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SILVA, A. L. C. Estudo da producao de alcool a partir da manipueira proveniente do
processamento de mandioca no interior do Maranhao. 2019. 44 f. Trabalho de Conclusdo
de Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade

Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

RESUMO

A mandioca € um dos alimentos mais consumidos do mundo (CONAB, 2015) e o principal
produto agricola utilizado na alimentacdo brasileira desde o inicio da colonizagdo. No
Maranhdo, a mandioca é empregada principalmente na producdo de farinha e extracdo de
amido, alimentos consumidos em larga escala por pessoas de todas as classes sociais. Porém,
a producdo destes alimentos gera residuos organicos de elevada toxicidade, ocasionada pela
presenca do dcido cianidrico na sua composi¢do. Desta forma, a utilizacio deste residuo como
matéria prima para novos produtos é de grande importancia a fim de reduzir danos ambientais
e gerar uma renda adicional aos produtores locais. O presente estudo tem como objetivo
implementar uma metodologia de produgdo dlcool a partir do efluente liquido do
processamento de mandioca (manipueira). Inicialmente foram tratadas termicamente amostras
da manipueira a diferentes temperaturas e tempos. Uma vez determinado as melhores
condi¢des térmicas de eliminacdo do 4cido cianidrico, indiretamente por aumento de pH e
sOlidos soluveis, prosseguiu-se com o processo de fermentacdo utilizando diferentes
concentragcdes de solidos soluveis. O teor de alcool produzido foi calculado pelo método
titulométrico. Os resultados mostram que o aquecimento das amostras em diferentes
temperaturas favorece o aumento na quantidade de sélidos soliveis, aumentando o teor de
alcool produzido. O pH das amostras também foi alterado com o aumento da temperatura,
passando de 3,51 a 21°C para 4,60 a 90°C, demonstrando a diminui¢do de acidez da
manipueira. Assim, pode-se indicar que a manipueira pode ser uma alternativa para a
producdo de bioetanol, combustivel altamente energético. Outros estudos podem ser

realizados para analisar a viabilidade econdmica deste processo e suas aplicacdes.

Palavras-chave: Manipueira. Cianeto. Fermentago. Teor de Alcool.



SILVA, A. L. C. Study of alcohol production from the proven handling of cassava
processing in the interior of Maranhao. 2019. 44 s. Graduate Work (Graduate in Chemical
Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da

Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2019.

ABSTRACT

Cassava is one of the most consumed foods in the world and the main agricultural product
used in Brazilian food since the beginning of colonization. In Maranh@o, cassava is mainly
used for flour production and starch extraction, foods consumed on a large scale by people
from all walks of life. However, the production of these foods generates high toxicity
residues, caused by the presence of hydrocyanic acid in its composition. Thus, the use of this
waste as raw material for new products is of great importance and causes environmental
damage and generates additional income to local products. This study aims to implement a
methodology for the production of alcohol from cassava (manipueira) liquid effluent. Initially,
the handling of different temperatures and times was heat treated. Once determined as the best
thermal conditions for replacing hydrocyanic acid, indirectly by increasing pH and soluble
substances, follow it with the fermentation process that uses different soluble uses. The
alcohol content produced was calculated by the titration method. The results show that the
heating of colors at different temperatures favors the increase of the amount of soluble solids,
the alcohol content produced. The pH was also changed with increasing temperature, from
3.51to 21 ° C to 4.60 to 90 ° C, demonstrating a decrease in handling acidity. Thus, it can be
indicated that manipulator may be an alternative for the production of bioethanol, a highly
energetic fuel. Other studies can be performed to analyze the economic viability of this

process and its applications.

Keywords: Manipueira. Cyanide. Fermentation. Alcohol Content.
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1 INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é um dos alimentos mais consumidos do
mundo e principal produto agricola utilizado na alimentagcdo brasileira desde o inicio da
colonizagdo. Cultivada principalmente nas regides tropicais, sua producio possui baixo custo
devido a grande capacidade de adaptacdo em condic¢des desfavordveis de clima e solo, a sua
rusticidade e diversidade de uso, que abrange consumo humano e animal, além de ser uma
matéria prima com grande potencial industrial (CONAB, 2015).

No ambito industrial, a mandioca é empregada principalmente na produc¢do de farinha
e extragdo de amido, com processamento baseado nas etapas de prensagem e secagem.
Durante este processamento sdo gerados residuos, tais como casca, farelo e efluentes liquidos.
Comumente chamados de manipueira, os efluentes liquidos da agroindistria de mandioca
possuem elevada carga organica (REBOUCAS et al., 2015), tornando-se um residuo
altamente poluente.

Habitualmente, nas casas produtoras de farinha, a manipueira é descartada de forma
indiscriminada (MAGALHAES et al., 2014), podendo causar danos a saide humana e ao
meio ambiente, como eutrofizacdo dos rios (ARIMORO et al., 2008). De acordo com Barana
e Cereda (2011), durante a producdo de farinha, cada tonelada de mandioca processada gera
300 L de manipueira, que corresponde a uma demanda quimica de oxigénio equivalente a 60
g/L. O acumulo deste efluente no solo pode ainda causar desequilibrio entre macro e
micronutrientes, alterando o seu pH e elevando seu nivel de salinidade.

