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RESUMO

OLIVEIRA, F. A.; BARICCATTI, R. A. Aproveitamento da biomassa residual
urbana para sintese de bioetanol. 04 de Abril de 2016. Total de 42 folhas.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual do Oeste do Parana-Unioeste.
Toledo, 04 de Abril de 2016.

A escassez de combustiveis fosseis e a conscientizacdo ambiental mundial
fazem com que novas alternativas energéticas sejam estudadas de modo a
desenvolver tecnologias limpas de energia e nesta perspectiva os combustiveis
renovaveis ganham destaque, dentre eles o bioetanol ou etanol de segunda
geracdo. A biomassa lignocelulésica compreende qualquer material de origem
vegetal que dispde de energia para ser processada, destacando-se pela
presenca de celulose e hemicelulose, fontes de carboidratos (pentoses e
hexoses) que podem ser convertidas pela hidrolise acida em acucares
fermentaveis para a producédo de etanol. A producdo de combustiveis a partir
de biomassa permite a utilizacdo de residuos de areas cultivadas e reduz a
competicdo para o cultivo de alimentos. Além disso, durante o processo de
crescimento a planta absorve o gas carbbnico do ar, mantendo niveis
equilibrados do mesmo na atmosfera. Com isso 0 uso de residuos florestais
urbanos (podas) vem a auxiliar na qualidade do ar e 0 mesmo tempo incentivar
0 reaproveitamento energético dos residuos, diminuindo o0s impactos
ambientais. Assim, através de podas de arvores urbanas verificar o potencial
para producdo de biocombustivel no municipio de Santa Helena-PR. Para isso,
foi realizada a coleta de amostras de podas de arvores urbanas, a secagem a
60°C, a trituracdo das mesmas, seguida de hidrélise acida em concentracdes
de 1 e 5% de H,SO,, ajuste de pH e na sequéncia fermentagdo com o
microrganismo Saccharomyces cerevisiae de uso comercial. Para analise dos
resultados foi utilizado espectro de absorcao no infravermelho préximo, na
regido de 1600 a 1800 nm e avaliacdo de acucares presentes na amostra pelo
grau brix e método Fehling. Observou-se que as amostras hidrolisadas a 1% e
sem tratamento hidrotérmico tiveram uma menor concentracdo de acucares e
consequentemente a producdo de etanol foi baixa, inferior a 1% de etanol
produzido, quando se compara as solucées 1% com tratamento hidrotémico. O
meio foi eficiente para a fermentacdo, pois as bandas caracteristicas (1600 a
1800 nm) foram identificadas nos espectros das amostras. As podas que foram
submetidas a peneira de 42 mesh apresentaram maior liberacao de aglcares e
consequentemente de bioetanol. Quando comparado a eficiéncia da hidrélise, a
realizada com 5% de acido foi mais representativa tanto na liberacdo de
acucares fermentaveis, cerca de 11%, quanto na producdo de etanol. Contudo,
a quantidade de residuos produzidos possui um potencial significativo para a
producdo de etanol, podendo chegar a uma producdo de 153,900 litros de
etanol durante os meses de junho, julho e agosto de 2015. O teor de
carboidratos nas podas é significativo, e os residuos produzidos ao final do
processo também podem ser utilizado, aumentado a sua viabilidade. Novos
estudos visando o aperfeicoamento da técnica auxiliardo em uma maior
producao e eficiéncia do processo.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa; hidroélise; bioetanol
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ABSTRACT

OLIVEIRA, F. A .; BARICCATTI, R. A. Utilization of urban waste biomass to
bioethanol synthesis. April 04, 2016. Total 42 sheets. Thesis (MA) - University
of Western Parana-Unioeste. Toledo, April 4, 2016.

The scarcity of fossil fuels and global environmental awareness make new
energy alternatives are studied in order to develop clean energy technologies
and this perspective renewable fuels are highlighted, including bioethanol or
second-generation ethanol. Lignocellulosic biomass includes any plant material
that provides energy to be processed, especially by the presence of cellulose
and hemicellulose carbohydrate sources (pentoses and hexoses) which can be
converted by acidic hydrolysis into fermentable sugars to produce ethanol . The
production of fuels from biomass allows the use of acreages of waste and
reduces competition for food crops. Furthermore, during the growth process of
the plant absorbs carbon dioxide from the air while maintaining balanced levels
of it in the atmosphere. Thus the use of urban forest residues (pruning) is to
assist in air quality and the same time encourage the reuse of waste energy,
reducing environmental impacts. Thus, through pruning of urban trees to
investigate the potential for biofuel production in the municipality of Santa
Helena-PR. For this, the collection of urban tree pruning samples was
performed, drying at 60 ° C, grinding the same, followed by acid hydrolysis at
concentrations of 1 and 5% H2S0O4, pH adjustment and following fermentation
with the microorganism Saccharomyces cerevisiae commercial use. For data
analysis was used absorption spectrum in the near infrared, in the region from
1600 to 1800 nm and evaluation of sugars present in the sample by the degree
brix and Fehling method. It was observed that the samples hydrolyzed at 1%
and no hydrothermal treatment had a lower concentration of sugars and
consequently ethanol production was low, less than 1% of ethanol produced, as
compared with the 1% solutions hydrothermic treatment. The medium was
efficient in the fermentation, since characteristic bands (1600-1800 nm) were
identified in samples of the spectra. The cuttings were subjected to 42-mesh
sieve showed increased release of sugars and consequently bioethanol. When
compared the efficiency of hydrolysis, carried out with 5% acid it is more
representative of both the release fermentable sugars, about 11%, and in
ethanol. However, the amount of waste produced has a significant potential for
the production of ethanol, reaching a production of 153.900 liters of ethanol
during the months of June, July and August 2015. The prunings in carbohydrate
content is significant and waste produced at process end can also be used,
increasing its feasibility. Further studies aimed at improving the technique will
help in increased production and process efficiency.

KEYWORDS: biomass; hydrolysis; bioethanol
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1. INTRODUCAO

Com as questdes ambientais surgiu a necessidade de um modelo de
desenvolvimento que esteja diretamente ligado a sustentabilidade, no qual as
atuais e futuras geracdes disponham de uma melhor qualidade de vida.

A busca por alternativas para geracdo de energia e o0 uso de
tecnologias vem propor melhoria a qualidade e preservacdo ambiental, visto o
aumento de gases causadores do efeito estufa. Além disso, a dependéncia dos
combustiveis fosseis faz com que a incorporacdo destas novas tecnologias
possibilite a independéncia energética nos paises, o0 que reflete na economia
dos mesmos.

Nesse cenario, 0 etanol € o combustivel capaz de atender a demanda
mundial por energia renovavel. O Brasil € o segundo maior produtor de etanol
no mundo e o uso de tecnologias que utilizem, além do caldo da cana de
acucar, também os residuos da cana e outros residuos celuldsicos,
aproveitando tudo que possivel para producdo de bioetanol, torna a
possibilidade de producdo de bioetanol ou etanol de segunda geracao
extremamente interessante, desde o ponto de vista econémico até o ambiental.

O etanol pode ser utilizado puro (hidratado) ou misturado a gasolina,
sendo que a combustdo da gasolina com etanol ou do etanol puro produz
menos monodxido de carbono, 6xidos de enxofre, hidrocarbonetos e outros
poluentes, melhorando a qualidade do ar (BNDES, 2008).

Para a producdo do etanol de segunda geracdo é necessario que,
antes do processo fermentativo, seja realizada uma etapa de hidrélise que
compreende a quebra da estrutura da parede celular dos vegetais que é
composta de celulose, hemicelulose e lignina. Apdés a hidrolise, os
componentes da parede celular serdo separados, liberando os acUcares
fermentaveis, dentre eles a glicose e a xilose.

A partir deste momento se iniciard o0 processo fermentativo com o
auxilio do microrganismo Saccharomyces cerevisiae, que produzira etanol a
partir da fermentacgéo alcoolica.

