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Resumo: O etanol é um biocombustivel produzido a partididersas matérias primas, sendo a principal a-cana
de-aclcar, também podem ser utilizados residuastingis como o glicerol do biodiesel, e residuasndiGstria

de papel. Esses residuos industriais apresentarsuantomposi¢do consideravel concentracdo de carbono
podendo ser utilizados em processos de ferment&ghn.isso, o presente trabalho tem como objetieolyoir
etanol pela fermentagdo anaerdbica do glicerol ereftduos da industria de papel utilizando-se um
microorganismo especifico. Foi utilizado um plangato experimental multivariado 22 com ponto céntta
processo de fermentagéo foi realizado por 72 heras °C * 0,5. Os resultados mostraram uma tena&ei
maior producao de etanol nos ensaios com 2 g déueselulosico e 4 mL de microorganismo. Os maiore
teores de etanol obtido foram de 83 e 81 °GL.

Palavras-chave:Bioenergia, microbiologia, glicerol.

Abstract: Ethanol is a biofuel produced from various rawemats, being the main one sugar cane; it can also
be used industrial waste such as residual glyckooh biodiesel and residue of the paper industriyese
industrial waste present in their composition cdesible concentration of carbon that can be used in
fermentation processes. Thus, this study aimsddyme ethanol by anaerobic fermentation of glycenal waste
from the paper industry by a specific microorganigmmultivariate 22 experimental design with midpoas
used. The fermentation process was executed dd@nfours at 36 °C + 0.5. The results showed a tafnd
increased ethanol production using 2 g of cellglosgsidue and 4 mL of microorganism. The highest
concentration of ethanol obtained were 83 and 81 °G
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1 INTRODUCAO

A partir da Revolucédo Industrial, a utilizacdo dergia pela sociedade passou por uma
fase de elevado crescimento, sendo a matéria-pdenarigem fossil a principal fonte
geradora de energia, marcando uma substancial icaagib na historia da sociedade humana
(Cushionet al., 2010).

Combustiveis de origem féssil geram grande quahtidie gases responsaveis pelo
efeito estufa, como o didxido de carbono £© o didéxido de enxofre (S os quais a
concentracdo vem aumentando gradativamente nafateadsvando a mudancas climéticas e
ambientais. Atualmente os combustiveis fosseisvedsgmm uma fase delicada, devido ao
aumento do preco do petréleo, e aos prejuizos dassao meio ambiente (Escotstral.,
2009).

Dessa forma, o desenvolvimento de fontes renovéwelsnpas de energia recebe
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destaque, onde se busca novos tipos de energiay@aiana demanda exigida pela sociedade.
Entre as pesquisas desenvolvidas a producdo denbiostiveis se mostra uma opcgao

favoravel, podendo ser gerados a partir de diveipos de matéria-prima, tanto de origem

vegetal como animal. As matérias-primas vegetaigpsavenientes de oleos de plantas como
soja, canola, dendé, girassol, mamona, entre ouk®natérias-primas animais provem do

sebo suino, bovino ou de aves. O uso de biocomvkistipresenta fatores positivos como o
incentivo da agricultura familiar, a diminuicdo @missdo de gases poluentes e maior
estabilidade econémica (Leite e Cortez, 2012).

Se tratando de biocombustiveis, o etanol € um bostivel renovavel, que néo
possui enxofre em sua estrutura, quando sofre cetdunédo libera gases poluentes, como
SO, (g€ SQ (g.E utilizado no Brasil desde 1970, quando em virtderise do petrdleo, foi
estimulado o desenvolvimento de combustiveis erstguitdo a gasolina, caracterizando-se
como o Programa Nacional do Alcool (Pré-alcooljdseo Brasil um dos primeiros paises a
utilizar esse tipo de combustivel (Banerjee, 2010).

Segundo o Balanco Energético Nacional (2013), h@wmeento de 2,4% na producéo
de etanol, atingindo o montante de 23.476.667 re3sP total, 59,3% ¢é de etanol hidratado:
13.913.109 m3. O etanol anidro obteve acréscim®, th, totalizando 9.563.558 m3. Visando
viabilizar a producédo de etanol muitas coisas ajpm@&isam ser feitas, com o objetivo de
aumentar a producéao e elevar a viabilidade conategse combustivel. A insercédo do etanol
de segunda geracdo na matriz energética repragaatdorma de alavancar a producao desse
biocombustivel (Ministério de Minas e Energia, 2012

Dentre os tipos de biomassa que podem ser utibzadaresiduos da industria de papel
se mostram como uma matéria-prima em potenciaimbliaria das vezes, parte dos rejeitos
da industria é queimada e outra parte € removida @i@rros inadequados. A maioria das
plantas tem parede celular composta de aproximadam#5-40% celulose, 30-40%
hemicelulose e pectina e 20% lignina. Sabe-se geeseresiduos contém elevado teor de
celulose, fator este importante para se tornar magiéima na producao de etanol (Silva,
2010; Maitiet al., 2011).