Para diminuir os danos causados pelo descarte incorreto da manipueira pode-se optar
pelo seu uso como matéria prima para alimentacdo animal (MATOS ALMEIDA et al., 2009),
incorporacdo ao solo como adubo (BORSZOWSKEI et al., 2009; ALBUQUERQUE et al.,
2011), producao de etanol (BARANA; CEREDA, 2001; SUMAN et al., 2011; CAMILI,
CABELLOQO, 2007), entre outras alternativas.

Discutir tratamentos para efluentes da agroindustria de mandioca e mostrar como eles
podem vir a impactar diretamente a maneira como se consome recursos naturais e se descarta
residuos organicos, podem ser passos que ajudam expressivamente na revisao da légica atual
de consumo e descarte intensivo, proprio da realidade capitalista a qual se vive. Por outro
lado, negar a importancia de tratamento destes residuos e evitar a discussdao do tema pode
significar agravamentos de situagdes que podem comprometer a qualidade de vida de algumas

comunidades maranhenses.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Implementar uma metodologia para a obtencao de dlcool através de residuos liquidos

da mandioca (manipueira).

2.2 Objetivos especificos

e Analisar a toxicidade do cianeto presente nas amostras de manipueira a diferentes niveis
de temperatura e tempo;

e Determinar as melhores condi¢des de pH, concentracdo de sélidos soliveis, tempo e
temperatura da manipueira tratada termicamente;

e Determinar a concentracio de etanol de manipueira tratada termicamente a diferentes

concentracdes de solidos soldveis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Mandioca: cultura e economia

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € uma planta origindria da América do Sul,
pertencente a familia Euphorbiaceae e ao género Manihot, que engloba cerca de 100 espécies
diferentes (ALVES, 2002). Quanto as caracteristicas morfolégicas, a mandioca € um arbusto
perene que pode chegar a 3 metros de altura, com folhas palmadas de coloragdo verde e
manchas roxas, enquanto que seu caule possui diversos tons de marrom. Suas raizes, principal
matéria prima de algumas industrias de transformacado, possuem de 30 a 90 centimetros de
comprimento e sao recobertas por uma casca dspera de tom marrom escuro (FUKUDA, 1997)

conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1- Raiz de Mandioca

2P 2N Sl -

AFonté: ‘Prépno Autbr (20-19)

A raiz da mandioca € rica em carboidratos, por isso € utilizada na alimentacdo
humana e como matéria-prima para producdo de farinha e fécula. No entanto, essa matéria-
prima possui toxidade que € causada pelo acimulo de linamarina e lotaustralina, dois
glicosideos cianogénicos capazes de gerar dcido cianidrico (HCN) quando entram em contato
com a enzima linamarase, ap0s a ruptura da estrutura celular da raiz (AMORIM, 2015).

De acordo com Zago et al. (2016) as raizes que possuem alto teor de glicosideos
cianogénicos tém sabor amargo e sdo conhecidas como bravas. Essas raizes ndo devem ser
consumidas sem processamento prévio. J4 as raizes com baixo teor de glicosideos

cianogénicos, conhecidas como mansas, possuem sabor adocicado e podem ser consumidas
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com ou sem tratamento devido ao baixo teor de 4cido cianidrico.

Desta forma, para distinguir as raizes bravas e mansas faz-se necessario analisar o
teor de 4cido cianidrico presente na polpa da raiz (FIALHO; VIEIRA, 2011). A partir da
andlise, sio consideradas mansas as raizes que possuem menos de 0,050 g HCN.kg™! de raiz
fresca sem casca, moderadamente bravas as raizes que possuem de 0,050 a 0,100 g HCN/kg
de raiz fresca sem casca e bravas as raizes que possuem acima de 0,100 g HCN/kg de raiz
fresca sem casca (MAGALHAES et al., 2009).

Quanto a producido, segundo Latif e Miiller (2015) em 2013 a produgdo global de
mandioca atingiu 276,7 milhdes de toneladas. Pesquisas mais antigas (SCOTT et al., 2000)
estimaram que em 2020 essa producdo alcancard 291 milhdes de toneladas. Principalmente na
Africa e América do Sul o cultivo de mandioca aumenta consideravelmente atingindo uma
area de 19 milhoes de hectares em 2010 (ZHU et al. 2015).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2018 o
Brasil produziu 21,08 milhdes de toneladas de raizes de mandioca, cultivadas numa 4rea de
1,4 milhdes de hectares, ficando em quarto lugar como maior produtor mundial.

No Brasil, as Regides Norte e Nordeste se destacam como principais produtoras de
mandioca sendo responsdveis por cerca de 30% da produgdo nacional, principalmente nos
Estados do Pard e Bahia (CONAB, 2015). De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (Embrapa) em 2017 o Estado do Maranhao apresentou oscilacdes na producdo e

ocupava a 3” colocacdo no ranking de produtores nacionais.

3.2 Processamento da mandioca

A raiz de mandioca € processada industrialmente para produzir farinha, nas
estruturas chamadas de farinheiras, ou para extracdo da fécula, realizada nas fecularias
(AMORIM, 2015). Ja a producdo de farinha realizada por pequenos produtores rurais do
Nordeste acontece nas chamadas casas de farinha onde ha, do lado de fora das estruturas de
processamento, fornos artesanais que sdo utilizados na torrefacio do produto (ARAUJO,
2009).

