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RESUMO

Os biocombustiveis sdo definidos como combustiveis sintetizados através de recursos
renovaveis, e entre eles esta o etanol de segunda geragédo. Estes sdo obtidos da
quebra da celulose e apresenta-se como uma alternativa para a crise ambiental ao
utilizar residuos industriais como a casca de jabuticaba como matéria-prima. Esse
processo baseia-se na realizacdo de um pré-tratamento da celulose, neste caso
utilizando liquidos iénicos (LIs). Para a realizacdo dos testes um LI foi sintetizado, o
hidrogenossulfato de trietlambnio e outro adquirido  comercialmente,
hidrogenossulfato de metilimidazol. Apés, foram realizados pré-tratamentos, variando
os Lls, para a quebra de celulose da casca da jabuticaba. A fermentagdo para
producao de etanol foi realizada em quatro diferentes condicbes para comparacao,
com agitagdo durante todo o periodo de fermentacédo de 7 dia, experimento A, com
controle de temperatura em todo o periodo de fermentagao de 5 dias, experimento B,
com agitagéo no inicio do processo e controle de temperatura em todo o periodo de
fermentacdo de 5 dias, experimento C, e com adicdo de acucar e controle de
temperatura em todo o periodo de fermentagao de 5 dias, experimento D. Em seguida,
o mosto fermentativo foi destilado para purificagdo do etanol, observou-se que a
jabuticaba contém um alto teor de agucar em sua casca e que o hidrogenossulfato de
metilimidazol obteve melhor desempenho se comparado ao hidrogenossulfato de
trietilamonio, na quebra da celulose, devido as condi¢des de fermentagcao, como pH e
temperatura. Além disso, pode-se constatar uma eficiéncia significativa ao adicionar
agitacdo no inicio do processo, assim como na adicdo de metabissulfito para o
controle de microrganismos que pudessem vir a competir com a Saccharomyces
cerevisiae,de maneira que foi possivel obter 62,66% de etanol no experimento D,
41,25% no experimento C e 15,37% no experimento B . Logo, a produgao de etanol a
partir de residuos industriais de jabuticaba pode ser um processo viavel, apds a
realizacao de testes para otimizagao do processo.

Palavras-chave: Residuos. Casca de Jabuticaba. Liquidos i6énicos. Etanol.



ABSTRACT

Biofuels are defined as fuels synthesized through renewable resources, including
second generation ethanol. These are obtained from the breakdown of cellulose and
presents itself as an alternative to the environmental crisis by using industrial residues
such as jabuticaba bark as raw material. This process is based on the accomplishment
of a pretreatment of cellulose, in this case using ionic liquids (LIs). For the performance
of the tests one LI was synthesized, the triethylammonium hydrogen sulfate and the
other commercially acquired, methylimidazole hydrogen sulfate. After that, pre-
treatments were performed, varying the Lls, for the pulp breaking of the bark of the
jabuticaba. Fermentation for ethanol production was performed in four different
conditions for comparison, with stirring throughout the 7 day fermentation period,
experiment A, with temperature control throughout the 5 day fermentation period,
experiment B, with stirring at and temperature control throughout the 5-day
fermentation period, experiment C, and with addition of sugar and temperature control
throughout the 5-day fermentation period, experiment D. The fermentative must was
then distilled for ethanol purification, it was observed that jabuticaba contains a high
sugar content in its shell and that methylimidazole hydrogen sulphate obtained better
performance when compared to triethylammonium hydrogen sulphate on cellulose
breakage due to fermentation conditions such as pH and temperature. In addition,
significant efficiency can be observed by adding agitation at the beginning of the
process, as well as the addition of metabisulphite to the control of microorganisms that
could compete with Saccharomyces cerevisiae, so that it was possible to obtain
62.66% of ethanol in experiment D, 41.25% in experiment C and 15.37% in experiment
B. Therefore, the production of ethanol from industrial residues of jabuticaba can be a
viable process, after performing tests for optimization of the process.

Keywords: Residue. Jabuticaba Peels. lonic liquids.Ethanol.
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1 INTRODUGAO

Os biocombustiveis podem ser entendidos como um combustivel
sintetizado através de recursos renovaveis, por realizarem um balango em
relagdo a quantidade de gas carbdnico emitido por queima com a quantidade
absorvida no plantio da matéria-prima. Sendo considerados, como aliados no
combate ao efeito estufa.

Uma alternativa para a crise ambiental intensificada pela queima dos
combustiveis fésseis e a concentragao fundiaria gerada pelo programa Proalcool
no Brasil, é a geracao de etanol a partir de residuos industriais. Entre os residuos
industriais para a producdo de etanol destacam-se os provenientes do
processamento de frutas, como a jabuticaba. Esta fruta, tipicamente brasileira,
tem despertado grande interesse entre os produtores rurais devido a sua elevada
produtividade e rusticidade. Possui alto teor de agucares nos residuos gerados
apos sua industrializagao, os quais podem vir a causar impactos ambientais em
consequéncia do descarte inapropriado. Sendo uma das estratégias para o
beneficiamento destes residuos.

Uma vez que a industria é responsavel pelo destino do rejeito que produz
e tem o dever de reutiliza-lo, recicla-lo ou dispor em local sanitario e
ambientalmente adequado (BRASIL, 2010), o valor necessario para o tratamento
e disposicao final do residuo gerado pode inviabilizar economicamente o
processo. A reutilizacdo deste torna-se algo necessario, além de
ambientalmente mais adequado.

Com a finalidade de aumentar o rendimento e realizar o uso energético da
biomassa formada pelos residuos, novas tecnologias para a quebra do material
lignoceluldsico para a produgao de biocombustiveis de segunda geragcdo vem
sendo utilizadas (PACHECO, 2011). Uma vez que a levedura Saccharomyces
cerevisiae utilizada atualmente pelas usinas brasileiras para produg¢ao do alcool,
€ incapaz de fermentar a outra fragdo dos acgucares presentes, que é a fragao
dos acucares pentoses (SLININGER et al, 2014).

Grande parte das tecnologias citadas por Pacheco (2011) se baseiam em

um pré-tratamento da biomassa com solventes, sendo que dentre os mais
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atraentes segundo Ogeda & Petri (2010) estdo os processos organosolyv,
fracionamento por acido fosférico e os baseados em liquidos i6nicos (LIs).

Os LlIs sao frequentemente fluidos a temperatura ambiente e consistem
inteiramente de espécies ibnicas e sem pressdo de vapor mensuravel e,
portanto, ndo pode emitir compostos organicos volateis (VOCs). Em razéo disso
atraem, de maneira bastante justificavel, uma enorme atencdo da comunidade
académica para a sintese de solventes verdes (EARLY; SEDDON, 2000).

De acordo com Konda et al. (2014) o pré-tratamento com LlIs poderia
permitir uma rota economicamente viavel para a producdo de biocombustiveis,
fornecendo meios eficientes para extrair agucares e lignina da biomassa
lignoceluldsica. No entanto, para perceber isso, novos processos baseados em
LIs precisam ser desenvolvidos a fim de minimizar os custos gerais de produgao
e acelerar a viabilidade comercial.

