°¢c por 72 horas. Apds este periodo, foi a levedura inocu
lada em (Erlenmeyer de 500 ml) Caldo Extrato Malte estéril
e incubada, a 28°C, por 72 horas, agitando-se periodicamen
te. A levedura, assim desenvolvida, foli centrifugada a

7.000 rpm, por 5 minutos; lavada trés vezes, diluida a

|
ﬁ
!

100 ml com solugao de NaCl a 0,95%.

;
I
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3.2.5. Fermentagao

ApOs a hidrdlise, ajustou-se o pH dos extratos a

5,0, adicionando-se os seguintes nutrientes, por litro

47H20

(32). Distribuiram-se em Erlenmeyer, volumes de 50 e

1,09 (NH4)2SO4; 0,1 g de KH2P04 e 0,05¢g de Mg SO

100 ml, dos extratos, hidrolisados por enzima e &cido,res
pectivamente, sendo autoclavados a 120°C, por 15 minutos.

Inoculou-se a levedura Saccharomyces cerevisiae, a uma

proporgac de 10%, em volume e incubou-se a 30%C por dez

dias.

Amostras do substrato sem deslignificar foram sub-
metidas ds mesmas condigdes referidas anteriormente para

controle.
3.2.6. Caracteristicas Avaliadas

Nas amostras do residuo foram determinados os teo-
res de umidade, amido, aglicares redutores e totais, celu-
lose, hemicelulose e lignina; nos extratos hidrolisados ,
determinaram-se os aglicares redutores e totais, celulose
e hemicelulose; nos extratos fermentados foi efetuada a

determinagao dos agilicares redutores, totais e etanol.

Os agucares redutores e totais, antes da fermenta-
¢ao do extrato foram determinados apds a autoclavagem com

os nutrientes.

As determinagoes referidas foram realizadas de a-

cordo com a seguinte metodologia:
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BIELIOTECA CENTRAL - ESA L

a. Umidade

Conforme técnica preconizada pela AOAC (2).

b: Amido
Extraido sequndo método AOAC (2) e identificado

pelo método SOMOGY NELSON (36).

c. Agiicares Redutores e Totais
Foram doseados segundo o método . de ' SOMOGY
NELSON (36).

d. Celulose, Hemicelulose e Lignina
Determinados de acordo com o método descrito
por BAILEY (3).

e. Etanol
Seguindo-se o método analitico de MAXON e

JOHNSON (31).
3.2.7. Concentragao Alcodlica

Calculado em mg por m00 ml dos extratos, apds fer-

mentagao.
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- 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas do Residuo

Os resultados do Quadro 1, mostram as caracteris-
ticas fisicas e quimicas das amostras de residuos, antes dos
tratamentos de deslignificagao. Embora tenha havido diferencgas
entre as amostras, algumas nao foram significativas. Conside-
rando que as amostras foram obtidas em épocas diferentes do
ano, e segundo citagao de CORREA (7), a composigdo quimica
das raizes de mandioca é variivel, de acordo com o cultivar ’
idade da planta, local e época do ano, justifica-se, assim |,
as variagoes, observadas nas anilises fisicas e quimicas do

residuo.
4.2. Tratamento de Deslignificacgao

No Quadro 2 e nas Figuras 2, 4, 6, 8, 10 e 11, PO
dem-se observar os resultados obtidos, apls os tratamentos de
deslignificagao. Nos Quadros 3, 4, 5, 6 e nas Figuras 3, 5, 7,
@, 12 e 13 encontram-se os resultados obtidos, apds o balango
de materiais.

Verifica-se pelo Quadro 2 gque, no tratamento de

Aeslignificagao com etanol, houve aumento variado, no teor de

celulose, em todas as amostras, de acordo com as diferentes é
pocas de coleta do material, quando comparadas com as amos-
eras controle, (Quadrol). Neste tratamento a média de acrésci
0 de celulose foi 8,9%, em relagao ao controle, (Figura 2).

Nota-se pelo balango de materiais, apresentado no
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Quadro 3, gue houve acréscimo na percentagem de celulose e,
conseqlientemente perdas de outros componentes. Verificou-se a
créscimo de celulose em todas as etapas do processo, exceto
na primeira (Figura 3).

Obstrva—se que no balango de materiais do tratamento de deslig
nificagdo com etanol, o acréscimo de celulose foi, em media ,
aproximadamente, 4,5%, ocorrendo perdas de 44,4% dos outros
componentes (aglicares, amido, lignina e hemicelulose) .

No tratamento com dlcali, verifica-se pelos resulta-
dos | apresentados no Quadro 2, que também ocorreu variag¢ao nos
teores de celulose, entre as amostras. O acré@scimo médio de

celulose, neste tratamento, foi de 20,2%, portanto, 11.4% su-

perior ao tratamento com etanol (Figura 2). Tal ocorréncia po

de ser confirmada através do balango de materiais apresentado
no Quadro 5.

Um maior aumento de celulose ocorreu na segunda etapa do pro-
cesso (Figura 3) quando o residuo foi submetido ao  perdxido
de Tidrogénio e acido acetico.