Dados mostraram que, no Brasil, o agronegécio de mandioca gera 1 milhdo de
empregos diretos (CUNHA et al., 2009). O setor farinheiro, em 2017, gerou um faturamento
para a economia em torno de 12 bilhdes de reais. No Nordeste, além da importancia
econOmica, a farinha é importante ingrediente na culindria cotidiana (COELHO, 2018).

No Maranhao, além da contribuicdo econdmica e social da mandioca que ja existe,
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ha uma perspectiva de crescimento do mercado devido a producdo da cerveja Magnifica,
produzida no estado com mao de obra e matéria-prima local. A mandioca é o principal
ingrediente dessa cerveja. Assim, a produ¢do de Magnifica beneficia pequenos produtores da
agricultura familiar e contribuem de forma positiva para a economia do estado (SILVA, T.;
VIEIRA, Y; FERREIRA, 2019).

Segundo a Embrapa (2013) o processo de producdo de farinha consiste nas seguintes
etapas:

1. Recepc¢do, lavagem e descascamento: As raizes devem ser depositadas na
parte externa das casas de farinha, onde sdo pesadas e lavadas para remog¢ao
de impurezas que possam deteriord-las. Caso sejam descascadas
manualmente (produgdo artesanal), as raizes sdo lavadas em tanques com
agua potavel, descascadas e novamente lavadas. Quando o descascamento
ocorre de forma mecanica, a lavagem das raizes ocorre concomitantemente.
Nessa etapa obtém-se como residuos as cascas e a 4gua de lavagem;

2. Ralagdo ou trituragcdo: Nessa etapa as raizes sao transformadas em uma massa
nao muito fina. A ralagdo € feita por raladores que rompem as cé€lulas das
raizes, liberando granulos de amidos que permitem a homogeneizacdo da
farinha;

3. Prensagem: Essa etapa tem como objetivo facilitar o processo de secagem
diminuindo a quantidade de umidade presente na massa ralada, reduzindo
também as chances de oxidacdo, pois a massa fica comprimida e menos
exposta ao ar. A prensagem ¢ feita em prensas manuais ou hidrdulicas,
gerando o efluente liquido conhecido como manipueira;

4. Esfarelamento: Quando sai da prensa, a mandioca estd compactada devido a
pressdo sofrida, para que a farinha seja torrada € necessdrio o
desmembramento da massa compactada. Para tal, a massa passa novamente
pelo ralador e por uma peneira que retirar os residuos sélidos que nao foram
totalmente removidos;

5. Torrefacdo: Nessa € etapa a massa € colocada nos fornos e mexida
constantemente até que esteja convenientemente seca. Essa etapa determina a
qualidade, cor, sabor e conservacdo da farinha. Na producdo artesanal a
qualidade e sabor da farinha possuem notério destaque;

6. Ensacamento: Apds sair do forno e esfriar, a farinha ¢ em embalada em sacos

de algodao de 50kg, na producdo industrial ou em sacos plasticos de lkg,
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quando produzidos artesanalmente.

Estima-se que dos residuos de cada tonelada de raiz processada entre 8,85 e 10,62%
sao efluentes liquidos com baixa presenca de sélidos, e 0,93 a 1,12% desses residuos,

correspondam ao bagaco e cascas imidas (ZHANG et al., 2016).

3.3 Uso de efluentes como matéria-prima de outros processos

Os residuos gerados em atividades realizadas em larga escala, como a producdo de
farinha, resultam em relatos recorrentes de problemas de poluicdo ambiental quando
depositados no ambiente de forma incorreta. Partindo desse problema, ha uma crescente busca
por alternativas que minimizem a polui¢ao aproveitando os residuos das industrias em outras
atividades ou utilizando tecnologias que permitam gerar residuos menos poluentes (CAMILI;

CABELLO, 2007).

3.3.1 BAGACO

Camargo, Leonel e Mischan (2008) caracterizaram o bagaco gerado na ralacdo das
raizes de mandioca para uso na produgdo de biscoitos extrusados de polvilho azedo. O estudo
realizado mostrou que o bagaco possui elevado teor de amido (76,32%) e consideravel teor de
fibras (9,9%), desta forma é uma matéria-prima potencial para fabricacdo de biscoitos, cerais
e racdes. Assim, utilizando cozimento por extrusdo, € possivel alterar a textura e estrutura do
bagaco de mandioca e produzir produtos de alto valor nutricional.

Uma outra alternativa para uso do bagaco de mandioca € utilizar termoprensas
hidraulicas para realizar termoformagem na producdo de embalagens alimenticias
biodegraddveis. Pela produ¢cdao em grande quantidade no Brasil e baixo custo, o bagaco da
mandioca ¢ uma matéria-prima prima promissora na busca por embalagens alternativas,
principalmente quando fala-se de alimentos de baixa umidade (OLIVEIRA; MARIM, 2013).

Betiol (2016) além de estudar as caracteristicas quimicas do bagago, determinou as
isotermas de sor¢do, calculou entalpia e entropia e o calor de adsor¢do visando utilizd-lo como
substrato em processos microbioldgicos e no desenvolvimento de bandejas biodegradédveis
para plantas. Porém, o método de secagem convencional consome muita energia € isSso

aumentaria o custo final do produto.
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3.3.2 CASCAS

As cascas da mandioca descartadas logo no inicio do processamento de producdo de
farinha possuem maior teor de fibras que o farelo de trigo, alimento utilizado na alimentacgdo
animal. Assim, podem ser utilizadas para alimentar animais, principalmente os coelhos, que
sdo animais capazes de digerir proteinas de alimentos volumosos (MICHELAN et al., 2006).