Os LIs apresentam também a vantagem da possibilidade de seremreciclados
para uso posterior, como por evaporagao da agua introduzida durante a precipitagao.
Essa reciclagem fornece uma rota para uma fragéo rica em hemicelulose e um LI de
qualidade consistente com caracteristicas de dissolucdo da madeira. As
hemiceluloses recuperadas tém um potencial significativo de utilizagdo para
aplicagdes de commodities e especialidades (AGRYLOPOULQS, 2012).

Ainda que o etanol de segunda geragdo nao seja produzido
comercialmente nos dias atuais, existem grandes investimentos, de varios
paises, para o desenvolvimento e estabelecimento de tecnologias que permitam
processar diferentes residuos vegetais para produgao desse biocombustivel.
Segundo Pacheco (2011) ha uma expectativa que a partir de 2020, o processo
ganhe escala e tenha um custo de produg¢ao ainda menor que o produto atual.

Diante do exposto, este trabalho pretende desenvolver uma fonte
alternativa para a producdo de etanol de segunda geracdo, através do pré-
tratamento com liquidos i6nicos, a partir dos residuos industriais do
processamento da jabuticaba. Passivel de ser utilizado como complemento aos
combustiveis fosseis e biocombustiveis que necessitam de uma grande area

plantada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir bioetanol, a partir da casca da jabuticaba, utilizando ou n&o
liquidos ibnicos como meio de fermentacéo, visando a minima adicao de agucar,

para atingir uma converséao favoravel de etanol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar liquido ibnico de baixo custo para a realizagao do pré-tratamento.

- Analisar a etapa de fermentagdo alcodlica da casca da jabuticaba com a
levedura do género Sacharomise cerevisae, adicionada a diferentes condigdes
de fermentagao, com e sem Lls.

- Avaliar a eficiéncia do pré-tratamento com Lls.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 A JABUTICABA E GERACAO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS

A Jabuticaba (Myrciaria sp.), vista na Figura 1 fixada em galhos, € uma
fruta tipica brasileira, rica em componentes de ag¢ao antioxidantes, ferro, fosforo,
vitamina C e niacina. Sua produgao, além de proteger a sociobiodiversidade,
possibilita a geracdo de renda das familias agricultoras, viabilizando suas
propriedades (FRUTAS NATIVAS, 2016).

A jabuticabeira é nativa das regides brasileiras de Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais se estendendo até o Rio Grande do Sul. Sua fruta € comercializada
in natura e tem-se também a producao industrial de sucos, fermentados, licores,

aguardentes e produgao artesanal de doces e geleias.

Segundo Lima et al. (2011) as jabuticabas Paulista (Plinia cauliflora), e
Sabara (Plinia jaboticaba) possuem um grande teor de acucares totais,
principalmente frutose, sacarose e glicose. Contudo, a composig¢ao de agucares
pode variar de acordo com a estagao, isto €, oinverno por possuir um fotoperiodo
mais curto pode ocasionar a diminui¢ao da quantidade de agucar da fruta.

Além dos agucares e vitaminas, a jabuticaba contém também acido citrico,
succinico, malico e os acidos oxalico e acético em baixas concentragdes. A
concentragao dos acidos varia de acordo com a maturacao da fruta (LIMA et al.,
2011).

Em sintese, a jabuticaba é uma fruta abundante no Brasil, além de haver

a possibilidade de mais de uma safra por ano, entretanto, muito de sua producao
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€ perdida pela rapida degradac¢ao dos frutos (BORGES et al., 2011). Portanto,
como observado por Cunha et al. (2008) e Martins e Farias (2002), a
industrializagcdo da jabuticaba é uma alternativa de grande importancia, para a
rentabilidade econdmica de sua producao, mas que possui entraves ambientais,
quanto a geragao de residuos sélidos.

Por outro lado, a fruticultura brasileira vive um de seus momentos mais
dindmicos. Os sistemas de cultivo e rastreamento mais eficientes, em conjunto
com a responsabilidade social e ambiental, fazem com que ocorra a ampliacéo
da oferta de frutas para a populagao brasileira. Ademais, as frutas sdo grandes
aliadas ao combate do sobrepeso da populacao. Ainda que, no Brasil, a cultura
€ a ingestdo de frutas como sobremesa, interferindo diretamente no baixo
consumo destas pela populacdo nacional (ANUARIO BRASILEIRO DE
FRUTICULTURA, 2015).

Com o objetivo de aumentar o tempo de prateleira, em razdo do baixo
consumo de frutas in natura, a industrializacdo tornou-se uma excelente
alternativa para o destino das frutas, entre elas a jabuticaba, foco do presente
trabalho. Segundo Cunha et al. (2008) a industria de processamento de frutas
compreende a transformacio primaria e secundaria, e seu produto pode ser
insumo de outras industrias ou ser destinado a rede de atacado e varejo.

O processamento das frutas favorece sua conservacgao. Entretanto, de
acordo com Martins e Farias (2002) esta industria gera uma grande quantidade
de residuos que quando nao aproveitados podem ser fontes de poluicdo. Apds
o processamento da fruta, resta um montante de cascas e sementes, formando
o residuo conhecido como bagacgo.

As problematicas ambientais sdo mais visiveis quando se tratam de
residuos solidos, principalmente pelo fato de n&o existirem, muitas vezes,
tratamentos adequados, tornam-se geradores de graves problemas de
degradacao ambiental. Contudo, o termo residuo refere-se a algo que possui
valor agregado, o que ocasionou a estimulagcdo do reaproveitamento do
processo produtivo e da politica de residuos sdlidos, visando a sustentabilidade
econdmica e ambiental (DEMAJOROVIC, 1995).

A sensibilizacdo ambiental tornou-se forte no final do século XX, a partir

deste periodo, o setor agroindustrial, responsavel pela geragao de grandes
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quantidades de residuos, deteve o desafio de equilibrar a producdo com o
crescimento econémico (PINTO et. al., 2005).

Com a instituigdo da politica nacional de residuos sélidos, os fabricantes,
importadores, distribuidores e comerciantes passaram a dispor da
responsabilidade compartilhada do ciclo de vida dos produtos e manejo dos
residuos sélidos. Sendo estes obrigados a prezar por uma menor geragao de
residuos solidos no processo de producdo. Assim como executar, a priori, a
reutilizacdo em segundo caso, o tratamento ou em ultimo caso, ndo havendo
opgao técnica disponivel, realizar disposigao final em local adequado, seguro
ambiental e sanitariamente (BRASIL, 2010).

De acordo com Zoche et al. (2015) uma maneira de reaproveitar os
residuos como matéria-prima rica em agucares para outros processos, gerando
um retorno econémico favoravel, é a fermentagao alcodlica. Esta, consiste na
transformagdo dos agucares em alcool e gas carbdnico, sendo efetuada por
microrganismos.

Da fruta obtém-se sucos, doces e geleias, bem como, de forma artesanal,
licores, aguardentes, vinhos e vinagres. Apds o processamento da fruta, resta o
residuo, composto basicamente de casca, como é possivel visualizar na Figura
2. Um destino alternativo para tal residuo é a obtencao do extrato das cascas de
jabuticaba a partir do contato com agua e concomitante fermentagao alcdéolica

na presenca de levedura.