A tecnologia de conversdo de biomassa celulésica em acUcares
fermentaveis tem demonstrado ser uma alternativa promissora para atender a

demanda mundial por combustiveis.
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A producédo de etanol celuldsico torna-se um grande potencial, pois
aumenta a produgdo de biocombustiveis sem a necessidade de aumentar as
areas cultivadas. Por isso, 0 uso dessas alternativas menos impactantes faz do
bioetanol uma fonte de energia limpa que assegura o desenvolvimento
sustentavel.

A Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2008), afirma que a biomassa
€ uma das fontes energéticas com maior potencial de crescimento, tanto
nacional quanto internacionalmente, sendo considerada uma alternativa para a
diversificacdo da matriz energética, reduzindo a utilizacdo dos combustiveis
fosseis.

Buscar estratégias visando a manutencdo do meio ambiente, o
desenvolvimento de formas alternativas de combustiveis, que minimize a
agressao ao meio ambiente pela liberacdo de gases causada, principalmente,
pelos combustiveis fésseis, foi o que motivou o estudo da utilizacdo de
biomassa para producao de bioetanol.

Mediante o estudo de biomassa de podas urbanas para producéo de
bioetanol, objetiva-se verificar a viabilidade de producédo desta matéria prima
para biocombustivel e estimar a producdo desta tecnologia alternativa de

energia em pequena escala, em um municipio de pequeno porte.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Etanol e o biocombustivel

O modelo de desenvolvimento atual faz com que sejam necessarias
fontes de energia alternativas para suprir a demanda de uma populagéo
crescente. Os combustiveis fosseis estdo apresentando um valor crescente no
decorrer dos anos e a problemética ambiental vem ganhando espaco e
tornando-se significativa nos debates atuais. Com isso, 0 desenvolvimento de
uma tecnologia que auxilie no suprimento da demanda por combustiveis e que
ao mesmo tempo se preocupe com a manutencdo do meio ambiente gera um
ciclo de sustentabilidade que é essencial para a manutencéo do planeta e para
as atuais e as préximas geracoes.

Na época da Revolucéo Industrial, a biomassa proveniente do carvao,

era a principal fonte de energia e possibilitou o avan¢co no desenvolvimento
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econdbmico. Porém, com o crescimento populacional se fez necessario uma
maior demanda energética e os combustiveis fosseis, principalmente petroleo,
foram ganhando espagco.

Hoje o mundo estd enfrentando dois problemas ambientais: o
aguecimento global e a poluicdo, sendo que estes apresentam uma grande
ligagdo com os combustiveis fosseis. Por outro lado, gracas ao aumento
energeético, os paises tiveram crescimento em seu desenvolvimento econémico
(GUPTA; DEMIRBAS, 2010).

De acordo com Couto e colaboradores (2008), o modelo de
desenvolvimento sustentavel depende dentre outras medidas de: reducao dos
gases poluentes, conservacdo do solo, ndo contaminacdo das &aguas e
exploracéo racional dos recursos renovaveis e nao renovaveis.

A busca por alternativas para geracdo de energia e o0 uso de
tecnologias vem propor melhoria da qualidade ambiental, visto a limitacdo da
emissao de gases poluentes na atmosfera, ja prevista mundialmente, pelo
Protocolo de Kyoto.

Segundo Pereira Jr et al (2008), o quadro atual de consumo exige
mudancas de modo a reduzir a emissao de gases causadores do efeito estufa,
visto que, o desmatamento e a queima de combustiveis fésseis tém aumentado
0S gases poluentes na atmosfera e para alterar esse panorama se faz
necessario o uso de combustiveis renovaveis, os biocombustiveis.

Com o objetivo de valorizar os combustiveis renovaveis, o governo
brasileiro criou em 14 de novembro de 1975, o Programa Nacional do Alcool —
PROALCOOL, por meio do Decreto n® 76.593, que teve como vantagens a
reducdo da importacdo de petrdleo, o incentivo a agricultura e a geracao de
empregos pela instalacao de refinarias e destilarias (BRASIL, 1975).

Além das vantagens citadas, a Associacdo das Industrias de Acucar e
de Alcool do Estado de Sdo Paulo (AIAA, 1997) afirma que o programa alcool
combustivel demonstrou trés vantagens, sendo elas: o desenvolvimento
tecnolégico e estratégia de abastecimento; desenvolvimento da economia e
geracdo de empregos (sendo que o alcool emprega 152 vezes mais que 0
petréleo, produzindo a mesma quantidade de energia); e o fator ambiental,

promovendo desenvolvimento sustentavel.
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Para que esse novo modelo se efetive, alguns preconceitos necessitam
ser quebrados. Em entrevista a Revista Bioenergia em fevereiro de 2012, o
entdo Chefe de Departamento do Meio Ambiente do Itamaraty, André Corréa
do Lago, afirma que ainda tem-se uma ideia errdbnea de que se as questdes
ambientais forem levadas em consideracédo, no momento de pensar em acdes
para o desenvolvimento do pais, o lado social e principalmente o econémico,
seréo prejudicados.

Atualmente, a maioria dos paises, esta promovendo acdes buscando a
participacdo de energias renovaveis em suas matrizes energéticas, motivados
pela independéncia energética e diminuicdo da emissdo de gases do efeito
estufa (CORTEZ, et al, 2008).

De acordo com o Relatorio sintese de 2014 sobre o balanco energético
nacional, os combustiveis fosseis ocupam 59% da energia utilizada no Brasil,
sendo que dos 41% dos combustiveis renovaveis se destacam a energia
proveniente da biomassa da cana (16,1%), hidraulica (12,5%), lenha e carvao
(8,3%), respectivamente (BRASIL, 2014).

Até 1970, o etanol produzido correspondia a menos de um milésimo do
petrdleo e o seu uso era para fins ndo energéticos, como a industria de bebidas
(ROSA e GARCIA, 2009). Observa-se que a procura por combustiveis
renovaveis esta aumentando, visto que em 2012 o consumo final de etanol
correspondeu a 4,2%, enquanto que em 2013 foi de 4,8% e em 2014 atingiu
5,1% de consumo de etanol combustivel no Brasil e para suprir essa demanda
crescente por este combustivel as suas fontes devem ser ampliadas (BRASIL,
2015).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
(BRASIL, 2012) destaca a evolucdo dos biocombustiveis no Brasil a partir da
Figura 1, mostrando como o etanol foi garantindo seu espaco no decorrer dos

anos.
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Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a producao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e € determinado pelo govemo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina
2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petroleo

2005 - E lancado o programa nacional de Biodiesel

2003 - Lancamento dos carros bicombustiveis

1990’s - Etancl passa a representar de 20% a 25% da gasoclina
1989 - Precgos do petrélec caem e gasolina se equipara ao etanol
1985 - Percentual de etanol adicionado a gasolina chega a 22%
1983 - Carros a etancl representam 90% do total de vendas
1980 - Segundo choque do petrolec

1979 - Adicao de 15% de etanol a gasolina

1977 - Adicao de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

1973 - Primeiro choque do petroleo

Figura 1: Evolugdo dos Biocombustiveis no Brasil (BRASIL, 2012).

De acordo com o Centro de Referéncia de Biomassa (CENBIO), o
langamento de carros com motores flex, a partir de 2003, atendeu aos limites
legais exigidos para emissdo de gases de escapamentos (previstos pela
Resolucdo 18/86 CONAMA, pela Lei 8723/93 Politica Nacional de Meio
Ambiente e a Resolugcdo 315/2002 CONAMA) e alavancou a producédo e a
pesquisa desse combustivel no pais.

Os automoveis que circulam no pais usam dois tipos de etanol
combustivel, o hidratado e o anidro, sendo que este Ultimo é misturado a
gasolina sem prejuizo aos motores. De acordo com a Portaria n°® 143 do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, desde julho de 2007, 25%
de alcool anidro deve ser misturado a gasolina vendida no Brasil (BRASIL,
2011). Atualmente, a Portaria n° 75 fixa a partir de 16/03/2015 a adicdo de 27%
de etanol anidro a gasolina comum e de 25% a gasolina Premium (BRASIL,
2015).