L Do mesmo modo que no tratamento com etanol, naquele
com|dlcali, no balango de materiais, houve aumento na percen-
tag?m de celulose (14,7%) e conseqlientemente perda de outros
' componentes (em média 47,3%); sendo, porém, © acréscimo de ce
1ulosé superior ac do tratamento de deslignificagao com eta-
nol!, Em decorréncia desse aumento de celul&se, ocorreram per-
das [de outros componentes do residuo como: hemicelulose, lig-

nina e amido. Neste tratamento, ocorreu menor solubilizagado

dos|aglicares que no tratamento anterior. Oﬁaumento de celulo~
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tn

e pela deslignificagao com alcali, concorda com Os resulta-
dos de MILLET et alii (34), ao afirmarem que, em materiais
i :

celulosicos, assim tratados, ocorrem intumescimento da celu-

lose e separagdo de seus elementos estruturais.




QUADRO 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras do residuo de mandioca, antes de serem submetidas

aos tratamentos de deslignificagao - Lavras-MG. 1980

Determinagoes Umidade Celulose Hemi celulose Lignina Amido Acucares Agucares
AMOSTRAS redutores totais
NO
1- margo 8.40 18.20 27.10 35.80 15.90 0.80 1.30
2- julho 4.80 16.80 21.90 35.40 11.60 0.30 0.60
© =2 3= novembro 3.80 17.80 27.10 34.50 9.90 0.80 1.20

Os resultados foram expressos em percentagem base seca.

9¢
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QU%DRO 2 - Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras do residuo de

mandioca, apos tratamentos de deslignificagao. Lavras-MG. 1980

Des 1igni ficacao
Amgs tras* Caracteristicas ~ Etanol Klcali
1 9.72 8.14
2 Umi dade 3.61 6.41
K 5.22 4,73
1 19.28 23.49
2 Celulose 18.89 20.77
3 19.33 19.23
1 22.25 22.08
2 Hemi celulose 23.46 22.43
3 22.48 21.65
1 17.51 16.10
2 Lignina 17.33 12,97
3 17.85 14.41
| | 4.83 7.58
2 Ami do 5.91 2.95
3 5.26 5.18
1 0.00 0.17
2 Aglucares redutores 0.00 0.11
3 0.00 0.77
1 0.00 0.20
2 Agucares totais 0.00 0.17
3 0.00 1.00

*| 1~ margo
2- julho
3~ novembro

0

L]

resultados foram exnressos em percentacem base seca.



QUADRO 4 -~ PBalango de materiais para a fragao insolivel no processo de extragao com etamnol 95% do residuo celuldsico da
mandioca {{ | & base seca). Lavras-MG. 1980.

1 2 3
ETAPAS DE EXTRACAO (*)

Beso total do 13 11.94 7.67 5.38 4.97 2.40 13 11.93 8.57 6.63 6.44 2.67 13 12,73 9.64 8.64 6.38- 3.36
residuo (g)

Celulose 2,37 2.10 1.36 0.96 0.89 0.45 2.18 2.08 1.45 1.12 1.11 0.48 2.31 2.11 1.68 1.57 1.12 0.62
Hemicelulose 3.52 2.91 2,02 1.39 1.26 0.58 2.85 3.04 2.30 1.84 1.66 0.61 3.52 3.28 2.49 2.20 1.57 0.78
Lignina 4.65 3,95 2,15 1.36 0.86 0.41 4,60 3.90 1.82 1.23 1.17 0.45 4.48 4.15 2.08 1.75 0.99 0.54
Agucares re- 0.10 0.04 - - - - 0.04 - - - - - 0.10 0.04 - - - -
dutores

Qutros aguca 0.17 0.04 -~ - - - 0.08 0.03 - - - - 0.16 0.08 - - - -
res

Amido 2,07 1.52 0.74 0.46 0.31 0.06 1.51 1.20 0.65 0.46 0.14 0.05 1.29 1,00 0.65 0.49 0.34 0.07

Solidos to~- 12.88 10.14 6.92 4.17 3.32 1.50 11.26 9.04 6.22 4.65 4.08 1.59 11.87 10.66 6.90 6.01 4.02 2.01
tais

1- Composigao inicial

2- Apos extragao com etanol 957

3- ApOs extragao com agua em digestor por 12 horas

4- Apos extragao com agua, cloreto de sodio e acido acetico
5- ApOs extragao com hidroxido de potassio IN e 4N

6- Apos extragao com acido acético 20%

8¢



QUADRO 3 - Balango de materiais para a fracgao imsoluvel do residuo celulosico de mandioca no processo de deslignificagao

com-etanol.—(-Z- base—seca)v—Lavias-4G+1980~

Amos tras 1 2 3
ETAPAS DE EXTRAGAO (%)

Determina-

soes 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Umi dade 0.90 15.09 9.80 22.50 33.22 37.71 13.40 24.25 27.45 29.88 36.67 40.47 8.70 16.29 28.45 30.45 37.02 40.19
Celulose 18.20 17.58 17.70 17.84 17.90 18.75 16.80 17.43 16.91 16.89 17.23 17.97 17.80 16.57 17.42 18.17 17.55 18.45
Hemicelulose 27.10 24.37 26.33 25.83 25.35 24.16 21.90 25.48 26.83 27.75 25.77 22.84 27.10 25.76 25.82 25.46 24.60 23.21
Lignina 35.80 33.08 28.03 25.27 17.30 17.08 35.40 32.69 21.23 18.55 18.16 16.85 34.50 32.60 21.57 20.25 15.51 16.07
Agucares 0.8 0.33 - - - - 0.3 0.16 - - - - 0.80 0.31 - - - -
redutores