Figura 2 — Residuo Industrial da Jabuticaba
Toi. " GEE ) Gh g

Fonte: Quitete (2018).

Quanto maiores as concentragdes de agucar, maiores os teores de etanol

resultante do processo fermentativo. A adigcdo de acgucar ao extrato de
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jabuticaba, quando necessaria, apresenta efeitos positivos, para a elevagao da
concentracido de etanol. Entretanto, mesmo sem a adigdo de acucar o produto
da fermentacdo espontanea resulta em teores etandlicos consideraveis,
indicando riqueza de compostos fermentaveis na fruta (ZOCHE et al., 2015).
Segundo Terci (2004), estabilizando o pH entre 3 e 5, pode-se obter
diferentes duragdes da vida util do extrato de bagacgo da jabuticaba, de acordo
com o local de armazenamento, como pode ser observado na Tabela 1. A
conservacgao da matéria-prima e de produtos é extremamente importante para o
mercado e o aumento ou diminuicao de sua vida util interfere diretamente na

valorizagéo do produto (DIAS et al., 2001).

Tabela 1 — Armazenamento e periodo de vida util do extrato aquoso e extrato alcdolico do
bagaco da jabuticaba

Armazenamento Periodo
Extrato aquoso armazenado em temperatura ambiente 15 dias
Extrato aquoso armazenado na geladeira 1 més
Extrato aquoso armazenado no freezer 12 meses
Extrato alcéolico armazenado em temperatura ambiente 12 meses
Extrato alcéolico armazenado na geladeira 12 meses
Extrato alcéolico armazenado no freezer 12 meses

Fonte: Terci (2004).

3.2 ETANOL

Em funcdo dos varios tipos de biocombustiveis, estes podem ser
classificados, de forma geral, entre biocombustiveis de primeira a terceira
geracao (MOTA; MONTEIRO, 2013).

O etanol de primeira geragdo compreende o combustivel gerado a partir
do acgucar simples, ja o de segunda geracao é sintetizado a partir da celulose
(MOTA; MONTEIRO, 2013). Ademais, segundo Leite e Leal (2007) a produgao
de etanol de primeira geragao no Brasil € consolidada e apresenta expectativas
de crescimento, para que, além de substituir a gasolina no mercado interno
torne-se um produto para exportagdo. A busca por biocombustiveis a partir de
biomassa sem competir com a produc¢ado de alimentos, deu origem a terceira
geragao. Destaca-se o aproveitamento do lixo urbano organico como matéria-
prima para produc¢ao de bioetanol, e o uso algas e microalgas. Pesquisadores ja

sinalizam a quarta geragao, em que a producao é feita a partir de microrganismos



16

geneticamente modificados - culturas com alta eficiéncia de captagdo solar -
capazes de degradar celulose e converté-la em alcool diretamente.

Segundo Suarez et al. (2011) o debate de biocombustiveis é travado na
América Latina por paises que defendem sua produgdo em grande escala como
uma alternativa economicamente viavel para substituicio de combustiveis
fosseis, e paises que argumentam que essa alternativa pode aumentar
problemas sociais e a fome.

O etanol € um combustivel alternativo aos combustiveis fosseis,
potencializado no Brasil pelo programa Prodlcool e pode ser obtido através de
trés maneiras gerais, sintética, fermentativa e destilatoria. Isto €, por via sintética

obtém-se o etanol através de derivados fosseis, ja a fermentagéo, possui
peculiaridades como ser a maneira mais importante de se produzir alcool etilico
no Brasil, pelo grande numero de matérias-primas disponiveis em todo o pais,
cujo o objetivo é a transformacéo do agucar em etanol. Por fim, na destilagcéo, o
etanol é separado sob a forma de uma mistura hidroalcéolica (LIMA et al., 2011).

Os estudos em relagao ao etanol atualmente referem-se, em maior numero a
producao de etanol combustivel. Entretanto, ainda que haja atualmente uma
gama consideravel de pesquisas relacionadas a sua produgao, a consolidagao
do etanol como combustivel necessita de novas tecnologias. Em decorréncia ao
desenvolvimento dessas pesquisas, fundamentou-se um novo conceito
chamado bioetanol, cujo refere-se a producao de etanol a partir de agucares
encontrados em vegetais ou, sobra de produtos naturais (BASTOS,

2007).

Deste modo, a principal matéria-prima do etanol no Brasil atualmente é a
cana-de-agucar, principalmente pelo fato do Brasil ser também, o maior produtor
mundial de cana-de-acucar (BRASIL, 2018). O etanol € uma saida bastante
eficaz para problemas ambientais, pois, segundo Gazzoni (2008), gera menos
gases de efeito estufa. Contudo, o crescente aumento do uso da cana-de-agucar
para a producao de etanol estimula também o agronegécio do etanol e reduz a
producéao de alimentos (OLIVEIRA, 2009).

3. 3 FERMENTACAO ALCOOLICA

Os primeiros usos da fermentacao foram para a producao de bebidas e

pao, a partir de cereais e frutas, ha mais de 4.000 anos. Entretanto, apenas em

1815, Gay-Lussac realizou a formulagao da estequiometria do processo e
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Pasteur, em 1863 demonstrou sua natureza anaerobia. Por consequéncia, apos
este periodo, foram realizadas diversas pesquisas que resultaram em um
conhecimento mais aprofundado das reagdes enzimaticas que ocorrem dentro
da levedura e sido responsaveis pela transformag¢ao quimica do agucar em etanol
e gas carbonico (LIMA et. al., 2001).

A transformacdo de agucar em etanol (Figura 3) processa-se no
citoplasma celular, envolve 12 reagdes quimicas, cada qual com sua prépria
enzima para catalise. Além disso, no processo de fermentacéao, a levedura mais
estudada e utilizada € do género Saccharomyces, uma vez que, esta pode
ajustar-se metabolicamente, tanto para processos aerobios (com a presencga de
oxigénio) como anaerdbios (sem a presenca de oxigénio). Além disso, o
processo fermentativo é extremamente dependente da levedura, ou seja, &

diretamente afetado pelo tipo de levedura que o executa (LIMA et al., 2001).

Figura 3 — Processo de fermentagdo alcodlica

2 MAaD* T
G ; 2 H—f.l'.t—ﬂ'l"l
2| CD:
2ADP+R 2 ATP i 3 T CH,
TH - & T_o Etanal
" C=0H CH
Glicose Glicolise 2 cl: "

. L
2 HAD® 2 NADH _
Acido
pirivico

Fonte: Santos (2011).

No processo de fermentagcédo do agucar para produgao de etanol, ocorre
a sintese de produtos intermediarios, por meio de rotas metabdlicas alternativas,
fator que resulta em um rendimento de aproximadamente 95% etanol. Assim,
uma maneira de realizar o aumento dessa conversao, sem negligenciar as
condicbes metabdlicas minimas das leveduras, € a alteragdo das condi¢des
fisico-quimicas, uma vez que produtos da reacdo de fermentagdo dependem
principalmente das condicbes do ambiente que a levedura se encontra (LIMA et
al., 2001).