Além de residuos celulésicos, outros residuos indiss apresentam potencial na
producdo do etanol, como por exemplo, o gliceroingpal coproduto da producéo do
biodiesel. A quantidade de glicerol gerado no mscecorresponde a cerca de 10% de todo
biodiesel. O excesso de glicerol produzido geraqupactes ambientais e econdmicas, Vvisto
gue 0 mesmo apresenta impurezas como agua, sargseéslcool e oleo residual, e ndo pode
ser descartado diretamente na natureza (Hu e V2040, Maruet al., 2012).

Na figura 1 € apresentada a reacdo global de #stmdieacdo, principal rota para
obtencéo do biodiesel.
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Figura 1. Producao de biodiesel a partir da transester#icalte 6leos vegetais (Mota e Pestana, 2011).

A primeira etapa consiste na conversdao de trigieess em diglicerideos,
posteriormente a conversao destes em monoglicstide@or ultimo os glicerideos sao
convertidos a glicerol, o que rende uma moléculgster de alcool por glicerideo em cada
etapa. No final do processo de transesterificag@dprma uma massa liquida de duas fases

Revista Tecnoldgica — Edicdo Especial 2014 Maringd, p. 13-20,18



facilmente separadas por decantacdo, onde a fasei®ucontém os ésteres metilicos ou
etilicos que constituem o biodiesel, e a fase imff& composta por glicerol bruto e impurezas
(RIVALDI, 2008).

O uso do glicerol na indastria depende de suaipagcéio, sendo necessario apresentar
no minimo 95% de pureza, para isso deve ser distiaque exige elevados custos. Por ser
uma excelente fonte de carbono, pode ser aproeepad microrganismos para realizar
fermentacdo anaerdbica e converte-lo em produtesailer valor econémico, como o etanol
(Suhaimiet al., 2012).

A fermentacdo € um conjunto de reacbes quimicastratadas por enzimas, onde
ocorre a degradacdo de moléculas organicas em stogpmais simples e a consequente
liberacdo de energia. Existem diversos microrgamssoapazes de produzir etanol atraves da
fermentacdo microbioldgica (Laaal., 2010; Caparicet al., 2012).

O principio de conversdo microbioldgica de subgssram energia consiste no transporte
da fonte de carbono para a célula e sua degradag@méculas mais simples. A maioria dos
microorganismos possui quatro vias metabdlicas ideredlas principais, para converter
carbono e oxigénio em novas células e energia salguer nivel de oxigénio. Quando na
auséncia de oxigénio ocorre o crescimento fermeatdevando a producdo de etanol
(Tortoraet al., 2012; Zhang e Lynd, 2010).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objgtigeduzir etanol pela fermentacéo
anaerdbica com um microorganismo especifico utiivase como substratos residuos da
industria de papel e glicerol residual do biodiesel

2 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentados os materiais e métottiaads na pesquisa. Por se tratar de
um processo de pedido de patente, o microorgansneoresiduo da industria de papel
utilizados n&o serdo mencionados.

2.1 MICROORGANISMO

O microorganismo utilizado na pesquisa foi obtidmercialmente, e armazenado em
temperatura de -20 °C.

Posteriormente foi cultivado em meio liquido esfiezie incubado em estufa de cultura
para o seu crescimento e desenvolvimento.

2.2 MATERIA-PRIMA

O glicerol utilizado no projeto é proveniente daducao da Usina de Biodiesel da
Universidade Estadual do Centro-Oeste - UNICENTRO.

Os residuos da industria de papel foram cedidosiparfabrica de papel cartdo situada
na regiao central do estado do Parana/BR.

2.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foram realizados dois planejamentos experimentadi€ofh ponto central para o
desenvolvimento do projeto utilizando o softwaresiDe-Expert®.

As variaveis foram: concentracdo do residuo cdlkddse do microorganismo,
utilizando-se 50 mL de glicerol para todos os essai
2.4 PROCESSO DE FERMENTACAO
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O inoculo em sistema fechado recebeu gas nitrogpaia formar um sistema em
anaerobiose. O processo de fermentacao foi realieadestufa microprocessada de cultura e
bacteriologia - Q316M/Quimis, por 72 horas a 36°Q%

2.5 PROCESSO DE DESTILACAO

A separacdo do alcool do concentrado fermentado mpedroorganismo foi executado
via sistema de destilacdo simpl@sfracionamento ocorreu por diferencas entre osogathe
ebulicdo, onde a temperatura ideal para destildgadanol foi de 70°C.