Torna-se importante destacar que a combustédo da gasolina com etanol
ou do etanol puro produz menos monéxido de carbono, 6xidos de enxofre,
hidrocarbonetos e outros poluentes, melhorando a qualidade do ar (BNDES,
2008).

Por outro lado, o uso de etanol possui um poder energético menor que
a gasolina se tornando viavel apenas quando for 30% mais barato, mas seu

alto poder de octanagem o tornam adequado para 0 uso como combustivel,
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além disso o etanol aumenta a vida util dos motores quando comparado a
gasolina, um beneficio quando comparada as duas formas de combustiveis
(UNICA, 2007).

Derivado da fermentacdo dos acUcares presentes na cana de agucar, 0
etanol € o principal biocombustivel no Brasil, e ganha destaque devido a alta
reducdo de emissao de gases do efeito estufa, ao baixo custo de producao e
alta producao por hectare (BNDES, 2008).

O Brasil € um grande produtor de etanol, porém a producéo ideal e
desejavel deste combustivel ainda néo foi alcancada, fazendo com que novas
pesquisas surjam com o intuito da melhoria da qualidade do meio ambiente.
Dentre elas o bioetanol ou etanol de segunda geragcdo, que surge como
alternativa de melhor uso do material e minimizacao de residuos de producéo.

De acordo com dados da Unido da Industria da Cana de Acucar
(UNICA, 2015) nos Estados Unidos (EUA), maior produtor de etanol, a
producéo se da a partir do milho, sendo que juntamente com o Brasil, segundo
maior produtor, tornam-se 0s maiores produtores mundiais de etanol. Um
grande problema é que tanto a cana quanto o milho sdo matérias primas
utiizadas também na alimentagdo humana e animal, gerando uma
concorréncia na producao de seus produtos.

O desenvolvimento de novas formas de combustivel, como o bioetanol,
possui importancia significativa, visto que, o petréleo € um recurso finito e sua
extracao esta se tornando cada vez mais dificil, devido aos pontos em que se
localizam e tém causado grandes prejuizos ao meio ambiente, principalmente
pela grande emissdo de gases na atmosfera. Além disso, a busca por
alternativas menos impactantes ao meio ambiente, faz do bioetanol uma fonte

de energia limpa que assegura o desenvolvimento sustentavel.

2.2 Matéria prima para producado de biocombustiveis
O etanol de segunda geracéo ou bioetanol € uma tecnologia que utiliza
0s residuos da cana de aclcar e residuos celulosicos para producdo de
bioetanol. Compreende processos de hidrolise e fermentacao para obtencao de
etanol cuja matéria-prima biomassa pode conter celulose, hemicelulose ou

lignina, conforme destaca a Figura 2.
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Figura 2: Principais componentes de materiais lignocelulésicos(RITTER, 2008).

A celulose consiste em uma cadeia longa de um s6 monbémero
(glicose) e constitui 50% de toda biomassa sobre a Terra. Esté localizada na
parede celular secundaria e faz parte da estrutura fibrosa organizada das
plantas, possui propriedade cristalina devido a disposicdo ordenada de suas
moléculas em micelas. Assim que a glicose é incorporada a parede celular sob
a forma de celulose, esta ndo é mais disponivel energeticamente para a planta
(RAVEN, et al, 1996).

As hemiceluloses sdo macromoléculas formadas de diferentes
unidades de acUcares, ligadas a celulose, desempenham funcdes no
crescimento e desenvolvimento das plantas. Hemiceluloses sdo polimeros de
pentoses (xilose, arabinose e ramnose), hexoses (glicose, manose e galactose)
e acidos hialurdnicos em unidades repetidas, sendo seu agucar principal a
xilose, também conhecida como acuUcar da madeira. Possui a importante
funcdo de manter unidas as moléculas de celulose, e ao contrario desta, a
hemicelulose é facilmente hidrolisada (GUPTA e DEMIRBAS, 2010).

A lignina, por sua vez, é uma macromolécula abundante, que confere
rigidez, impermeabilidade e resisténcia aos atagues microbiolégicos (SANTOS,
2012). Em geral, as arvores possuem alto teor de lignina, ao contrario das
gramineas que possuem um baixo teor deste componente (GUPTA e
DEMIRBAS, 2010). De acordo com a Embrapa (2011), torna-se necessaria a
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retirada da lignina para a conversdo da celulose e hemicelulose em acucar e
posterior fermentacao e producéo de etanol.

Para que a quebra da celulose, hemicelulose e lignina ocorram faz-se
necessario a realizacdo de um pré-tratamento que realize a separacéo entre as
estruturas da parede celular. Varios tratamentos foram desenvolvidos e vem
sendo estudados na busca de uma melhor qualidade do processo, entre eles
tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos e combinados, sendo que 0s mais
citados para pré-tratamentos quimicos sdo com acido concentrado, acido
diluido, alcalino, organosolv, o biolégico por meio de tratamentos enzimaticos
(microrganismos) e o combinado utilizando-se de explosdo a vapor. Dentre
estes, 0 tratamento enzimatico e com acido diluido vem ganhando destaque
pela maior eficiéncia.

De acordo com Matsushida citado por Bragatto (2010) o tratamento
enzimatico € melhor por ndo produzir poluentes, porém apresenta dificuldades
para ser aplicado em escala industrial uma vez que é preciso um grande
namero de enzimas, o que aumenta significativamente o custo do processo.
Por outro lado, tem-se o tratamento com acido que, segundo Bragatto (2010),
possui como ponto negativo a necessidade de recuperacdo dos reagentes e o
alto poder de corrosdo, e como ponto positivo tem-se o0 alto nidmero de
carboidratos que este pré-tratamento disponibiliza para 0 processo
fermentativo.

A biomassa compreende qualquer material de origem vegetal que
dispbe de energia para ser processada, como exemplo a lenha, residuos de
serraria, 0 carvao vegetal, o biogas e os residuos agropecuarios (SILVA, 2010),
ou seja, qualquer matéria organica que possa ser transformada em energia
mecanica, térmica ou elétrica (ANEEL, 2008). De acordo com Cortez et al,
(2008) fontes de biomassa podem ser obtidas de vegetais lenhosos e n&o
lenhosos, residuos organicos (agricolas, urbanos e industriais) e de biofluidos
(6leos vegetais).

A Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL, 2008) afirma que, a
biomassa é uma das fontes energéticas com maior potencial de crescimento,
tanto nacional quanto internacionalmente, sendo considerada uma alternativa
para a diversificacdo da matriz energética, reduzindo a dependéncia dos

combustiveis fésseis.
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2.3 Potencial energético da biomassa

A biomassa apresenta um grande valor tanto econémico (geragao de
renda e a independéncia energética) quanto ambiental pela manutencédo dos
niveis de gas carbdnico na atmosfera, contribuindo assim para a minimizacao
do efeito estufa.

De acordo com Gupta e Demirbas (2010), o atual potencial anual de
biomassa mundial é de 6,49 bilhdes de toneladas, sendo que destas 2,48
bilhdes de toneladas ja sédo utilizadas e o restante correspondendo a 4,01
bilhdes de toneladas, pode ser usado na producéao de combustivel moderno.

Estudos referentes a contribuicdo da biomassa para o futuro calculam
uma disposicao de energia que pode variar entre 100 EJ/ano a 400 EJ/ano em
2050, significando 21 a 85% do consumo total estimado do planeta, que seria
de 470 EJ (Berndes et al, 2003 citado por BNDES, 2008).

Ha diversos entraves a serem enfrentados para o uso do etanol de
segunda geracao, uma vez que os residuos da cana de acglcar sdo utilizados
para producdo de eletricidade (tornando as usinas auto-sustentaveis). Porém,
neste contexto, podem-se analisar outras matérias primas para producdo de
bioetanol e evitar a competitividade, aumentando a eficiéncia do processo e
favorecendo a dispersdo de biomassa em diferentes regides para fins
energéticos (CENBIO).

Dentre os principais motivos para producdo de bioenergia no Brasil
estdo: mitigar mudancas climaticas, melhorar o meio ambiente, aumentar a
seguranca energética, promover o desenvolvimento rural, estimular a
agricultura, fomentar o desenvolvimento tecnolégico e alcancar vantagens
econbmicas (BNDES, 2008).