Segundo Lima et al. (2001) os fatores que afetam a fermentagcdo podem
diminuir ou aumentar a conversao de agucar em etanol. Na maioria dos casos,

a diminuig&do da sintese de etanol ocorre em razdo de uma alteragdo na
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estequiometria do processo, ocasionando a maior formacio de produtos
secundarios. As leveduras, sdo 0os microrganismos mais importantes para a
produgado do alcool, ainda que sua produgao possa ser realizada com bactérias.

Além das leveduras, o processo também pode ser alterado pela nutricio

mineral e organica, uma vez que as leveduras necessitam de uma fonte de
carbono elaborada para o fornecimento de energia, como vitaminas e sais
minerais. Em especifico, levedura Saccharomyces cerevisiae utilizada neste
trabalho, ndo apresenta aptidao metabdlica para aproveitar o nitrato e as
proteinas do meio, de modo que utiliza o nitrogénio de maneira amoniacal
(NH*%), de ureia ou na forma de aminoacidos (LIMA et al., 2001).

Para o processo de fermentacdo para producdo de etanol, os fatores
considerados para o maior rendimento possivel no processo sdo a agitagéo, que
deve ocorrer no inicio da fermentagao, para multiplicagado das leveduras e ser
evitada no final, a manutencao da temperatura, o pH, com o intuito de inibir o
desenvolvimento de bactérias indesejadas e estimular o crescimento das
leveduras, nutrientes, substrato e contaminantes bacterianos (SOUZA;
MONTEIRO, 2011).

O processo de fermentagao para a producido de etanol industrialmente
ocorre dentro de biorreatores ou reatores bioquimicos, uma vez que as reacgdes
ocorrem com a presenga de células vivas. Existe uma grande gama de
classificagao de biorreatores, entretanto, o mais utilizado industrialmente sao os
reatores agitados mecanicamente (CSTR) e para escala de bancada o reator
batelada (SCHMIDELL et al., 2014).

Um processo alternativo utilizado na produgdo de etanol de segunda
geracado é a adicdo de liquidos idnicos (LIs) para o tratamento da celulose,
resultando em uma melhor conversao do bagaco de cana-de-agucar em etanol
(OGEDA; PETRI, 2010). Uma vez que a levedura Saccharomyces cerevisiae nao
consegue utilizar a celulose, a pré-quebra de celulose em glicose pode vir a

aumentar o rendimento da fermentacgao.

3.4 LiQUIDOS IONICOS
Liquidos ibnicos sao sais compostos por um cation organico de tamanho
superior ao anion organico ou inorganico. Esses ions interagem fracamente e

formam um reticulo cristalino de baixa energia responsavel pelo baixo valor de
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temperatura de fusdo em relagdo aos sais, comumente inferior a 100 °C
(WILKES, 2002).

Os primeiros relatos encontrados sobre Lls foram apresentados por
Gabriel e Weiner em 1888. Apos 26 anos, Walden (1914) sintetizou um dos
primeiros Lls a temperatura ambiente, o nitrato de etilaménio, com ponto de
fusdo 12 °C. Com a evolugcdo da pesquisa, no inicio da década de 90, Lls
estaveis em ar e agua foram sintetizados (WILKES e ZAWOROTKO, 1992),
sendo soluveis ou insoluveis em agua.

De acordo com Campello, Fischer e Hungerbuhler (2007) os solventes
definem uma parte importante do desempenho ambiental dos processos na industria
quimica e também afetam as questdes de custo, seguranca e saude. A ideia de
solventes verdes expressa 0 objetivo de minimizar o impacto ambiental resultante do
uso de solventes na produgaoquimica.

Uma das areas mais promissoras para a utilizacdo de Lls € na quebra da
celulose, segundo Pinkert et al. (2009) os atomos de oxigénio e hidrogénio da
molécula de celulose formam complexos doador-elétron-doador (EDA), com as
cargas do LI. Esse mecanismo (Figura 4) tem sido sugerido, principalmente entre os
grupos hidroxila C-6 e C-3 de cadeias de celulose vizinhas. Essa interagéo resulta
na separagdo dos grupos hidroxila da celulose diferente cadeias levando a

dissolucao da celulose noLl.

Figura 4 — Equacao de quebra da celulose utilizando LI
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Um dos liquidos iénicos tidos como mais promissores € o hidrogenossulfato
trimetilamdnio, que possui a férmula estrutura apresentada na Figura 5. Em razao
de serum LI de baixo custo e por isso, pode vir a se tornar competitivo com produtos
quimicos de pré-tratamento mais baratos, visto que o custo de LIls € um dos
principais impedimentos para a utilizagdo desse na biorrefinaria celulésica,

especialmente na etapa de pré-tratamento (George et al.,2014).
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Figura 5 — Férmula estrutural do LI hidrogenossulfato de trimetilamonia
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Outro importante liquido idnico, muito utilizado em conjunto com a celulose, é
o hidrogenossulfato de metilimidazol (Figura 6), com muitas variagbes como o
hidrogenossulfato de 1-butyl-3-metilimidazol, utilizado para a produgao de cristais
de celulose (TAN et al., 2015). Também podem ser utilizados na catalise da
reacado de quebra da celulose e diretamente na quebra da celulose (LIU et al.,
2013).

Figura 6 — Estrutura quimica do LI hidrogenossulfato de metilimidazol
]
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Fonte: Autoria propria (2019).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
4. 1 DETERMINAGAO DE ACUCARES TOTAIS

A determinacdo de acucares totais foi realizada com para a casca de
jabuticaba umida triturada e a casca da jabuticaba seca triturada, pelo método
de DNS (MILLER, 1959) segundo MALDONADE et al. (2013) com modificagdes.
Consiste na reacao entre o agucar redutor e o acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS)
de cor amarelo, que é reduzido a um composto colorido avermelhado, o acido 3-
amino-5-nitrosalicilico. As amostras eram preparadas segundo o método e
submetidas a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro (modelo e marca) a
540 nm. Primeiramente foram realizadas diluigcbes da solugao padréo de glicose
de 1 g/L em tubos de ensaio. Os tubos foram entédo agitados, e uma aliquota de
1 mL de cada tubo foi retirada para a construg¢do da curva-padrao.

Os dados obtidos foram plotados em uma planilha do Excel, a
concentragao de glicose (g/L) no eixo y e a absorbéancia obtida com o teste de

DNS no eixo x.

4.1.1 Preparacao das amostras para a determinacao de agucares
Foram pesados 10 g de extrato de jabuticaba bruto triturado e agua
destilada foi adicionada até completar 50 mL, em seguida a solugao foi
centrifugada. Em um tubo de ensaio e diluida 5 vezes para a realizagao do teste.
Para uma segunda amostra, foram pesados 10g de extrato de jabuticaba
triturada e seca e adicionou-se agua até completar 500 mL. A solugéo foi
centrifugada e diluida 10 vezes. Em seguida era realizada a leitura da

absorbancia.