Souza et al. (2010) afirmaram que a casca da mandioca € uma 6tima alternativa para
alimentacdo de ruminantes quando combinada a outras fontes de nutri¢do animal, como o
milho. Por ser rica em aminoécidos, a casca por substituir grande parte das ragdes diminuindo
os custos com alimentagdo animal, uma vez que seu custo € notoriamente inferior quando
comparado ao milho e sorgo.

Na alimenta¢do humana, as cascas de mandioca podem ser utilizadas na producdo de
farinhas que substituem a farinha de trigo para producdo de pao de forma. Os paes produzidos
em fase de teste com a farinha proveniente da casca da mandioca ndo apresentaram
microrganismos como Salmanella sp. e Clostridium sp. que conferem risco a saide humana,
além disso, apresentam altos teores de fibras alimentares, por isso podem ser vistos como uma

alternativa barata para alimenta¢do humana (VILHALVA et al., 2011).

3.3.3 MANIPUEIRA

A manipueira proveniente da prensagem da massa da mandioca pode ser utilizada
como nematicida e inseticida. Pesquisas mostram que o uso da manipueira com 10% de
diluicao apresenta 100% de eficicia no combate ao nematoide Meloidogyne incognita,
causador de danos as culturas de tomate, sendo uma excelente op¢ao para os investidores da
drea, uma vez que seu custo & inferior ao dos nematicidas comerciais (NASU et al., 2010).

Para Magalhaes et al. (2014) a manipueira é um residuo promissor quando se fala em
producdo de biofertilizantes, trazendo beneficios a atividade agricola principalmente no
desenvolvimento da alface e mudas de eucalipto. Essa caracteristica do residuo liquido da
mandioca se deve a riqueza de nutrientes de sua composicao.

Apesar de ser uma pratica ainda pouco realizada no Brasil, a manipueira pode
receber diversos processos de tratamento para reduzir sua carga téxica por meio da
estabilizacdo organica e, a partir desse tratamento, produzir formas alternativas de energia
(AMORIM, 2015).

7z

Uma rota para producdo de energia a partir de efluentes € a digestdo anaerdbica,
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processo fermentativo que degrada a matéria organica e a estabiliza utilizando
microrganismos. Com a digestdo anaerdbia da manipueira pode-se produzir metano, diéxido
de carbono e amonia (SANT’ANNA Jr., 2010).

Um dos compostos mais importante formados pela digestdo anaerébia da manipueira
€ o biogés. O biogds possui uma capacidade energética que pode ser comparada a capacidade
energética de outras fontes, como gasolina e a prépria eletricidade. Assim, o biogds produzido
pela manipueira poderia ser utilizado como fonte de energia para os fornos de torrefacdo de
farinha, substituindo a lenha (AMORIM, 2015).

Outra destinac@o para a manipueira € a produgdo de bioetanol (CAMILI; CABELLO,
2007), produto de elevado valor agregado, produzido no Brasil principalmente a partir da
cana-de-aciicar. Mesmo sendo necessdrios maiores estudos a respeito da viabilidade

econdmica, a manipueira ji € vista como um substrato potencial para produgdo etanol.

3.4 Caracteristicas da manipueira

A manipueira ou tucupi, do tupi guarani “o que brota da mandioca”, ¢ um efluente
liquido leitoso de coloragdo amarelo-claro (Figura 2) gerada durante a prensagem da massa
ralada de mandioca para produzir farinha (FERREIRA et al., 2001). Esse residuo ¢é
caracterizado por possuir baixos valores de pH e elevadas concentragdes de carboidratos,
além disso possui altas quantidades de cianeto, alta demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e
alta demanda quimica de oxigénio (DQO) (AMORIM, 2015).

As caracteristicas fisico-quimicas da manipueira dependem da forma que a raiz é
processada, por esse motivo as quantidades de matéria organica e materiais toxicos sao
varidveis. Por exemplo, a DQO da manipueira originada nas casas de farinha geralmente
encontra-se entre 20 gL~ e 100 gL™1, enquanto a manipueira originada nas fecularias possui
DQO situada entre 6 gL~ e 15 gL™1, pois a massa da mandioca passa por mais lavagens
nesse processo (TIEZII, 2015).

Ja a demanda bioldgica de oxigénio, de acordo com Santos (2013), aproxima-se de
8 gL nas casas de farinha e 2 gL™! nas fecularias. De forma semelhante, a quantidade de
cianeto presente na manipueira é mais expressiva quando o residuo € proveniente das casas de
farinha e possui menor teor quando produzido nas fecularias. A Tabela 1 mostra o teor de
cianeto determinado em algumas literaturas, porém nao existem estudos detalhados que

caracterizem a composi¢ao da manipueira.
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Figura 2 — Manipueira

Fonte: Préprio Autor (2019)

Segundo Suman et al. (2011), da quantidade total de manipueira, 10,5%
correspondem a matéria seca, composta por 6,3% de amido e 1,96% de acticares soliveis
totais. Leonel e Cereda (1995) indicaram a presenca de 13,06% de matéria seca composta de

5,71% de amido e 2,93% de acucares redutores.