Acgucares totais 1.30 0.33 - - - - 0.60 0.25 - - - - 1.20 0.62 - - - -
Amido 15.90 12.73 9.64 8.55 6.23 2.50 11.60 10.05 7.58 6.93 2.17 1.87 9.90 7.85 6.74 5.67 5.32 2.08
(%)

1 - Composigao inicial

2- Apos extragao com etanol 95%

3- Apos extragao com agua em digestor por 12 horas

4~ Apbs extragao com agua, cloreto de sodio e acido acético
5~ Apos extragao com hidroxido de potassio IN e 4N

6= Apos extragao com acido acético 20%

6¢



QUADRO 3 - Balango de materiais para a fragao insoluvel do resTduo celulosico de mandioca no processo de deslignificagao

com-etanol. { Z-basée—seca).—LaviasG+—1980+

Amos tras 1 2 3

ETAPAS DE EXTRAGAO (%)

Determina-
goes

Umi dade 0.90 15.09 9.80 22,50 33.22 37.71 13.40 '24.25 27.45 29.88 36.67 40.47 8.70 16.29 28.45 30.45 37.02 40.19
Celulose 18.20 17.58 17.70 17.84 17.90 18.75 16.80 17.43 16.91 16.89 17.23 17.97 17.80 16.57 17.42 18.17 17.55 18.45
Hemicelulose 27.10 24.37 26.33 25.83 25.35 24.16 21.90 25.48 26.83 27.75 25.77 22,84 27.10 25.76 25.82 25.46 24.60 23.21
Lignina 35.80 33.08 28.03 25.27 17.30 17.08 35.40 32.69 21.23 18.55 18.16 16.85 34.50 32,60 21.57 20.25 15.51 16.07
Acucares 0.80 0.33 - - - - 0.3 0.16 - - - - 0.80 0.31 - - - -
redutores

Acucares totais 1.30 0.33 - - - - 0.60 0.25 - - - - 1.20 0.62 - - - -
Amido 15.90 12.73 9.64 8.55 6.23 2.50 11.60 10.05 7.58 6.93 2.17 1.87 9.90 7.8 6.74 5.67 5.32 2.08
(*

1 - Composigao inicial

2~ Apos extragao com etanol 95%

3- Apos extragao com agua em digestor por 12 horas

4~ Apos extragao com agua, cloreto de sodio e acido acético
5- Apos extragao com hidroxido de potassio 1IN e 4N

6~ Apos extracao com acido acético 207

6¢



QUADRO 5 - Balango de materiais para a fragao insoluvel do residuo celulosico de mandioca no processo de deslignifica-
gao com Alcali. ( % base seca). Lavras-MG. 1980.

Amos tras 1 2 3
ETAPAS DE EXTRAGAO (%)

-

Determinagoes

1 2 3 1 2 3 1 2 3
Umidade 0.90 29,12 38.09 13.40 34,75 36.14 8.70 38.40 42.87
Celulose 18.20 18.54  20.35 16.80 17.55  20.62 17.80 18.87  19.57
Hemi ce lulose 27.10  22.58  21.68 21.90 22,30  22.37 27.10  22.70  20.37
Lignina 35.80  23.27  14.15 35.40 20.89 17.13 34.50 16.44  14.20
Agluicares redutores 0.80 0.49 0.43 0.30 0.23 0.22 0.80 0.23 0.02
Agucares totais 1.30 0.78 0.44 0.60 0.3 0.38 1.20 0.31 0.03
77;::“10 - 15.90 5.22 4.86 11.60 3.69 3.14 9.90 3.05 2.94

(%

1- Comp051§ao inicial
2- Apos extragao com hidroxido de sodio 1%
3~ Apos extragao com peroxido de hidrogenio e acido acetico v/v.

0€



QUADRO -6 - Balango de Materiais para a fracao insoliivel no processo de extragao com hidroxido de
sodio 17 do residuo celulosico da mandioca ( - g - base seca), Lavras-MG. 1980.

AN

Amostras 1 2 3
ETAPAS DA EXTRAGAO (*)
Determinaco
eterminacoes 1 » 3 1 ) 3 . 5 3
Peso total do residuo (g) 13 10.14 2.26 13 1273 2.86 1 12.77 3.73
Celulose 2.37 1.88 0.46 2.18 2.26 059 231 2.41 @73
Hemicelulose 3.52 2.29 0.49 2.85 2.84 0.64 3,52 2.90 0.76
Lignina 4.65 2.36 0.32 4.60 2.66 0.49 4.49 2.10 0.53
Agucares redutores 0.10 0.05 0.012 0.04 0.03 0.007 0.10 0.03 0.001
Outros agucares 0:.17 0.08 0.019 0.08 0.05 0.011 0.16 0.04 0.001
Amido 2.07 0.53 0.11 0.51 0.47 0.09 1.29 0.39 0.11
Solidos totais 12.88 7.19 1.41 11.26 8.31 1.74 1.87 7.89 2.14
)

1- Comp051gao inicial
2- Apos eeragao com hidroxido de sodio 1%
3- ApoOs extragao com peroxido de hidrogénio e Acido acetico v/v.

