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RESUMO

Atualmente diversas questdes estdo sendo discutidas em relagdo a produgdo e o
desenvolvimento de novas fontes de energia. O principal motivo referente a essa discussdo € o
desenvolvimento acelerado aliado com as preocupacdes relacionadas ao meio ambiente, além do
esgotamento da principal fonte de energia proveniente de combustiveis fosseis. Tais preocupacdes
fizeram com que os pesquisadores buscassem novas formas de obtencdo de energia. Um combustivel
promissor € o etanol de segunda geracdo que é produzido a partir de materiais lignocelul6sicos
consideradas residuos, como por exemplo, o bagaco da cana-de-acucar, a palha do arroz e a palha do
milho. Um material como potencial para a producdo de etanol € a casca do pinhdo que é uma semente
da arvore Araucaria angustifolia, espécie nativa da regido sul do Brasil, em que sua polpa é uma
iguaria muito popular em algumas regies porém a sua casca é um residuo sem valor econémico.
Cientes da grande importancia de uma fonte de energia renovavel e limpa, neste projeto buscou
desenvolver uma metodologia para producéo de etanol de segunda geracdo a partir da casca do pinhdo.
Desenvolveu-se no projeto uma metodologia com inspiracao inicial o processo de producédo de etanol
utilizando o bagago da cana-de-agUcar, que também é um material lignocelulésico. Hidrolisou-se o
material por via acida, com finalidade de possibilitar a fermentacao e apds o processo fermentativo, foi
utilizada um método qualitativo para averiguar a presenca de etanol. Foi possivel com este trabalho

constatar a producéo de etanol de segunda geracéo a partir da casca de pinhao.

Palavras chaves: Etanol, Metodologia, Producio, Casca do pinhao



ABSTRACT

Currently diverse questions are being argued in relation to the production and the development
of new power plants. The main referring reason to the this quarrel is the sped up development ally with
the concerns related to the environment, beyond the exhaustion of the main power plant proceeding
from fossil fuels. Such concerns had made with that the researchers searched new forms of energy
attainment. A promising fuel is ethanol of second generation that is produced from lignocellulosic
materials considered residues, as for example, the bagasse of the cane-of-sugar, the straw of the rice
and the straw of the maize. A material as potential for the production of ethanol is the rind of the nut
that is a seed of Araucaria angustifolia tree, native species of the south region of Brazil, where its
pulp is a seed very popular in some regions however its rind is a residue without economic value.
Cliente of the great importance of a renewable and clean power plant, in this project it searched to
develop a methodology for production of ethanol of second generation from the rind of the nut. A
methodology with initial inspiration was developed in the project the process of production of ethanol
using the bagasse of the cane-of-sugar, that also is a lignocellulosic material. Hydrolyzed the material
for saw acid, with purpose to make possible the fermentation and after the process fermentative, was
used a qualitative method to inquire the presence of ethanol. It was possible with this work to evidence

the production of alcohol of second generation from the nut rind.
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1 TEMA:

Producéo de etanol de segunda geracdo a partir da casca do pinhéo

11 DELIMITAQAO DO TEMA

Desenvolvimento de uma metodologia adequada para a producdo de etanol de segunda geracao,

utilizando como matéria prima a casca do pinh&o.



2 OBJETIVO GERAL.:

Desenvolver um método para producdo do etanol de segunda geracao a partir da casca do pinhao.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Com a utilizacdo da metodologia desenvolvida produzir etanol de segunda geracéo.

Awvaliar o potencial da utilizagdo da hidrélise acida para disponibilizar os agucares fermentaveis.
Fermentar o material hidrolisado por meio da levedura Saccharomyces cerevisiae.

Recorrendo a um método qualitativo, analisar a producdo de etanol.



