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RESUMO — A producéo de etanol a partir de residuos da bananicultura difere da que
utiliza a cana-de-agucar como biomassa (empregada no Brasil) no que se refere ao
uso de frutos rejeitados pois além dos microrganismos, ha presenca de uma fracéo de
solidos suspensos conferindo ao caldo menor fluidez. Este trabalho teve por objetivo
caracterizar a fase liquida do fermentado utilizando-se trés diferentes métodos de
separacdo soélido-liquido (centrifugacdo, microfiltracdo e filtracdo a vacuo). Foram
analisados 0s seguintes parametros: concentracdo de etanol e outros alcoois, aglcares
redutores, anions, carbono, nitrogénio, sélidos volateis e totais, demanda quimica de
oxigénio, turbidez assim como a massa apds o processo. Os resultados apresentaram
pequenas diferencas na composicdo do fermentado quando os processos de
microfiltracdo e filtragdo a véacuo foram comparados com o convencional
(centrifugacdo), indicando vantagens para a posterior recuperacdo do etanol.

1. INTRODUCAO

Na busca de substitutos para combustiveis fosseis, cuja utilizacdo vem provocando mudancas
climaticas e aquecimento global destacam-se os produzidos com base em matéria organica renovavel.
Diferentes biomassas provenientes de residuos lignocelulésicos estdo sendo avaliadas mundialmente,
tais como os subprodutos florestais, residuos de papel, de madeira, sorgo sacarino, e residuos
agricolas (Fischer et al., 2013). Assim, dentro deste escopo, 0s residuos da bananicultura, em especial
0 pseudocaule, as folhas e os frutos rejeitados mostram-se atrativos para a producdo de etanol de
segunda geracdo devido ao seu elevado potencial de utilizagdo como matéria-prima de baixo custo e
grande oferta. Sua utilizacdo permite a reducéo da poluicdo ambiental e agrega valor para o cultivo da
banana, que tem sofrido nos Gltimos anos devido a flutuacdo do prémio do produto no mercado
interno brasileiro (Fernandes et al., 2013). De fato, estudos mostram que o rendimento e a
produtividade em etanol a partir da fermentagdo de fruto rejeitado, de cascas de banana e de
pseudocaule de bananeira sdo promissores (Gongalves Filho et al., 2013; Souza et al., 2012).

O processo de producdo de etanol a partir de residuos da bananicultura difere do qual utiliza a
cana-de-agucar como biomassa (largamente empregado no Brasil), principalmente quando se refere a
polpa de frutos rejeitados, em que estes sdo incluidos in natura no caldo fermentativo, pois além das
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células nativas e inativas das leveduras, ha a presenca de uma fracdo de sélidos suspensos, o que
confere ao caldo menor fluidez. Além disso, o caldo fermentado a partir de residuos lignocelul6sicos
contém nao apenas etanol, aclcares e sais, mas também teores de 6leo e de solidos em suspensdo que
podem influenciar posteriormente a eficiéncia do processo de recuperagdo do etanol (Zhang et al.,
2012). Na sequéncia de pré-tratamento e de hidrolise enzimatica da biomassa lignocelulésica, ou
mesmo no caldo fermentado diretamente com residuos, os sélidos residuais estdo presente em
concentracdes elevadas e possuem uma distribuicdo de tamanho de particulas ampla. Estes solidos,
que podem ser dificeis de remover da solucdo, tém um impacto prejudicial sobre as fermentac6es bem
como na etapa posterior de separacao do etanol.

