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Study of Cyperus esculentus Acid Hydrolysis for Ethanol Production

Abstract: Ethanol production is growing annually. However, as a negative aspect of this growth occurs a
competition between the production of alcohol and food. Among the alternatives for the production of
ethanol, the Cyperus esculentus presents approximately 32% of starch. The starch must undergo the
hydrolysis process, in which the breaking of the polymer chains of the starch occurs and thus the
formation of reducing sugars. In this work, the hydrolysis of the starch present in Cyperus esculentus
through the phosphoric acid pathway was performed. To evaluate the best hydrolysis condition with
phosphoric acid, the experimental design 2°. The variables used were the temperature and reaction
time. The best response obtained was the temperature of 110 °C with a time of 120 minutes, producing
0.195 mg.L'1 of reducing sugar and 76.80% of ethanol content. Regarding the kinetic study, a new test
was carried out using the temperatures of 70, 90 and 110 °C with a time of 120 minutes to discover the
reaction order and the ionization constant. The values of k found for hydrolysis using HsPO,4 with first
order kinetics were: k;o = 0.0271; Kgg = 0.0225 and k;;9 = 0.0220 min'l, therefore ko> kgo> k110 indicating
that the reaction was slower at the temperature of 110 °C.

Keywords: Biofuel; Bioenergy; Ethanol; Cyperus esculentus.

Resumo

A producdo de etanol esta crescendo anualmente. No entanto, como aspecto negativo deste
crescimento ocorre uma competicdo entre a produgdo de alcool e de alimentos. Dentre as alternativas
para a producdo de etanol, a Cyperus esculentus apresenta aproximadamente 32% de amido. O amido
deve passar pelo processo de hidrélise, em que ocorre a quebra das cadeias poliméricas do amido e
assim a formacdo de aglcares redutores. Neste trabalho, foi realizada a hidrélise do amido presente na
Cyperus esculentus pela via acido fosférico. Para avaliar a melhor condicdo de hidrdlise com acido
fosférico, empregou-se o delineamento experimental 2°. As variaveis utilizadas foram a temperatura e o
tempo de reagdo. A melhor resposta obtida foi em uma temperatura de 110 °C e tempo de 120 minutos,
produzindo 0,195 mg.L'1 de agucar redutor e 76,80%(° GL) de etanol. Em relagdo ao estudo cinético, foi
efetuado um novo ensaio usando as temperaturas de 70, 90 e 110 °C com um tempo de 120 minutos,
para descobrir a ordem de reagdo e a constante de ionizagdo. Os valores de k encontrados para hidrélise
via acido fosférico com cinética de primeira ordem foram: k;o= 0,0271; kqo= 0,0225 e kq;0= 0,0220 min'l,
sendo assim kyp>kgp>kq19indicando que a reagdo foi mais lenta na temperatura de 110 °C.
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1. Introducdo gasolina para 24-26 % (v/v).! Esta norma
incentiva a producdo de alcool e atende ao
fator ambiental, colaborando com a
diminuicdo dos gases causadores do efeito

A producdo e o uso do etanol se tornaram
estufa.

indispensaveis e a resolugao da ANP, pela Lei
n° 30, de 29.6.2015 — DOU 30.6.2015 colocou Os investimentos em biocombustiveis
em vigor o aumento do teor de etanol na estdo crescendo no cendrio da matriz
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mundial energética e o etanol combustivel
vem ganhando importante destaque.”> No
entanto, esta elevacdo na produgdo tem
como consequéncia a competicdo na cadeia
alimentar, atribuida pelo aumento dos precos
das matérias-primas que sdo utilizadas para
as duas funcdes.®