Tabela 1 — Quantidade de cianeto presente na manipueira oriunda das casas de farinha e
fecularias, de acordo com a literatura.

Casas de Farinha

Autor CN (gL™)
Santos (2013) 0,680
Ribas e Barana (2003) 0,140
Amorim (2015) 0,683
Fecularias
Autor CN (gL™)
Ferreira et al. (2001) <0,05
Lied (2012) 0,023

Sun et al. (2012) 0,002
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Geralmente, a manipueira eliminada na produgdo de farinha e extracdo de amido, é
disposta no solo de forma indiscriminada causando, sobretudo, saliniza¢do e toxidade das
dguas de lagos, além de eutrofizacdo dos mesmos devido a presenca de nutrientes como
potdssio, nitrogénio e fésforo, que também sdo abundantes na composicdo do efluente liquido

(LATIF; MULLER, 2015).

3.5 Acido cianidrico

Também conhecido como 4cido prassico, o dcido cianidrico, representado pela
formula quimica HCN, € um 4cido muito volétil que pode ser encontrado na forma liquida
ou gasosa. Esse acido € classificado entre os venenos mais letais ja descobertos, isso
porque ele se liga de forma extremamente estavel com o ferro da hemoglobina e impede o
transporte de oxigénio e di6xido de carbono na corrente sanguinea de humanos e animais
(CAMARA et al., 2014).

O 4cido cianidrico pode ser sintetizado a partir da reacdo de metano com amonia e
oxigénio, porém a forma mais comum de encontrd-lo é em plantas conhecidas como
cianogénicas, grupo do qual faz parte a mandioca (GALINDO, 2015).

Esse tipo de acido toxico também pode ser encontrado em outras espécies de
importancia econdmica, como ameixa, bambu e seringueiras, podendo causar nos
humanos o aumento do volume da glandula tireoide, neuropatias ou até mesmo 6bito
quando ingerido em grandes quantidades (SREEJA; NAGAHARA; MINAMI, 2003).

Na mandioca a produc¢do de 4cido cianidrico se dd a partir de dois glicosideos
cianogénicos, linamarina e lotaustralina, presentes nas raizes de mandioca numa
concentracdo de 93% e 7%, respectivamente (AMORIM; MEDEIROS; RIETCORREA,
2006).

Os glicosideos cianogénicos sdo soliveis em dgua e, partindo da quebra da matéria
vegetal, sdo hidrolisados por enzimas produzindo &4cido cianidrico. Na mandioca a
linamarina € o principal responsével pela toxicidade, que ocorre por meio da cianogénese

representada na Figura 3, processo pelo qual hé liberacao de cianeto (TIEZZI, 2015).
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Figura 3 - Cianogénese

ON
HO )( HO HO
CH,

0 OH
FEE 0
on B-Glicosidase ou

P ‘ Linamarase OR Ciy Loy

CN
OH OH

Linamarina Glicose Acetona Cianidrina

HO 0

Hidroxilase liase
- HCN 4+
ou espontaneo

CHy CHy
N

Acetona Cianidrina Cianeto Acetona

Fonte: RAMALHO, 2012.

3.6 Modificacao hidrotérmica do amido de mandioca

O amido € constituido por dois polissacarideos, amilose e amilopectina, que possuem
cerca de 700 e 2000 unidades de glicose, respectivamente. Quanto ao tamanho, forma e
estrutura dos granulos, o amido varia de acordo com o estagio de desenvolvimento da planta,
fonte botanica e forma de tuberizacdo (OLIVEIRA, 2014).

As cadeias moleculares do amido sdo ligadas por pontes de hidrogénio. Quando em
presenca de dgua e aquecidas, a dgua € incorporada aos granulos e a amilose, por ser mais
solivel, acaba por difundir-se para fora do granulo. Isso ocorre por que o aumento de
temperatura enfraquece as ligagdes entre amilose e amilopectina, fazendo com que a regidao
cristalina da molécula seja rompida (LI et al., 2013).

Esse processo de aquecimento do amido é conhecido como gelatinizagdo e ocorre
com absor¢do de dgua pelo granulo, aumentando seu tamanho até o dobro do tamanho inicial
e alterando suas caracteristicas fisico-quimicas. O processo inverso a gelatinizagdo € a
retrogradacdo, onde ocorre resfriamento do amido e as moléculas de amilose e amilopectina
se reorganizam através de recristalizacdo, tornando-se menos soliveis (SCHIRMER et al.,

2013).
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O amido de mandioca possui menor teor de amilose quando comparado ao amido
proveniente de cerais, por isso apresenta como caracteristica uma menor tendéncia de
retrogradacdo, permanecendo solivel por mais tempo quanto aquecida. Por outro lado, a
gelatinizacdo do amido de mandioca forma produtos de alta instabilidade que possuem

viscosidade variavel (RAJA, 1995).

3.7 Producao de Alcool

O etanol é um combustivel de grande importancia ambiental, pois € produzido a
partir de uma matéria prima renovével, além de reduzir a emissdo de gases para a atmosfera.
A producdo de etanol também € responsdvel por gerar empregos na cadeia sucroalcooleira e
novas oportunidades de negécios (SEBRAE, 2013).

