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Resumo

Na busca por fontes alternativas de energia menos poluentes e mais sustentaveis, o uso de residuos agricolas para a
producdo de biocombustiveis tem se mostrado uma alternativa promissora. Neste contexto, o presente trabalho
teve como objetivo avaliar a viabilidade da produgdo do bioetanol a partir da polpa de azeitona, um coproduto
Como citar esse artigo. Pereira VM, gerado no processo de descarocamento das azeitonas de mesa. Avaliaram-se dois tipos de hidrdlise como pré-
Ribeiro LO, Trancoso H, Antunes JG,  {ratamentos: hidrélise via 4cido cloridrico 1% e hidrolise por explosdo a vapor com é&cido sulfirico 14%. O
Mendes MFM, Percira CSS. Produciio liquido hidrolisado foi fermentado por 4 dias a temperatura ambiente, utilizando-se a levedura Saccharomyces
de bioetanol a partir de coproduto gerado ~ cerevisiae. O melhor rendimento em etanol (4,6% v/v) foi obtido com a polpa pré tratada com acido sulfurico.
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Abstract

In the search for alternative energy sources cleaner and more sustainable use of agricultural residues for the production
of biofuels has shown a promising alternative. In this context, the present study aimed to assess the feasibility of
bioethanol production from olive pulp, a co-product generated in the ginning process table olives. It was evaluated
how two types of pre-hydrolysis treatments: via hydrolysis and 1% hydrochloric acid hydrolysis with a steam
explosion 14% sulfuric acid. The liquid hydrolyzate was fermented for 4 days at room temperature, using the yeast
Saccharomyces cerevisiae. The best ethanol yield (4.6% v/v) was obtained through the pulp pretreated with sulfuric acid.

Keywords: Hydrolysis. Fermentation. Olea europaea. Biofuel.

Introducao s30 os menores do mundo, portanto, a possibilidade de
resultados vidveis ¢ alta.

As tecnologias mais importantes para a conversao
de biomassa em energia sdo a combustdo para geragao
de eletricidade ou calor, a pirdlise, a transesterificagao
de 6leos vegetais, ou a hidrolise seguida de fermentagao
para a producdo de biocombustiveis [Srirangan et al.
2012].

Entre os biocombustiveis liquidos destaca-se o
etanol que pode ser produzido com base em qualquer
biomassa que contenha quantidades significativas de
amido ou acucar, podendo ser de primeira geragao,
onde ¢ produzido a partir da fermentagdo alcoodlica
dos agticares vegetais da biomassa (sacarose) como a
cana-de-acucar, o milho, o trigo, o amendoim, a soja, a
beterraba, a batata doce ¢ o girassol. O etanol produzido
possui elevado teor de oxigénio, possibilitando uma
combustdo mais limpa e o melhor desempenho dos
motores, contribuindo para reduzir as emissoes

Os combustiveis obtidos a partir de recursos
renovaveis tém despertado um grande interesse pela
comunidade cientifica nas tltimas décadas.

De acordo com Haagensen et al. (2009), o
interesse no uso da biomassa ocorre por esta ser uma
das mais abundantes fontes de energia. A biomassa
pode ser obtida por residuos organicos, aguas residuais,
culturas energéticas, residuos agricolas e industriais.
Segundo Claassen et al. (1999), a biomassa pode ser
biologicamente convertida em combustiveis liquidos
ou gasosos, tais como o etanol, o metanol, o metano
e o hidrogénio, através de processos de fermentagao.
Os hidratos de carbono, sob a forma de biomassa
lignocelulosica ou como aglicares simples sdo os
principais substratos organicos para a producdo de
etanol e de hidrogénio. De acordo com Soares e Rossell
(2007), os custos de producdo de biomassa no Brasil
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poluidoras [Nogueira et al. 2008].

De acordo com Macedo et al. (2008), esses
biocombustiveis podem ser substituidos pelos
biocombustiveis de segunda geragao que sido produzidos
pela hidrolise seguida da fermentagdo de materiais
lignocelulosicos e praticamente todos os residuos
de biomassa, produzidos nas atividades agricolas e
industriais, e mesmo o lixo urbano, apresentam elevados
teores de materiais lignoceluldsicos.

O bioetanol representa uma opgao favoravel, pois
pode ser produzido a partir de materiais lignoceluldsicos,
como os residuos agricolas [Sun e Cheng 2002] devido
a sua grande disponibilidade, baixo custo, necessidade
de eliminacdo e a falta de aplicagdes econOmicas.
Outras vantagens do uso de bioetanol como combustivel
incluem uma redugao significativa de emissoes de CO?,
diminui¢do da dependéncia do refino de combustiveis
fosseis, elevada produtividade em termos de energia de
biomassa e o fato de que tecnicamente nao ha restricao
ao uso de uma mistura de até 10% (E10) de bioetanol a
gasolina utilizada nos veiculos atuais [Leite 2009].