Uma alternativa para produzir etanol sem
interferir no valor comercial dos alimentos é
utilizar como matéria-prima os tubérculos da
planta Cyperus esculentus (Ce). Nativa da
América do Norte e da Eurdsia, encontrada
nos cinco continentes em regides tropicais
com nomes popularmente conhecidos como
tiririca, tiririca amarela, tiririca-mansa, trés-
quinas, junquinho, junga, chufa, entre outras.
Com relacdo a sua morfologia é enquadrada
no grupo das plantas herbdceas com
desenvolvimento completo podendo alcancar
o porte de 40-60 cm. O tubérculo da Ce pode
ter de 1 a 2 cm de didmetro com quantidades
nutricionais de 25 a 30% de amido, 12 a 30%
de sacarose e aproximadamente 30% de
acidos graxos. A vantagem desta planta é nao
ser explorada como fonte alimenticia.>”® A
hidrélise dos tubérculos por rotas quimica
e/ou enzimatica originam a formacdo de
carboidratos fermentaveis que podem ser
convertidos por leveduras em
biocombustivel, tornando-se uma boa
alternativa para a produgdo do etanol
combustivel >*°

A hidrdlise acida (rota quimica) apresenta
beneficio em relagdo a enzimatica por
necessitar de um tempo 50% menor de
hidrélise e pelo seu custo beneficio, sendo a
glicose e a dextrina os aglcares formados
pela reacdo de hidrélise. Para realizar o
processo de hidrdlise dacida é necessario
otimizar as condi¢des de formagdo dos
aculcares e encontrar a melhor concentragao
do acido."

A concentragdo do acido é um fator
importante por se tratar de um catalisador
que pode quebrar cadeias poliméricas
gerando aclcares redutores. Quando
empregado concentragdes muito altas pode
gerar a degradacdo dos agucares redutores
formando inibidores como HMF
(hidroximetilfurfural) e o furfural. Porém,

Vo

catalisadores acidos com concentragGes
muito baixas formam quantidades pequenas
de acgucares redutores e consequentemente
produz pouco etanol."?

O acido sulfdrico tem sido o mais
empregado nesse processo de hidrélise,
porém o acido fosférico pode ser uma
alternativa para esta rota.”** 0O 4cido
fosférico é uma dacido poliprético com
potencial de ionizacdo intermedidrio, tendo
como sua maior vantagem, apds passar pelo
processo neutralizacdo do pH, a formacdo de
ions fosfatos. A levedura utiliza os ions
fosfatos como nutrientes, aumentando a
eficiéncia da fermentag3o.”

Sendo assim, a finalidade deste trabalho
foi estudar o processo da hidrélise acida dos
tubérculos da planta Ce, utilizando como
catalisador o acido fosfdérico em diferentes
temperaturas e tempo de reacdo, obtendo
como resposta a quantidade de acucar
redutor e teor de etanol. Foi realizado um
estudo cinético para encontrar a ordem de
reacdo e os parametros reacionais.

2. Materiais e Métodos

2.1. Colheita e preparo dos tubérculos da
planta Cyperus esculentus

A planta foi cultivada em uma area de 1 x
2 m, no Centro Estadual de Educagdo
Profissional Arlindo Ribeiro, Guarapuava-PR.
Conforme Pereira et al.,’ a Ce foi colhida,
lavada com dagua e seca em estufa a 105 °C
por 48 horas. Em seguida, os tubérculos
foram moidos em um moinho de facas, com
rotor circular modelo MA-048. A farinha dos
tubérculos, seca e moida, passou por uma
peneira da marca MARCONI de 5 mm.

2.1.1. Caracterizagdo fisico-quimica da
farinha dos tubérculos da Ce

Foram realizadas as seguintes analises
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fisico-quimicas da farinha dos tubérculos da
planta Ce: andlise elementar, teor de
umidade e teor de aguUcares redutores. Para a
realizacdo do teor de umidade, 1,0 g da
farinha da Ce foi pesado em um cadinho, o
qual foi acondicionado em estufa a 105 °C
por 2 h. Logo depois, o material foi esfriado
em dessecador sob vacuo, pesado e o teor de
umidade foi obtido pela diferenga das massas
antes e depois do agquecimento em estufa. O
ensaio foi realizado em triplicata.

Para a identificacdo do teor de amido dos
tubérculos da Ce, utilizou-se o método
titulométrico de Lane-Eynon com as solucdes
A e B de Fehling."®"™ Neste ensaio foram
tituladas quatro amostras, contendo 1,0 g da
farinha da Ce e 20 mL de 4gua destilada. Este
ensaio também foi feito em triplicata.