3 INTRODUCAO

Questdes econdmicas, geopoliticas e ambientais levaram diversos pesquisadores a
direcionarem seus esforcos para desenvolver novas fontes de energia. Atualmente, ja existem algumas
maneiras de se obter energia limpa e renovavel, proveniente de fontes distintas do combustivel fossil,
como a energia solar, e6lica, hidroelétrica, geotérmica e a biomassa, que pode ser utilizada como fonte
de eletricidade e biocombustiveis, sendo um exemplo o etanol de segunda geracdo (etanol 2G),
produzido a partir de matéria lignoceluldsica. A producédo do etanol 2G, além de promissora, apresenta
diversas vantagens em sua producdo, entre elas o uso de residuos que seriam descartados e que agora
podem ser usados para aumentar consideravelmente o percentual de producdo do etanol, bem como ser
menos prejudicial ao meio ambiente. (RAIZEN,2014).

Um material lignocelulésico com potencial para ser utilizado na producdo de etanol 2G é a
casca do pinhdo, semente da Araucaria ou pinheiro brasileiro. As araucéarias sdo plantas
gimnospérmicas, cujas sementes sao conhecidas como pinh&o, e possuem um grande papel econémico
e cultural na regido sudeste e principalmente na regido sul do Brasil. O pinhdo, como uma semente de
alto valor nutritivo, esta presente na receita de varios pratos tipicos de Santa Catarina, ou simplesmente
assado ou cozido sozinho. Apesar desta iguaria ser muito apreciada na culinaria local e possuir altos
valores nutricionais, a mesma apresenta um tegumento (casca) muito rigido e de dificil degradacéo,
que simplesmente se torna um residuo sem utilidade comercial (SAMPAIQ, 2016), mas que pode ser
vista como uma biomassa lignoceluldsica com potencial para ser convertida em biocombustiveis de
segunda geracao.

Considerando a grande importancia do etanol de segunda geragdo acompanhado do
reaproveitamento de residuos que antes ndo possuiam qualquer importancia econdmica, o intuito foi
desenvolver, no presente trabalho, uma metodologia para a producdo de etanol usando como matéria
prima a casca do pinhdo. Ndo foram encontrados na literatura trabalhos sobre este tema; portanto, para
isto, foi utilizado como inspiracao inicial o processo de producédo de etanol com o bagaco da cana-de-
acucar, que também é um material lignocelulésico, e é um processo de producéo de etanol de segunda
geracdo ja bastante estudado no Brasil. Buscou-se com este trabalho avaliar, especificamente, o
potencial da utilizacdo da hidrolise com solucBes aquosas diluidas de acidos seguida de fermentacao na

bioconversdo da casca do pinh&o.



4 FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1 PINHAO

O pinhdo é o nome dado a semente da arvore Araucaria angustifolia, uma espécie pertencente
a mata atlantica e que ocorre nas regides sudeste e sul do Brasil (Rezende, 2016). Possui grande
importancia para a biodiversidade da floresta ombrofila mista (nome dado ao conjunto vegetacional
onde ela ocorre (FILHO et al . 2011). A madeira A. angustifolia foi umas das principais madeiras
destinadas a exportacdo nos anos 90, e aliada ao fato dela ser propicia a indUstria papeleira, por conter
altos indices de celulose e lignina, fez com que entrasse na lista de espécies em risco de extingdo
registrado pelo Ministério do Meio Ambiente (REZENDE, 2016). Amarante et al (2007) relatam que
houve um grande incentivo governamental para preservar a espécie, além de incentivar o seu cultivo,
apresentando potencial para se tornar uma fonte de renda e tornando-se assim, de grande importancia

econémica para a regido sul do Brasil (Guerra et al., 2000 apud REZENDE, 2016)

A parte comestivel do pinhdo é a polpa, rica em reservas energéticas, principalmente amido
54,7% e aminoacidos em geral (EMBRAPA, 2013). Porém, o tegumento do pinhdo, cerca de 22% da
massa da semente (REZENDE, 2016), é muito rigido e de dificil decomposicdo devido a alta
concentracdo de lignina, tornando-se um residuo alimentar. Mendongca et al (2014) realizou a
caracterizacdo da casca do pinhdo quanto aos constituintes lignoceluldsicos, obtendo os seguintes
resultados: 32,43% de lignina, 35,16% de celulose e 14,83% de hemicelulose, concluindo que a grande
porcentagem de lignina ressalta o potencial da casca do pinhdo para fins energéticos.Rezende (2016)
também caracterizou a casca do pinhdo, chegando a resultados semelhantes, a despeito do teor de

celulose: 36,53 % de lignina, 26,93 % de celulose e 13,75 % de hemicelulose.