TE
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CELULOSE (%)

. FIGURA 2

PSR -
d-d-ﬂ-.-------- &----- |
- oo e ~ ey o A

ETAPAS

Variagoes nos teores de celulose, nas di-
ferentes etapas do balango de materiais,
dos tratamentos de deslignificacao com

etanol (0---0) e com alcali (9--G).

33
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1 Quanto 3 hemicelulose, verifica-se pelos resultados

do Quadro 2, que no tratamento de deslignificacao com etanol ,

ocorreu redugao nos seus teores, nas primeira e terceira amos-

tr

. Enquanto, na segunda amostra, ocorreu um ligeiro acrés-

cimo, em relagao ao controle (Quadro 1). A média de solubiliza

cao

que

da hemicelulose, neste tratamento, foi:de 17,5%.(Figura 5).
Pelo balango de materiais, verifica-~se no Quadro 3 ,

na segunda amostra houve perda total de aglicares e grande

percentagem de amido, superior as perdas ocorridas nas amos-

tras tratadas com alcali; verifica-se também que, a percenta

gew de acréscimo da hemicelulose, neste tratamento foi de 4,3%,

duas vezes maior que no tratamento com etanol 2,1%. Pela figu-

ra

reu

5
5, nota-se que. maior solubilizacao de hemicelulose ocor-

na primeira etapa do processo de deslignificagao, ou seja,

guando tratada com etanol; nas quarta e quinta etapas, ocor-

reu

hem
apx

ve

solubilizacao, mas, em pequenas proporgoes.

No tratamento com alcali, (Quadro 2) o decréscimo de
icelulose, relacionado 3s amostras contiole (Quadro 1), foi
oximadamente o mesmo entre elas; ja na segunda amostra hou-

acréscimo de hemicelulose 2,4%, portanto, inferior ao ocor

rido no tratamento com etanol, ou seja, 7,1%. Neste tratamento

a s

(Fi

hem

olubilizagao da hemicelulose foi de 19,3% (Figura 4).
Pelo balango de materiais do tratamento com alcali
gura 5), verifica-se que, em média, a maior solubilizagaode

icelulose ocorreu na primeira etapa do processo, apos o tra

tamento com hidroxido de sddio; na segunda etapa, apbds trata -

mento com perdxido de hidrogénio e acido acetico, a solubiliza

‘¢ao

[

foi menor. i

i
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HEMICELULOSE (%)
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g¢ao com etanol e com &alcali.

SEM TRATAMENTO

e ETANOL

ALCALI

DRA 4 - VariagOes dos teores de hemicelulose,

4pds -os tratamentos de deslignifica -
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ETAPAS

3URA 5 - Variagoes nos teores de hemice%ulose, nas di-
ferentes etapas do balango de materiais, dos
tratamentos de deslignificacgao com etanol

(0—0) e com alcali (®--8).
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Em relagao ao teor de lignina, verifica-se pelo Qua-
drgd 2, que no tratamento com etanol, o deéiéscimo ocorrido ,
em todas as amostras, fol, aproximadamente, o mesmo quando ,
comparado ao teor da amostra controle, (Quadro 1), sendo a
perda média igual a 50,2%. Resultado este ilustrado na Figura
o). ‘
Pélo balango de materiais, (Quadrp 3) verifica-se que
houve, em média, razodvel perda de lignina neste tratamento ;
obsprva-se decréscimo, mais acentuado, nas primeira e segunda
etapas, do processo de deslignificagao, (Figura 7); ou seja ,
nas| etapas de tratamento com etanol e agua, sendo que nas de-
mais etapas, houve também eliminagdo de lignina, mas, em me-
nor| proporgao.

Na deslignificagao com alcali vefifica~se pelo Quadro
2, uma variagao razoavel, entre as trés amostras. Verifica-se
umal perda de 58,9%, como ilustrado na Figu;a 6 .

Pelo balango de materiais, (Quadrb 5) nota-se tam-
bém| que ocorreu eliminagao de lignina nas etapas do processo,
sendo, em maior proporg¢ao, na primeira etapa, com hidroxido

de sodio (Figura 7).
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Quanto ao teor de amido, ocorreram diferengas conside

révLis entre as amostras. No tratamento com etanol (Quadro 2),

observa-se uma grande variagao na solubilizagdo deste componen

tes |entre as amostras analisadas.

t4

Na deslignificagao do resfduo com &lcali (Quadro 2)

a perda de amido. foi semelhante & ocorrida no tratamento com

etanol, como se pode observar pela Figura 8, sendo respectiva-

mente, iguais a 58% e 57,2%.

Pelo balango de materiais do tratamento com etanol

(Quadro 3), verifica-se solubilizagao de amido em todas as eta

pas do processo, (Figura 9.) destacando-se, dentre elas , a

quarta e a quinta etapas, ou seja, tratamento do residuo com

hidrpxido de potassio e acido acético, respectivamente. Obser-

Vou-se comportamento inverso ao do teor de celulose, em todas

as amostras.

