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RESUMO

Com objetivo de avaliar os impactos negativos em fermentacdes de méis, foram
determinados fendis totais e furfural em amostras de mel final de cinco usinas de
acucar localizadas no Valle del Cauca — CO. Nos resultados foram encontradas
diferencas significativas entre os niveis de fenol e furfural, onde os teores de
fendis variaram entre 0,991% m/v e 1,35% m/v. Por outro lado, os niveis de
furfural variaram entre 0,125% m/v e 0,193% m/v. Ensaios com micro
fermentadores indicaram que os maiores teores destes compostos organicos
reduziram a taxa de formag&o de CO2, como um indicador do efeito inibitério na
fermentacao realizada pela levedura Saccharomyces cerevisiae.
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ABSTRACT

In order to evaluate the negative impacts on molasses fermentations, total
phenols and furfural were determined in final molass samples from five sugar
mills located in Valle del Cauca - CO. The results showed significant differences
between phenol and furfural levels, at which the phenolic contents ranged from
0.991% m/v to 1.35% m/v. On the other hand, furfural levels ranged from 0.125%
m/v to 0.193% m/v. Assays with micro fermenters indicated that the higher
contents of these organic compounds reduced the CO2 formation rate as an
indicator of the inhibitory effect in the fermentation carried out by the yeast
Saccharomyces cerevisiae.
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INTRODUCAO

O bioetanol, ou etanol, € o produto da fermentacdo alcoodlica de varios
substratos organicos através da acdo de microrganismos como as leveduras
Saccharomyces cerevisiae (RAMOS, 2011). Matérias primas como o caldo de
cana-de-acucar e o mel final, que sé&o fermentados diretamente para gerar
etanol, sdo considerados produtores de etanol de primeira geracao.

Devido & importancia dos biocombustiveis de fontes renovaveis e ao
aumento da demanda de energia baseada em combustiveis alternativos ao
petréleo, paises como a Coldmbia decidiu investir, em um passado recente, mais
de U$ 150 milhdes para producéo dual (agucar e etanol). Em 2011, na Colémbia,
a capacidade instalada era de 1.250.000 litros de etanol combustivel por dia,
para atender uma demanda anual de aproximadamente de 390 milhdes de litros
(ASOCANA, 2014), o que tornou a Colémbia o terceiro pais maior produtor de
etanol na América Latina, depois do Brasil e da Argentina (CALDAS;
LARRAHONDO; SILVA, 2017).

O mel final, também chamado de mel B em usinas com sistema de
cozimento de duas massas, € usado na producdo de etanol. Este mel é um
produto liquido concentrado separado dos cristais de acucar em centrifugas
continuas. Os acUcares de mel sdo representados por sacarose, glicose e
frutose (acucares fermentaveis), sendo a sacarose 0 componente mais
importante, enquanto outras dependem da qualidade da cana-de-acucar. Os
componentes organicos ndo acucares encontrados no mel sdo constituidos por
substancias sulfatadas, fendis, gorduras, ceras, pectinas, acidos organicos e
outras substancias resultantes da degradacgao dos acglcares, tais como corantes,
hidroximetilfurfural (HMF) e furfural (LARRAHONDO; BOSCOLO, 2015). As
principais substancias inorganicas séo representadas pelas cinzas que possuem
diversos componentes, como silica, potassio, calcio, magnésio, enxofre, ferro e
aluminio, entre outros (LARRAHONDO, 2015).

Existem varios fatores que afetam a eficiéncia da fermentacdo para
producdo do etanol, principalmente o bom desempenho da levedura
Saccharomyces cerevisiae. Entre estes fatores citam-se o stress do
microrganismo, alta concentracdo de sddio, bactérias produtoras do acido
lactico, acidez total do meio, sulfitos, pH, temperatura, entre outros (RAMOS,
2011). No entanto, o proprio processo de aguUcar, por vezes, gera muitos
compostos toxicos para as leveduras, como o furfural; que em associacdo com
os compostos fendlicos da prépria cana-de-acucar podem ter efeitos inibitérios
sobre os microrganismos (GIL; DAZA, 2011).

Devido a importancia dos efeitos toxicos dos compostos presentes no
mel, foi realizado um estudo de quantificacédo de fendis e furfural em mel final de
cinco usinas localizadas no Valle del Cauca — CO. Os impactos negativos desses
compostos na producédo de etanol foram quantificados a partir da medicao de
CO2 em testes realizados em escala de laboratorio usando micros
fermentadores, com o objetivo de estabelecer estratégias de controle em nivel
industrial.
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MATERIAIS E METODOS

O teor de fendis totais foi quantificado pelo método espectrofotométrico
de Folin - Ciocalteu (CALDAS, 2012). A curva de calibracéo foi feita usando como
padrao acido galico em uma faixa de concentracdo de 0,0 mg/L e 12,0 mg/L. A
determinacdo de furfural e hidroximetilfurfural (HMF) também foi baseada na
espectrofotometria usando solucdes de Carrez | e Carrez Il. As leituras dos
padrées e das amostras foram realizadas 284 nm (nan6metros) e 336 nm
(nandmetros) em cubetas de quartzo.

Os testes fermentativos foram realizados em micro fermentadores (Figura
1) para medicdes dos volumes de CO2. Foram usadas solugbes com 10°Brix
preparadas a partir dos méis das cinco usinas estudadas. Para inoculac&o foram
usadas emulsdes da levedura Saccharomyce cerevisiae.

Figura 1 - Micro fermentador.

Fonte: Os autores.