2.6 QUANTIFICACAO DO TEOR DE ETANOL

A determinacéo do teor de etanol no destilado dniteealizada utilizando-se o método
NBR 13920. Consiste no uso de um espectrofoténreiroegido do ultravioleta-visivel. E
baseado na oxidacdo do etanol a acido acéticowgatda reacdo com dicromato de potassio
em meio acido. A solucdo adquire uma tonalidadelevgaroporcional a concentracado de
etanol na amostra, possibilitando a leitura emaepietometro a 600 nm. Foi realizada uma
curva de calibracdo, e posteriormente andlise desstaas para obtencdo do teor de etanol
(NBR 13920, 1997).

2.7 ANALISE DE DADOS

A andlise de dados da pesquisa foi realizada anitla-se o software Design-Expert®,
para gerar a superficie de resposta e a tabela AN@&a todos os meios estudados, sendo
possivel analisar os melhores parametros para géodio etanol.

2.8 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO ETANOL

As analises fisico-quimicas do etanol foram redhsaem conformidade com a
resolucdo ANP N° 7, de 14 de abril de 2011.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 QUANTIFICACAO DO TEOR DE ETANOL

Os teores de etanol obtido a partir da fermentag@&wmbioldgica do glicerol bruto (50
mL) e diferentes proporcbes de microorganismo edwes da industria de papel do
planejamento inicial estudado encontram-se na @adbel

De acordo o programa estatistico Design Expert®sgltados obtidos no processo de
fermentacdo seguem um modelo 2FI.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados relacioaddbsla ANOVA para a superficie
de resposta do modelo estudado.
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Tabela 1.Valores do teor de etanol no destilado bruto pgrkanejamento inicial.

Ensaio Microorganismo (ml) Residuo celulésico (g) tenol (°GL)
1 15 1 66+4,77
2 5 0 58+3,54
3 10 2 63+7,09
4 15 2 63+4,38
5 10 2 73+7,09
6 5 2 71+4,87
7 10 1 64+3,21
8 10 1 65+3,21
9 10 0 67+3,54
10 5 1 73+1,69
11 10 1 70+3,21
12 15 0 62+2,12
13 15 1 724,77
14 5 1 71+1,69
15 10 0 72+3,54
16 5 0 63+3,54
17 5 2 78+4,87
18 15 0 65+2,12
19 15 2 69+4,38

Tabela 2. Tabela ANOVA para os ensaios do planejamentoahici
Fatores e interacdes Efeito p-valor
Interceptacdo/Modelo 62.21491 0.0710
A-Microorganismo 0.29167 0.2797
B-Proporc¢éo de residuo 8.25000 0.0665
AB -0.57500 0.0829
Desvio padrédo:4.38 R2: 0.3652 Erro padrao: 1.00

Conforme a Tabela 2 o modelo estatistico 2FI, apgsando ser significante, onde o
valor p-valor é de 0,0710, representa 92,9% del Wiweconfianca, e indica forte tendéncia
com relagdo a maior producdo de etanol no estumog @ode-se observar na superficie de

resposta.

Na Figura 2 encontra-se a superficie de respost&minios estudados para as variaveis
de concentracdo de microorganismo e percentagessitkio, para o planejamento inicial.
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1,007 10,00
B: RESIDUO CELULOSICO (g) 0,50 035500 7,50 A: MICROORGANISMO (mL)

Figura 2. Superficie de resposta para o planejamento inicial.

A Figura 2 representa a superficie de respostaedsaios estudados, nota-se uma
tendéncia de maior producéo de etanol quando a&ntacao de microorganismo € de 5 mL e
2 g de residuo celulosico, ensaios 6 e 17 da Tadhelasses ensaios o teor de etanol obtido foi
de 71 e 78 °GL, respectivamente.
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De acordo com os resultados obtidos no planejameitial, foi realizado um segundo
planejamento com o propésito de identificar as orelk condicdes de producéo de etanol.

Os teores de etanol obtido pela fermentacdo nandegplanejamento encontram-se na
Tabela 3.

Tabela 3.Valores do teor de etanol no destilado bruto paagundo planejamento.

Ensaio Microorganismo (ml) Residuo celulésico (g) tenol (°GL)
1 5 2 71+4,87
2 4 1 752,12
3 4 1 78+2,12
4 6 1 57+1,41
5 4 3 69+1,41
6 4 2 83+1,41
7 5 1 73+1,69
8 6 2 63+1,41
9 4 2 81+1,41
10 5 1 71+1,69
11 6 3 55+2,12
12 6 2 65+1,41
13 5 3 59+3,28
14 5 2 78+4,87
15 5 3 63+3,28
16 4 3 71+1,41
17 6 3 58+2,12
18 6 1 59+1,41

O modelo que melhor explicou os resultados obtitmgrocesso de fermentacdo do
segundo planejamento segue um modelo quadratico.