Nota-se pelo balango de materiais do tratamento de

deslignificagdo com dlcali, (Quadro 5§ e Figura 9) que maior

perd

de amido ocorreu na primeira etapa do processo, com hi-

droxido de sddio; na segunda etapa, com perdxido de hidrogénio,

O ami

.do foi pouco afetado.
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Os aglicares redutores e totais foram completamente so

lubiiizados, durante as diferentes etapas, do processo de des-
lignificagao do residuo com etanol (Quadro 2); o mesmo nao o-
correu com o material tratado com alcali, resyltado previsto ,
pois |os aglicares sao poucos soliveis em alcool, mas, se solubi
lizam facilmeﬂte em agua, conforme citado por BRAVERMAN (3).
Na deslignificagdo do residuo com alcali (Quadro 2) ,
a solubilizagdo de agiicares foi bem menor que no tratamento com
etangl (Figurasl0 e 11).
Observa-se pelo balanco de materiais (Quadro 3), que
somerite foram detectados aglcares, na primeira etapa do proces:
so dq deslignificagao com etanol, sendo que, a partir da segun
da etapa, estes, foram completamente solubilizados (Figura 1l2e
13) .
Pelo balango de materiais do tratamento de deslignifi
cagad com alcali (Quadro 5), verifica-se que, tanto para os:agl-
cares redutores, como para os totais, ocorreram maiores perdas
na primeira etapa do processo, ou seja, pelo tratamento com hi
droxido de s6dio; ja no tratamento com perdxido de hidrogénioe
écidé acético, praticamente, pouca solubilizagao ocorreu. (Figu
ras 12 e 13).

No balango de materiais, verifica-se pelos Quadros 3e.

5, que a perda de componentes do residuo, durante os processos
de deglignificagao, foi, em média, no tratamento com alcali |,

ligeigramente mais elevado, gque no tratamento de deslignifica -

- ]
¢ao com etanol. Ocorreram portanto, var1a90ﬁ$ entre, o0s compo-
H

nenteg eliminados e também naqueles, retidoéidurante as dife -
b

rentes etapas do processo. ﬁ
: |
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4.3. Hidrolise

No Quadro 7 encontram-se os teores dos componentes
resIduos, antes de serem utilizados para as hidrdlises: en
ica e acida, bem como do resfduo ndo deslignificador , uti
lo como controle.

Deve-se notar que, com excegao das amostras do resi-

deslignificado com etanol, destinado 3 hidrdlise &cida ’

todas as outras amostras de residuo diferiram entre si e o con

trole.

Destacaram-se as amostras deslignificadas com alcali,

que apresentaram teores de celulose elevados, quando compara -

das as demais.

mida

As amostras deslignificadas apresentaram maior unifor

nos teores médios de hemicelulose; verificou-se, porém,

que as primeira e terceira amostras, do controle, apresentaram

maiores teores desse componente que as deslignificadas.

As amostras, deslignificadas por etanol, n3ao apresen-

taram| teor de aclicares redutores, visto que estes foram comple

tamente solubilizados, conforme discutido anteriormente. Ja

nas amostras, deslignificadas com alcali, os teores de  agiica

res redutores e totais, foram variados, nio sO entre as amos-

tras,|como também em relagao ao controle. Ne%te tratamento, a

terceira amostra, destinada i hidrdlise enzimatica, apresentou

teor

i

de aglcares cerca de 2,5 vezes superioruao controle, o]

|

tl
vl




i
que provavelmente foi devido, segundo o bal‘a’mgo de materiais
(Quadro 5'), a uma solubilizagdo maior do amido. WEST et alii
@49!) |afirmam gue, a hidrdlise 3acida parcial;!do amido, produz
i

mist+ras complexas de dextrinas e glicose.




QUADRO 7 - Teores medios dos componentes quimicos do residuo celulosico

do residuo controle sem deslignificar. Lavras-MG. 1980

de mandioca, destinados as hidrolises enzimatica e acida, e

Desligni ficacao
Etanol Alcali Controle
Amostras Determinagoes Hidrolises Hidrolises Hidrolises
Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido
1 19.64 18.92 24.42 22.56 18.20 18.20
2 Celulose Z 18.62 19.14 22.24 19.30 16.80 16.80
3 18.74 18.90 18.84 19.64 17.80 17.80
1 22.42 22.09 23.06 21.10 27.10 27.10
2 Hemicelulose 7 23.22 23.69 22.90 21.95 21.90 21.90
3 22.28 22.68 21.68 21.62 27.10 27.10
1 . 0.00 0.00 2.60 2.04 15.20 7.50
T2 Agucares redu- 0.00 0.00 2.48 0.94 6.80 3.40
3 tores (%) 0.00 0.00 14.80 7.94 5.60 3.80
1- _ 0.00 0.00 3.36 2.38 16.20 13.00
2 Agucares totais 0.00 0.00 3.20 1.80 11.00 5.50
3 (* 0.00 0.00 16.80 9.14 6.60 5.50
(*)
0Os resultados foram expressos em mg/ 100ml do extrato.
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No Quadro 8, encontram-se os resultados referentes
aos extratos do residuo obtido apdés a hidrdlise enzimatica, ou
‘écida, das amostras deslignificadas, bem como das amostras con
trole. Verifica-se que, em todas as amostras hidrolisadas por
acido, hogve desdobramento total da celulose e hemicelulose.
KNAPPERT et alii (27) consideram que o rendimento, obtido por
pssa hidrdlise, seja devido ao pequeno tamanho do fon hidrodé-
nicéo, bem como a sua facilidade para penetrar entre as fibras
ce luldsicas.