~
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2.2. Hidrolise acida com o catalisador
acido fosforico (H;PO,)

Para a identificacdo da  melhor
concentracdo de acido fosférico, foram
utilizados os métodos de Benedict’®*! e
DNS.?* As diferentes concentracdes foram de
2,4,6,8 e 10 mol.L}, usando 70 g da farinha
dos tubérculos da Ce e 100 mL do catalisador

acido a 90 °C por 90 minutos.

Foi empregado o espectrofotdmetro UV-
VIS, Gehaka Labstore, VIS 320 G para
determinacdo de acuUcares redutores.

O fluxograma representado na Figura 1
mostra todas as etapas para producdo de
etanol via hidrdlise acida (H;PO,) a partir da
Ce.

[ 70 g de Tubérculos +

> 100 mL H,PO,

NaOH, 40% (v/v)

1,5 g levedura

Fermentacgdo
24 h;T=36°C

Desti

lagao

v

-

~

ETANOL

~

J

Figura 1. Fluxograma da preparacdo de etanol através da hidrdlise com o acido fosférico

A hidrdlise  acida  foi  realizada
adicionando-se 70 g de tubérculos triturados
de Ce e 100 mL de 4cido fosférico na melhor
concentragdo obtida (6 mol.L™"), mantendo-se
o meio sob aquecimento e agitacdo
constante (temperatura e tempo de acordo
com o delineamento experimental aplicado
conforme Tabela 1). Apds o procedimento de

hidrélise, ajustou-se o pH para 6 com
hidroxido de sédio (NaOH) 40% (v/v) e
adicionou-se 1,5 g da levedura thermo-
resistente doada pela LNF Latino Americana —
RS. A solucdo foi transferida para recipiente
fechado isento de oxigénio e colocado em
estufa a 36 °C por 24 h. Realizado o tempo de
fermentagcdo, a solucdo alcodlica foi
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transferida para um baldo de 200 mL e
iniciou-se a destilacdo fracionada usando
uma coluna de Vigreux (60 cm).* Os
reagentes utilizados foram comprados da
empresa LABSYNTH.

2.3. Delineamento experimental

Para definir as melhores condi¢des de
hidrélise com o acido fosférico foi aplicado
um delineamento experimental 2> com ponto

Vo

central. O delineamento foi composto por 11
experimentos realizados em triplicata com
duas repeticdes do ponto central.® As
variaveis independentes foram: tempo de
hidrélise (X;) e temperatura (X;), e as
respostas foram: aglcar redutor AR e teor de
etanol °GL. O software utilizado foi o Design-
Expert®.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as
variaveis codificadas independentes e niveis
de variacdo em valores originais do
delineamento experimental.

Tabela 1. Varidveis do delineamento experimental 2 com os niveis de variacdo

Variaveis Variaveis e niveis codificados
X1 X2 X3
independentes originais
(-1) (0) (+1)
X;= Tempo de hidrdlise (min) 60 90 120
X, = Temperatura (°C) 70 90 110

2.4. Estudo cinético

O estudo cinético foi realizado para
identificar a ordem de reagdo, constante de

velocidade, energia de ativacdo e fator pré-
exponencial. Utilizou-se o método de ajuste
da melhor reta obtida com as equacgdes
cinéticas de velocidade (Tabela 2).

Tabela 2. Equagbes cinéticas aplicadas para formag¢do de agucar redutor no processo de

hidrélise da Ce por H;PO,

Ordem de reagao

Equagdes cinéticas

Ordem zero
Primeira ordem

Segunda ordem

[C] = [C]o — kt
In[C] = In[C], — kt
[CI7" = [Clo" + kt

[C] = concentracdo de AR (mg.L™); [C], = concentragdo inicial de AR (mg.L™); k = constante de

velocidade e t = tempo (min).

Foram utilizadas as mesmas variadveis de
temperatura do delineamento experimental
e tempo de 120 minutos, sendo retirada uma
aliquota em intervalo de 15 min para analisar
a formagdo de acgucar redutor. Para
determinar o efeito da temperatura na
velocidade da reacdao, T, a energia de
ativacdo, E,, e o fator pré-exponencial, A, da

reacdo de hidrdlise, foi utilizada a equacgdo de
Arrhenius,” em que R=8,314) mol™® K™.