4.2 SOLIDOS SOLUVEIS (°BRIX)

A determinacdo de sdlidos soluveis foi realizada com a casca de
jabuticaba umida triturada e a casca de jabuticaba apds o pré-tratamento, antes
da etapa de secagem. Para a determinacgao de solidos soluveis um Refratdmetro
Analdgico Portatil - Faixa de Medigao (BRIX) 0 a 32% (Modelo RHB32, BIOBRIX)

foi utilizado. Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, duas gotas da amostra foram
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dispostas sobre o prisma do aparelho, e a leitura foi feita diretamente na escala

de grau Brix.

43 SINTESE DO LiQUIDO IONICO HIDROGENOSSULFATO DE
TRIMETILAMONIO

Inicialmente, 243 mL de acido sulfurico 98% e 450 mL de agua destilada
foram homogeneizados em um erlenmeyer com auxilio de um banho de gelo.
Em seguida, essa solugdo foi gotejada a 627 mL de trimetilamina e agitada
durante 2 horas, também na presenca de banho de gelo. Apéds, a solugéo foi
levada ao rotaevaporador durante 1 hora para a remogao da agua (GSCHWEND

et al., 2018). A reacao de sintese apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Reacéo de sintese do LI hidrogenossulfato de trimetilamonio
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Também foi realizada a caracterizacio do LI por espectro de Ressonancia
Magnética de Prétons, em um aparelho VARIAN-400 na central analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE-Recife - RMN 'H (400, D20)
0 1,1 ppm (t, J=7,6 Hz, 2H), & 3,0 ppm (t, J=7,2 Hz, 4H), localizado na central
analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE-Recife. Foi

utilizado agua deuterada como solvente.

4.4 PRE-TRATAMENTO DA CASCA DA JABUTICABA

O pré-tratamento foi realizado de acordo com Yousif & Abdulhay (2017)
com modificagdes. Para o pré-tratamento, uma hidrdlise liquida iénica foi
conduzida. Inicialmente a solubilizacdo dos materiais lignoceluldsicos nos
liquidos i6nicos (LIs) foi realizada pela mistura de 50 g de cascas de jabuticaba,
trituradas e secas no LI. Primeiramente, com o LI hidrogenossulfato de
trimetilaménio, e em seguida variou-se o LI, sendo entdo o hidrogenossulfato de
metilimidazdlio, adquirido da Sigma Aldrich. O procedimento de solubilizagao foi

realizado em triplicata, agitando por 20 min a 130 °C. O extrato bruto de
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jabuticaba pré-tratado foi lavado com agua destilada, seguida de centrifugacao

por 20 min.

4.5 FERMENTACAO

A fermentacéo foi realizada de acordo com Fortes (2012) e Paraluppi
(2017). As cascas de jabuticabas reunidas foram imersas em uma solugéo
aquosa de hipoclorito de sddio durante 20 min para sanitizagao, entao, foram
trituradas com auxilio de um liquidificador e armazenadas no freezer doméstico
a -18 °C. Para a ativagdo das leveduras foram adicionados 0,5 g de
Saccharomyces cerevisiae em 25 mL de uma solugdo aquosa de agua e
sacarose, 5% em massa, em um erlemeyer e mantidos na estufa a uma
temperatura de 40 °C durante 1 hora.

As cascas Umidas de jabuticabas foram pesadas para os ensaios de
fermentagcdo sem pré-tratamento. Enquanto as cascas de jabuticabas pré-
tratada foram secas em estufa durante 24 h a 40 °C e pesada.

Para a realizacao da fermentacao, foram adicionados em um kitassato 0,5
g de casca de jabuticaba triturada, 1000 mL de agua, 0,05 g de metabissulfito,
para o controle de microorganismos que pudessem vir a competir com a
Saccharomyces cerevisiae presente na solugdo de levedura ja ativada. Foi
acoplada uma mangueira higienizada na abertura secundaria do kitassato, com
a saida mergulhada em um becker com agua. A abertura principal do kitassato
foi vedada com auxilio de uma rolha de silicone, e o sistema foi envolto em papel
aluminio para evitar a entrada de luz. Apés o periodo de fermentagao indicado a
sequir.

Os ensaios de fermentagdo foram preparados em trés diferentes
condigdes, apresentadas abaixo, para a casca de jabuticaba umida e com pré-
tratamento. A quarta condicdo de fermentacéo (D) foi realizada apenas com a
casca da jabuticaba umida, sem pré-tratamento.

A. Temperatura ambiente, utilizando agitacédo e periodo de fermentacao

de sete dias.

B. Com controle de temperatura em 30 °C e periodo de fermentagao de

cinco dias.

C. Com controle de temperatura em 30 °C e agitagao no inicio do
processo e periodo de fermentagao de cinco dias.
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D. Corregao de sdlidos soluveis totais com adi¢do de agucar até atingir 22
°Brix, com controle de temperatura em 30 °C e periodo de fermentacao

de cinco dias.

Apobs o periodo de fermentagdo o mosto fermentativo foi destilado para a

separacgao do alcool.

4.6 DETERMINACAO DE TEOR DE ALCOOL

A determinagao do teor alcodlico foi realizada através da densidade em
relagdo a agua (densidade relativa) através de medidas da massa do liquido que
ocupa um volume conhecido com auxilio de um picnédmetro. Os picndmetros séo
considerados precisos, pois propiciam a pesagem de volumes exatamente iguais
de liquidos, a uma dada temperatura. Da relacdo destes pesos e volumes resulta
a densidade dos mesmos a temperatura da determinacdo. A partir de uma tabela
de conversdo de densidade (Anexo A) para porcentagem de alcool é feita a

quantificacao.



25

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ACUCARES TOTAIS
Para a determinacdo dos acgucares totais, pelo método de DNS, realizou-
se um ajuste linear, apresentado na Figura 8, com os dados de absorbancia

obtidos no Espectrofotdmetro UV/Vis das dilui¢des de uma solucdo aquosa de
glicose (1 g/L).

Figura 8 — Curva padrao para determinagéo de agucares totais
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Fonte: Autoria préopria (2019).

A partir da equacao apresentada na Figura 8, foi possivel calcular a
concentragdo de acgucares presentes nas cascas de jabuticabas umidas,
explicitados na Tabela 2, de acordo com a Equagao (1), abaixo, utilizado para a
fermentacdo sem pré-tratamento e a casca de jabuticaba seca, e para a

realizacado do pré-tratamento e posteriormente fermentacéo.

Concentracao = 0,0022 * ABS + 0,00002 (1)

Tabela 2 — Concentragéo de agucares totais na casca de jabuticaba

Amostra Concentragao de agucares totais [g/mL]
Casca de jabuticaba umida 0,095
Casca de jabuticaba seca 1,1896

Fonte: Autoria propria (2019).
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Segundo Gutierrez et al. (1976) a concentragdo de agucares totais no
suco de jabuticaba, é de aproximadamente 0,1 g/mL, valor que se aproxima da
concentragao de agucares obtidos na casca da jabuticaba umida. Além disso, a
casca de jabuticaba seca apresentou mais agucares comparada ao suco ou a
casca umida, devido a concentracao pela retirada da agua.