Relacionando o teor de celulose, antes e apds a hi -

drdlise enzimatica, nota-que que ocorreu um pequeno desdobra-

mento, quando deslignificada pelo tratamento com etanol. Nas
amostras, deslignificadas com alcali, o desdobramento da celu-
lose foi maior que no tratamento anterior e, também, nas amos-

tras do controle. O comportamento geral das amostras apresenta

O

oncordancia com a citagdo de GHOSE e KOSTICK (12); de vez que,

a menor perda, no grau de polimerizacdo da celulose pela hidro

=

ise enzimdtica, em relacdo & hidrdlise &cida, & devida & dife
renca, nos tamanhos relativos, dos dois catalizadores (enzima

e/ dcido), bem como i sua capacidade para penetrar na fina es-
trutura celuldsica;. HERR (17) complementa que, na degradacgao

enpzimatica da celulose, apds um periodo inicial de formacao de

gficose, a hidrdolise quase para. Este fendmeno & explicado co-
mo um desdobramento da parte amorfa da celulose, restando, as-
sim, a regido cristalina que a torna mais resistente 3 hidrdoli
s¢, ocorrendo também inibic3o causada pe%a glicose a glico

sidase, enzima esta responsavel pelo desdobramento da celobio-

|
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se, e esta quando acumulada & inibidora do sistema Cyi Cyr PO

tanto a hidrdlise como um todo acaba sendo extremamente inibi-
da.

Do mesmo modo que o ocorrido com a celulose, houve
pequeno desdobramento da hemicelulose, pela hidrélise enzimati
ca, em am$os os tratamentos de deslignificagao das amostras.

Dbserva-se, entretanto, que no tratamento por alcali ocorreu

aiorldesdobramento, embora nao tenha atingido o nivel das a-
ostras controle. Estes resultados mostram que, nas amostras
eslignificadas, parece nao ter sido boa a atividade da celula
e, levando assim a deduzir que, possivelmente, os processos
eslignificantes aplicados, pouco contribuiram na atividade
as enzimas usadas.

Quanto aos aglcares redutores e totais (Quadro 8) ’
Vé-se que, no tratamento de deslignificagdo com etanol, os teo
res observados foram provenientes do rompimento das moléculas
de celulose e hemicelulose, em ambas as hidrdlises, de vez que,
neste tratamento de deslignificagao somente foi detectado agu-
¢ares nas primeira e segunda etapas do processo deslignifican-
\te, comprovado pelo balango de materiais (Quadro 3). Ha concor
dancia com LEE et alii (29) ao afirmarem que na hidrdlise enzi

matica da biomassa celulolitica, ambas, celulose e hemicelulo-

se, sao hidrolisadas, dando seus respectivos produtos como vor
exemplo os agucares xilose e glicose, pols a atividade da celu
lose @ comum 3 celulose e hemicelulose.

Amostras deslignificadas com éﬂ#ali apresentaram, em

- - l‘l » []
mFdia, teores de agucares redutores e tQFalS, superiores aos
|
i

'l
'
'
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}

QO tratamento anterior e aos controle, em ambas as hidrolises.
Observou-se um melhor rendimento em agﬁcares, nas a-
qostras hidrolisadas por acido, concordando com SITTON et alii

(43), os quais, trabalhando com a celulose de cana de milho |,

hidrolisada por acido, obtiveram bom rendimento, em aciicares ,

pela conversao em outras hexosanas e glicose.
i

O indice de sacarificagao dos hidrolisados por acido,
proveniente do desdobramento total de celulose e hemicelulose,
foi relativamente baixo, ao relacionar-sg aos hidrolisados por
enzima; pressupoe-se a ocorréncia de desfruigﬁo de acucares
durante o processo hidrolitico.

Como os aglcares nao foram totalmente solubilizados
no processo de deslignificagao com élcal;, e o desdobramento
de celulose e hemicelulose sendo total, ﬁoder—se—ia, assim

’

justificar o melhor rendimento em agicares.
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QUADRO 8 =~ Teores médios dos componentes quimicos do residuo celuldsico de man
dioca, apos as hidrGlises enzimatica e acida, e do residuoc controle
sem deslignificar. Lavras-MG. 1980.

__Deslignificacao

Etanol Alcali Controle

Hidrolise HidrBlise Hidrolise
Amostxas Determinagoes Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido

19.38 0.00 18.44 0.00 16.78 0.00
Celulose Z 17,96 0.00 19.40 0.00 16.36 0.00
17.88 0.00 17.54 0.00 17.45 0.00

22.38  0.00 21.88 0.00 23.16 0.00
Hemicelulose % 21.74 0.00 22,00 0.00 20.80 0.00
22,16 0.00 21.24 0.00 23.16 0.00

154,12 205.90 160.28 263.12 159,80 187.80
Agucares redutores (%) 111,22 227.26 117.40 258.42 109.53 125,66
3 103.98 189.80 128,04 197.16 108.86 127.10

163.12 265.18 173,00 331.20 162.50 221.70
Aglicares totais (%) 116.54 230.70 119,18 268.28 112.70 150.38
108.18 196.82 135,10 216.04 192.04 149.70

(%) Lesultados expressos em mg/100 ml do extrato.
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4.4. FERMENTACEKO

Relacionando os resultados obtidos, apds a

hidrélise enzimitica, e antes da fermentagao Quadros 8 e 9 ,

1
!