De acordo com Rosa e Garcia (2009), a producdo de combustivel a
partir de biomassa por métodos avancados permite a utilizacdo de residuos de
areas cultivadas, diminuindo a competicdo para o cultivo de alimentos. Além
disso, a producdo de monoculturas apresenta impactos a biodiversidade, e
assim, utilizando-se ao maximo essa producdo, a quantidade de impactos
poderia ser minimizada. Gupta e Demirbas (2010) ainda acrescentam que se
uma area é utilizada para producédo de biomassa 0s impactos como eroséao,
deterioracdo da qualidade da &gua, reducdo do habitat de vida selvagem e da

biodiversidade deveriam ser eliminados ou minimizados.
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Nos Estados Unidos, a producdo de uma variedade de graminea tem
ganhado destaque no setor de biocombustiveis, uma vez que sua producao
tem valor significativo, pois enquanto captam o gas carbdnico (sequestro de
carbono) presente no ar para a realizacdo da fotossintese e manutencdo de
suas func¢des vitais estao contribuindo para minimizacao de efeito estufa.

Gupta e Demirbas (2010) afirmam que, na mesma perspectiva acima
citada, empresas no mundo todo tém investido na producédo de créditos, por
meio de reflorestamento ou energias produzidas por biomassa, vento ou solar.
O comércio de créditos de carbono permitiu uma reducdo dos gases
causadores do efeito estufa.

De acordo com Nunes e Vieira (2014) o Brasil ocupa a 32 posicao no
ranking de Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), ficando atras da
China e da india, sendo que os ganhos gerados com a venda de créditos de
carbono (17° produto de exportacdo brasileira) correspondem a uma receita
anual de 476,5 milhdes de dolares.

Durante o processo de fotossintese as plantas captam o gas carbdnico
do ar e absorvem a agua do solo, produzindo oxigénio e energia para o seu
crescimento (biomassa). A biomassa seca contém polimeros de carboidratos,
alimento usado pela planta que resulta na liberagdo de gas carbdnico na
atmosfera, que é reutilizado para o crescimento de um préximo cultivo de
biomassa em um ciclo, tornando a concentracdo de gas carbdnico constante.
Portanto, a utilizagdo de biomassa ao invés dos combustiveis fésseis poderia
controlar o aumento de gas carbbnico na atmosfera (GUPTA; DEMIRBAS,
2010).

Todos os paises buscam o desenvolvimento e o crescimento, mas Boff
(2012) afirma que é preciso praticd-lo de modo a beneficiar todos os seres
vivos, e que a curto, médio e longo prazo consiga-se manter a Terra em
condicdes de assegurar a vida e o equilibrio da natureza, reconhecendo a
necessidade de mudancas que ocorre por meio do desenvolvimento
sustentavel.

Nesse cenario, a biomassa tem um importante papel na limitacdo da
emissao de gas carbonico, enquanto fornece energia para o desenvolvimento,

por meio de eletricidade, transporte e calor. Segundo Gupta e Demirbas (2010),
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a biomassa € a chave para a energia renovavel e o desenvolvimento de uma
sociedade sustentavel no futuro.

Com isso, o desenvolvimento de formas alternativas de combustivel
que diminua a agressdao ao meio ambiente, causada pela extracdo de
combustiveis fosseis e, ao mesmo tempo, reduza a concentracdo de gas
carbdnico na atmosfera, torna-se uma estratégia para melhorar a qualidade de
vida das pessoas enquanto realiza-se a manutengao do meio ambiente.

Os residuos florestais englobam as folhas, os galhos, as cascas e a
serragem, e possuem um poder calorifico de 13,8mJ/kg de residuo produzido e
assim como a palha da cana possuem potencial para serem aproveitados
(BRAUNBECK, et al, 2008).

Na area urbana das cidades tém-se os residuos de limpeza urbana que
de acordo com a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), sdo os
originarios da varricdo, limpeza de logradouros e vias publicas e outros
servigos de limpeza urbana. Dentre estes se pode citar as podas de arvores e
corte de grama que constituem material com potencial para serem
aproveitados. Dentre os objetivos da PNRS estdo a protecdo a qualidade
ambiental e o incentivo ao desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias
limpas que visem a diminuicdo dos impactos ambientais e a recuperacéo e o
reaproveitamento energético dos residuos sélidos.

Qualquer material contendo acucar pode ser sujeito a fermentacéo
alcodlica, sendo o caldo da cana (no Brasil) e matérias primas amilaceas (no
mundo) as principais a serem utilizadas, destacando-se o possivel uso da
celulose e hemicelulose, abundantes na biomassa (CORTEZ, et.al, 2008).

A utilizacéo de residuos de areas urbanas (podas de arvores e grama)
surge como forma alternativa que diminui a necessidade da producéo de etanol
via cana de acucar, além de gerar biocombustiveis a partir de matérias primas
gue seriam descartadas ou utilizadas com baixo aproveitamento, auxiliando
assim o meio ambiente, utilizando ao maximo os residuos gerados.

Para que o processo de fermentacéo alcoodlica ocorra se faz necessario
o uso de um microrganismo. A levedura da espécie Saccharomyces cerevisiae
€ quem realiza esse processo, utilizada na fabricacdo de paes, vinho e cerveja
€ um microrganismo aerdébia facultativa (LIMA, 2001). Assim, em aerobiose 0

7

acucar é transformado em &gua e gas carbbnico, enquanto que em
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anaerobiose o0 acucar sera convertido em etanol e gas carbénico (fermentacao
alcodlica). As leveduras crescem rapidamente em locais onde haja agucares,
como frutas, flores e cascas de arvores (MADIGAN, et.al, 2010).

As leveduras Saccharomyces cerevisiae sdo organismos unicelulares
eucariotos pertencentes ao grupo dos ascomicetos, reproduzem-se
assexuadamente e possuem como temperatura ideal para seu
desenvolvimento entre 26 a 35°C e como pH a variacao entre 4,5 a 5,5 (LIMA,
et.al, 2001). De acordo com Pinotti (1991) citado por Malta (2006) a reproducéo
de Saccharomyces cerevisiae varia de acordo com o0s nutrientes e dentre eles
0 nitrogénio € o que apresenta maior significancia. Além disso, as leveduras
exigem nutrientes minerais, tanto micro como milimolar para manifestarem
otimos crescimento e rendimento fermentativo (MALTA, 2006). Dentre esses
nutrientes, Lima (2001) destaca a necessidade do meio conter fésforo, enxofre,
potdssio, magnésio, calcio, zinco, manganés, cobre, ferro, cobalto e iodo em
pequenas quantidades. O autor ainda acrescenta que o fornecimento de
nitrogénio deve ser feita na forma amoniacal, amidica, ou aminica, pois a
levedura ndo metaboliza o nitrato. O fésforo € absorvido na forma do ion
H,PO, e o enxofre é assimilado do sulfato, sulfito ou tiossulfato.

A conversédo do acgucar em alcool ndo ocorre somente em um estagio e
sim dentro de uma célula em reacfes sequenciadas e catalisadas por enzimas.
Sendo assim, as condi¢cdes do meio (pH, temperatura e nutrientes) afetam a
sua velocidade. A energia produzida no processo fermentativo sera utilizada
para reproducdo do microrganismo, nesse ponto, torna-se importante que o
mesmo interprete o0 meio como ndo 6timo a reproducdo e com riscos de
sobrevivéncia, levando a necessidade de produzir mais energia e como

consequéncia mais etanol (CORTEZ, et al, 2008).

3. MATERIAL E METODOS
Por meio de pesquisa quantitativa, foi realizada a producédo, analise e
quantificacdo do bioetanol, pelos métodos ja estabelecidos por Bragatto (2010)
e adaptado, utilizando-se a biomassa de podas de arvores.
Os residuos urbanos foram coletados no municipio de Santa Helena,

apos podas de arvores realizadas na area urbana.
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As amostras coletadas foram secas em estufa de aeracao por 72 horas
a temperatura de 60°C. Em seguida, iniciou-se o pré-tratamento, que consistiu
em uma etapa fisica que compreende a quebra da amostra em pedacos
menores para aumentar a superficie de contato em um triturador trapp modelo
TRF 70 com utilizacdo de peneira de 5 mm de espessura; uma etapa quimica,
que consiste em tratamentos com acido sulfarico (H,SO,), 98% (m/v) da marca
Alphatec, diluido a 1% (v/v) e 5% (v/v), para separacdo da hemicelulose, lignina

e da celulose pelo processo de hidrélise.