A clarificacdo do caldo fermentativo é efetuada normalmente realizada por centrifugacéo,
método conhecido como convencional e atualmente bem estabelecido. Porém, visando a otimizacgéo
do processo e a reducédo da energia empregada, propostas vem sendo apresentadas como alternativas a
forma classica de separacdo de solidos. A fim de melhorar a qualidade do alcool produzido, reduzir o
consumo de energia e também o custo de tratamento de efluentes, é importante avaliar o método de
separacdo dos solidos do caldo fermentado. Leveduras floculantes tém sido utilizadas a fim de
facilitar a recuperacdo de biomassa em processos que operam continuamente por um longo periodo de
tempo (Zhao e Bai, 2009). Um método de pré-tratamento com floculacdo utilizando quitosana e
alginato de sodio foi utilizado por Gao et al. (2013) para facilitar a filtracdo posterior visando a
recuperacdo de acidos presentes no caldo fermentado. Agentes de floculacdo como polieletrélitos
podem ser usado para melhorar a clarificacdo sélido-liquido de biomassa lignoceluldsica conforme
demonstrado por Burke et al. (2011). A possibilidade de utilizar hidrociclones para separar leveduras
foi investigada por Habibian et al. (2008) com o propdésito de reduzir o consumo de energia.
Processos com membranas também sdo sugeridos e exemplos sdo os estudos de Bello et al. (2012)
que empregaram membranas de poliimida para realizar a microfiltracdo do caldo fermentado ou o de
Woijciech et al. (2013) que utilizaram microfiltracdo tangencial do mosto fermentado de um processo
de sacarificacdo e fermentacdo simultanea. Apesar do foco principal destes estudos serem a reducao
do consumo de energia ou a otimizacdo na recuperacdo de um determinado componente, observa-se
que o metodo empregado pode alterar a composicdo e as caracteristicas da corrente que sera
posteriormente utilizada recuperacdo do etanol. Assim, o objetivo deste trabalho consistiu na
avaliacdo de trés métodos de separacgéo diferentes (centrifugacdo, microfiltracdo e filtracdo a vacuo)
visando caracterizar as fragbes liquidas resultantes. Devido as caracteristica do caldo fermentado
obtido a partir de frutos rejeitados de banana, faz-se necessaria a avaliagdo do método de separacao
solido-liquido utilizado a fim de identificar se este interfere na composicdo do caldo que sera
direcionado para as colunas de destilagdo fracionada.

2. METODOLOGIA

2.1. Fermentacéo

O caldo fermentado utilizado nos ensaios de separacdo foi obtido em biorreator, contendo 3 L
de volume de trabalho e 20% v/v de inoculo, onde empregou-se a levedura Saccharomyces cerevisiae
e polpa de banana rejeitada in natura na concentracéo de substrato de 500 g MU L™. As fermentacdes
foram conduzidas a 30 °C por 12 h e agitacdo com frequéncia de 150 min™.
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2.2. Separacao soélido-liquido

Os ensaios de centrifugacdo foram conduzidos a 3800 min™, durante 20 minutos em centrifuga
refrigerada, modelo 280-R (Excelsa 4). Apds a centrifugacdo, o sobrenadante foi imediatamente
retirado e as fracGes sélida e liquida congeladas para posterior analise. Nos ensaios de filtracdo a
vacuo, o caldo fermentado foi alimentado em um funil de Buchner contendo papel filtro e conectado a
um Kitassato. A esse conjunto foi acoplado a bomba de vacuo DV 142N 250 (J/B Industries) para a
reducdo da pressdo. Realizou-se o0 ensaio em temperatura ambiente durante um periodo de
aproximadamente 5 h. Para os ensaios de microfiltracdo, o caldo fermentado foi alimentado em
temperatura ambiente por bomba de engrenagens FE 611 (B. Braun) com vazédo de 90 L/h. O mddulo
de microfiltracdo utilizado é fabricado em PVC e possui em seu interior membranas ocas de
poli(imida), com é&rea total de 0,08 m2. Os experimentos foram realizados em bateladas com duracéo
de uma hora.

2.3. Analises realizadas

Identificacdo e quantificacdo dos componentes presentes na fase liquida do caldo apds processo de
separacdo foram realizadas por cromatografia gasosa, com o equipamento da Agilent, modelo 6890,
acoplado com amostrador automatico (Agilent, modelo 7683) e coluna da Hewlett-Packard HP-1 de
comprimento 50 m e didmetro externo de 0,32 mm, com fase estacionaria de 100%
polidimetilsiloxano e espessura de filme 1,05 pm tendo o hélio com fluxo de 2,2 mL.min™ como
eluente. Também foi utilizada Cromatografia liquida de alta eficiéncia, empregando cromatdgrafo
Merck Hitachi D-7000 IF equipado com detector de indice de refracdo (Merck RI-71). Como eluente
foi utilizado H,SO4; na concentracdo de 8,5 mM e fluxo de 0,5 mLmin™. Para selecdo dos
componentes a serem avaliados, utilizou-se os trabalhos de Bessa et al. (2012) e Batista & Meirelles
(2011), onde Aalcoois, aldeidos, acidos organicos e outros coprodutos de fermentacdo foram
identificados em um processo industrial de producgéo de etanol.