Os dados obtidos foram tratados estatisticamente pela analise de
variancia (ANOVA), juntamente com o teste de Duncan, utilizando o programa
XLSTAT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos indicam que existem diferencas estatisticamente
significantes (teste de Duncan com nivel de confianca de 95%) nos teores de
fendis totais e furfural nas amostras dos méis das cinco usinas estudadas,
conforme se pode observar na Tabela 1.

Os teores de fendis variaram de 0,991% m/v a 1,357% m/v, equivalente a
36,93%, variacdo esta considerada grande e evidenciando diferencas nas
qualidades das matérias primas, principalmente no que se refere as impurezas
vegetais, ja que a maior fonte de fenois € a palha da cana-de-agucar. Por outro
lado, os niveis de furfural (incluindo o HMF) estédo na faixa de 0,125% m/v a
0,193% mlv, representando uma elevada variacao percentual de 54,4%.
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Tabela 1 — Analises de variancia para teores de fendis expressos em
percentagem massa / volume (% m/v) e furfural expressos em percentagem
massa / volume (% m/v) nos meéis das cinco usinas estudadas.

Usinas Fendis (% m/v) Grupos Furfural (% m/v) Grupos
1 0,991 b 0,153 b
2 1,007 b 0,133 bc
3 1,071 b 0,125 c
4 1,077 b 0,129 c
5 1,357 a* 0,193 a*

Notas:* Letras iguais em cada coluna indicam que néo existem diferencas significativas
(teste de Ducan para um nivel de confianca de 95%).
Fonte: Os autores.

Considerando que estes compostos estdo presentes na prépria cana-de-
acucar e que também sao formados no processo de fabricacdo do acucar, este
elevado percentual indica que hd uma grande variagdo na conducdo dos
processos, principalmente no tratamento de caldo quando pH alcalino favorece
a formacéao destes compostos (Figura 2).

Figura 2 - Via sintética de formacao de furanos.

.i‘ i3V
Fonte: Larrahondo (2015).

Também favorece a formacao desses compostos a decomposicao térmica
de agucares de cinco e seis carbonos sob condi¢des acidas (CALDAS, 2012).
Para confirmar esta formacdo em nivel de laboratério, fracdes de bagacilhos,
que sdao ricos em hemiceluloses e aclcares de cinco carbonos (pentoses) e de
seis carbonos (glicoses), como os encontrados nos méis, sofreram tratamento
térmico em meio acido, seguido de destilacdo e extracdo liquido-liquido. O
furfural formado foi caracterizado pela técnica de espectrofotometria de
infravermelho (1V), (Figura 3).

Nos processos de fabricacdo de agucar esses compostos variam suas
concentracdes de acordo com as condi¢cdes de cada fabrica, permanecendo no
mel final que é enviado para destilaria para ser usado na fermentacao.
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Figura 3 — Espectro de infravermelho (IV).
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Fonte: Os autores.

Na Figura 3 observa-se a banda mais representativa do furfural, onde
mostra no espectro de infravermelho (1V) a absor¢édo do grupo C=0.

Dos méis avaliados, o produzido pela usina 5 apresentou 0os maiores
valores de fendis e furfural em relacédo as outras quatro usinas, o que sugere um
impacto negativo maior na produgéo de etanol, via fermentagcdo com utilizacao
da levedura Saccharomyces cerevisiae. Para esta constatacao foram realizados
testes com micro fermentadores usando mel desta usina e com mel produzido
pela usina 1. Nessas fermentacdes foram usadas concentracdes de 10% Brix,
sendo medidos em cada teste os volumes de CO2 ap6s 5 horas e a cada hora
até completar 10 horas de fermentacéo.

Os dados obtidos estdo na Tabela 2 e mostram que a apos 10 horas de
fermentacao foi produzido o dobro de volume de CO2 com mel da usina 1 em
relagdo a fermentacdo com mel da usina 5, justamente esta Ultima a que
apresentou maiores teores de fenadis e furfural, compostos estes altamente toxico
para as leveduras.

Tabela 2 - Volumes de CO2 (mL) medidos em micro fermentadores com méis
finais das usinas 1 e 5, usando levedura comercial Sacharomyces cerevisiae, em
condicdes laboratoriais.

Tempo (h) Producdo de CO,(mL) —Usinal Producdo de CO;(mL) — Usina 5

5 0,2 0
6 0,4 0
7 1 0,1
8 4 1
9 6 3
10 10 )

Fonte: Os autores.

De maneira geral, de acordo com os resultados apresentados na Tabela
2, sugere-se que os fendis e furfurais presentes no mel final podem causar um
estresse na levedura utilizada na fermentacéo alcodlica, como tem sido relatado
pela Fermentec (2010). Portanto, estagios prévios ou processos de
desintoxicacdo ou remocdo de potenciais inibidores de mel final poderiam
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melhorar a eficiéncia da fermentacdo e producdo de etanol nas usinas
sucroalcooleiras (PALMQUIST, 2000).

CONCLUSAO

Os teores de fendis e furfural encontrados nos meéis de cinco usinas
localizadas no Valle del Cauca — CO apresentam diferencas estatisticamente
significativas, provavelmente devido as caracteristicas varietais e as condic¢des
agroindustriais.

O furfural e o HMF encontrados nos méis finais ttm como origem a
decomposicdo térmica dos acgUcares de cinco ou seis atomos de carbono
(pentoses ou hexoses). Observou-se neste estudo que quanto maior a
concentracdo destes compostos, menor sera a producao de etanol, confirmada
pelo menor volume de CO2 produzido. Assim, confirma-se o efeito inibidor do de
fendis e furfurais em fermentacdes alcoodlicas por causar estresses as leveduras.
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