3.1 Procedimento de Hidrdlise |

Para o pré-tratamento a 1% de H,SO, foram pesadas trés repeticdes
de 20 gramas (g) de poda e adicionado a cada uma delas 100 mL de acido
sulfurico diluido, sendo identificadas como solucdo 1, 2 e 3. Em seguida, as
amostras foram submetidas a estufa a 120°C, por 30 minutos, 1 hora e 3 horas
respectivamente. Neste primeiro tratamento as amostras n&o receberam
tratamento hidrotérmico, utilizou-se como prioridade tempos de reacdo
diferenciados.

No pré-tratamento a 5% de H,SO, foi medido 25 g de amostra de poda
nao triturada (porém utilizou-se as menores fracées disponiveis), acrescentou-
se a ela 250 mL de agua destilada e colocado na estufa a 100°C por 1 hora.
Apos, adicionou-se 15 mL de H,SO, e 50 mL de agua destilada a amostra
inicial e deixado na estufa a 100°C por 1 hora. Nesta etapa realizou-se

tratamento hidrotérmico.

3.2 Procedimento de Hidrdlise Il

Apbés a etapa fisica, as amostras de poda urbana foram separadas em
dois grupos: 1) poda, que manteve o tamanho resultante da quebra realizada
pelo triturador e 2) poda peneirada, a qual passou por peneira de 42 mesh,
obtendo-se pedagos ainda menores. Em seguida poda e poda peneirada foram
pesadas em balanc¢a analitica e a elas adicionou-se agua destilada (conforme
Tabela I) e colocadas em estufa a 100° por 1 hora, esta compreende a etapa
hidrotérmica, que objetiva verificar se ha relagcdo desta com a maior liberacao

de acucares redutores.
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Apos este periodo adicionou-se acido sulfarico, em medidas suficientes
para que as solugdes ficassem com concentragoes de 1 e 5% (Tabela 1), e as

amostras foram novamente acondicionadas em estufa a 100° por 1 hora.

Tabela | — Proporcdes de reagentes para o processo de hidrolise

Amostra Agua inicial (mL) Acido (mL) Agua final (mL)
Poda (259) 150 _ 200
Poda 5% (259) 150 10 200
Poda P. 5% (159) 100 6 120
Poda 1% (259) 150 2 200
Poda P 1% (15g) 150 2 200
Poda 5% (259) 150 10 200
Poda 1% (259) 150 2 200
Poda P 1% (6,59) 35 0,5 52

Concluido essa etapa as solugbes foram resfriadas até atingir
temperatura ambiente e tanto a solugéo do pré-tratamento a 1% quanto do pré-
tratamento a 5%, tiveram sua acidez regulada com hidroxido de potassio (KOH)

até atingir pH ideal (entre 4,0 e 5,0).

3.3 Determinacao do Grau Brix

Como critério para verificacdo de presenca de acuUcares, utilizou-se
refratbmetro através de grau brix, que € uma escala numérica que identifica
sélidos soluveis em agua, e é muito utilizada na industria de alimentos para
medir a quantidade de acglcares presentes nas solugdes.

ApoOs a neutralizacdo das solugdes, retirou-se uma pequena aliguota (2
mL) que foi centrifugada a uma rotacdo de 3000 rpm por 5 minutos e
posteriormente realizou-se medidas de grau brix, onde analisou-se o
sobrenadante das amostras centrifugadas em um refratbmetro da marca
llluminator, para verificar presenca de acucares redutores nas solucdes (1% e
5%).
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3.4 Método Fehling

Apbés a neutralizacdo realizou-se o Teste de Fehling adaptado
(Embrapa, 2012) para estimar a presenca de agucares redutores nas amostras
de poda e poda peneirada. Este método foi realizado apenas nas amostras que
foram submetidas a tratamento hidrotérmico.

O método consistiu em adicionar 5mL de solucdo de Fehling A (solucdo
de 44,3 g L™ sulfato de cobre), 5mL de solucéo de Fehling B (solucdo de346 g
L? tartarato duplo de sédio e potassio e 103 g L™ hidréxido de sédio) e 10mL
da amostra em um erlenmeyer, colocando sobre ele um funil e submeter a
temperatura de ebuligdo por 2 minutos. Apos resfriar a solugdo adicionou-se
1,5mL de iodeto de potassio 30% (m/v), 5 mL de &cido sulfarico 17% (v/v) e
titulou-se com tiussulfato de sédio, utilizando como indicador 1mL de amido
(1%). Da mesma forma, o branco foi determinado substituindo a amostra por
agua destilada. Verifica-se a formacéo de um complexo leitoso no momento da
viragem.

Conforme metodologia, para calcular o teor de acuUcares redutores,
relaciona-se: valor gasto na bureta no branco — valor gasto na bureta na
amostra. Estes valores sdo analisados em uma tabela pré estabelecida pelo
método, que indica a quantidade de carboidratos presentes na solugéo.

3.5 Poder calorifico

Apdés a neutralizacdo, as amostras foram filtradas a vacuo e a parte
sélida foi seca em estufa a 60°C por 72 horas. Além das amostras hidrolisadas,
outras ndo submetidas ao pré-tratamento quimico foram secas em estufa a
60°C por 72 horas para verificar se ha diferenca entre os residuos antes e apos
a hidrolise &cida.

O poder calorifico foi obtido por calorimetro E2K, no qual pesou 0,3 a
0,35 g de cada amostra e estas foram inseridas na bomba calorimétrica, a qual

foi preenchida com 30 atm de oxigénio para realizagdo da combustao.

3.6 Fermentacédo do procedimento hidrdlise |
Para a realizacdo do processo fermentativo mediu-se 100mL da
amostra hidrolisada com &cido diluido (primeiro momento) e pesou-se em

balanca analitica 4 g do microrganismo Sacharomyces cerevisiae seco de uso
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comercial (Saf-instant vermelho). As mesmas foram colocadas dentro de
embalagens plasticas, nas quais foi acoplado uma mangueira, sendo que uma
extremidade ficou em contato com a tampa da garrafa evitando a entrada de ar,
e a outra ficou em contato com a agua do banho termostatizado, permitindo a
saida de gas carbbnico produzido durante a fermentacdo. As embalagens
foram envoltas em papel aluminio propiciando o meio adequado para a
fermentacdo e permaneceram durante uma semana em banho termostatico a
32°C (+/- 1°C) sendo acrescentado agua ao banho até a altura das amostras,
para gue estas recebessem a temperatura de modo uniforme para a realizacao
do processo e producdo de bioetanol. Apos o quarto dia de fermentacao foi
adicionado 25g de glicose a solucdo 1 para demonstrar a viabilidade do meio e

da levedura.

3.7 Fermentacao do procedimento hidrélise Il

Objetivando aumentar o numero de leveduras e, assim, auxiliar o
processo fermentativo, realizou-se o preparo de uma solucdo de 20 mL de
caldo de cana mais um grama de levedura seca da marca Fleischmann, o qual
foi denominado de preparado e este permaneceu em banho termostatico por
cerca de 24 horas para entéo ser utilizado.

As amostras hidrolisadas de acordo com o procedimento do segundo
momento foram preparadas para fermentacdo conforme Tabela Il, em frascos
de erlenmeyer de 250 mL e tampadas com papel aluminio evitando a entrada
de oxigénio, o que poderia prejudicar o processo. Em todos os frascos foram

adicionados trés gramas de levedura seca.