Para determinacgdo de agucares redutores (AR) utilizou-se o método colorimétrico proposto por
Somogyi-Nelson (Somogyi, 1952; Nelson,1944) , onde adicionou-se a 500ul da amostra ja
diluida o reativo Somogy (500ul). A mistura foi deixada em banho-maria a 100°C por 10 min, e
apos resfriar, foi adicionado 500 pL de reativo de Nelson e 3,5 mL de agua destilada, com
agitacdo vigorosa. A leitura de absorbancia foi efetuada em espectrofotdmetro LKB
BIOCHROM, Novaspec I, com comprimento de onda 540 nm. O valor de AR foi determinado a
partir da Equacdo 1 obtida de uma curva de calibracéo utilizando solug6es aquosas de glicose nas
concentragdes de 0,02 a 0,10 mg/mL.

Abs =61735AR —0,0173 (1)

Também foram determinados: Nitrogénio Total (NT) através da metodologia proposta pela Hach,
segundo Manual de Instrucdo Hach Company; Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) estimada
empregando-se Kit DQO Reagente da Hach, na faixa de 0 a 1500 mg O, L™ seguindo metodologia
proposta pelo mesmo fornecedor; concentraces de Sdlidos Totais (ST) que foram realizados através
de analises gravimétricas empregando cadinhos de porcelana previamente secos em estufa (105 °C,
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durante 48 horas) até massa constante, Carbono Total (CT) e carbono inorganico utilizando um
analisador de carbono orgénico total. Para a identificacdo e quantificacdo dos anions, as amostras
foram previamente diluidas, posteriormente filtradas em filtro de 0,45 pum e analisadas em
Cromatografo de fons, coluna 1523 e pré-coluna AG23. A turbidez foi determinada com o
turbidimetro Turbiquanti 1100 IR (Merck). Os sdélidos volateis foram estimados através de analises
gravimétricas, empregando calcinacdo em mufla (550 £ 50°C, por 1 hora).

3. RESULTADOS

Na Figura 1 € apresentada a comparacdo da massa resultante das fases liquida e sélida em relacéo ao
total gerado no processo fermentativo. Quando o processo empregado foi a centrifugagdo, menor
guantidade de massa na fase sélida foi gerada (cerca de 29% do total), indicando melhor rendimento
em fase liquida (aproximadamente 71% do total). Este comportamento é observando de forma inversa
para os processos de microfiltracdo e filtracdo a vacuo, onde menor quantidade em massa de fase
liquida foi obtida em virtude da prépria natureza destes processos. Do ponto de vista da quantidade de
residuo gerado (fase sélida), o processo de centrifugacdo é mais interessante uma vez que gera menor
quantidade de material que sera descartado.
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Figura 1 — Comparacéo entre a quantidade em massa gerada nas fases liquida e solida apos o
emprego dos processos de centrifugacdo, microfiltracédo e filtracdo a vacuo no caldo fermentado.

A caracterizagcdo da composi¢do do caldo fermentado a partir de frutos rejeitados de banana e
posterior emprego dos processos de separacdo € apresentada na Tabela 1. Através das analises
cromatograficas, além do etanol, identificaram-se em maior quantidade sete componentes
provenientes do processo fermentativo com a polpa de banana. Segundo Bessa et al. (2012), os
componentes identificados neste trabalho estdo entre os frequentemente citados na literatura para
fermentacdes alcodlicas. No entanto, 0 nimero de compostos foi reduzido em relacdo ao apresentado
na literatura. Boscolo et al. (2000) descreve que para a obtencéo da cachaca brasileira sdo gerados na
fermentacdo mais de 51 compostos entre alcoois e ésteres. Dessa forma, observa-se entdo que o
emprego do fruto rejeitado diretamente na fermentagdo pode ter implicado em modificagcbes na
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presenca dos componentes do caldo fermentado. Uma vez que os mesmos componentes foram
encontrados, independente do método de separacdo empregado, atribui-se este comportamento a
realizacdo do processo ao substrato utilizado ou a producéo em escala laboratorial.