Ainda segundo Gutierrez et al. (1976), em relacdo aos solidos soluveis
totais (SST), a casca da jabuticaba sabara apresenta em torno de 11,6 °Brix e a
polpa 14,13 °Brix, ou seja, valores muito préximos, similarmente como
demonstrado no teste da concentragdo de agucares totais. O mesmo acontece
para a jabuticaba paulista, contendo 12,14 ° Brix na polpa e 11,6 °Brix na casca.
No presente trabalho, os valores de sélidos soluveis totais foram de 9 °Brix e 52
°Brix para a casca de jabuticaba bruta e apds pré-tratamento, respectivamente.

Deve ser observado que para o teste do teor de SST, leva-se em consideragao
outros solidos, ndo apenas os agucares totais obtidos pelo método DNS, de
modo que o valor elevado pode estar relacionado com residuos do LI que
permaneceram na casca da jabuticaba, mesmo apds a etapa de separagao. A
jabuticaba pode apresentar variagdes de suas propriedades, como massa, cor,
tempo de conservacao, acidez e SST de acordo com a regido de cultivo. No
estado de S&o Paulo, o teor de SST provenientes de 10 regides de cultivo
diferentes apresentou uma variagao de 11,6 a 17,9 °Brix (OLIVEIRA, et

al., 2003).

5.2 SINTESE E UTILIZACAO DE LIs PARA A QUEBRA DA CELULOSE

O aparato experimental utilizado para a sintese do LI hidrogenossulfato
de trimetilaménio é apresentado na Figura 9. Obteve-se 98% de rendimento,
determinado a partir da caracterizagcdo por espectroscopia, como € possivel
observar no espectro de ressonancia magnética de protons (Figura 10), a partir
do Ponto 1,1 ppm, um tripleto atribuido ao CHs final, e no Ponto 3 ppm, um

quadrupleto referente ao grupamento CHo.
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Figura 9 — Aparato para sintese do LI hidrogenossulfato de trimetilaménio

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 10 — Espectro de ressonancia magnética de prétons do LI hidrogenossulfato de
trimetilamonio
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ApOs a pesagem da casca de jabuticaba seca e triturada, foi realizado o
pré-tratamento com hidrogenossulfato de trimetilaménio, apresentado na Figura
11, anteriormente sintetizado, para a realizacdo do Experimento A. Segundo Zhu
et al. (2006) o fracionamento de materiais lignoceluldsicos e preparagao de

derivados de celulose e compdsitos sdo duas das suas aplicagdes usuais. Embora
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alguns estudos basicos, como a sintese econémica de liquidos ibnicos, ainda sao
necessarios para a comercializagcao desses produtos com um prego mais acessivel.
Segundo Brandt et al. (2011), os liquidos idnicos contendo os anions sulfato de
metila, sulfato de hidrogénio e metanossulfonato sdo mais eficazes em termos de
fracionamento lignina/celulose e aumento da digestibilidade da celulose,

possibilitou tornar o processo economicamente viavel.

Figura 11 — Pré-tratamento da casca de jabutica com LI (hidrogenossulfato de trimetilamonio)

Fonte: Autoria prépria (2019).

Para os testes dos Experimentos B e C, o pré-tratamento da casca de
jabuticaba foi realizado com o LI hidrogenosulfato de metilimidazolio, como
apresentado na Figura 12, pela disponibilidade deste e em razao da dificuldade
financeira para a compra de reagentes necessario para uma nova sintese de
hidrogénio sulfato de trimetilamoénio. Entretanto, o hidrogenossulfato de
metilimidazolio é considerado um LI de alto custo, fator que pode ser contornado
realizando um processo com menor consumo de LI e/ou estratégias de
separagao que permitam maior reciclagem (SEN et al., 2012).

Residuos de celulose, hemicelulose e outros componentes também
podem ser recuperados como combustivel sdlido ou coprodutos de valor
agregado, para que o processo se torne economicamente mais viavel (ZHENG,
et al., 2009).
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Figura 12 — Pré-tratamento da casca de jabuticaba com LI (hidrogéniosulfato de
metilimidazalio)

Fonte: Autoria prépria (2019).

A fermentagdo com e sem pré-tratamento, foi realizada conforme a Figura
13. O aparato foi sanitizado com uma mistura aquosa de hipoclorito de sédio,
sendo obtidos resultados eficientes na redugcado da carga microbiana presente
nos alimentos (BEZERRA, 2015), uma vez que a presenga de microrganismos
contaminantes, € um dos grandes entraves industriais para um bom rendimento
no processo de fermentagao, principalmente se o local de armazenagem da
matéria-prima apresenta umidade (PASCHOALINI; ALCARDE, 2009).

Figura 13 — Sistema de fermentacéo da casca de jabuticaba

Fonte: Autor (2019).

A destilagao do mosto apds a fermentagao para obtengao do etanol foi

realizada utilizando um aparato apresentado na Figura 14. Se obteve uma
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solugdo composta de alcool e agua, cuja a densidade foi calculada com auxilio
de um picnémetro.

Figura 14 — Sistma de destilacdo do mosto
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nte: Autoria prépria (2019).

Foram analisadas as solu¢gées com e sem pré-tratamento, de acordo com
as condi¢cdes de fermentacdo a partir da determinacédo da densidade em

picnémetro. Os dados sao apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Densidades das solug¢des destiladas apds a fermentagao
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Sendo o Experimento A com agitacdo em todo o periodo de fermentagao,
cinco dias, Experimento B com controle de temperatura em todo o periodo de
fermentagéo, sete dias, Experimento C com agitagdo no inicio do processo e
controle de temperatura em todo o periodo de fermentacdo, cinco dias, e o
Experimento D, que simulou as condi¢des ideais de fermentagao de um processo
de producao de etanol realizado industrialmente, corrigindo os SST com adigéo
de agucar até atingir 22° Brix, controle de temperatura durante toda a
fermentacdo com duragao de cinco dias.

Pode-se observar na Figura 15, que as densidades do experimento
realizado com a concentracdo ideal de acucar, Experimento D, foram
perceptivelmente menores comparadas aos Experimentos A, B e C, sem o pré-
tratamento e o Experimento A com pré-tratamento.

Em relagdo aos Experimentos B e C realizados com o pré-tratamento, as
densidades se aproximaram do Experimento D. De acordo com César et al.
(2013), a densidade relaciona conceitos como compressédo e empacotamento.
Assim, quanto maior for o empacotamento dos atomos, mais densa é a
substancia. Além disso, cada substancia pura possui uma densidade propria e a
densidade das misturas € uma fungao da sua composi¢ao, dessa maneira, pode-
se calcular a porcentagem de etanol em uma solugdo a partir da densidade
desta.

Em uma mistura agua-etanol, as moléculas de etanol sdo orientadas na
superficie, de tal forma que o grupo alquilo aponta para fora da solugdo. O
numero de moléculas de agua envolvidas na ligagdo de hidrogénio com as
moléculas de etanol diminui por um fator de 2 entre a superficie e o volume, de
maneira que ao aumentar a concentragao de etanol na solugdo, a densidade
tende a diminuir (TAREK et al., 1996). De modo que, os valores menores de
densidade dos testes utilizando pré-tratamento nos Experimentos B, C e D
podem indicar maior concentragao de etanol.