_Eq
k = Ae RT
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2.5. Espectroscopia de infravermelho (IV)

Para caracterizar o alcool formado foi
utilizado um espectrometro infravermelho,
Perkin Elmer Frontier. A norma utilizada para
este procedimento foi a ABNT NBR 15441.

3. Resultados e Discussao

Oliveira, D. S. et al.

3.1. Andlises fisico-quimicas da farinha
dos tubérculos da Ce

Foi realizada a analise elementar dos
tubérculos da Ce no laboratério da central de
analise da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parand — UTFPR localizada no campus de
Pato Branco. Utilizou-se o analisador
Elementar Vario ELll-Carlo Elba. A
composicdo do material estd descrita na
Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo da analise elementar dos tubérculos da Ce

Elementos % (m/m)
Carbono 38,23 +0,22

Hidrogénio 6,71 £ 0,02

Nitrogénio 1,00£0,12
Oxigénio 53,06 £ 0,01

A andlise elementar mostrou elevada
porcentagem de oxigénio e de carbono e

baixa quantidade de nitrogénio nesta
espécie. Estas porcentagens elementares
confirmam que este material é de

composicdo organica. ® O teor de umidade
foi de 43 % (m/m) * 2,02, calculado pela
diferenca entre a massa Umida e seca.

O teor de acgucar redutor, AR, foi
determinado por meio do método DNS, o

qual mostrou a presenca de 0,138 + 0,011
mg.L" de AR, seguindo as condicdes de 90
minutos a 90 °C com a concentragao de 6
mol.L™ do catalisador &cido.

Os valores do volume médio das
titulagdes e o teor de amido determinados
pelo método titulométrico de Lane-Eynon
estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Teor de amido dos tubérculos da Ce

Volume médio das titulagdes (mL)

Teor de amido (%)

21,57 +0,02
18,80+ 0,04
20,23 + 0,02
19,50+ 0,03

49,07 +£0,10
56,79+ 0,13
50,87 + 0,11
52,78 + 0,15

De acordo com a Tabela 4, observou-se
que a quantidade média de amido foi de
52,38% com desvio padrao de + 0,12. Esta
variagdo na concentragdio do amido dos

tubérculos da Ce, conforme Tabela 4 (49,07 -
52,78%), pode ser atribuida as condi¢es de
cultivo (fertilizagdo e irrigacdo do solo) como
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também a forma e condicBes que o analista  cadeias menores, conhecidas como AR.** A
aplica o método.>® Figura 2 mostra o esquema do mecanismo de
hidrdlise acida.

De acordo com os métodos de Benedict e
DNS, quando se utilizou as concentragdes de
acido fosférico de 2, 4, 6 e 8 mol.L™ a maior
guantidade de AR (0,138 mg.L’1 + 0,0011)
encontrada na solucdo hidrolisada foi com a
concentracdo de 6 mol.L™. Para estes ensaios
foi utilizada a temperatura de 90 °C e tempo
de 90 minutos.

3.2 Determinagao da melhor
concentragao do acido

0 aumento da temperatura,
prolongamento do tempo e determinada
concentracdo do acido possibilitam a efetiva
quebra das cadeias poliméricas contidas no
amido dos tubérculos da Ce, formando

70 4 \ \\’ —a— Matéria-prima
‘ % oF im0 ——AR
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Figura 2. Esquema do mecanismo de hidrélise 4cida (adaptado de JI**)

3.3. Delineamento experimental no processo da hidrdlise acida para se obter
um bom rendimento na produgdo de etanol.
A Tabela 5 apresenta as respostas de AR e
A concentracdo do 4cido, a temperaturae  teor de etanol de acordo com os ensaios do
o tempo de hidrdlise sdo fatores importantes  delineamento experimental.