Na Tabela 4 sdo apresentados os dados relacioaddbsla ANOVA para a superficie
de resposta do modelo estudado para o segundgguieareo.

Tabela 4.Tabela ANOVA para o segundo planejamento.

Fatores e interacdes Efeito p-valor
Interceptacdo/Modelo 62.21491 0.0001
A-Microorganismo 0.29167 0.0001
B-Residuo celulésico 8.25000 0.0015
AB -0.57500 0.2134

Desvio padréo:2.69 R2: 0.9334 Erro padrdo: 1.42

De acordo com a Tabela 4 o modelo estatistico gekhan representa 0os ensaios
estudados é o quadratico, o qual é significanfgesentando 99,9% de confianca, sendo o
valor p-valor de 0,0001, e indica forte tendén@maelagcdo a maior producao de etanol no
estudo, como pode-se observar na superficie degtesga Figura 2.

Na Figura 3 é apresentada a superficie de respostensaios estudados para o segundo
planejamento.
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Figura 3. Superficie de resposta para o segundo planejamento.

Observa-se na superficie de resposta (Figura 3adguaior producdo de etanol foi em
concentracdes de 4 mL de microorganismo e 2 ggddue celulosico (ensaios 6 e 9), onde 0
teor de etanol obtido foi de 83 e 81 °GL, respectignte.

Esses resultados apontam a melhor producdo del gpar@ o modelo estudado,
indicando que concentragcdes maiores de microonganigodem levar a uma saturacao,
impedindo o crescimento normal da populacdo, oiqgiegfere no processo de fermentacao
(Madiganet al., 2010).

Segundo o modelo, a propor¢cdo de 2 g de residuddselo representa melhor
contribuicdo no processo de fermentacédo, indicando nessas concentracfes as fontes de
carbono empregadas no processo apresentaram elevadae conversdo microbioldgica,
resultando em maior rendimento de etanol no final plocesso de fermentacdo. Em
proporcdes maiores de residuo celulosico podedamrido uma saturacdo de substrato em
relacdo ao microorganismo, o que tende a reduagéa de enzimas que atuam na producao
de energia, limitando o crescimento da populac@o amnversdo do substrato empregado
(Tortoraet al., 2012).

3.2 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO ETANOL

As analises fisico-quimicas do etanol produzidarfo realizadas em conformidade
com a resolucdo ANP N° 7, de 14 de abril de 20KLp&ametros que foram determinados
encontram-se relacionados na Tabela 5.

Tabela 5.Andlise fisico-quimica do alcool gerado (ensai@s%da Tabela 3).

Caracteristica Método Especificacdo Resultado Uniake
Aspecto NBR 14954 L.I.I (1) L.1I -
Cor Visual Visual 0a3(2) 0 -
Massa especifica a 20°C ASTM D 4052 807,6 —-811,0 1518 Kg.n?
Teor alcodlico NBR 5992 92,5-93,8 90,71 °INPM
Potencial hidrogenidnico (pH) NBR 10891 6,0a8,0 ,658 -
Condutividade elétrica ASTM D 10547 389 max. 154,0 uS/m
(1) L.I.I = Limpido e Isento de Impurezas.

(2 Oficio n® 249 / 2006 / SQP. Incolor (cor 0) e noxmé cor 3.

Observa-se na Tabela 5 que os resultados referaatemalises de Aspecto e Cor
encontram-se dentro do padrdo, indicando a purezgcdol e a auséncia de contaminantes
visiveis. Com relacdo a Massa especifica o resulf@ls,11 Kg.rif) encontra-se acima das
especificacbes da ANP, percebe-se que quando aresgscifica aumenta o teor alcodlico
diminui (90,71 °INPM), apesar de ndo estarem dentns especificacbes os resultados
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encontram-se proximos dos valores estabelecidos ABIP. O resultado de Potencial
hidrogeniénico encontra-se em conformidade comsagaficacbes da ANP, mantendo-se
neutro. O valor de Condutividade elétrica (154,0np)Ssta de acordo com as especificacoes,
sendo o0 maximo permitido 389 uS/m.

4 CONCLUSAO

E possivel produzir etanol pela fermentacédo mioldgica do glicerol e de residuos
celulésicos. Os maiores teores de etanol obtidamid3 e 81 °GL (4 mL de microorganismo
e 2 g de residuos celulésicos), utilizando 50 mlgkizerol em todos os ensaios. Empregar
residuos industriais no processo de fermentacd® aduzir etanol se caracteriza como
tratamento adequado para esses subprodutos, ionputsio a matriz energética e reduzindo
problemas ambientais.
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