Ademais, um dos fatores de maior importancia na fermentacao, segundo
Lima et al. (2001), € o pH, uma vez que altera as condicdes do mosto
fermentativo induzindo uma maior producao de etanol, consequentemente, uma
menor densidade nas solugdes destiladas. Em razéo disso, foi medido o pH no

inicio de cada fermentacao, havendo a adi¢ao de bicabornato de sédio para a
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correcao do pH dos Experimentos B e C com pré-tratamento, até um valor

proximo a 4, como apresentado no Tabela 3.

Tabela 3 — pH no inicio da fermentagéo

Experimento pH

A 3,40

A (com pré-tratamento) 0,35
B 3,35

B (com pré-tratamento) 3,90
C 3,36

C (com pré-tratamento) 4,2
D 4.1

Fonte: Autor (2019).

Observa-se que o pH dos Experimentos A, B, C e D sem pré-tratamento
e os Experimentos B e C com pré-tratamento obtiveram valores de pH entre 3 e
4, assim como Fortes (2012) e Silva et al. (2008), que alcangaram resultados

favoraveis, com menor acidez volatil e maior porcentagem de etanol.

5.2.1 Experimento A

Uma vez que a densidade de uma mistura etanol-agua é proporcional a
concentragao de alcool dessa mistura (TAREK et al., 1996), pode-se calcular a
porcentagem de etanol formado com base na massa, volume e temperatura.
Assim, de acordo com o Anexo A, a porcentagem de etanol foi calculada e os

dados para o experimento encontram-se na Figura 16 a seguir.

Figura 16 — Influéncia do pré-tratamento de jabuticaba em uma fermentacéo apenas com
agitacao

Porcentagem de etanol formado
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Fonte: Autor (2019).
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Pode-se observar na Figura 16 que nao ouve detecgéo de etanol, ou seja,
possivelmente, ndo ocorreu a formagdo de alcool na fermentacdo do
Experimento A, com e sem pré-tratamento. Observa-se também a discrepancia
dos valores obtidos no Experimento A em relagdo ao Experimento D, que obteve
aproximadamente 63% de etanol. Isso pode ser devido principalmente a falta de
agucar simples, glicose, para a fermentagéo, condigbes de fermentacgéo, tipo de
levedura e sintese de produtos intermediarios (LIMA et al., 2001).

Também, pode-se constatar que ocorreram limitagdes no processo de
produgdo, uma vez que ha a presencga de agucares na casca da jabuticaba, como
apresentado na Tabela 2. Fato que pode ser resultante de ineficiéncias no
processo, contaminacbes e da solucdo destilada apresentar valores
significativos de agua, nas fermentacbes com e sem pré-tratamento,
impossibilitando a detecg¢ao do etanol formado.

Considerando apenas a fermentagao utilizando a casca de jabuticaba pré-
tratada, sabe-se que o LI tem a funcdo de quebrar as moléculas de celulose e
disponibilizar agucares simples para a fermentacdo utilizando a levedura
Saccharomyces cerevisiae. Assim, porcentagem de etanol formado na
fermentacdo utilizando pré-tratamento deveria ser, teoricamente, maior se
comparado a fermentagao da casca de jabuticaba bruta, nas mesmas condigdes
de fermentacao (YUSIF; ABDULHAY, 2017). Demonstrando que o LI utilizado,
hidrogenossulfato de trimetilaménio, pode nao ter sido efetivo para a quebra da
celulose e produgao de etanol nas condigdes de fermentacao realizadas.

Além disso, uma possivel entrada de oxigénio pode ter ocorrido, uma vez
que este apresentou odor acido ao final das fermentagbes, tanto nos
experimentos com e sem pré-tratamento, indicando a ocorréncia de fermentacao
acética, transformando o etanol produzido em acido acético. A produgao de acido
acético, ou vinagre, pode ser devido ao pH da fermentacdo da casca de
jabuticaba pré-tratada, apresentado Quadro 4, abaixo dos valores que a
fermentagao para producéo do etanol ocorre, aproximadamente 4,5 (TESARO
et al., 2010). Também, segundo Aquarone et al. (2001), a formacgao de vinagre
ocorre a medida de o alcool € consumido, assim, quanto maior o periodo
fermentativo, menor concentragao de alcool e maior a concentragao de vinagre,

0 que poderia ter causado a ineficiéncia do processo.
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Segundo Silva et al. (2008), quanto maior o pH da fermentagcdo da
jabuticaba, menor € a acidez total e maior a acidez volatil do mosto fermentativo,
quanto maior a acidez volatil, menor o teor alcoolico (TESARO et al. 2010).
Ademais, ocorreu também uma ineficiéncia do processo de destilacdo, em razdo
do arraste de agua, podendo-se concluir que a produg¢ao de etanol nao realizou-
se em condigdes otimas indicando que a baixa porcentagem de etanol

apresentada, pode ser devido também as condi¢cdes do processo.

5.2.2 Experimento B
Para um segundo teste, Experimento B, foram-se adotadas condigbes

mais rigorosas, para nao ocorréncia de contaminagdo e producdo de vinagre.
Com a adicdo de metabissulfito no mosto fermentativo, para inibicdo da
proliferacdo de bactérias e outros microrganismos que pudessem competir com
a Saccharomise cerevisae (FORTES, 2012). O tempo de fermentagédo foi
alterado para cinco dias (PARALUPPI, 2017). Também ocorreu a corregdo do
pH nas fermentagcbes que utilizaram a casca de jabuticaba pré-tratada para
valores ideais, como apresentado na Tabela 3, de acordo com Souza e Monteiro
(2011).

Além disso, ocorreu a mudancga do LI utilizado para o pré-tratamento da
casca de jabuticaba, sendo utilizado para o Experimento B o hidrogenossulfato
de metilimidazol. As porcentagens de etanol produzido com e sem pré-

tratamento do experimento B, estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — Influéncia do pré-tratamento de jabuticaba em uma fermentacdo apenas com
controle de temperatura

Porcentagem de etanol formado
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Fonte: Autor (2019).

Observa-se que ocorreu uma variagao significativa em relagdo a
porcentagem de etanol formado, considerando o processo que o LI foi utilizada
para o pré-tratamento da casca da jabuticaba com melhora nas condigbes de
fermentacdo e uma disponibilidade maior de agucar simples na fermentagao
contendo pré-tratamento.

O aumento da porcentagem de etanol em relagdo ao Experimento A com
pré-tratamento também pode ser devido a troca de LI, pois hidrogenossulfato de
metilimidazolio pode ter apresentado uma melhor desenvoltura para a quebra da
celulose, se comparado ao hidrogenossulfato de trimetilaménio. Entretanto,
pode-se observar que a porcentagem de etanol formado ainda é baixa,
aproximadamente 15,5%, indicando uma ineficiéncia no processo.