10

4.2 PRODUCAO DE ETANOL

A produgao do etanol, comec¢a em meados do século XII, juntamente com as melhorias na “arte
da destilacdo”. Nesse periodo, o alcool ja era utilizado para diversos fins, principalmente para a
fabricacdo de medicamentos e para a confeccdo de pigmentos (ROEHR, 2001 apud CINELLI, 2012).
No entanto, o interesse na producdo de etanol era baixo, pois ndo se tinha conhecimento da
importancia do alcool como combustivel, portanto os governos s6 comecaram a tomar a¢des dirigidas
a producdo de etanol no inicio do século XX, devido a preocupagdo no desenvolvimento de energias
renovaveis, uma vez que o combustivel a base de petroleo € muito agressivo ao meio ambiente e é uma
fonte de provavel esgotamento (BASTOS, 2007). Manochio (2014) destaca o etanol como alternativa,
pois pode ser produzido através de biomassa e possui grande potencial econdmico e ambiental, além
de substituir os combustiveis fosseis, ele reduz as taxas de gases de efeito estufa lancados na
atmosfera. Segundo Felipe et al (2010), as emissdes gasosas provenientes da queima do etanol sdo de
ordem 60% menores quando comparado a proveniente da queima da gasolina. Ou seja, o0 etanol é
vantajoso em diversos aspectos, podendo ser considerado ecologicamente correto pois o cultivo de sua
matéria-prima reduz a quantidade de gas carbdnico no ambiente através da fotossintese da propria
matéria (PETROBRAS, 2013).

O alcool pode ser obtido através de diversos métodos, que podem ser divididos em trés: por
via destilatoria, por via sintética e por via fermentativa. A via fermentativa é a mais importante neste
setor e, dependendo da matéria-prima utilizada, é classificada em trés fases: etanol de primeira (1G),
segunda (2G) e terceira geracdo (3G). O etanol de primeira geracdo é obtido a partir da fermentacdo
dos agucares fermentaveis ja disponiveis na biomassa. Contrapondo o etanol de primeira geracéo, o de
segunda geracdo é produzido a partir de biomassa lignoceluldsica, presente em residuos de origem
vegetal, sendo necessario tratamento anterior da matéria-prima para disponibilizar os acgucares
fermentéveis; por sua vez, o de terceira geracdo é obtido de microalgas, porém ainda ha poucos

estudos na area, apesar de se demonstrar uma promissora fonte de energia. (LIMA et al. 1975).
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4.2.1 ETANOL DE SEGUNDA GERAQAO

O etanol de segunda geracdo é produzido a partir de biomassa lignocelulosica. Através de pré-
tratamentos quimicos e enzimaticos, a hidrélise da celulose e da hemicelulose fornece carboidratos
(hexoses e pentoses), que posteriormente sdo convertidos em etanol pela acdo de micro-organismos
fermentadores (SANTOS, 2012). O consumo integral do residuo lignocelulésico é uma alternativa de
producdo de energia menos poluente que os combustiveis fosseis (SILVA; SERRA 2016).

Nesse processo sdao empregados residuos como aparas de madeira, bagaco de cana ou sabugo
de milho como matéria-prima na producao do bioetanol. Uma grande vantagem na utilizacdo destas
matérias-primas é o fato de reduzir a competicdo entre biocombustiveis e alimentos, produzindo, no
caso do aproveitamento do bagaco de cana, mais etanol por area plantada. Outra vantagem é o
barateamento da producéo do etanol (CAMARGO, 2007). A producéo de etanol lignocelulésico ainda
ndo é economicamente viavel, e demanda de grandes iniciativas para desenvolver a prética e torna-la
competitiva em relacdo ao etanol de primeira geracao, porém a producdo de etanol 2G possui outros
beneficios como o aumento da fabricacdo em até 50% sem ampliar a &rea de cultivo e utilizacdo de
insumos jé disponiveis nas unidades, apresentando assim uma vantagem logistica. (RAIZEN ,2014)