Um fator relevante é a concentracdo de etanol e subprodutos, os quais diferem dos valores
apresentados pelos autores pesquisados. Ressalta-se que os trabalhos utilizados para comparacao
também visaram a producdo de etanol, e ndo de bebidas alc6olicas como muito apresentado na
literatura. Considerando que os autores citados na Tabela 1 utilizaram dados de caracterizacdo de
fermentacOes em escala industrial, processo de separacdo convencional, bem como diferentes
substratos como a cana-de-agUcar e uva respectivamente, pode-se inferir que a producdo destes
compostos no processo de fermentacdo alcodlica esta diretamente relacionada ao substrato utilizado
na fermentacdo. Esta observacdo também é corroborada por Dragone et al. (2009) que caracterizou o
caldo fermentado a partir de soro de leite visando a producédo de bebidas alcoolicas.

Tabela 1 — Composicdo (base volumétrica) do caldo fermentado a partir de fruto rejeitado de
banana apds os processos de separacdo empregados: comparacdo com a literatura.

Neste trabalho Batista e

Componente _ ) o Filtragdo a Meirelles Be(szsglezt)al.

Centrifugacdo = Microfiltragéo VACUO (2011)
Etanol (%) 3,643 2,973 3,073 6,6 8,1
Isobutanol (%) 0,005 0,005 0,005 0,00278 0,00278
Metanol (%) 0,023 0,016 0,020 0,000032 0,000032
Pentanol (%) 0,017 0,007 0,006 - 0,0001
Propanol (%) 0,006 0,004 0,004 0,00336 0,003
Acido acético (%) 0,045 0,013 0,013 0,04351 -
Acido succinico (%) 0,022 0,023 0,023 - -
Alcool isoamilico (%) 0,021 0,017 0,018 0,01425 0,01425

Entre os processos de centrifugacdo, filtracdo a vacuo e microfiltracdo, pode-se observar que as
percentagens massicas de etanol para os trés processos foram semelhantes, sugerindo assim que o
método de separacdo ndo influencia a recuperacdo do produto em questdo. Entretanto, os
componentes &cido acético e pentanol apresentaram valores menores para 0S processos de
microfiltracdo e filtracdo a vacuo. Esta € uma questdo vantajosa uma vez que tais componentes tem
uma quantidade méaxima estabelecida por 6rgdos reguladores para o uso de etanol como combustivel.
Gamboa et al. (2012) afirma que as diferentes composi¢des fisico-quimicas das vinhagas citadas em
seu trabalho sdo atribuidas ndo somente as matérias-primas utilizadas mas também aos processos
inerentes a cada substrato utilizado para obtengdo do etanol de segunda geracdo. Acredita-se entéo,
que os componentes encontrados em menor quantidade nos processos de microfiltracdo e filtragéo a
vacuo possam estar adsorvidos na massa sélida retida na membrana da unidade de microfiltragdo e no
papel filtro do ensaio de filtracdo a vacuo.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das analises de acUcares redutores (AR), demanda
quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio total (NT), s6lidos totais (ST), sélidos volateis (SV), carbono
total (CT), carbono inorganico (CI) e turbidez para a fracdo liquida apos o emprego dos processos de
separagdo de centrifugacdo, microfiltracdo e filtragdo a vacuo. Menores concentracBes de nitrogénio
total e de carbono total foram encontradas com os processos de microfiltracdo e filtracdo a vacuo.
Tendo em vista que estes dois sistemas apresentam uma barreira fisica, membrana e papel filtro, e que
0 nitrogénio pode ser encontrado ndo somente sob a forma de gas dissolvido, mas também em
combinagBes inorganicas e organicas, acredita-se que o nitrogénio esteja presente na fracdo soélida
separada. Por outro lado, a maior concentracdo de carbono inorganico foi encontrada justamente
nestes processos (microfiltracdo e filtracdo a vacuo), indicando menor separagdo destes componentes.
O mesmo comportamento foi visualizado para a quantificacao de agucares redutores e DQO.