Tabela Il — Proporcdes caldo de cana/biomassa para fermentagcao

Amostra Caldo (mL) Biomassa (mL)
1 100 3
2 90 10
3 50 50
4 100

Ap6s 24 horas de fermentagcdo em banho termostatizado, com

temperatura regulada a 30°C, as amostras foram filtradas a vacuo.
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A andlise do fermentado, em ambos os procedimentos, foi realizada
por espectroscopia na regido do infravermelho préximo, utilizando um
equipamento Perkin EImer modelo Frontier, com cubeta de quartzo de 2mm de
caminho optico na regido entre 1600 a 1800 nandmetros, visto que esta
identifica a presenca de etanol por meio de duas bandas caracteristicas.
Primeiramente utilizou-se amostras de concentragcdes conhecidas de etanol
(a@lcool etilico 99,5% da marca Alphatec), de 1%, 3%, 5%, 6,5%, 8% e 10%,
que foram utilizadas como padréo para posterior identificacdo do teor de etanol
obtido a partir das amostras fermentadas e destiladas.

As analises obtidas foram formatadas na forma de graficos e tabelas
para melhor visualizacdo e interpretagdo dos dados obtidos.

A Figura 3 apresenta as etapas do experimento na forma de um

fluxograma.
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Fermentacéo Poder calorifico

}

Andlise NIR

Medidas Brix Método Fehling

Figura 3: Fluxograma do experimento
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Apés a aplicacdo da metodologia, pode-se confirmar que tratamentos
com &cido sulfarico diluido, acompanhado de tratamento hidrotérmico e da
etapa fisica, sdo eficazes na liberacdo de acucares redutores, produto utilizado
para fermentacdo e producdo de etanol. Além disso, a levedura
Saccharomyces cerevisiae de uso comercial, demonstrou ser eficiente no
processo fermentativo apresentando resultados positivos para producédo de

etanol.

4.1 Hidrolise &cida

Durante o desenvolvimento da pesquisa utilizou-se duas diluicbes de
acido sulfurico, sendo elas 1 e 5%. As reacdes com a presenca de acido diluido
a 5% apresentaram maior eficacia quanto a producéo de acucares redutores e
posteriormente a fermentagao de etanol.

Dentre as amostras, a de poda peneirada apresentou melhores
resultados, confirmando que a etapa fisica (quebra) deve ser mantida, pois
auxilia na maior eficacia e rendimento na liberacdo de acucares apds os pré-
tratamentos.

Segundo Rivers e Emmert (1987) citados por Bragatto (2010), o pré-
tratamento fisico reduz a granulometria aumentando a area superficial
favorecendo, portanto, o processo de hidrélise.

Ressalta-se ainda que, ap6s a adicdo de acido sulfurico nas solucdes
observa-se o0 escurecimento das amostras em relacdo ao material in natura.
Para Santos et.al (2012), este fato pode estar ligado a formacao de produtos da
degradacédo de carboidratos durante a hidrdlise acida.

A hidrélise acida pode gerar alguns subprodutos, como acido acético,
que é formado pela hidrélise do grupo acetil presente na hemicelulose; acidos
férmicos e levulinicos, produtos da degradacdo do acgucar; compostos
fendlicos, formados principalmente pela degradacdo parcial da lignina; e
furaldeidos ou aldeidos furanos, principalmente furfural e 5- hidroximetilfurfural,
formados pela degradacdo de pentoses e hexoses (FUGITA, 2010). Estes
subprodutos ndo foram identificados nesta etapa da pesquisa, devido a

dificuldade em conseguir equipamento para as analises.
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4.2 Determinacao dos acgucares redutores totais (ART)
4.2.1 Grau brix

A amostra hidrolisada com &cido sulfdrico diluido a 5% e tratamento
hidrotérmico, realizada no primeiro momento, apresentou grau brix igual a 11,5
significando que o teor de aclUcar presente nesta amostra analisada
corresponde a 11,5%. Analisaram-se diferentes tempos de hidrolise a 1% de
acido sulfarico e obteve-se como resultados: com trinta minutos, uma hora e
trés horas de reacédo, sendo que os graus brix apresentados foram de 3, 2 e
3,5° brix respectivamente, o que demonstra que o tempo de reacdo com 0O
acido ndo necessita ser prolongado para que se tenha maior eficiéncia do
processo. Vale destacar que nestas amostras néo foi realizado o tratamento
hidrotérmico.

De acordo com Malta (2006) a fermentacdo ideal do caldo de cana
ocorre na concentracdo de acUcar entre 14 e 16° brix, entdo, pode-se afirmar
que o pré-tratamento a 5% de acido sulfarico apresentou a concentracao de
acucar mais proximo da considerada como ideal.

Ainda em relacao a hidrolise a 5%, a obtencédo de maior grau brix, o que
indica maior presenca de acUcares solluveis, pode ser justificada pelo
tratamento hidrotérmico feito anteriormente a hidrélise acida como também
pela maior concentracdo do acido neste processo. Tal fato é afirmado por
Bragatto (2010), que destaca que componentes lignocelulésicos da casca de
eucalipto, que podem inibir o processo fermentativo, foram em sua maioria
extraidos com agua quente.

Na sequéncia, realizou-se as medidas brix das amostras submetidas ao
segundo tratamento e os resultados estao representados na Tabela lll.

Nestas amostras realizou-se tratamento hidrotérmico previamente a
insercdo de acido sulfurico, verifica-se um aumento na concentracdo de
acucares na hidrélise a 1%, sendo que a poda peneirada destaca-se com
rendimento de aguUcares redutores extraidos no processo, gerando 1,23° Brix
por grama de amostra, porém se apresenta muito proxima se comparada ao

tratamento de 5%, cuja producéao foi de 0,73° brix por grama.
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Tabela Ill — Analise de Grau Brix das amostras hidrolisadas

Amostra Gramas/amostra Grau brix Percentual de
acUcar/grama

Poda (H,0) 25 2 0,08

Poda (5%) 25 11 0,44

Poda (1%) 25 5 0,20

P. P. (1%) 15 5 0,33

P. P. (5%) 15 11 0,73

Poda (5%) 25 11,5 0,46

Poda (1%) 25 4 0,16

P. P. (1%) 6,5 8 1,23

Ainda em relagdo ao tratamento hidrotérmico, observa-se que a amostra
de poda que foi submetida apenas a esse tratamento, apresentou liberacdo de
2°Brix de acucares, que foram importantes na soma final de carboidratos, apds
a hidrolise e, posteriormente, fundamentais no processo fermentativo. Este
resultado demonstra a diferenca encontrada no teor de carboidratos das
amostras que ndo receberam tratamento hidrotérmico.

Estudos realizados por Petersen et. al (2009) citado por Santos et.al
(2012) apontam que o tratamento hidrotérmico em condi¢fes pré-estabelecidas
de 195°C por um periodo de 6-12 minutos, libera cerca de 70% de
hemicelulose e 94% de celulose, sendo que destes 94%, 89% podem ser
convertidos em etanol, o que é vantajoso pois ndo had a necessidade de
utilizacéo de acidos.

Por outro lado, analisando a hidrélise acida (5%) de poda e poda
peneirada observou-se que a diferenca entre as concentracfes de acucar (11 e
11,5° Brix, respectivamente) é baixa, a principio a etapa fisica realizada
(trituracdo) parece ter contribuido em deixar as amostras em pedacgos
pequenos o suficiente para que a reacdo pudesse ocorrer de modo eficaz.
Porém, quando se analisa as quantidades de poda hidrolisada tem-se 25
gramas de poda e 15 gramas de poda peneirada, entdo a quantidade de
acucar por grama apresenta-se maior na amostra peneirada, ficando em 0,73°

Brix/grama. Se a amostra hidrolisada fosse de 25 gramas assim como a outra o
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grau brix apresentado seria de 18,25° brix confirmando mais uma vez a

importancia da etapa fisica na andlise.

4.2.2 Método Fehling

O referido teste é utilizado para avaliar a eficiéncia da hidrolise e a
formacdo de acgucares redutores totais. Nas amostras que receberam
tratamento hidrotérmico foi realizado o teste Fehling e sua escolha, em relagédo
a outros métodos de deteccdo de carboidratos, se refere a ndo utilizacdo de
reagentes toxicos nas analises das solucoes.