Na producdo do etanol, o micro-organismo mais empregado na fermentacdo alcodlica é a
levedura Saccharomyces cerevisiae, devido a sua capacidade de assimilar facilmente a glicose da
cana ou a celulose proveniente das biomassas residuais (SANCHEZ; CARDONA, 2008). A técnica
enzimatica ¢ mais comum devido ao fato que a bactéria na fermentacdo do caldo de cana e de outros
meios com sacarose, forma polissacarideos, que aumentam a viscosidade do meio de fermentacéo, e de
sorbitol, um produto da reducéo da frutose que diminui a eficiéncia da conversdo de sacarose a etanol
(LEE; HUANG, 2000).
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4.3 HIDROLISE DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignocelulésicos representam uma das mais abundantes e subutilizadas fontes de
carbono do mundo. Tais materiais, decorrentes da agricultura, florestas, residuos do reflorestamento e
processamento de frutas e vegetais sdo constituidos quimicamente por trés componentes basicos:
celulose, hemicelulose e lignina. (CANETTIERI, 2004). Segundos dados obtidos por Rodrigues
(2007), os materiais lignocelulésicos sdo fontes de energia renovaveis, seu valor da composicdo da
biomassa varia em relacdo da espécie, porém em média se tem 40% de celulose, 15-26% de
hemicelulose e 22-30% de lignina por massa em base seca. A celulose € um polimero linear de alto
peso molecular formada de unidades de D-glicose unidas por ligagdes B-1-4 e podem aparecer como
um material altamente cristalino. Em sua estrutura, duas unidades de glicose adjacente séo ligadas pela
eliminacdo de um molécula de H,O entre seus grupos hidroxilicos no carbono 1 e carbono 4
(FENGEL; WEGENER,1989)

Figura 1- Estrutura da celulose.
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Fonte:Hickert (2014)

A hemicelulose € um heteropolimero, possui muitas ramificacbes sendo constituida por
diferentes carboidratos como a xilose, arabinose, manose, galactose, glicose e acidos urdnicos. (Figura
2). Dependendo da predominancia do tipo de acUcar, as hemiceluloses podem ser chamadas de
arabino-xilanas, mananas, glucanas ou galactanas. Esses agUcares contém cinco ou seis carbonos em
sua estrutura e sdo unidos por ligacdes glicosidicas do tipo 1-3, 1-4 e 1-6, quase sempre acetiladas,
formando uma estrutura fraca e hidrofilica que serve como uma conexdo entre a lignina e as fibras de

celulose, conferindo também rigidez ao complexo celulose-hemicelulose- lignina (CHANDEL, et al.,
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2011; STAMBUK, et al., 2008 apud HICKERT, 2014).

Figura 2: Estrutura dos monossacarideos que formam as hemiceluloses.
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A lignina é uma macromolécula tridimensional composta basicamente por unidades de
fenilpropano que possui uma estrutura polifendlica complexa, ndo completamente conhecida e que ndo
é convertida em acucares fermentesciveis (FENGEL; WEGENER, 1989). A lignina é o principal
material estrutural que confere a rigidez a parede celular, também é mais resistente a ataques
bioldgicos do que os outros dois polimeros anteriormente citados, que assim compdem a biomassa
lignocelulésica (GHAFFAR; FAN.,2013 apud SIQUEIRA, 2015). A hidrélise é apontada como a rota
com maior potencial de promover o incremento da producdo de etanol (sem expandir a fronteira
agricola), bem como aumentar a eficiéncia de conversao da energia priméaria da cana-de-agtcar. Nessa
etapa, a celulose é convertida em glicose, que pode ser catalisada por acidos (diluido ou concentrado)
ou por enzimas (BNDES, 2008). Os processos que utilizam catalisadores acidos permitem, em
condicdes adequadas de pressao e temperatura, uma solubilizacdo da hemicelulose e da celulose, sem