observa-se que, tanto naquele, proveniente do tratamento de
deslignificacdo com etanol, como por alcali, houve perda con
sideravel de aglcares, durante a autoc%avagem; ja no hidroli
sado por acidos, houve acréscimo de ag&cares, em ambos os
processos .LEONARD E HAINY (30), consideram que, o efeito fa-
voravel do aquecimento sobre o hidroligado neutro, pode ori-
ginar-se pela mudang¢a na estrutura do ;@ﬁcar a uma forma fa-
cilmente fermentescivel; ocorrendo mudanca de substincias to
gicas a formas inativas, e formagao de substdncias redutoras.
Pela hidrdlise &dcida, supde-se que, a es -
Etrutura celuldsica, nao foi toda desdobrada em glicose, mas

?ue, pela elevacao de temperatura, moléculas maiores, podem

ter sido rompidas em moléculas de monos$acarideos.
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No Quadro 9, encontram-se os resultados referentes

d fermentagdo dos extratos.

Os hidrolisados acidos de ambos os vratamentos de
deslignificagao, bem como os do contf?le, quando submeti-
dos & fermentagao, apresentaram consumo de aglicares maior
que os hidrolisados enzimaticos. (Qua@ro 11). ', Observa-se
que, os hidrolisados do tratamento de deslignificagdo com
etanol, apresentaram menor consumo de ag¢licares que os do
tratamento de deslignificagdo com élcgli; isso leva a crer
que houve interferéncia na atividade éa levedura, no extra
to proveniente do processo de deslignifica¢ao com etanol.O
maior consumo de agicares ocorreu no extrato, proveniente
do tratamento de deslignificagdo com Slcali, em ambas as
hidrdolises. Ficou, assim, demonstrado gque este foi o tra-
tamento de deslignificacao mais atuante, levando a resulta

dos considerdveis no consumo de agiicares.

Os aglcares restantes supdem-se serem celobiose |,
aquele proveniente da hidrSlise enzimitica, e . pentoses
quando ho hidrolisado por &acido, poiswambos nao sao fer -

mentaveis pela S. cerevisiae.




QUADRO 9 - Teores medios de agucares, antes da fermentagao do residuo de

duo controle sem deslignificar . LAVRAS-MG - 1,980

mandioca deslignificado e do resi-

Deslignificagao
Etanol Alcali Controle
Hidrolise Hidrolise Hidrolise
Amostras

n? Determinagoes Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido
1 92,30 228,70 124,88 415,00 81,06 189,20
Agucares redutores 72,56 214,70 128,68 264,02 88,86 192,04
3 68,14 227,14 95,56 224,32 63,82 171,14
1 98,06 298,00 149,59 458,30 118,56 228,86
2 Agucares totais 86,96 394,06 109,18 386,64 90,86 227,68
B = 76,98 244,26 116,88 231,56 80,40 221,22

Os resultados foram expressos em mg/100 ml. do extrato

LS



QUADRO 10 - Teores medios de agucares apos a fermentagao do residuo de mandioca deslignificado e do resi -

duo controle sem.deslignificar. LAVRAS=MG -_1-980
Deslignificagao

Etanol Alcali Controle

Amostras Hidrolise Hidrolise Hidrolise
n? Determinagoes Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido
30,32 159,42 61,00 345,60 37,96 125,20
2 Agucares redutores 23,56 164,70 72,72 199,00 43,86 142,42
3 19,78 171,52 32,78 159,32 14,68 126,14
1 77,06 190,48 75,46 360,60 43,96 136,48
2 Agucares totais 54,20 171,20 78,78 225,84 44,58 162,98
3 40,06 181,52 34,56 181,90 38,92 128,72

Os resultados foram expressos em mg/100 ml do extrato

8Ss



QUADRO 11 - Teores médios do consumo de agucares durante a fermentagdo do residuo de mandioca deslignifica-

do e do residuo sem deslignificar. LAVRAS-MG - 1.980

Deslignificagao
Etanol Alcali Controle
Hidrolise Hidrolise Hidrolise
Amostras Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido
1 ., 0,62 0,69 0,64 0,69 0,43 0,64
2 0,49 0,50 0,56 0,65 0,45 0,50
0,48 0,45

3 0,48 0,56 0,63 0,65

Os resultados foram expressos em mg/ml do extrato

6S
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4.5. Rendimento Alcodlico

Os resultados obtidos, quanto & concentragao
alcoélica (Quadro 12), foram bastante variados, notando -
se uﬁa heterogeneidade muito grande, devido aos tratamen-
tos de deslignificagao, ds diferentes hidrdlises aplica -

das, bem como 3 atividade da levedura.

Nota-se (Quadro 13) que, nos extratos hidro-
lisados por acido, em ambos processos de deslignificacgao,
aos quais foram submetidos, se obteve rendimento alcodli-
co ligeiramente mais elevado, quando comparado com o hi -
drolisado por enzima, em decorréncia do total desdobra -
mento da estrutura celuldsica (conforme citagdo de GHOSE
e KOSTICK (12) e KNAPPERT et alii (27), citados anterior-
mente). Conseqlientemente, foi maior o rendimento em agica

res, e, melhor, o aproveitamento destes, pelas leveduras.