Tabela 5. Matriz experimental, respostas de AR e teor de etanol

Variaveis codificadas

Ensaio AR (mg.L™) Teor de etanol (°GL)
X1 X;
1 0 -1 0,045 + 0,006 26,01+ 2,08
2 1 1 0,167 + 0,012 69,11 + 6,50
3 1 0 0,175 + 0,007 73,00 £ 5,50
4 0 1 0,168 + 0,008 66,05 + 5,03
5 1 -1 0,170 + 0,008 64,20 £ 5,50

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No. 6| |2427-2441|



LVaq

Oliveira, D. S. et al.

6 -1 -1 0,038 + 0,007 29,03 +£7,50
7 0 0 0,044 + 0,008 37,82 £7,00
8 0 0 0,042 + 0,008 40,01 +£5,50
9 -1 1 0,158 £ 0,011 68,00 + 6,55
10 -1 0 0,041 + 0,007 30,10+£4,16
11 0 0 0,036 + 0,009 31,93 £ 3,60

Os modelos quadrdticos ajustados,
contendo as varidveis independentes
codificadas, estdo representados pelas

AR =+ 0,049 + 0,046x, + 0,040, - 0,033x,x, + 0,046x,” + 0,044x,>

°GL = + 36,84 + 13,17x, + 14,00x, — 8,50x,X, + 13,39x,% + 7,89x,"

Os valores dos coeficientes de correlagdo
(R?) foram de 91,33% e 90,00% para AR e teor
de etanol, respectivamente, podendo ser
considerados adequados, pois, para se obter
um bom ajuste do modelo aos dados

equacbes 1 e 2 contendo os termos lineares,
guadraticos e de interagcbes onde AR e °GL

sdo as respostas.

Equacao 1

Equagao 2

experimentais o valor do R? deve ser superior

a 80%.4%

Nas Figuras 3 e 4 estdo apresentadas a
superficies de resposta para o delineamento
experimental para AR e °GL.
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Figura 3. Superficie de resposta para o AR em fungao da temperatura e do tempo de hidrélise
com o acido fosférico
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Figura 4. Superficie de resposta para o teor de etanol em fun¢do da temperatura e do tempo
de hidrélise com o acido fosférico

As superficies de respostas (Figuras 3 e 4)
indicaram que para se obter os maiores
valores de AR (0,195 ml.L"") e teor de etanol
(76,80 ° GL) as varidveis independentes
devem ficar em 110 °C e 120 min. Para a
producdo de etanol o melhor resultado foi
diretamente associado a maior quantidade
de AR formado na hidrélise.

Os valores obtidos para as duas varidveis
estdo de acordo com a literatura, pois
Oliveira'" apresentou um estudo utilizando a
fécula de mandioca em que o tempo de
hidrélise foi de 90 min e temperatura de 120
°C com uma concentracdo de 50% (v/v) de
acido. Gamez et al.”® apresentaram estudos
de hidrdlise do bagaco de cana de acucar
com acido fosférico e as melhores condicGes
foram com temperatura de 122 °C, tempo de
300 min e concentragdo de acido de 4% (v/v).

As condicOes previstas foram aplicadas
para validar o modelo utilizado. Os ensaios
foram realizados em triplicata com t = 120
min e T =110 °C e apresentaram AR = 0,158 +

0,007 mg.L"1 e teor de etanol = 70,0 £ 2,5 °GL,
sendo estes valores proximos as respostas
indicadas pelo modelo.

3.4. Estudo cinético da formagao de AR
via hidrdlise acida

Na Tabela 4 s3o apresentadas as
concentragdes de AR da reagdo de hidrélise
com acido fosférico nas temperaturas de 70,
90 e 110 °C, para a o ajuste da ordem da
reacdo de acordo com as equagbes dos
modelos cinéticos.

O tempo maximo aplicado foi de 120
minutos, pois ndo houve alteracdo na
quantidade de AR nos tempos superiores a
este de acordo com estudos preliminares.