alterar significativamente a lignina e quando aplicado acido concentrado, a temperatura utilizada é
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superior a 200 °C, o que favorece o aparecimento de produtos da decomposicdo dos aglcares, ndo
permitindo obter rendimentos de producdo de etanol muito altos (LORA; VENTURINI, 2012). apud
SILVA, 2015). A conversdo de qualquer biomassa lignoceluldsica em etanol segue uma metodologia
semelhante, que inclui um pré-tratamento para melhorar a acessibilidade dos polissacarideos da parede
celular de hidrolise, podendo ser seguido ou ndo por hidrdlise enziméatica dos polissacarideos em
acucares e por Gltimo a fermentacdo dos monoméricos em etanol (SIVAKUMAR et al.,2008 apud
HICKERT, 2014). Recentemente, o esforco mais importante no desenvolvimento da tecnologia de
hidrélise acida tem sido o de uma empresa brasileira, a metaltrgica Dedini, cujo interesse decorre de
ser um fabricante tradicional — atualmente o maior do mundo de equipamentos para acucar e alcool
(ROSA; GARCIA, 2009).

5 METODOLOGIA

As cascas de pinhdo foram adquiridas no comércio local (regido de Araquari e Joinville, Santa
Catarina), cozidas e j& separadas das sementes através de um processo manual. Para prevenir a
propagacdo de microorganismos ao armazenar as cascas, 0 material passou por um processo de
secagem em estufa durante 24 h a 40 °C, reduzindo a umidade, por sequéncia triturou-se com um
liquidificador industrial e separou o material para se ter dimensées mais convenientes ao processo,
utilizando peneiras de malha 8, 12, 16, 20, 40, 50 mesh. Apos isso, foram preparadas as solucfes de
acido sulfarico de 250mL para hidrdlise da casca, com as seguintes concentracfes: 16%, 24% e 31%
em massa de &cido. As concentragdes utilizadas tém como base metodologias ja criadas e postas em
pratica para producao de etanol, sendo feita pequenas modificacfes para atender as especificidades do
nosso material.

As solugcbes foram preparadas misturando 30g de casca de pinhdo peneirada para cada
concentragdo das solucBes acidas. Todas as etapas foram feitas em triplicata. Este material em meio
acido foi sujeitado ao autoclave por 30 minutos a 121 °C, seguindo a metodologia proposta por
Molsalve, Perez e Colorado (2006), e por seguinte, foi adicionado NaOH para neutralizagéo.

Cada solucdo foi filtrada para a retirada de particulas muito grandes do material e impurezas
que poderiam atrapalhar o processo fermentativo. A fermentacdo foi feita pela levedura
Saccharomyces cerevisiae, comumente utilizada para fermentacdo alcodlica e de facil aquisicdo, sendo
aplicada 1g de levedura em cada amostra ja neutralizada. Apds fermentar por 24 h a 30 °C, ndo foi

possivel fazer uma destilacdo fracionada que seria ideal, entdo foram realizadas destilacfes simples em
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cada amostra, no rota evaporador presente no laboratério de quimica do IFC-Araquari, separando o
etanol do restante da solucgéo.

Para averiguar se a presenca de alcool na solugdo, foi aplicado 3 mL de uma solucdo de
dicromato de potasio ( K2Cr,07 ) com acido sulfurico concentrado ( H2SO4 ), que em contato com
etanol em meio &cido, o oxida, adquirindo uma coloragdo esverdeada. Foram feitas trés solucGes de
concentracdes 0%, 10% e 70% em volume de etanol para fins comparativas, tendo em vista que esse é

um método qualitativo.
6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante todo o processo a utilizac¢do da casca do pinhdo como material lignoceluldsico para a
producdo de etanol de segunda geracdo se demonstrou de dificil manuseio, sua grande rigidez
acarretou numa grande dificuldade de trituracdo, onde sé conseguimos deixar parte de nosso material
inicial em uma granulometria adequada. Sua rigidez tornou necesséario a utilizacdo de elevadas
concentracdes acidas na etapa da hidrélise, disponibilizando assim os acUcares para fermentacéo.
Posteriormente a neutralizagdo do H2S04 com NaOH, obteve-se como produto uma grande
quantidade de Na2SO4 que pode ter atrapalhado a fermentacao.