As tecnologias para a obtengdo de bioetanol
de segunda geracdo, produzido a partir de materiais
lignocelulosicos, envolvem a  hidrolise  dos
polissacarideos da biomassa em agtcares fermentaveis
e sua posterior fermentagdo. Para executar essa tarefa,
o processo de hidrolise utiliza tecnologias complexas e
multifasicas, podendo haver muitas vezes a necessidade
de pré-tratamentos com base no uso de rotas acidas e/ou
enzimaticas para a separagao dos agucares, com efetiva
remogdo da lignina e abertura da matriz. [Pereira Jr. et
al. 2008].

Os materiais lignocelulésicos sdo formados por
estruturas duras e fibrosas, compostas por celulose
¢ hemicelulose (cerca de 70% da massa seca),
entremeadas por outra macromolécula formada por
alcoois aromaticos, a lignina, aos quais se encontra unida
por ligagdes covalentes e de hidrogénio [Neureiter et al.
2002]. Autilizacao efetiva dos materiais lignoceluldsicos
em processos biotecnoldgicos apresenta dois obstaculos
principais: a estrutura cristalina da celulose, altamente
resistente a hidrolise e a associacdo lignina-celulose,
que forma uma barreira fisica que impede o acesso
enzimatico ou microbiologico ao substrato [Brasil
2010]. Desta forma, ¢ imprescindivel que ocorra uma
etapa de pré-tratamento para desorganizar o complexo
lignocelulésico, onde a fung¢do primaria do pré-
tratamento ¢ abrir esta matriz multicomponente, de
modo a torna-la mais acessivel [Brasil 2010].

O wuso de residuos para a producdo de
biocombustiveis pode ser considerada uma alternativa
importante de destinacdo, sendo este aproveitado
a0 maximo como intermediario, tornando-se uma
solugdo rentavel e sustentavel para os problemas de
descarte. O residuo do processamento da azeitona ¢ um
composto semi solido, rico em material lignoceluldsico,

dependendo da variedade da espécie e da fase de
maturidade da azeitona utilizada [Bianchi 2003].

De acordo com Ghanbari et al. (2012), a
composi¢do média da azeitona inclui agua (50%),
proteina (1,6%), gordura (22%), hidratos de carbono
(19,1%), celulose (5,8%), substancias inorganicas
(1,5%) e compostos fendlicos (1-3%).

De acordo com a literatura, o destino final da polpa
de azeitona tem sido direcionado para compostagem
[Madejon, Galli & Tomati 1998]. Porém, o potencial da
polpa de azeitona para a producdo de biocombustiveis
tem sido considerado, devido a mesma ser um substrato
ideal para microrganismos meso6filos e termdfilos para
a produgdo de metano [Kalfas et al. 2006]. De acordo
com Gavala et al. (2005), a polpa também apresenta
potencial para producdo de biohidrogénio, sendo o
metano produzido no mesmo processo subsequente.

No conceito de reutilizacao da polpa de azeitona
residual, além da produg¢do de biocombustiveis, os
residuos gerados do processo de descarogamento das
azeitonas podem ser utilizados como carvdo vegetal,
racdo animal, sabonete esfoliante e¢ oleo de oliva
[Chimatti 2012].

Na literatura, poucos sdo os trabalhos que relatam
0 uso da polpa como biomassa para producdo de
bioetanol, excetuando-se o de Haagensen et al. (2009).
A maioria dos trabalhos relata o uso da poda da oliveira
para produc@o, como o trabalho de Diaz-Villanueva
et al. (2012). Dentro desse contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a viabilidade técnica e o potencial do
uso da polpa de azeitona residual como matéria prima
para producao do bioetanol.

Materiais e Métodos
Matéria prima

A polparesidual utilizada no experimento (Figura
1) foi gentilmente cedida pela Industria Antares Brasil/
Trés Rios - RJ. De acordo com os estudos realizados
por Chimatti (2012) na industria em questdo, o
processamento de 19000 kg de azeitonas gera 4750 kg
do coproduto.
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(b)

Figura 1. Coprodutos do processo de descarogamento da azeitona
(a) residuo e (b) polpa apos prensagem

Pré — tratamento por hidrolise acida

O objetivo da hidrolise como pré-tratamento ¢é
desorganizar o complexo lignocelulosico, facilitando
0 acesso das enzimas a fibra de celulose, aumentando
a area superficial da biomassa. Dois pré-tratamentos
foram estudados e os procedimentos sdo descritos a
seguir.