Na Figura 5 sdao apresentadas as curvas
para os ajustes lineares de acordo com os
modelos cinéticos das reacGes de ordem
zero, primeira e segunda.
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Tabela 6. Tempo de hidrélise utilizando o acido fosférico e as quantidades de (AR)
formadas nas diferentes temperaturas

Tempo (min) AR/ mg.L™ (70 °C) AR /mg.L™ (90 °C) AR/mg.L" (110 °C)
0 0 0 0
15 0,009 0,017 0,018
30 0,016 0,027 0,025
45 0,024 0,031 0,033
60 0,039 0,045 0,04
75 0,082 0,093 0,095
90 0,121 0,13 0,137
105 0,123 0,134 0,141
120 0,125 0,139 0,146
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Figura 5. Ajuste das curvas dos modelos cinéticos: (A) ordem zero, R’= 0,908; (B) primeira
ordem, R’>= 0,925 e (C) segunda ordem, R’= 0,809

Com a construcdo das curvas foi utilizado R’ a reacdo de hidrdlise da Ce via &cido
o ajuste de regressao linear, que indicou os fosfdrico apresentou cinética de primeira
valores de R’ e os valores das constantes de  ordem com valor médio de 0,929.
velocidade (k). De acordo com os valores de
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Os valores de k encontrados para hidrélise
via acido fosférico com cinética de primeira
ordem foram: kyo= 0,0271; kgo= 0,0225 e ky10=
0,0220 min' sendo assim kyo>keo>ki1o,
indicando que a reacdo foi mais lenta na
temperatura de 110 °C. Este resultado
mostra que a velocidade da hidrdlise
apresenta um comportamento decrescente
conforme o aumento da temperatura
estudada. Quando o processo de hidrdlise foi
mais lento, de acordo com o valor de k, os
valores de AR foram mais elevados, sendo
assim, para o tempo de 120 min, a
concentracdo de AR119¢c> ARggc >Azg-c.

Alguns trabalhos descritos na
literatura’™*®*’ também utilizaram o acido
fosférico como catalisador para a hidrdlise
em diferentes materiais. O estudo realizado
por Oliveira' usou residuo de farelo de
mandioca para ser hidrolisado com 4cido
fosférico (mol.L) e teve como varidveis
independentes o tempo e o pH. Os resultados
mostraram que a reacdao foi de primeira

4.6 -

Vo

ordem, sendo analisado os valores do teste F
calculado para regressdao comparado ao valor
do F tabelado a 95% confianga (resultados
encontrados na tabela ANOVA). No trabalho
de Orozco et al. %, foi realizada a hidrdlise da
celulose com acido fosférico 2,5% (v/v) a 175
°C durante 15 min, o que resultou em uma
conversdo de 90% a AR. A reacdo foi de
primeira ordem, baseando-se nos célculos da
regressao linear e das constantes de
velocidade. Estes resultados de reacdo de
primeira ordem coincidem com o presente
estudo cinético, ajudando a confirmar que a
hidrélise acida realizada nos tubérculos da Ce
foi de primeira ordem. ™ **

A Figura 6 apresenta a curva, de acordo
com a equacao de Arrhenius, para a extracao
dos pardametros cinéticos nas temperaturas
de 70,90 e 110 °C.

Os resultados obtidos da energia de
ativacdo e o fator pré-exponencial sdo
apresentados na Tabela 7.

o

-4 4
4,2
£ 401
E L
+ 3.8 ¥ T .
'3.6‘
3.4
-3,2 4
T L L L] T
0009 0010 0,011

’ 0:o|12 '
1T (°C)

T ¥ T ¥ 1
0,013 0,014 0,015

Figura 6. Curva construida com a equag¢do de Arrhenius usando as temperaturas de 70,90 e
110 °C para a hidroélise com o acido fosférico

Tabela 7. Valores calculados pela equagdo de Arrhenius com os seus coeficientes de

regressao
Acido E, (kJ.mol™) A (min™)
HsPO, 475,66 7,37 x10°
O fator pré-exponencial, A, estd valor obtido para a hidrélise acida da Ce via

relacionado com a frequéncia das colisGes e o

acido fosférico foi de A = 7,37 x 10° min™. A
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energia suficiente para formar o estado de
transicdo é denominada energia de ativacao
Ea e esse estado é extremamente instavel, e,
portanto, de energia elevada com rela¢do aos
reagentes e os produtos. A acdo do acido
sobre o amido é extremamente lenta e exige
a necessidade de condicionar ao
aquecimento para facilitar a hidrdlise. Este
procedimento exple as ligagOes glicosidicas
ao processo de quebra em meio acido, sendo
qgue a velocidade de hidrélise pode ser
acelerada pelo aumento da temperatura.?®