A casca do pinhdo apresenta uma concentracdo de 40% de celulose, e como descrito em

nossa metodologia, utilizamos 30 g de casca, assim o valor de celulose presente em cada amostra é de
12 g. % = 0,075 mol de celulose e dada a equagéo: CsH;,05 = 2C, HsOH + 2C0,

Temos que a quantidade de matéria de etanol é de 0,15 mol, equivalente a 6,9 g e como em cada ml de

6,9 N 6,9
volume esperado de etanol 0,789

etanol ha 0,789 g, temos que: 0,789 = = 8,7 mls de etanol caso toda

celulose fosse fermentada.
Sabendo que a quantidade esperada de etanol seria pequena, optamos por métodos resultados
qualitativos, assim, ndo se pode diferenciar com precisdo a quantidade de etanol gerada em cada

processo, sob acao das diferentes concentracdes acidas.



16

Figura 3: Solucbes com dicromato de potassio.

Pode-se observar na Figura 3, que nenhum dos tubos de ensaios demarcados com as
concentracdes apresentam coloracdo verde, semelhante a solucdo de alcool 70%(tubo 9). A solucdo de
31% (tubo 2) apresentou uma coloracdo levemente esverdeada quando comparado com a agua e a
solucdo de 10% (tubo 10), assim conclui-se que ha producdo de etanol, porém ndo em grande
quantidade. Ja as outras duas solucdes de concentracdo 24% (tubos 4 e 5), se visualiza uma cor
semelhante a da solucdo de 10%, destacando-se como mais esverdeada a solugcdo contida no tubo 3,
que teoricamente seria a solucdo no qual ocorreu maior produgédo de etanol. Partindo para as solucdes
de 16%, nelas pode-se visualizar uma grande familiaridade com a cor da solucdo de 10%, assim
concluindo-se a baixa porém existente formacdo de etanol, sendo a solucdo com maior contraste
esverdeado a contida no tubo 8

Nenhuma das amostras teve uma coloracgdo igual a agua, por mais que algumas estejam em um
tom semelhante, elas se parecem com a coloragdo verde, justificando a presenca de etanol na solucéo.
Além da diferenca em relacdo a coloracdo da agua, todas as solucdes apresentam uma cor similar

quando comparada a solucao de etanol 10%, indicando assim uma significativa producédo de alcool.



17

7 CONCLUSAO

Concluimos neste vigente trabalho que é possivel se produzir etanol através desta metodologia
e também que a casca do pinhdo apresenta grande potencial como produto. Pode ser que a metodologia
desenvolvida ndo foi a mais eficiente para o material, pois 0 mesmo apresenta uma rigidez elevada,
causada pela alta concentracdo de lignina, diferente dos materiais utilizados tipicamente na producao
de etanol. Além disso, ha diversos interferentes que podem ter afetado o resultado final, como a
presenca Na,SO4 (produto da neutralizagdo do H2SO4) durante a fermentagcdo dos microrganismos,
assim criando inibidores e dificultando a fermentacdo das leveduras. Ha fatores como a temperatura e a
possivel presenca de oxigénio, que podem ter comprometido a fermentacdo, pois a mesma deve
acontecer em condi¢des adequadas e na auséncia total de oxigénio. Sugerimos para futuros trabalhos
que utilizarem como base a casca do pinhdo, que estes facam alteracdes na metodologia seguida, como
a aplicacdo de enzimas para hidrdlise, pratica de uma destilacdo fracionada e a retirada do produto da
neutralizacdo antes de submeter as leveduras a solucdo. Além disso, se deve controlar rigidamente as

condigdes exigidas para fermentagéo.
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