Hidrolise com acido cloridrico

Cerca de 120 g de polpa in natura foi diluida em
800 mL de agua destilada. Esta solugdo foi tratada via
acido cloridrico 1%, aquecido a 95 °C por 60 minutos.

Hidrdlise por explosio a vapor

Para o processo de hidrdlise via acido sulfurico,
a polpa foi seca em estufa a 60 °C, por um periodo de 6
horas. O teor de umidade obtido foi de 10%. Cerca de
430 g de polpa foram hidrolisadas com acido sulftrico
14% em autoclave a 121 °C.

A Figura 2 apresenta a polpa durante os pré-
tratamentos.

(b)
Figura 2. (a) Polpa de azeitona in natura antes do aquecimento, (b)
polpa hidrolisada com acido cloridrico e (c) polpa hidrolisada com
acido sulftirico 14%

Fermentaciao

A fermentagdo foi realizada no Centro de
Tecnologia de Alimentos e Bebidas SENAI/Vassouras
—RIJ.

Utilizou-se um delineamento composto central
rotacional (DCCR) para avaliar duas variaveis
independentes (concentragdo de leveduras e adig¢do
de zinco), cujas condi¢des foram variadas nas faixas
especificadas na Tabela 1. A concentragdo resultante de
etanol foi selecionada como variavel de resposta.

Tabela 1. Intervalo utilizado para construir o DCCR para o processo de fermentagdo da polpa de azeitona

Variaveis -1,41 0 +1 +1,41
Concentragdo de leve- 4 o-i07  473E+07  35E+07  53E+07  6,0E+07
dura (cel/mL)
Adicao de zinco (mg/L) 0,10 013 0,20 0,27 0,30

A fermentacdo foirealizada nas mesmas condigoes
do DCCR para a polpa pré-tratada via acido cloridrico
e por explosdo a vapor com acido sulfarico, sendo 11
experimentos para cada pré tratamento, variando-se a
concentracdo de leveduras e a adi¢ao de zinco, com o
objetivo de verificar o maior rendimento de alcool. As
triplicatas no ponto central serviram para estimar o erro
experimental.

Para todas as amostras pré-tratadas, o liquido
hidrolisado foi filtrado ¢ o pH ajustado para 4. O
microrganismo utilizado nas fermentagdes foi uma
linhagem de levedura industrial Sacchromyces
cerevisiae, cedida pelo Centro de Tecnologia de
Alimentos ¢ Bebidas SENAI/Vassouras. O processo

de fermentacdo ocorreu a 25 °C, por um periodo de 96
horas.

Determinacio do teor de alcool e acucar

Apds a fermentagdo, uma amostra de cada
experimento (30 mL) foi utilizada para quantificagdo
de acgucar e alcool em aparelho Beer Analyser, modelo
SP-1, fabricado pela empresa Anton Paar.

Resultados e Discussao

A Tabela 2. apresenta a porcentagem de etanol
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obtida apds o processo de fermentagao.

Tabela 2. Rendimento em etanol apds fermentagdo da polpa de azei-
tona

Ensaios Levedura Adig¢adao *Rendimen- °Rendi-

(cel/mL) de  zinco to etanol (% mento eta-

(mg/L) v/v) nol (% v/v)
1 1,7E+07 0,13 0,48 4,10
2 5,3E+07 0,13 0,54 4,40
& 1,7E+07 0,27 0,47 3,90
4 5,3E+07 0,27 0,51 4,10
5 1,0E+07 0,20 0,67 4,10
6 6,0E+07 0,20 0,75 4,20
7 3,5E+07 0,10 0,51 4,60
8 3,5E+07 0,30 0,66 3,90
9 3,5E+07 0,20 0,49 4,20
10 3,5E+07 0,20 0,50 4,20
1 3,5E+07 0,20 0,49 4,00

*polpa pré tratada com acido cloridrico, *polpa pré tratada com acido
sulfurico 14%

De acordo com os resultados, observa-se um
aumento do rendimento para a polpa pré tratada com
acido sulfurico por explosdo a vapor em comparagao
com a polpa pré tratada com acido cloridrico. Gavala
et al. (2005) relatam que a etapa de pré tratamento da
polpa de azeitona se faz necessdria ja que o teor de
carboidratos insoluveis da polpa de azeitona ¢ de dificil
disponibilidade e que a liberagcdo de agucar pode ser
mais eficiente com uma etapa de hidroélise.