Para a clarificagdo do caldo, observa-se que o melhor resultado foi o obtido com a microfiltragéo, pois
apresenta a maior remocgao de sélidos totais entre os demais processos estudados (cerca de 30% a
menos que a centrifugacdo e 12% em relagdo a filtracdo a vacuo), verificando-se assim maior
potencialidade no processo de separacdo de liquidos e solidos. Além disso, as condi¢Ges operacionais
da microfiltracdo também sdo atrativas, podendo proporcionar um sistema de fluxo continuo de
separacdo de solidos. Este resultado também é evidenciado por meio da analise de turbidez onde a
fase liquida obtida por microfiltracdo possui um indice de turbidez que corresponde a apenas 2% do
total obtido com centrifugacéo e 6% em relacdo a filtracdo a vacuo.

Tabela 2 — Caracterizacdo da fracéo liquida do caldo fermentado obtido a partir de fruto rejeitado
de banana e separado por centrifugacdo, microfiltracédo e filtracdo a vacuo.

Parametro Centrifugacéo Microfiltracédo Filtracdo a vacuo
ART (mg/L) 3.346,6 14.912,1 1.402,8
DQO (mg/L) 8.8200 132.300 58.400

NT (mg/L) 177 96 80,1

ST (mg/L)x 17.737 12.923 14.715

SV (mg/L) 3.774 561 740

CT (mg/L) 793 631,9 616,3

Cl (mg/L) 0,3285 0,4120 0,3446
Turbidez (NTU) 614,5 14,07 205,9

Na Tabela 3 sdo resumidos os resultados obtidos para quantificacbes dos ions presentes na fase
liquida para os trés métodos de separacdo empregados. Néo foi observada uma tendéncia uniforme de
um metodo que apresente todos os indices analisados em maior ou menor quantidade em relacdo aos
outros. Do ponto de vista de que a fase liquida resultante serd enviada a um processo de separacao
(normalmente destilacdo), e entendendo que a presenca de ions pode ser analisada como uma forma
de avaliacdo da quantidade de sais presentes, seria interessante que estes estivessem presentes em
menor quantidade visando evitar problemas tais como corrosdo. Também, determinados processos de
separagdo por membranas como pervaporagao possuem melhor eficiéncia na auséncia de sais. Neste
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sentido, de uma forma ampla, pode-se analisar que microfiltracdo e filtracdo a vacuo apresentaram
resultados inferiores a centrifugacdo para todas as andlises realizadas, com exce¢do de fluoretos,
fosfatos e sulfatos.

Tabela 3 — Caracterizagdo de ions presentes na fracdo liquida do caldo fermentado obtido a partir
de fruto rejeitado de banana e separado por centrifugacao, microfiltracdo e filtracdo a vacuo.

fons Centrifugagéo Microfiltracao Filtracdo a vacuo
Fluoreto (mg/L) 9,6719 138,7579 64,9368
Cloreto (mg/L) 1315,669 1066,2128 1049,7364
Nitrito (mg/L) 84,6612 - -
Brometo (mg/L) 25,5821 - -

Nitrato (mg/L) 605,5102 185,0716 143,6861
Fosfato (mg/L) - 459,2856 499,351
Sulfato (mg/L) 1432,759 2317,8004 2231,0547

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, constatou-se que na comparagdo entre o processo classico de centrifugacdo com
0s processos de filtracdo a vacuo e microfiltracdo para a separacdo liquido-solido do caldo fermentado
a partir do fruto rejeitado de banana, que ndo houve diferenca representativa na composic¢ao do caldo
clarificado. As diferencas observadas devido a presenca ou ndo de um componente bem como suas
concentracfes sao atribuidas ao substrato utilizado, e esta consiste em uma das contribuicbes deste
trabalho.

O tratamento do caldo fermentativo por microfiltracdo apresentou maior potencialidade em
relacdo a centrifugacdo e filtracdo a vacuo para a separacdo dos sélidos totais na fase liquida, bem
como para 0s outros parametros analisados. Mesmo tendo apresentado menor rendimento em fase
liquida, o processo mostrou-se uma alternativa bastante atrativa em relacdo ao método convencional
uma vez que permite que a massa gerada apresente caracteristicas que favorecem processos de
separacdo comumente aplicados para a recuperacao do etanol (fase seguinte na cadeira produtiva).
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