A produgdo de etanol pode ser realizada a partir de matérias primas que contenham
amido ou actucares. Quando a matéria prima contém amido, como por exemplo, o milho, o
trigo e outros graos, faz-se necessdria a conversio do amido em acucares. J4 nas matérias
primas acucareiras, como € o caso da cana-de-acicar e beterraba, os acucares ja estdao
disponiveis na biomassa usada para a producdo do biocombustivel (MONOCHIO, 2014).

A producdo de etanol a partir da manipueira, matéria prima amildcea, comega com a
hidrélise do amido presente nas raizes em acgucares menores que posteriormente sao
fermentados. A hidrolise deve ser feita adicionando a enzima amilase a manipueira associada
ao aumento rigoroso de temperatura, podendo ser adicionadas enzimas complementares que
servirdo de catalisador para o processo (TIEZZI, 2015).

ApOs a quebra do amido a manipueira pode ser fermentada, processo bioldgico que
transforma os agucares menores, obtidos na hidrélise, em dlcool usando como agente uma
levedura, geralmente Saccharomyces cerevisiae. Os microrganismos crescem na manipueira e
liberam gds carbdnico produzindo dlcool e aumentando sua temperatura. No fim do processo
de fermentacdo a producdo de gds carbOnico diminui e o fermento precipita (CARDOSO,
2000).

O produto final da fermentacdo alcéolica da manipueira € uma mistura de
substancias que se encontram em fase liquida, gasosa e sélida chamada de vinho. Esse vinho
deve passar pelo processo de destilacdo, onde ao fim do resfriamento hd obtengdo de 8% a
12% de alcool com mais pureza e livre de substancias solidas provenientes da fermentagcdo

(SILVA, 2007).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Material

As amostras de manipueira foram obtidas no povoado Pedra Grande, localizado na
zona rural de Bacabal, no interior do Maranhdo. A coleta e o transporte foram realizados em
garrafas PET de 2 L e o armazenamento, foi feito sob refrigeracdo até o inicio dos processos

de analise.

4.2 Local da pesquisa

O processamento das amostras foi realizado no Laboratério de Petréleo, localizado

na Universidade Federal do Maranhao, na cidade de Sao Luis — MA.

4.3 Equipamentos utilizados

e Banho Maria Digital — Capacidade 2L. — Temperatura até 110°C - Modelo SP-
02/100ED — SPLABOR;

e Refratdmetro Portatil 0 a 32% BRIX;

e Medidor de pH / mV / Temp. Digital de Bancada faixa -2 a 20pH, -
1999~1999mV, temperatura -20 a 120C mod. PH-2000;

e Biorreatores adaptados com frascos de vidro (500mL) e mangueira, para

fermentacdo.

4.4 Métodos e procedimentos experimentais

4.4.1 ELIMINACAO DO ACIDO CIANIDRICO

O 4cido cianidrico, que confere a manipueira toxidade, foi retirado aquecendo
amostras em Banho Maria. O aquecimento foi realizado em tempos e temperaturas
diferentes, como mostrado na Tabela 2, para avaliacio da melhor faixa de temperatura de

processamento.


https://www.google.com/aclk?sa=l&ai=DChcSEwiO_9b_2LPlAhXljlsKHUI4CEgYABAVGgJ5bQ&sig=AOD64_2HP1os87tPWq6mU58hjJhIsueFIw&ctype=5&q=&ved=0ahUKEwjj6ND_2LPlAhUCSK0KHc2mAAIQ2CkI1QI&adurl=
https://www.google.com/aclk?sa=l&ai=DChcSEwiO_9b_2LPlAhXljlsKHUI4CEgYABAVGgJ5bQ&sig=AOD64_2HP1os87tPWq6mU58hjJhIsueFIw&ctype=5&q=&ved=0ahUKEwjj6ND_2LPlAhUCSK0KHc2mAAIQ2CkI1QI&adurl=
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Tabela 2 — Condicdes de tratamento térmico da manipueira.

Temperatura (°C) Tempo (minutos)
60 30
70 20
80 15
90 10

Fonte: Préprio Autor (2019)

4.4.2 DETERMINACAO DE PH E SOLIDOS SOLUVEIS

Com o pHmetro de bancada digital obteve-se o pH da amostra manipueira in natura e
aquecida. A medida de s6lidos soldveis na manipueira in natura e nas amostras submetidas

ao aquecimento foi obtida com refratdmetro portatil, a temperatura de 25°C

4.4.3 PREPARACAO PARA FERMENTACAO

Com os valores de sélidos soldveis obtidos apds aquecimento das amostras,
determinou-se a temperatura em que hd maior quebra do amido e, consequentemente, maior
quantidade de agucares passiveis a fermentacdo. As amostras foram novamente aquecidas, a
temperatura constante (90°), variando o tempo de aquecimento e tomando a cada cinco
minutos uma pequena quantidade da amostra para medir, com refratdmetro, o valor de
sOlidos soluiveis, até que este ndo sofresse mais variagdo. Todos as amostras foram aquecidas

e ajustadas para °Brix igual a 10%.