O consumo de acticar para a fermentagao da polpa
de azeitona hidrolisada via 4cido sulfurico é apresentado
na Figura 3.

quantidade inicial de agucar devido a abertura da matriz
lignocelulosica, sendo significativa no teor de etanol
produzido.

O rendimento de etanol no fermentado produzido
com a polpa pré tratada com acido cloridrico variou de
0,47 a 0,66 % (v/v) e para polpa pré tradada com acido
sulfarico o rendimento de etanol variou de 3,9 a 4,6 %
(v/v). As Tabela 3 e 4 apresentam a analise de variancia
(ANOVA) para ambos 0s processos.

Tabela 3. Analise de Variancia para rendimento em etanol obtido
com a polpa pré tratada com acido cloridrico

Fator Soma GL M¢édia F-calcu- p-valor
Quadra- Quadra- lado
tica tica
(1) Leve-
durascel/  0,0056 1 0,0056  0,5475 0,4926
mL (L)
Levedu- 0,0285 1 0,0285  2,7509 0,1581
ras  cel/
mL (Q)
(2) Adi-
¢do de
zinco 0,0036 1 0,0036  0,3556 0,5769
mg/mL
@)
Adigao de  0,0004 1 0,0004  0,0388 0,8514
zinco mg/
mL (Q)
= S 0,0001 1 00001 0,009 09256
Erro 0,0518 5 0,0103

Total SS  0,0907 10

Tabela 4. Analise de Variancia para rendimento em etanol obtido

301 a -I com a polpa pré tratada com acido sulfurico
E 15 1 |- Fator Soma GL Média F-calcu- p-valor
M " -I_» | Quadra- Quadra- lado
B 20 7 tica tica
M 24 § B E R EEBREBRE B (1) Leve-
E\ ) durascel/  0,0515 1 0,0515 3,057 0,1407
% § E R B BEEEEEGB mL(L)
g Levedu- 0,0006 1 0,0006 0,038 0,8525
§ 5 - ras  cel/
v A B & R R R R R R R mL(Q)
0 (2) Adi-
1 2 3 4 5 6 7 8 9 W U Gy dE
zinco 02772 1 02772 16,455 0,0097
Extrato original Eusatos Extratofinal me/mlL
‘ (L)
Adig¢do de  0,0087 1 0,0087 0,520 0,5028
Figura 3. Concentrag@o de agucar antes e apds fermentagio zinco mg/
*Grau Plato ¢ uma unidade de concentragdo definida como a porcentagem mL (Q)
em massa de sacarose presente €m uma soluqéo. 1L para
De acordo com Dornelles ¢ Rodrigues (2006), 2L 0,0025 ! 00025 0,148 07159
quanto maior a quantidade de acticar inicial, maior € a Erro 0,0842 5 0,0168

quantidade de etanol produzido, e este comportamento
foi observado nos tratamentos com acido sulftrico,
visto que a hidrdlise foi mais eficiente, aumentando a

Total SS  0,4272 10
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Através da analise estatistica, tendo como
resposta a concentracdo final de etanol, observa-
se que, para a fermentagdo do hidrolisado via acido
cloridrico nao houve influéncia significativa das
variaveis independentes sobre o percentual de alcool
obtido, porém para a hidrolise com acido sulfurico além
do aumento do rendimento, também foi observado a
influéncia da adi¢do de zinco sobre o rendimento da
fermentagdo, tendo este parametro uma contribuigdo
significativa para a obtengao de alcool.

O valor de R? obtido pela tabela ANOVA para
a fermentagdo do hidrolisado com acido sulfurico foi
de 0,80. Este parametro demonstra o grau de aplicagdo
do modelo proposto, onde se pode observar que para a
hidrolise com acido sulfurico 80% dos dados obtidos
foram explicados pelo modelo, isto corrobora para a
utilizacdo do acido sulfurico na hidrélise da polpa de
azeitona.

A escolha do microrganismo Saccharomyces
cerevisiae para a fermentacdo alcodlica também foi um
fator determinante para a eficiéncia do processo, devido
a sua capacidade de assimilar facilmente a glicose da
cana ou a celulose de biomassas residuais [Sanchez e
Carbona 2008].

Conclusao

Osresultados apresentados no trabalho permitiram
concluir que a hidrélise como pré tratamento da polpa
de azeitona residual foi capaz de gerar um percentual
significativo de alcool e a mesma apresenta um potencial
para producdo do bioetanol. A tecnologia se mostrou
uma solugdo viavel para a reutilizacao deste coproduto.
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