Na Tabela IV segue os valores obtidos na titulacdo das amostras
tratadas no primeiro momento (Procedimento II).

Tabela IV — Titulacdo e quantificacdo de acucar nas amostras

Amostra Gramas por Percentual de Percentual de

amostra aclcar nas aclcar/grama
amostras

Branco - _ -

Poda 1 (H,0) 25 _ -

Poda 2 (5%) 25 2,68g/L 0,1072

Poda 3 (1%) 25 0,98g/L 0,0392

P. P. (1%) 6,5 0,98g/L 0,15077

Relacionando com a tabela pré-estabelecida observa-se que a
concentracdo de acglcar apresentou-se maior na amostra com hidrélise de 5%
de acido sulfurico. Além disso, nesta primeira analise a solucao de poda e poda
peneirada, ambas tratadas a 1%, apresentam a mesma concentracdo de
acucar, de acordo com o método, demonstrando que a etapa fisica (moagem)
auxiliou na liberacao de carboidratos, pois a poda peneirada possuia massa de
6,59 enquanto que a poda apresentava 25¢g, demonstrando um rendimento por
grama de 0,15g para a primeira e 0,04g para a segunda amostra,
representando uma diferenga significativa na liberagcdo de acgucares pela
hidrélise.

As amostras tratadas na repeticdo no segundo procedimento obtiveram

0s resultados que estéao representados na Tabela V.
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Considerando a massa das amostras, a maior concentracdo de acucar
analisada pelo método foi de poda peneirada a 5%, seguida pelas amostras
tratadas a 1% e a menor quantidade apresentada foi da amostra de poda 5%.

Tabela V — Titulacdo e quantificacdo de acucar nas amostras

Amostra Gramas por Percentual de  Percentual de

amostra agucar nas acucar/grama
amostras

Branco - — )

Poda (5%) 25 2,14g/L 0,0856

P. P. (5%) 15 2,34g/L 0,156

Poda (1%) 25 2,34g/L 0,0936

P. P. (1%) 15 1,39g/L 0,09267

Destaca-se que enquanto na avaliacdo do brix a poda 5% apresentou
alto rendimento (11,5) de acucares, neste método foi a que obteve-se a menor
concentracdo de todas as solucbes analisadas neste segundo momento,
ressalta-se que a mesma possuia massa de 25 gramas a liberar carboidratos
durante a hidrolise.

(A)

Figura 4: Amostras 5% apos teste fehling (A) e amostras 1% apés teste fehling (B).

(B)

Fonte: O autor

A época da coleta das amostras também pode influenciar na quantidade
de carboidratos, uma vez que, se a planta estiver em sua fase de crescimento,
ndo estara disponibilizando os carboidratos, pois estara consumindo-os para
manter seus processos vitais.
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4.3 Fermentacéao

Para analise do processo fermentativo preparou-se a curva analitica com
solugdes de etanol em diferentes concentracdes. Na Figura 4 verificam-se as
alteracdes observadas no espectro de absorcdo na regido do infravermelho
préoximo para solucdes de 1, 3, 5, 6,5, 8 e 10 % em volume de etanol absoluto
em meio aquoso. Observa-se que esta regido pode ser utilizada para a
quantificacdo de solucdo de etanol observando as bandas formadas entre 1650
a 1750 nm, bem como a reducdo da intensidade em 1790 nm. Para
caracterizar o espectro apresentado na Figura 4, tem-se a banda de 1732 nm
identificada como sendo o primeiro harménico do CH3 e a banda de 1694 nm é
atribuida como o primeiro harménico de CH,. Torna-se relevante destacar que
a banda CH,; ndo estd presente no composto de acido acético, possivel

subproduto da hidrdlise, portanto o aparecimento da mesma tém importancia

significativa.
0,06
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0.04 4 Sol. 6,5%
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Figura 5: Grafico com as solug6es padrdes de etanol em diferentes proporgdes.

Conforme mostra a Figura 6, as solucdes padrboes de etanol
apresentaram um erro de 0,00016 e este pode ser minimizado utilizando-se um
aparelho com maior precisédo de leitura e cubeta com caminho Optico diferente

a de 2 mm utilizada no procedimento.



34

0,05 -

0,04 -

0,03 -

Abs.

0,02 -

Equation y=a + b*x
Pearson's r 0,99723
0,01 Adj. R-Square 0,99335
]
O'OO T T T T T T T T T T
o] 2 4 6 8 10

Porcentagem de etanol (%0)

Figura 6: Gréafico com a absorbancia em 1692,7nm em fung&o da porcentagem de etanol.

Na Figura 7 tém-se os resultados preliminares para a fermentacdo da
biomassa sem tratamento hidrotérmico. Segundo estes resultados o meio
utilizado é viavel para a fermentacao, pois na solucdo enriquecida com agucar
observou-se a banda caracteristica do etanol, cuja concentracao estimada se
encontra préxima de 2%. Para as demais solucfes foi observado alteracdes no
espectro em relacdo ao espectro em aquoso puro, entretanto as concentragdes
de etanol estéo inferiores a 1%,0u seja, muito proximas a zero.

A producéo de bioetanol pode néo ter atingido picos significativos devido
ao meio deficiente em nutrientes, fato que ocorreu buscando a minimizacéo
dos custos, entdo neste primeiro momento nenhuma substancia adicional foi
usada para complementar a nutricdo para a levedura utilizada, uma vez que se
0 meio possibilitasse a fermentacdo adequada desta forma, ndo seriam
necessarios gastos referentes a aplicacao de insumos ao meio, o que reflete no

valor final do processo.



35

0,50

—— Sol. biomassa 2
0,48 —— Sol. biomassa 3
Sol. biomassal + acgucar

0,46
0,44 -

0,42 H

Abs.

0,40
0,38

0,36

T T T T T T T T T
1600 1650 1700 1750 1800
Comprimento de onda (nm)

Figura 7: Espectros de absorgao para as solugdes de biomassa tratadas com meio acido diluido e

enriguecida com agucar.

Outro fator que pode ter influenciado o processo fermentativo é o fato de
gue a levedura Sacharomyces cerevisiae converte hexoses (C6) em etanol, e
nao fermentam pentoses (C5), entdo os ultimos podem ter inibido 0 processo
fermentativo (BRAGATTO, 2010). Além disso, como ja afirmado por Gupta e
Demirbas (2010), a xilose € o agucar da madeira, sendo as podas de arvores,
em sua maioria madeira triturada, e esta, portanto uma pentose torna possivel
gue o processo fermentativo tenha sido inibido.

No processo fermentativo a solucéo realizada com o preparado mais a
amostra de 100 mL de caldo de cana foi utilizada como padréo para verificar a
producdo das demais amostragens. Quanto ao teor de etanol na solucdo do
preparado, este apresentou concentracdo de 1,71% nas analises de
infravermelho, o qual considerar-se baixo, pois a necessidade de aumento do
namero de microrganismos gera consequentemente a producao de etanol.

Ainda sobre a multiplicacdo da levedura, vale destacar que
industrialmente o microrganismo utilizado, no caso Saccharomyces cerevisiae,
€ criteriosamente selecionada visando maior produtividade de etanol e, ainda
assim, passa por processo de multiplicacdo para aumentar a eficiéncia da
mesma, diferente da utilizada no procedimento, ou seja, levedura de uso

comercial (panificacéo).
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Figura 8: SolugBes durante processo de fermentagdo em banho termostatizado.