4.4.4 FERMENTACAO

As amostras com °Brix previamente ajustado foram fermentadas durante 48 horas a
25°C, usando como agente a levedura Saccharomyces cerevisiae (fermento bioldgico seco,
Dr. Oetker), em biorreatores adaptados com frascos de vidro com capacidade para 500 mL e
mangueiras para saida do diéxido de carbono produzido pela reacdo (Figura 4). Foram

utilizados 400 mL de manipueira em cada fermentagdo, adicionando em algumas amostras
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sacarose comercial, como indicado na Tabela 3.

Figura 4 — Biorreatores adaptados para fermentacdo da manipueira.

Fonte: Préprio Autor (2019)

Tabela 3- Caracteristicas de cada amostra fermentada.

Quantidade de Pré-tratamento Quantidade de Adicao de sacarose
amostra (mL) (Temperatura/Tempo) levedura (g) (g)

400 90°C/25min 20 -

400 90°C/25min 20 10

400 90°C/25min 20 15

400 90°C/25min 20 20

400 In natura 20 -

Fonte: Préprio Autor (2019)

4.4.5 DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE ALCOOL

O teor de éalcool produzido pela fermentacdo das amostras de manipueira foi

determinado pelo método titulométrico utilizando soluc¢do nitrocrOmica, como descrito por
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Mossini et al (2011), onde cada mL da solugdo titulante de tiossulfato de sédio corresponde a
0,115 mg de etanol produzido.

O método da determinacdo do teor de dlcool por titulagdo baseia-se na reacdo de
oxidacdo do dlcool por dicromato de potdssio, que pode ser observado pela coloracio verde da
amostra. O excesso de dicromato de potédssio ndo utilizado na oxidacdo do dlcool € utilizado
para oxidar uma solu¢@o de iodeto de potdssio. O iodo produzido pela oxidag¢do do iodeto de
potéssio € titulado com tiossulfato de sédio. Usa-se amido como indicador, que em presenca
de iodo adquire coloracdo azul intensa. Na auséncia de iodo a amostra torna-se incolor,
indicando o final da titulag¢do (Figura 5).

A validacdo do método foi realizada medindo a densidade de uma solugdo
hidroalcéolica (10% v/v) com dlcool etilico 70% e realizando os mesmos cédlculos aplicados
as amostras de manipueira. A densidade da manipueira, de acordo com Kuczman et al.

(2011), é de 1,173 g/cm3.

Figura 5 — Titulacdo da manipueira fermentada.

Fonte: Préprio Autor (2019)

4.5 Analise estatistica

Os resultados das alteragdes de pH e sélidos soliveis da manipueira antes e apds

tratamento térmico e a validagdo do método titulométrico foram obtidas calculando o desvio
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padrao e média das amostras realizadas em diferentes condi¢des, em duplicata. Todos os

célculos de andlise e graficos construidos foram feitos com auxilio do software Excel (2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tratamento térmico da manipueira

O aquecimento da manipueira, promoveu a deposicao de sélidos no fundo das

amostras (Figura 6).

Figura 6 — Amostras apds tratamento térmico

Fonte: Préprio Autor (2019)

A partir da Figura 6, pode-se observar que o aumento da deposi¢do de sélidos €
proporcional ao aumento de temperatura. Esse comportamento indica que a quantidade de
s6lidos presente nas amostras aumentou de maneira proporcional a temperatura. Pode-se
ainda perceber, visualmente, a gelatinizacdo do amido, que também aumentou
proporcionalmente a temperatura.

Segundo Camili e Cabello (2007), a deposicdo de solidos observada deve-se a
presenca de amidos fragmentados durante o processo de gelatinizacdo. Semelhante ao que
ocorre durante a producdo de etanol de manipueira tratada com processo de flotagdo, onde ha

um aumento na quantidade de glicose apds hidrélise enzimdtica da manipueira.

5.2 Sélidos soliveis e pH
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A Tabela 4 mostra os valores de pH das amostras in natura (21°C) e aquecidas. As
alteracoes do pH das amostras estdo relacionadas a presenca do dcido cianidrico. O pH da
amostra in natura foi o menor (£ 3,51), demonstrando maior acidez que a amostra aquecida a
90°C, por exemplo, indicando a remoc¢do de 4cido cianidrico presente nas amostras, onde o
valor do pH foi de + 4,60. A quantidade de sélidos soliveis também foi alterada com o

aumento da temperatura e seu comportamento estd representado na Figura 7.

Tabela 4- Valores de pH em amostras de manipueira em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) pH (¥) Desvio
21° 3,51 0,05
60° 3,93 0,06
70° 4,05 0,02
80° 4,31 0,01
90° 4,60 0,03

Fonte: Préprio Autor (2019)

Figura 7- Valor de sélidos soliveis em °Brix em diferentes temperaturas.
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Fonte: Préprio Autor (2019)
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Os valores de solidos soliveis indicados pela Figura 7 mostram um aumento
proporcional ao aumento de temperatura, isso ocorre devido a quebra das moléculas de amido
presentes na manipueira, que sdo reduzidas a agicares. Assim, as amostras aquecidas a 90°C,
além de apresentarem remocao eficiente do acido cianidrico, possuem maior quantidade de
sOlidos soliveis e, por essa razdo, devem apresentar maior teor de dlcool quando fermentadas.

O aumento desses valores também estd relacionado a perda de massa dos
componentes liquidos da manipueira, que alcangam ponto de ebuli¢do durante o tratamento

térmico, assim a quantidade de solidos aumenta. Esse comportamento também pode ser

observado para cana-de-agutcar no trabalho realizado por Kanzawa (2009).