No tratamento de deslignificacdo com alcali,
O rendimento alcodlico foi melhor ao do tratamento com
etanol (Quadro 13), e ao do controle, em ambos tipos de
hidrolisados. Neste tratamento ocorreu maior liberacgao de
moléculas de celulose, pela perda de lignina e, também ,
de outros componentes do residuo: possivelmente houve di-
minuigao de cristalinidade causada pelo alcali (9), tor -
nando assim, maior o rendimento de aglicares e, conseqlien-
temente, dando um maior consumo pelas }eveduras e um me-
lhor rendimento alcodlico. Observando-ge porém, que o
rendimento alcodlico foi baixo, havendo a possibilidade
de ter ocorrido perda de etanol por ev?poragao,devido‘ ao
tempo de fermentagao, e também ao consﬁmo pelas proprias

leveduras.

I



QUADRO 12 - Valores medios das concentragoes de etanol no extrato final fermentado

das amostras do residuo

de mandioca. LAVRAS=MG.— 1,980

Deslignificagao
Etancl Alcali Controle
Hidrolise Hidrolise Hidrolise
Amostras

n? Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido
1 8,68 11,50 11,00 12,40 3,56 8,38
2 5,46 6,44 8,34 10,80 3,60 5,564
3 5,76 8,42 9,46 10,62 4,40 4,62

Os resultados foram expressos em mg de etanol/100 ml, do extrato

19



QUADRO 13 ~ Valores médios do rendimento alcodlico das amostras do resIduo de mandioca deslignificado e do

controle sem deslignifiqar. LAVRAS-MG - 1,980

Deslignificado
Etanol Alcali Controle
Hidrolise Hidrolise Hidrolise
Amostras T
n? : ' Enzima Acido Enzima Acido Enzima Acido

1 27 33 33 35 16 25
2 22 25 29 33 16 21
3 23 29 30 32 18 20

e -08- resultados -foram expressos em percentagem

Z9
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas condigoes experimentais ,

utilizadas no presente trabalho, sugerem algumas consideragoes

¢conclusivas:

FaY

Nos processos deslignificantes, o utilizado com al-

ali foi o que promoveu maior liberagao de celulose, em conse-

qliéncia das perdas de alguns constituintes do residuo; deixan
do-o, assim, em condigdes mais adequadas aos processos hidro-
Iiticos.

Entre as diferentes hidrdlises aplicadas, verificou

—-se melhores resultados nos hidrolisados com &acido, aue no hi-

drolisado por enzimas.

No aspecto fermentativo, observou-se melhor consumo

de agilicares nos extratos hidrolisados por acido, em ambos os

processos de deslignificagao; embora este consumo n3o tenha a-

tingido a totalidade de acilicares presente no extrato.

No aspecto de rendimento alcodlico, melhores resul-

tados foram obtidos do residuo deslignificado com alcali, tan-

to naquele hidrolisado por acido, como por enzima, notando-se,

pPorém, que a percentagem alcodlica obtida foi baixa.




RESUMO
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Visando a possibilidade do aproveitamento do residuo
~celuldsico de mandioca, obtido apds o processo de fermentagao
na USAC. Usina de Alcool de Curvelo, Minas Gerais, conduziu -
se o presente trabalho nos laboratdrios de Analises de Alimen
tos e de Microbioclogia do Departamento de Ciéncias dos Alimen-
tos da Escola Superior de Agricultura de Lavras, no periodo
de margo de 1980 a margo de 1981.

Estudou~se a constituicao fisica e gquimica do resi-
duo, obtido em diferentes épocas do ano.

Observaram-se os efeitos dos dois tratamentos de des
lignificacao aplicados; em conseqliéncia destes, verificaram -
se as variagoes ocorridas na constituigao do residuo apds a
aplicacao dos processos.

Realizou-se um balango de materiais durante os trata
mentos de deslignificagao, a fim de verificar todas as altera
¢coes ocorridas no residuo nas diferentes etapas do processo .

Verificando assim, em decorréncia da desligni ficacao,
acréscimo de celulose e perdas dos outros constituintes do re
siduo, inclusive percentagem razoavel de lignina.

Verificou-se pelas hidrolises aplicadas ser o acido
sulfirico o melhor agente hidrolitico, através do maior indi-

ce de sacarificagao do material celuldsico.
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-

Observou-se que o melhor consumo de agiicares pela le
vedura ocorreu com o extrato proveniente do processo de des
lignificagéo com alcali, e hidrolisados pdr acido: conseqlien-

temente um melhor rendimento alcodlico.
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SUMMARY

The present research was conducted at the Labora-
es of the Food Science Department of the Escola Superior de
cultura de Lavras, during March 1980 to March 1981. Taking
account the possibilities of using the cellulosic waste of
ava obtained before the fermentation process at USAC. Curve
Minas Gerais.

The study included:

A - The physical and chemical constitution of the

resiﬁue obtained in several periods of the year;

trea

B - The effects of two kinds of deslignification

tments applied and its consequences in the variation of the

compositions of the residue.

C - A screening of chemical substance during the

deslignification processes as to define possible changes in the

compﬁsition of the residue in each stage of the process.

ther

It was observed the following points:
a) - as a consequence of the deslignification

e were an increase of the cellulose content and losses of

the other constituents markedly in the lignine content.

agen

b) - Sulphuric acid showed as &he best hydrolytic

t; giving the greatest value for the sug?i‘r convertion of
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the cellulosic materials.

p) - The best sugar consuption by the yeast was
observed in tﬁe extract from the process in which deslignifi
cation was made with alcali following by acid hidrolysis be-

sides a betther alcoholic yielding.
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