A eficiéncia da quebra da celulose por LI pode ter sido comprometida pela
presenca de agua no processo de pré-tratamento, uma vez que a agua diminui
significativamente a solubilidade da celulose no liquido idnico (OGEDA; PETRY,
2010), o que pode ter interferido no pré-tratamento dos Experimentos A e B.
Além disso, o hidrogénossulfato de trimetilaménio ¢ um LI de baixo custo
segundo Gschwend et al. (2018) o que poderia tornar o processo
economicamente mais viavel em comparagdo ao hidrogenossulfato de

metilimidazolio.
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5.2.3 Experimento C
Com o obijetivo, de variar as condigdes de fermentagao para obter uma

producdo de etanol maxima, a agitacdo foi utilizada no inicio da etapa
fermentativa e a temperatura foi controlada em 30 °C durante toda a
fermentagdo, baseado no trabalho de Lima et al. (2001). O LI utilizado foi o
mesmo do Experimento 2B, metilimidazoélio hidrogénio sulfato. Também foi
adicionado metabissulfito para a inibicdo de contaminantes do meio fermentativo
(FORTES, 2012). Os resultados em relagao a porcentagem de etanol produzida

referentes ao Experimento C encontram-se Figura 18.

Figura 18 — Influéncia do pré-tratamento da jabuticaba em uma fermentacao com controle de
temperatura e agitacao
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Fonte: Autor (2019).

Analisando a porcentagem de etanol com e sem pré-tratamento, pode-se
observar a melhora significativa em sua produgao, utilizando o LI. Entretanto,
ainda que em condi¢des 6timas de acordo com o trabalho de Lima et al. (2001),
nao foi possivel detectar o etanol formado na fermentacédo da casca de jabutica
bruta.

Pode-se observar que a porcentagem de etanol formado utilizando o pré-

tratamento com LI no Experimento C, aproximadamente 41,5%, obteve
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resultados notadamente mais satisfatérios se comparado aos outros testes com
e sem pré-tratamento. Similares as porcentagens de etanol obtidas no
Experimento D, com corre¢cdo de acgucares, indicando uma maior eficiéncia do
processo com a utilizacdo de pré-tratamento, sendo necessaria uma menor
adicao ou a nao adicao de agucares.

Segundo Brandt et al. (2011), os liquidos iénicos contendo os anions
sulfato de metila, sulfato de hidrogénio e metanossulfonato apresentam melhor
resultados no fracionamento de celulose se comparados a outros tratamentos como
hidrélise acida ou hidrdlise enzimatica.

Além disso, a porcentagem de etanol obtida no Experimento D com pré-
tratamento, foi similar a porcentagem de etanol formado pela hidrélise do amido
de mandioca (SANTANA et al., 2010), proximo dos 45%, superior a alguns

citados pela literatura e do maximo teérico.

5.2.4 Condigbes de fermentagao

Para analise das condicdes de fermentacao entre os Experimentos A, B, Ce
D, e a porcentagem de etanol formada para fermentagéo realizada com pré-
tratamento utilizando o LI hidrogenossulfato de trimetilamiénio e hidrogenossulfato
de metilimidazolio, foram plotados os dados de todos os Experimentos realizados

com pré-tratamento e o Experimento D, apresentados Figura 19.

Figura 19 — Influéncia dos LIs e condi¢bes de fermentagéo para o processo de produgéo de
etanol
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Observa-se na Figura 19 que a porcentagem de etanol aumentou ao
utilizar o LI hidrogenossulfato de metilimidazolio, em comparagdo ao
hidrogenossulfato de trimetilaménio. Entretanto, essa variagdo também pode ter
sido ocasionada pela mudancga nas condi¢gdes de fermentacdo e pela possivel
contaminagao do mosto fermentativo no Experimento A.

Em relacdo as condi¢des do processo de fermentacdo, segundo Ferreira
(2005) um rendimento de 46% € considerado satisfatorio indicando que o
processo de producdo de etanol utilizando o pré-tratamento, ndo necessita de
adicdo de acucar, apenas o controle de temperatura do mosto fermentativo,
préximo a temperatura ambiente e agitagdo no inicio do processo.

Uma alternativa para diminuir o consumo de energia pela necessidade do
controle de temperatura durante toda a etapa de fermentagcao € um procedimento

de otimizacao termoeconémica (ENSINAS, 2008).
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6 CONCLUSOES

A casca de jabuticaba possui uma quantidade significativa de agucares,
0,95g/mL para a casca de jabuticaba umida e 1,1896g/mL para a casca de
jabuticaba seca o que pode vir a tornar este residuo matéria-prima para a
producéo de etanol em grande escala ou outros processos que necessitam de
acucar. Em relacédo aos solidos soluveis totais, pode-se observar um aumento
significante de ° Brix, apds o pré-tratamento, indicando possiveis resquicios de
LIs apds a etapa de lavagem.

Realizou-se a sintese de hidrogenossulfato de trimetilaménio, liquido
ibnico considerado de baixo custo, para a execucao do pré-tratamento da casca
de jabuticaba. Constatou-se que este favoreceu a quebra da celulose, podendo
vir a tornar o processo de fermentag¢ao da casca da jabuticaba em grande escala,
sem a necessidade da adicdo de acucar. Entretanto, ainda ha a necessidade da
realizacdo de mais testes para analisar a desenvoltura do LI hidrogenossulfato
de trimetilambnio para esse processo.

Também, observou-se que a agitacdo no inicio da fermentacdo e o
controle da temperatura em durante toda a fermentacdo melhorou
significativamente o rendimento do processo, resultando em 41,52% de etanol
em comparacgao a fermentacao realizada apenas com controle de temperatura

que obteve 15,37% de etanol.
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ANEXO A - TABELA DE DENSIDADE E PORCENTAGEM DE ETANOL

B.1.7 - Densidade de Solucéio aquosa de Alcool Etilico (C;HsOH)

% 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C % n0°c 15°C ; 20°C ; 25°C | 30°C | 35°C_ 40°C
0 1099973 099913 | 0.99823 | 0.99708 | 0,99568 | 099406 10,99225 | 50 10,92126]0.9177610,9138410,9098510,905800,90168(0,89750
1 785 725 0636 520 379 217 034 51 :0,91943: 3555 160 760 353 10,89940: 519
2 602 542 453 336 194 031 0.98846 | 52 723 333 10,90936i 534 125 710 288
3 426 363 275 157 014 098849 . 663 53 502 110 711 307 [0.80896. 479 056
4 258 195 103 0.98584 | 0,.98839: 672 485 34 579 j0.90885; 485 079 667 248 0.88823
35 098 032 0.98938 817 670 501 311 55 505 659 258 1089850 437 016 589
6 ¢ 098946 © (98877 T80 656 507 335 142 56 10,90831; 433 031 621 206 1088784 356
7 801 729 627 500 347 172 |097975| 57 607 207 10,89803! 392 [0.88975] 552 122
8 660 584 478 346 189 009 808 58 381 :0.89980: 574 162 744 319 0.87888
9 524 442 331 193 031 097846 | 641 59 134 752 344 1088931 512 085 653
10 393 304 187 403 097875 : 683 475 60 0,89927: 523 113 699 278 087851 417
11 267 171 047 0.97897 | 723 527 312 61 698 293 10,88882; 446 044 6135 180
12 145 041 0.97910 753 573 371 150 62 468 602 640 233 (0.87809: 379 .0,86943
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31 823 524 212 094890 1 557 214 1093860 | 81 10.84950( 3525 096 664 224 10827801 329
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