A acdo do aumento da temperatura no
processo de hidrélise acida possibilita que as
moléculas transportem maior energia
cinética e a proporcao de colisdes que podem
superar a energia de ativacdo da reacdo. Com
o0 aumento da temperatura a taxa de todas as
reacbes quimicas catalisadas pelo 4acido
fosférico vao aumentando diretamente a
taxa de degradacdo da matéria prima.” No
entanto, temperatura muito elevadas, que
superaram rapidamente a energia de
ativacdo, pode provocar a degradacdo dos
acucares formados, sendo um ponto negativo
no processo.”’””® O valor obtido para a
hidrélise via acido fosforico foi de 475,66
kl.mol™. Para o estudo de Aguilar et al.**foi
revelado que a hidrdlise do bagaco de cana-
de-aglicar com o acido sulfurico 2% (v/v)
apresentou E, = 101,4 kJ.mol™. No estudo de
Bustos et al.** o valor da E, foi de 102 kJ.mol
! usando como matéria-prima também o
bagaco da cana-de- agUcar para hidrdlise
catalisada por acido cloridrico 2% (v/v). Com
estes valores foi possivel observar que a E,
apresentou diferencga elevada em relagao a
literatura, fato este devido ao

Oliveira, D. S. et al.

comportamento diferente quando se utiliza
diferentes matérias-primas, sendo elas de
origem  celuldésicas ou  amildceas.'""
Subentende-se que as energias de ativagao
para a hidrélise acida sdo dependentes das
condicBes reacionais e do material utilizado.
Entdo para obter valores proximos de energia
de ativacdo é necessario usar condigOes
similares e materiais com propriedades fisico-
guimicas semelhantes.

3.5. Espectroscopia de infravermelho (1V)

Primeiramente foi utilizado o etanol
absoluto como referéncia e posteriormente
analisou-se o etanol obtido de acordo com a
resposta do delineamento experimental
produzido pela hidrdlise via acido fosforico.
Os resultados obtidos pela andlise do
infravermelho sdo apresentados na Figura 7.

A andlise comparativa dos espectros
apresentados na Figura 7 mostra que o
etanol produzido pela hidrélise via acido
fosforico, possui comportamento idéntico
com relagcdo ao espectro de etanol absoluto.

Foi possivel observar no espectro de IV
uma banda larga na regido de 3391 cm™
referente ao grupo O—H, em 1055 e 1102 cm’
! as bandas s3o referentes ao grupo C—O e a
banda C — H na regido de 2961 cm™. Devido a
analise comparativa do espectro foi possivel
afirmar que a hidrdlise via acido fosfdrico,
utilizando como matéria-prima os tubérculos
da erva daninha CE, produziu etanol,
contendo em sua composicdo uma
determinada porcentagem de 4gua.>***
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Figura 7. Espectro infravermelho do etanol produzido pela hidrdlise acida

4. Conclusoes

A melhor concentragdo para o processo
de hidrélise com o acido fosférico foi de 6
mol.L™ indicado pelo teste de Benedict e
DNS. A hidrdlise com o 4acido fosférico na
concentragdo de 6 mol.L™ apresentou valores
de AR = 0,195 mg.L™ e teor de etanol com
76,80 °GL nas condi¢des otimizadas obtidas
pelo delineamento experimental com as
varidveis tempo de 120 minutos e
temperatura de 110 °C.

O estudo cinético apontou que a reagdo
de hidrdlise com o acido fosférico foi de
primeira ordem, sendo o k;1y na temperatura
de 110 °C a reag¢do mais lenta em relagdo a
outras temperaturas, porém apresentou os
maiores valores de AR e °GL. A E, e o fator
pré-exponencial apresentaram valores
particulares em relacdo outras literaturas,
mostrando que cada matéria-prima
apresenta caracteristica diferente.
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