5.3 Preparacao para fermentacao

A Figura 8 mostra a relagdo dos sé6lidos soldveis com a variagdo do tempo, a 90°C.

Figura 8 — Variagdo dos solidos soliveis em fungdo do tempo, a 90°C.
11

10

°BRIX (%)
[(e]

10 15 20 25 30 35 40

Tempo (minutos)
Fonte: Préprio Autor (2019)
A partir da Figura 8 € possivel observar que, mesmo operando na melhor temperatura

determinada inicialmente, houve alteracdo na quantidade de sé6lidos soldveis com a variagao

de tempo. Apds 25 minutos de aquecimento, essa varidvel tornou-se constante até o tempo de
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35 minutos. Desta forma, a melhor condi¢do para preparar a manipueira para fermentacao é

aquecendo-a em temperatura igual a 90°C por 25 minutos.

5.4 Determinacio do Teor de Alcool

O teste de validacdo do método titulométrico apresentou teor de dlcool igual a
68,52% para o alcool etilico (70%), assim o desvio apresentado pelo método € de 2,11%.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de soélidos soliveis das amostras de
manipueira apds adicdo de sacarose, a quantidade de dlcool encontrada pelo método

titulométrico e o teor de alcool produzido.

Tabela 5- Resultados para determinacdo de dlcool pelo método titulométrico.

Amostra Adicao de Sélidos Quantidade de Teor de alcool
sacarose (g) solaveis alcool (g) (%)
(°Brix)
1 - 10 10,00 2,50
2 10 12 11,27 2,81
3 15 13 17,45 4,36
4 20 15 20,88 5,22
In natura - 5 0,78 0,19

Fonte: Préprio Autor (2019)

A partir da Tabela 5, € possivel observar as alteracOes nos valores de °Brix,
indicando o aumento na quantidade de sélidos totais soluveis apos adi¢do de sacarose nas
amostras. A amostra 4, para qual houve maior adicdo de sacarose e, consequentemente, maior
quantidade de sdlidos soltveis, produziu maior teor de dlcool, como previsto anteriormente.

A amostra 1 corresponde a manipueira tratada termicamente, porém sem adicao de
sacarose. Para essa amostra houve produgdo de 2,5% de élcool (v/v), indicando a capacidade
de producdo de dlcool a partir da manipueira, uma vez que a levedura poderia sintetizar o
etanol apenas devido a adi¢do de sacarose. Esse resultado afirma que hd na manipueira
acucares como potencial para producao de alcool.

A amostra 2 corresponde a manipueira tratada termicamente e como adi¢do de 10 g

de acucar, para qual houve um pequeno aumento no teor de dlcool produzido, passando de
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2,5% na amostra 1 para 2,81%. A variagdo entre o teor de dlcool produzido pelas amostras 1 e
2 estdo relacionadas a pequena variacao no °Brix das mesmas.

Ja as amostras 3 e 4 apresentaram maiores teores de dlcool produzido, 4,36% e
5,22%, respectivamente, devido a maior quantidade sélidos soliveis presentes em tais
amostras. No estudo realizado por Mustafa et al. (2019) foram obtidos teores de dlcool iguais
6,1% e 8,5%, para amostras com °Brix semelhantes aos do presente estudo.

A amostra fermentada in natura resultou em teor alcodlico menor que 1%, pois para
essa amostra a manipueira possui elevado teor de acido cianidrico, baixo pH e poucos sélidos
soliveis. O baixo valor para o teor de dlcool produzido pela fermentacdo dessa amostra é
atribuida por Deleon et al. (2018) ao fato de a levedura ndo sobreviver em contato com o

acido cianidrico.
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6 CONCLUSAO

A metodologia utilizada mostrou um caminho para determinar o teor de &lcool
produzido com a fermentacdo da manipueira e sua validagdo pode ser constatada a partir de
resultados semelhantes existentes na literatura.

As alteracdes do pH da manipueira apds aquecimento indicam a remog¢ao do 4cido
cianidrico, afirmando a possibilidade de remog¢ao da toxicidade da manipueira. O aumento de
sOlidos soldveis das amostras termicamente tratadas demonstra a capacidade fermentativa da
manipueira e que essa capacidade pode aumentar aplicando as amostras tratamentos de baixo
custo, fator que deve ser levado em consideragdo, visto que o trabalho foi voltado para a
producdo de pequenos produtores rurais, podendo também serem aplicados para a produgdo
industrial.

Tanto as alteragdes de pH quanto as de solidos soliveis foram suficientes para
determinar as melhores condi¢des de pré-tratamento da manipueira visando a fermentagdo

sem hidroélise enzimatica ou acida do amido.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para ampliar os resultados deste estudo, sugere-se para trabalhos futuros o uso de
enzimas na hidrélise do amido presente na manipueira, a realizagdo de testes quantitativos
para a determinacdo da quantidade de cianeto e o emprego de outros métodos de
determinac¢do do teor de dlcool, como cromatografia liquida de alta eficiéncia. Além disso, €
pertinente, baseado nas indmeras aplicagdes apresentadas na literatura para a manipueira, a

andlise econdmica desse processo em comparagao as outras rotas de produgdo de dlcool.
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