O caldo de cana obteve rendimento de 12,23% ap6és a fermentacdo com
0 microrganismo Saccharomyces cerevisiae, ao realizar um paralelo com as
amostras de poda verifica-se que estas obtiveram rendimento de 3,03% e
4,05% para as amostras hidrolisadas a 5% poda e poda peneirada
respectivamente, enquanto que as amostras hidrolisadas a 1% de &cido
sulfurico obteve-se 4,01% para poda e 2,57% para poda peneirada. Apesar da
gueda de producédo de etanol nas diferentes matérias primas (cana e poda),
pode-se observar uma producéo significativa para biomassa de poda urbana,
uma vez que o0 processo pode ser aperfeicoado refletindo no aumento da

produtividade de etanol.
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Figura 9: Gréfico com o espectro de absor¢éo da solu¢éo com diferentes propor¢éo de biomassa
peneirada e tratada com 1% de &cido.
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Figura 10: Gréfico com o espectro de absor¢éo da solugdo com diferentes proporcédo de biomassa

Observa-se que o tratamento a 5% de acido sulfarico foi mais eficaz

para a biomassa peneirada apresentando um rendimento de 4,5% de etanol,
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peneirada e tratada com 5% de acido.

enguanto que o tratamento a 1% o rendimento obtido foi de 2,57%.
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Figura 11: Gréfico com o espectro de absor¢céo da solugdo com diferentes proporcéo de biomassa de
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poda tratada com 1% de acido.
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Figura 12: Gréafico com o espectro de absor¢éo da solugdo com diferentes proporcao de biomassa de
poda tratada com 5% de acido.

Nota-se que, no tratamento de poda, a hidrolise de 1% parece
apresentar efeitos mais relevantes quanto a producéo de etanol, as Figuras 11
e 12 apresentam o0s picos de producdo e estes demonstram 4,01% para o
tratamento a 1% e 3,21% para a hidrdlise de poda a 5% de acido sulfurico.

Pode-se destacar que na Figura 12 que a adicdo de 10% de biomassa
tratada com 5% de &cido atingiu producéo de 12,01% ficando muito proxima a
producdo de caldo de cana puro (12,87%), abrindo a possibilidade de que a
adicdo de pequenas aliquotas de biomassa de poda urbana ao caldo de cana
pode auxiliar na producdo de etanol ou na equivaléncia do procedimento
comparado ao caldo puro.

As amostras de poda representadas no Tabela V sdo as que foram
utilizadas no processo de fermentacdo. Quando relaciona-se a producao de
etanol com os resultados obtidos no método Fehling, observa-se que a amostra
de poda peneirada 5% foi a que apresentou maior liberacdo de aglcares e a
segunda maior producao de etanol pelo processo fermentativo.

Por outro lado, a poda hidrolisada a 1% obteve a segunda maior
concentracdo de acucar e sua producdo de etanol foi superior entre as

amostras analisadas.
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Quando relaciona-se a producéo de etanol e a analise brix, observa-se
que a poda peneirada 1% apresentou valor baixo (5) na andlise e seu
rendimento foi o menor dentre as producdes de etanol nas solugbes

analisadas.

4.4 Residuo final

Apesar da utilizacdo dos residuos de poda urbana, este ainda gera
outros residuos, que podem ser utilizados minimizando a agressao ao meio
ambiente e a producédo de rejeitos.

Este residuo final podera ser utilizado como conglomerado, na
incorporacdo a madeira, pois na teoria sobra apds a hidrélise quantidade de
lignina, que é impermeavel e pode gerar um material de boa qualidade para
fabricacdo de moveis. A utilizacdo na gaseificacdo e producéo de eletricidade
também s&o alternativas viaveis para o residuo final, assim como a queima
deste residuo para producao de energia (poder calorifico).

Mediu-se o poder calorifico da poda urbana antes e apds a hidrélise
acida, e os resultados obtidos seguem no Tabela VI.

Tabela VI — Poder calorifico das amostras de poda com e sem hidrélise acida

Amostra Poder calorifico (MJ kg™)
Poda sem hidrdlise 16,942
Poda peneirada sem hidrélise 16,592
Poda com hidrélise de 5% 16,485
Poda peneirada com hidrolise de 5% 12,802

Durante a queima das amostras sem hidrélise acida pode-se verificar
gue nao havia formacao de grandes quantidades de residuo, em contrapartida,
ao realizar a queima das amostras com hidrolise acida de 5%, havia formacéao
de cerca de 16% de residuo solido, confirmando que ha adsorcdo de H,SO4 e
este permanece no porta amostra. Ainda assim, a amostra de poda urbana
pode ser considerada um bom material para queima e producao energética.

Em trabalho realizado por Quirino et.al (2005) a média de poder
calorifico de vérias espécies de madeira analisadas foi de 19,68 MJ kg™. Sabe-
se que as amostras de poda analisadas apresentavam uma mistura de varias

espécies arbéreas e o poder calorifico obtido ficou entre 12 e 16 MJ kg™,
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considera-se que apesar da hidrélise o poder de combustdo permanece alto

podendo ser utilizado para outros fins energéticos.

4.5 Estimativa da producéao de etanol lignocelulésico em Santa Helena

De acordo com dados repassados pelo diretor de departamento de meio
ambiente, do municipio de Santa Helena — PR, Sr. Leandro Franzen, o
municipio produz uma meédia de 256.500kg de poda ao més, afirmando que os
meses de junho, julho e agosto sdo 0s que correspondem a maior realizacao
de podas, que compreende madeiras e folhas de arvores, sendo estas
utilizadas como base para o célculo (FRANZEN, comunicacéo pessoal).

Realizando um comparativo com os dados obtidos por Bragatto (2010)
observou-se, em sua pesquisa, que as cascas de eucalipto produziram 200
litros de etanol por tonelada, considerando a 12 e 22 geracdo do combustivel
somadas. Se a poda, proveniente do municipio de Santa Helena, produzisse
quantidade de etanol equivalente ao eucalipto, ter-se-ia entdo uma producgéo
de 153.900 litros de etanol durante os trés meses citados.

Em relacdo a pesquisa com podas urbanas obteve-se uma producado de
0,30mL/g™ de etanol. Este resultado pode ser considerado positivo, quando
comparado aos dados de Bragatto (2010) que obteve 0,2mL/g™. Entdo se o
municipio de Santa Helena utilizasse este procedimento para producdo de
etanol, o rendimento seria de 235.980L de etanol nos trés meses citados
(junho, julho e agosto).

Considerando ainda, que o municipio dispde de carros populares em sua
frota municipal, com média de 10 km com 1 litro de etanol (INEE, 2014), entédo
0 percurso possivel seria de 2.359.800 km para a quantidade de combustivel
produzido, gerando um lucro de R$ 613.548,00 aos cofres municipais
(considerando o valor de 2,60 por litro de etanol), que poderdo ser aplicados

em educacéo, saude, lazer e programas de educacado ambiental.

5. CONCLUSAO
Com base nos resultados obtidos conclui-se que ainda ha muito a ser
pesquisado, novas tecnologias devem ser testadas de modo a aumentar a
eficiéncia do processo e diminuir ao maximo possiveis agressdes ao meio

ambiente.
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Sabe-se que os residuos de podas urbanas possuem teor de acgucares
consideravel, nestes as podas tratadas com 1% de acido sulfdrico e as podas
peneiradas tratadas com 5% de &cido sulfarico foram as que apresentaram o0s
resultados mais significativos, tanto na liberacdo de acuUcares fermentaveis
guanto na producéao de etanol.

Quando relaciona-se a producdo de etanol com os métodos utilizados
para avaliar o percentual de aguUcares redutores, observa-se que as andlises
tiveram resultados coerentes, demonstrando eficacia dos métodos para a
finalidade proposta.

A producdo de etanol préxima a 3% demonstrou que o processo de
hidrélise foi eficaz, mas que pode ser aperfeicoado para que se obtenham
resultados ainda mais favoraveis. Com essa producdo o uso desta matéria
prima residual que, a principio, ndo tem uma destinacdo adequada, poderia
minimizar os custos e auxiliar na manutencdo do meio ambiente, com a
diminuicdo de residuos e producéo de energia limpa.

Um resultado mais avancado da producdo de bioetanol a partir das
podas urbanas possibilitara uma analise mais precisa em relacdo ao potencial
energético deste residuo para o municipio de Santa Helena - PR, assim como
para outros municipios brasileiros, proporcionando um maior aproveitamento
das biomassas residuais.

Sugere-se para proximos estudos o uso da técnica de cromatografia
para as andlises de carboidratos e etanol, pois permite identificar uma
variedade de carboidratos e a presenca de quantidades minimas de etanol,

devido a grande sensibilidade da técnica.
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